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RESUMEN

Las uniones adhesivas son una interesante altereatas uniones mecanicas en la
construccion de estructuras de material compuestmatriz polimérica con fibra de
carbono. Entre las diferentes familias de adheslaggesinas epoxi son una de las mas
utilizadas para unir materiales compuestos de matgoxidica, por su elevada
resistencia mecanica, quimica y térmica. Sus dthes limitaciones son su elevada
fragilidad y la absorcion de agua en ambientes déseAdemas, en determinadas

aplicaciones, su caracter aislante eléctrico psedena limitacion.

En este trabajo, se propone la utilizacion de rilaraxf y nanotubos de carbono para
mejorar estos comportamientos. El principal obfetas incrementar la energia de
fractura de uniones adhesivas de laminados egwsi/fle carbono utilizando adhesivos
nanorreforzados con una conductividad eléctric&cismte para permitir la disipacion
de cargas electrostaticas, sin perjudicar la ersitd del adhesivo y las uniones
adhesivas. Se ha comprobado que la adicibn de2n%,en masa de nanotubos de
carbono provoca un incremento de la energia déufeaen modo | de hasta el 40 %,
disminuyendo la resistividad eléctrica 7 érdenesndgnitud. En el caso del material
compuesto reforzado con nanofibras, con un 0,5 %masa se consigue aumentar la
energia de fractura hasta un 25 % con un descemsesiktividad de 4 6rdenes de
magnitud.

Ademas, se ha comprobado que la adicion de estasrefuerzos a la resina epoxi
mejora su durabilidad, reduciendo tanto la cantidasima de agua absorbida como la

pérdida de propiedades mecénicas tras un procesaovegecimiento hidrotérmico.

Por otra parte, se han analizado la influenciaiféeeahtes tratamientos superficiales
(tejido pelable, granallado y plasma) aplicadossalaminados en las propiedades de
las uniones adhesivas resultantes. El tratamiesiioptasma atmosférico da lugar a la
mayor resistencia mientras que con el granalladeossigue la mayor energia de
fractura. La utilizaciéon de un tejido pelable mejda durabilidad de las uniones, pero
provoca un modo de fallo adhesivo, que es el qyeetende evitar con la aplicacion de
tratamientos superficiales.



ABSTRACT

Adhesive joints are a very interesting alternattee mechanical joints in the
building of structures based on carbon fibre reitéd polymers. Among the different
families of adhesives, epoxies are one of most ugedjoining epoxy matrix
composites, because of their high mechanical, atedmand thermal resistance. Their
main drawbacks are high brittleness and the wattake in humid environments. Also,

in some applications, their electric insulatingreltder may be a limitation.

In this work, the use of carbon nanofibres and ha#bes is proposed in order to
improve these behaviours. The main objective isntwease the fracture energy of
carbon fibre/epoxy laminate joints using nanoreicdo adhesives with electrical
conductivity high enough to allow the dissipatioh alectrostatic charges without
damaging the strength of the adhesive and the mghgsnts. It was shown that the
addition of 0.25 wt.% carbon nanotubes increasesrtbde | fracture energy up to 40
%, decreasing the electrical resistivity by 7 osdef magnitude. In the case of the
epoxy resin reinforced with carbon nanofibres, agd.5 wt% leads to an increase of
the fracture energy up to 25 % with a decreasbettectrical resistivity of 4 orders of

magnitude.

Also, it was proven that the addition of these fiflecs to the epoxy resin
improves its durability, reducing the amount of aied water and the loss of

mechanical properties after a process of hydrotakageing.

On the other hand, it was analyzed the influencelitbérent surface treatments
(peel ply, grit blasting and plasma) applied to substrates on the properties of the
resulting adhesive joints. The atmospheric plasneatient provides the highest
strength while grit blasting leads to the higheatture energy. The use of a peel ply
improves the durability of the joints, but the j@irwith this treatment fail in adhesive

mode, which is the one that should be avoided.
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Materiales compuestos y su union

CAPITULO I

INTRODUCCION

l.1. MATERIALES COMPUESTOS Y SU UNION

En muchas industrias el desarrollo tecnolégico estitemente ligado al mundo de
los materiales. En diferentes ocasiones, la fatardmaterial adecuado ha limitado las
posibilidades de conseguir nuevos avances. Desuldgios de la década de los 60 ha
habido una demanda creciente de materiales m&osigi resistentes, a la vez que
ligeros, en campos tan diversos como la aeronauticgeneracion de energia y la
ingenieria civil. Los requisitos que debian cumpbBtos materiales eran tan exigentes
que, en muchos casos, no habia ningin materialogueumpliera. A partir de estas
necesidades, surgio el concepto de combinar migteiian diferentes propiedades para
satisfacer todos los requerimient@dhpwla 1998 dando lugar al desarrollo de los

materiales compuestos, que no ha cesado desdeeston

Un material compuesto es un sistema formado porodosas componentes de
diferente forma y/o composicion, insolubles enfrg son una intercara de separacion
claramente definida entre ellos. Los materialesprggstos tienen al menos una fase
discontinua denominada refuerzo, que se encuenserdo en la fase continua
denominada matriz. En la naturaleza se pueden wacodiferentes ejemplos de
materiales compuestos, como la madera (fibras ldéosa en una matriz de lignina) o
el hueso (fibras de colageno en una matriz de kigpatita). Los materiales

compuestos artificiales se obtienen mediante mefisiaa de sus componentes,



INTRODUCCION

consiguiendo unas propiedades que son superiomEssiplemente Gnicas en algun
aspecto especifico, no pudiendo ser alcanzadasipguno de sus componentes por

separado.

Las funciones de la matriz, el refuerzo y la irdeacen los materiales compuestos
estan bien definidas. La matriz es responsabledeahesion al material, posicionar el
material de refuerzo y protegerlo del ataque anthlieg transferir y distribuir de la
forma mas homogénea posible la tension entre émsezitos de refuerzo. La funcion de
un refuerzo estructural es soportar la carga debidoe, en la mayoria de los casos,
tiene mayor rigidez y resistencia que la matriz. deasiones, el refuerzo tiene un
caracter funcional particular, como modificar einpmrtamiento eléctrico o magnético
de la matriz a la que se incorpora. La intercardaesuperficie de contacto entre la
matriz y el refuerzo, siendo responsable de traindfe tensién, de forma efectiva,
desde la matriz al refuerzo. La intercara en uner@tcompuesto tiene una gran

importancia, ya que ocupa una elevada area supéifiterna Chawla 1998

Las propiedades del material compuesto dependetasigropiedades de sus
constituyentes, asi como de la forma, tamafio, pcapy distribucién y orientacion del

refuerzo, y de las propiedades de la intercara.

Los materiales compuestos se pueden clasificadiatesio a diferentes criterios,

los tres mas comunes son:

- Segun la naturaleza de la matriz pueden ser mateigampuestos de matriz

metalica, cerdmica o polimérica.

- En funcién de la geometria del refuerzo, que puederparticulas, whiskers,

fibras continuas o discontinuas.

- En funcién del tamafio de los refuerzos: macro, anyananocomposites.
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1.1.1. Materiales compuestos de matriz poliméricaaforzados con
fibra

Los materiales compuestos de matriz poliméricale®@mas empleados, debido al
interés que despiertan los polimeros en muchasaajines por su baja densidad,
elevada resistencia a la corrosién y alta verdatilide propiedades mecanicas. Ademas,
se pueden reforzar con una gran variedad de pagiguibras para mejorar diferentes
propiedades. En aplicaciones estructurales, sezamtil principalmente matrices
termoestables por sus mejores propiedades mecantéasicas. Sin embargo, en los
ultimos afios estan ganando interés las matricemaésticas, debido a la importancia

cada vez mayor de utilizar materiales reciclables.

Como refuerzo se utilizan tanto particulas comeafib aunque en aplicaciones
ingenieriles predominan las fibras continuas. B de fibras como materiales de
ingenieria de altas prestaciones se basa en tpEsrtantes caracteristicaBresher
1969:

1. Pequefio diametro con respecto al tamafio de grat@ wnidad microestructural.
Esto permite que se consiga una mayor fracciora dedistencia teérica de la que
es posible obtener en forma masiva. Este es uftagsulirecto del denominado
“efecto de tamafio”: cuanto menor es el tamafio, mesada probabilidad de tener

imperfecciones en el material.

2. Elevada relacion de forma (longitud/didmetro): peengue una proporcion muy

elevada de la tension aplicada sea transferideedasdatriz a la fibra.

3. Una flexibilidad muy elevada: que es caracteristieaun material que tiene alto
moédulo y pequefio diametro. Esta flexibilidad faeeresl procesado mediante
diferentes técnicas que requieren curvar las fikirasomperlas, como el bobinado,

ATL (automated tape layingFP fibre placemento la utilizacion de tejidos.

Hace unos afios, la fibra de vidrio era el refuares utilizado en materiales

compuestos de matriz poliméric@Hawla 1998 sin embargo, en el Ultimo cuarto del
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siglo XX, se produjo la incorporacion de materiatesnpuestos con fibra de carbono
en estructuras de alta responsabilidad mecanick &rtualidad, es la fibra de carbono
el tipo de refuerzo de polimeros que genera magatidad de patentes y articulos
cientificos (fuente: ISI Web of Knowledge). Adenes el més utilizado en industrias

como la aeronautica.

Los materiales compuestos de matriz polimérica fimrm de carbono (CFRP,
carbon fibre reinforced polymerstienen su origen en los afios 60, aunque no
alcanzaron su madurez como material estructurahlas 80. Las aplicaciones en la
industria aeronautica relacionada con la defensefusu principal fuerza promotora,
seguida de la industria de articulos deportivObawla 1998 En la actualidad, los
CFRP se utilizan en muy diversas areas, como lastrid de generacion de energia,
transporte terrestre y maritimo, ingenieria civil aplicaciones médicas. La
disponibilidad de una gran variedad de fibras dda@, asociada a una continua
reduccion de sus precios, y la igualmente ampligedtad de matrices poliméricas en
las que se pueden incorporar como refuerzo, faalitos CFRP asumir la importante
posicién que ocupan actualmente. Como matricesegeputilizar una gran variedad de
polimeros, tanto termoplasticos como termoestabl@sgue son las resinas epoxidicas

las mas utilizadas.

Para fabricar materiales compuestos de matriz goioa reforzados con fibra se
pueden utilizar diferentes métodos, como la putirysel moldeo por transferencia de
resina, el bobinado de filamentos o las nuevategias automaticas como ATL o FP.
En la industria aeronautica, los CFRP se fabricameglmente a partir de cintas o
tejidos preimpregnados que permiten conseguir lea@a fraccion volumétrica de
fibra. Los preimpregnados son cintas de fibra ea@s unidireccionalmente o tejidos
bidireccionales de fibra con una matriz de resiaeciplmente curada, que se apilan
siguiendo una secuencia apropiada y se consolitan autoclave o con técnicas fuera

de éste (microondas, haz de electrones, etc).

Debido a la gran variedad de fibras de carbondeexiss (tabla 1.1), los materiales

compuestos obtenidos presentan un amplio rangoa®@epgades. En la tabla 1.2 se
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muestran, a modo de ejemplo, algunas propiedadesindelamina de material

compuesto epoxi/fibra de carbono con un 60 % emrweh de fibra.

Table I.1. Some properties of different carbon fibr&sravete 2001

Property T-300" T-10000 GY-70> AS#4 M60J*
Young’'s modulus (GPa) 235 295 520 235 585
Tensile strength (GPa) 3.2 7.1 1.8 3.6 3.8
Compressive strength (GPa) 2.88 2.76 1.06 2.69 1.67
Torsion modulus (GPa) 15 - - 17 -
Density (kg/m) 1.76 1.82 1.96 1.80 1.90
Electrical conductivity (S/cm) 667 714 1539 667 a25
Elongation at break (%) 1.4 2.4 0.4 1.6 0.7

Manufacturer: Toray ,” BASF," Hexcel.

Table 1.2. Some properties of a carbon fibre/epoxy (iay 2003

Property Value
Longitudinal tensile fracture strength 1270 Mpa
Transverse tensile fracture strength 42 Mpa
Longitudinal compressive fracture strength 1130 Mpa
Transverse compressive fracture strength 141 Mpa
In plane shear strength 63 Mpa
Interlaminar shear strength 90 Mpa
Longitudinal elastic modulus 134 Gpa
Transverse elastic modulus 7 Gpa
Shear modulus 4.2 Gpa
Poisson ratio 0.25
Longitudinal coefficient of thermal expansion atZD 0.12-18°C*
Transverse coefficient of thermal expansion at@0 ° 3.4-10 °C*
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[.1.2. Union de materiales compuestos

En una situacién ideal, una estructura no debemidener ninguna uniéon en su
disefio, sino que deberia ser construida como utidadnmonolitica. En cualquier
estructura, las uniones son una fuente de debiljdaxiceso de peso, y el proceso de
unir componentes es menos eficiente y mas cardajuizar la misma estructura sin
uniones. Sin embargo, en la practica, se impomeitaktiones de tamafio y geometrias
complejas en las estructuras, bien por su manigjatdilo por el propio proceso de
fabricacion. Por tanto, la mayoria de las estrastuse ensamblan a partir de
componentes mas pequefios que se fabrican por depafgosteriormente se juntan.
Existen basicamente tres formas de unir diferent@aponentes: soldadura, union
mecanica y union adhesiva, asi como diferentes ic@uiones de ellas en lo que se
conoce como uniones hibridas. Los polimeros tertablkes no se pueden soldar, por lo
que para la union de materiales compuestos egwei/fle carbono las Unicas opciones

posibles son las uniones mecanicas y adhesivas.

1.1.2.1. Uniones mecanicas

Las uniones mecénicas implican el uso de elememgosinion como tornillos,
remaches o pernos. En cualquier caso, es imprésienckalizar agujeros en los
materiales a unir por los que pasaran estos eleséetunion. La creacion de agujeros
da lugar siempre a la aparicion de concentraciotedgiones. Ademas, en el caso de
los polimeros reforzados con fibra, tiene los sigtés efectos perjudiciale&Sady
2003:

- Creaci6n de una presion lateral en el contacte exitborde del dispositivo de
unién y la pared del agujero. Cuando esta pres@mexeesiva da lugar a

aplastamiento y delaminacién del laminado.

- Fractura de fibras durante el proceso de cortaglgero, o desalineacién de las

fibras si el agujero se hace antes del curadoad@hero.
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A la hora de remachar una estructura de materialpuesto, hay que prestar
especial atencion a algunos aspectos, como ebrisgstiramiento en las cabezas de
los remaches debido al pequefio espesor que sugsentar los laminados, o evitar
golpear los remaches, ya que esto puede redudiedigtencia a impacto de los
laminados. Con respecto al atornillado, el aprmgtdos tornillos es indispensable. Sin
embargo, la superficie de los laminados es fragibypuede admitir alta presion de
contacto localizada bajo la cabeza del tornilloayobla tuerca, lo que conduce a la
insercion de arandelas metéalicas. Las unionesdaibrie remache o tornillo con
adhesivo proporcionan una ganancia en la resistenecanica del orden del 20-30 %,
pero hay que tener en cuenta que esto imposiblli@smontaje de la unién y aumenta
su pesoGay 2003

Con respecto a los materiales utilizados en lomei¢os de unidbn mecanica,
cuando los materiales compuestos reforzados com Bimpezaron a utilizarse en
estructuras aeronduticas, pronto se hizo evidemtelas remaches, pernos y tornillos
convencionales no eran apropiados. Esto obligotableser una serie de nuevos
requerimientos para determinar las caracteristjpasdeben tener estos elementos. Los
criterios que hay que tener en cuenta a la horsetecionar los elementos de union

mecanica para estos materiales compuestodsokdr 1987 Schwartz 1997

- Diferente expansion térmica del elemento de uniéhrgaterial compuesto: los
coeficientes de expansion térmica de los CFRP astabte mas bajos que los
del aluminio y el acero inoxidable, lo que puede ldgar a tensiones en la
union, que deben ser consideradas aunque las @i@er a las que estan

expuestas las estructuras de material compuestearmndemasiado elevadas.

- Entrada de agua entre el elemento de union y eriahtompuesto: la fibra de
carbono no esta afectada por el agua, pero lomeaét si. Por ejemplo, las
resinas epoxi pueden absorber entre 1-3 % en @eaguh, cuando el material
compuesto se sumerge en agdhgwla 1998 La humedad absorbida provoca
hinchamiento de la resina y actia como plastifesardisminuyendo su

temperatura de transicion vitrea, ademas de aumeintaso de la estructura y
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provocar un posible deterioro estructural del mateompuesto. Esto se puede

evitar sellando la unién, a costa de complicargaegcer el proceso.

- Proteccién contra la caida de rayos: cuando un cagosobre un avion, la
energia eléctrica debe ser disipada para evitap @afila estructura. En un
material compuesto, cuando un rayo cae sobre ameate de unién mecanica,
la corriente debe ser disipada a través de laasfithe carbono perpendiculares a
€l y paralelas a la superficie. Para que esto aceirelemento de unién debe
estar en contacto intimo con las fibras de carlaotravés de la superficie de

ajuste entre ambos componentes.

- Posible corrosion galvanica en la union del mateoapuesto: los polimeros
reforzados con fibra de carbono tienen comportaimieatodico cuando se
utilizan con determinados metales. El aluminiolgseer en este aspecto, junto
con el cadmio, que se emplea habitualmente comiubrigtiento de tornillos y
remaches. El acero inoxidable se comporta algo mfegate a la corrosion
galvanica, pero son el titanio y sus aleacionesrlateriales mas compatibles
con la fibra de carbono. Aunque tiene el inconwatei&e su elevado precio, la
aleacion mas utilizada es Ti-6Al-4V, con la ventd@a su buena relacion
resistencia/peso. Cuando se buscan mejores prdp®daecanicas, se suele
recurrir a superaleaciones niquel-cromo (Incond),7hase hierro (A-286) o
multifase (MP135N o MP159Pfarker 198T. Otras opciones, para evitar el uso
de aleaciones tan caras, son aislar la fibra deonardel elemento metélico
recubriendo éste con fibra de vidrio o un adhesosmscrim (tejido de refuerzo
de bajo coste hecho de hilo continuo en una caré de malla abierta), o

utilizar remaches o tornillos hechos de materiahgoesto en lugar de metales.

- Importancia del apriete: aplicar elevadas fuerzasadriete beneficia a la
resistencia de la union y su vida a fatiga. Sin agn, las fuerzas de apriete
deben distribuirse sobre un area suficientemera@dgr para no superar la
resistencia a compresion de la resina y hacer lquaterial compuesto rompa.

Un elevado apriete retrasa la desalineacion delezieo de unién mecéanica en
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una union cargada y el deslizamiento de las lamilghsnaterial compuesto,

contribuyendo a reducir tensiones laterales emttt®@mos de la union.

- Relacién entre los diametros del agujero y del etgm de unidbn mecanica
correspondiente: para mejorar el comportamienttadeion, en particular la
resistencia a fatiga, el tornillo o remache deb@dtucirse en un agujero con un
didmetro ligeramente inferior al suyo, o se deliizat un elemento de union
gue se expanda radialmente durante la instalagignas de las ventajas de
estos sistemas son la menor deflexién de la uni@nreduccion de la
flexibilidad relativa del elemento de unidon mecanique causa elevadas
tensiones laterales localizadas, el reparto makrom de la carga en el

elemento de union y la proteccion frente a la cd@eayos.

Ademas de todos los factores mencionados antenmenkas uniones mecanicas
provocan un aumento de peso de la estructura yraem®ncentracion de tensiones
especialmente perjudiciales en los polimeros raftog con fibras, que pueden
provocar delaminacion, agrietamiento de la matriallp de la fibra. Algunas ventajas
de las uniones mecanicas son que no requiere poifarde los componentes a unir,
excepto la generacion de agujeros, y la union selgpaesmontar facilmente para la
inspeccion y reparacion. Sin embargo, la importade sus inconvenientes da lugar a
gue la union adhesiva se presente como una exeaéatnativa al uso de tornillos y
remaches para la union de materiales compuestoSbide de carbono y matriz

polimérica.

[.1.2.2. Uniones adhesivas

Una unién adhesiva es aquella en la que se uililim sustancia denominada

adhesivo, que normalmente es un polimero, paradosimateriales.

Las ventajas de las uniones adhesivas, con respeaittos métodos de ensamblaje
de materiales, soik[nloch 1990 Suarez 20000
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Facilidad para realizar uniones entre materialeseattes.

Capacidad de unir laminas de material de pequegdeses de forma eficiente.
Empleando procedimientos mecéanicos de union, lsgatas tienen que ser
mas gruesos para obtener la misma rigidez quezarndio adhesivos. En
consecuencia, las estructuras serdan mas pesadas garas, o lo que es lo

mismo, los adhesivos proporcionan estructuras ipasak y baratas.

Una mejor distribucion de tensiones en la uniom, proporciona, por ejemplo,

muy buena resistencia a fatiga dinamica del comupengnido por adhesion.

Al no tener que realizar agujeros, se mantienatiegiidad estructural de los

materiales compuestos reforzados con fibra.

Frecuentemente es la técnica mas conveniente yremdable, ya que se
eliminan algunas operaciones como el taladraddlaaraelo, etc., se reduce el
numero de componente y el peso de la estructuramAs, la operacion de

encolado a menudo puede ser automatizada.

Aumento de la flexibilidad de disefio que facilita implementacion de
conceptos de disefio novedosos y permite al diseftader disponible una

amplia eleccién de materiales.
Mejora de la apariencia con respecto a las unimmachadas o soldadas.

Rigidizacion de las uniones: los adhesivos formaiones continuas entre las
superficies de la junta. Estas uniones son muclerigéas que las realizadas
por remaches o puntos de soldaduras, que solo teonéxs superficies en
puntos localizados. Las estructuras adheridas wopeoargas entre un 30% y

un 100% superiores sin llegar a deformarse.

Uniones selladas: los adhesivos actdan también seffaxlores. En ocasiones,
se emplean para hacer estancas otras uniones pwariPor efecto
ocupacional, también evitan la entrada de agewm@esivos como la humedad

y el aire.
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* Aislamiento: permite la unibn de metales de difegen propiedades
electroquimicas, evitando fendmenos como la camogalvanica, la erosion

por friccién y la corrosion por frotamiento.

* Uniones hibridas: los adhesivos usados en conjuoncdn métodos de

ensamblaje mecanico mejoran el rendimiento globagunta.

Sin embargo, las uniones adhesivas tienen losesitgs inconvenienteKinloch
199Q Suérez 200P

» Se requieren tratamientos superficiales de losnmalde a unir para conseguir

larga vida en servicio en ambientes severos ylbssti

 Tiempos de curado: la produccion puede retrasatsmdo se emplean

adhesivos que precisan tiempos de curado prolosgado
» Desmontaje: las uniones adhesivas suelen selefifae desmontar.

* Resistencias mecénica y térmica limitadas: los sidbg son polimeros y, en

consecuencia, tienen resistencias mecanica y t&tmitadas.

* Inexistencia de ensayos no destructivos que gaesmla integridad de la union
adhesiva. En producciones, en cadena se realizagstraas y ensayos

destructivos.
* Baja durabilidad en ambientes hiumedos.

» Los adhesivos son materiales aislantes, lo quéalilmiconductividad eléctrica

en uniones de materiales conductores eléctricos.

11
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.2. CONCEPTOS BASICOS DE ADHESION Y UNIONES
ADHESIVAS

Un adhesivo es una sustancia que aplicada sobsuipesficies de dos materiales
permite crear una union resistente entre elloséiBlino adhesion se utiliza para hacer

referencia a la atraccidon existente entre sustancia

Los materiales a unir se denominan sustratos aaadies. El término sustrato tiene
un sentido mas amplio, empleandose también, ponpdje para hacer referencia a
materiales sobre los que se va a depositar un niggabto. En cambio, el término
adherente se utiliza Unicamente para materialesvgoea ser unidos mediante un

adhesivo.

Una union adhesiva esta formada por el adhesiwas yatlherentes. Entre ellos, se
encuentra una parte de gran importancia en lasiggages de la union, que es la

intercara.

Las propiedades de una union adhesiva dependdfedentes variables:

Propiedades de los sustratos, tanto masivas copeofiiales.

Propiedades del adhesivo, que a su vez, en gendegknden de las

condiciones de curado.
- Geometria de la union.

- Condiciones ambientales durante la realizacion de union vy

acondicionamiento previo de los sustratos.

[.2.1. Mojabilidad y energia superficial

Un requisito necesario, aunque no suficiente, pzeener una buena union
adhesiva es que el adhesivo moje completamentaustiatd. La mojabilidad se

determina a través de la medida del angulo de ciontel adhesivo liquido sobre la

12



Conceptos bésicos de adhesién y uniones adhesivas

superficie del sustrato. En la figura I.1 se regnés el equilibrio que se produce cuando

una gota de liquido se deposita y alcanza la sdnate equilibrio sobre un sélido.

yLV

6

”
-

ySV ySL

Figure I.1. Liquid drop in equilibium on a solid surface.

En 1805, Young formuld la relacién que existe etdretensiones interfaciales en

un punto de contacto de 3 fases (sélido-liquidavgfyoung 180B
Vsv = Vs + Vv [£OSO (1.1)

dondeysy YsL Y Yv Son las tensiones en las intercaras soélido/vegiido/liquido y
liquido/vapor, respectivamente, /es el angulo de contacto de una gota de liquido

sobre la superficie del sdlido.

Se dice que un liquido moja completamente un sd@ligmdo el angulo de contacto
es de 0° A medida que aumenta el angulo de contizcimojabilidad empeora, de
forma que a partir de 90° se dice que el liquidanioga el solido. La capacidad de un
liquido para mojar una superficie depende tanttasie€aracteristicas del liquido como

las del solido.

El trabajo de adhesioiy,, es la energia liberada en la formacion de enlacts

el liquido y el sélido durante el mojado, y fueidiefo por Dupré comoQupré 1869

W, =Vev * Vv ~VaL (1.2)

13
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Combinando las ecuaciones (1.1) y (1.2) se obtiensiguiente expresion para el
trabajo de adhesién, conocida como ecuacion de ¢“Buprée, que permite calcular
facilmente el trabajo de adhesion entre un sélidmyliquido de tension superficial

conocida, midiendo Unicamente el &ngulo de con@etdicho liquido sobre el sélido:
W, =y, (1+cosb) (1.3)

La presién de extension del liquido sobre el so(gfweading pressujeS es la
diferencia entre el trabajo de adhesion y el tbaj cohesion del liquiddy, que se

define como dos veces la tension superficial delidio [Dupré 186%:
WC = ZEVLV (1.4)

De esta forma, la presion de extension del ligemlwre el sélido se puede expresar

como.
S=W,-W, =Vsy Vv ~VaL (1.5)

Un liquido mojara de forma espontanea un sélidmdoda presion de extension
del liquido sobre el s6lido sea mayor o igual gemco lo que es lo mismo, cuando el
trabajo de adhesién liberado en la formacion dietiercara soélido-liquido sea mayor
gue el trabajo de cohesion para la formacion dmueerficie del liquido. Esto implica
gue la mojabilidad estéd favorecida por una elevaurgia superficial del sélido. De
hecho, para un sistema solido-liquido dado, laaifiema de reducir el angulo de
contacto es modificar dicha energia superficialm@cse ver4d mas adelante, existen
diferentes tratamientos superficiales que tienea ebjetivo, con el que se pretende

mejorar la adhesion.

En el caso particular de las uniones adhesivasaderial compuesto epoxi/fibra de
carbono con adhesivos epoxi, los conceptos dedessiperficial y energia superficial
son importantes no sélo a la hora de realizar idnuha propia fabricacion del material
compuesto implica un proceso de mojado, siendstEnoaso la resina epoxi el liquido
y la fibra de carbono el sdélido. La energia supmtifide las fibras de carbono puede
variar entre 37 y 62 mJ/miDynes 1974Ramanathan 20Q1Song 201], dependiendo

14
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del tipo de fibra y el tratamiento superficial alegha sido sometida, mientras que la
tension superficial de las resinas y adhesivos iepoxcurar se encuentra entre 33-55
mJ/nt [Boerio 2006 Paz 2010 Petrie 200§. Por tanto, en general, la energia
superficial de las fibras es similar o superioa &nsion superficial de la resina, lo que
indica que ésta moja correctamente las fibras, ceslpgente cuando tienen un

tratamiento superficial adecuado.

Con respecto a la union adhesiva, la energia scipérde materiales compuestos
epoxi/fibora de carbono varia entre 25 y 40 MiJjBénard 2007aBoerio 2006 Kim
2003, por lo que es habitual realizar algun tratanuesuperficial para aumentar este
valor y conseguir que sea superior a la tensioerfigfal de los adhesivos epoxi. En la
tabla 1.3 se recogen los valores de energia suojriie los diferentes componentes de

una union adhesiva de material compuesto epoxd/tiercarbono con adhesivo epoxi.

Table 1.3. Surface energy of the components of an adhesinegbcarbon fibre/epoxy
composite with an epoxy adhesive.

Epoxy resin or Carbon
Carbon fibre POXYy Tes fibre/epoxy
adhesive :
composite
Surface energy (mJ/m) 37-62 33-55 25-40

[.2.2. Mecanismos de adhesion

Los mecanismos o teorias de adhesion tratan de&ixfds causas por las que se
produce la adhesién entre dos materiales. No edisteteoria de adhesiéon universal,
sino que, en general, cada union adhesiva puedexplicada considerando varios
modelos de adhesion conjuntamente. A continuas®rexponen las principales teorias

de adhesion.

15
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[.2.2.1. Anclaje mecénico

Es la mas antigua de las teorias de adhedWartin 200Q. Considera que la
adhesion se produce por el anclaje del adhesidaseinregularidades de la superficie
del sustrato Kinloch 1990 (figura 1.2). En consecuencia, para favorecere est
mecanismo es habitual aumentar la rugosidad desdpsrficies a unir. Diferentes
autores han obtenido evidencias experimentalesaearrelacion entre un aumento de
rugosidad y un aumento de la resistencia de lanumilhesivaBasin 1984 Cho 2009
Packham 2003Prolongo 2006 Shahid 200R Sin embargo, también se han publicado
casos en los que existe una correlacion inversa estos dos parametraslign 2003
Pereira 2010 Prolongo 2006 Hay diferentes opiniones sobre la eficacia dellage
mecanico para aumentar la resistencia adhesiva.uRar parte, hay autores que
defienden que el anclaje mecénico realmente congila la resistencia de la unién,
mientras que hay otros autores que creen que &=t esimplemente se debe al
aumento de la superficie disponible para la cread®interacciones moleculares en la
region interfacial Awaja 2009 Basin 1984Kinloch 1990.

A\

Figure 1.2. Mechanical interlockingHull 199§.

El tipo de topografia superficial determina el higde adhesion obtenida, y se ha
comprobado que la geometria de los picos y valdlslye en el mojado y el
comportamiento de la unién. Los poros con geometniao la representada en la figura
I.3.a provocan un importante aumento de la superfitsponible para la unién, pero

dificultan la penetraciéon del adhesivo. En cambima geometria como la de la figura

16
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I.3.b favorece la mojabilidad, siempre y cuando sa&o generen valles demasiados
agudos Kinloch 1990 Martin 200Q.

\YARVARY,

Figure 1.3. Two different surface topographies.

El aumento de resistencia se puede atribuir a oreato del area disponible, como
ya se ha dicho anteriormente, 0 a cambios en lailbdision de tensiones en las
regiones de la intercara de la unid@njoch 1990 Zalucha 199D Estos cambios
podrian no ser siempre favorables, ya que en yrexfizie con un relieve muy abrupto
se podrian originar concentraciones de tensioriakayde mojabilidad por no penetrar

el adhesivo, disminuyendo la resistencia de larunié

El modelo de adhesién por anclaje mecanico expiiea la adhesion de materiales
porosos tales como la madera, tejidos y fibraglésxty el papel. Sin embargo, hay
casos en los que la buena adhesion obtenida neesie gxplicar mediante esta teoria,

como en uniones entre superficies lisas.

[.2.2.2. Adsorcién

Esta teoria propone que, siempre que se consigactomolecular suficientemente
intimo en la intercara, los materiales se adhert@nido a fuerzas interatdmicas e
intermoleculares que se establecen entre los atgnas moléculas en las superficies
del adhesivo y el sustratiiploch 199(. Las fuerzas mas comunes son las de van der
Waals, que pueden ser interacciones dipolo-dipahberacciones dipolo-dipolo

inducido e interacciones molécula-molécula. Esthisnals, que se conocen como
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fuerzas de dispersion de London, son universasésando atraccion entre cada par de
particulas que se encuentren suficientemente dadependientemente de su polaridad
[Allen 2003. Por tanto, este tipo de fuerzas estdn presesegualquier union
adhesiva, en mayor o menor medida, e independienterde que existan otros
mecanismos que contribuyan a la adhesion. Debifleeda intensidad de las fuerzas de
van der Waals entre dos moléculas disminuye ceexta potencia de la distancia que
existe entre ellas, es imprescindible que existaamtacto intimo entre el adhesivo y el
sustrato para que se puedan producir este tipatel@cciones, o lo que es lo mismo, el

adhesivo debe mojar correctamente la superficledsustratos.

Las fuerzas de van de Waals constituyen enlacesdagdos entre las moléculas, al
igual que los puentes de hidrégeno. Estos Ultinessiltan de la atraccion entre un
atomo de hidrégeno y un segundo atomo, pequefio yy etactronegativo, como el
fldor, oxigeno o nitrégeno. La energia de los peemte hidrogeno es superior a la de
las fuerzas de van der Waals, pero inferior a ldodeenlaces primarios. A pesar de
esto, diferentes autores han publicado ejempldsseque los puentes de hidrogeno que
se pueden establecer en la intercara juegan uthipgp@Ertante en la adhesioKiploch
1990.

1.2.2.3. Enlace quimico

Este modelo considera que la adhesion se deberadeaion de enlaces primarios
entre el sustrato y el adhesiwddrtin 200Q (figura 1.4). Estos enlaces son mucho méas
fuertes que los enlaces secundarios. El principgh@o de adhesion por enlace
quimico es el uso de agentes de acoplamiento, fidme fibras de vidrio para
materiales compuestos, como aditivos en formulasiadhesivas o como agentes de
imprimacion primerg aplicados al sustrato antes de realizar uniorgisesavas
[Kinloch 1990.

La fuerza de adhesion aumenta con el nimero degdetenlace que existen entre

el adhesivo y el sustrato. Sin embargo, segun Bhay un valor maximo de enlaces
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quimicos a partir del cual la resistencia de ladmradhesiva disminuye debido al
aumento de concentracion de tensiones mecanicasequeduce en la intercaasin
1984.
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Figure 1.4. Chemical bondingHull 199§.

[.2.2.4. Eléctrico

Este modelo se basa en que si el adhesivo y ehgutienen estructuras de bandas
electronicas diferentes, como ocurre cuando etaoses un material metalico, existe
la posibilidad de que se produzca transferencieeldetrones en el contacto para
equilibrar los niveles de Fermi de ambos. Estoadaigar a la formacién de una doble
capa eléctrica en la intercara. Ademas de actuanoctuerza de adhesidon en
determinadas unione®¢ryaguin 1995 (figura 1.5), las fuerzas electrostaticas pueden
favorecer la aparicion de otros mecanismos de &ihesomo la adsorcion y el enlace
guimico Hull 1999 (figura I.6).

Aunque se ha comprobado la existencia de la daipa eléctrica, esta teoria ha

sido desacreditada por diferentes motivos, enlivs fartin 2000Q:

- La union de dos sustratos ya separados no supk@edelde la fuerza inicial de
adhesion. Las fuerzas eléctricas deberian mantenenivel superior de

adhesion.

- La contribucion a la resistencia de la intercarbidie a fuerzas de van der

Waals es, en algunos casos, superior a la dedezafuelectrostéticas.
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Figure 1.5. Electrostatic attractiorHull 1994.

////////////////////////
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Figure 1.6. Cationic groups at the end of molecules attrattieah anionic surface,
resulting in polymer orientation at the surfatill 1994.

1.2.2.5. Difusion

Este modelo se basa en que cuando dos polimeuresgese produce la migracion
a la superficie de cadenas poliméricas que sonamgnte solubles, generando un
incremento del grado de cohesion en la interddiatjn 200Q. Para que se produzca
una difusion 6ptima los polimeros deber ser missibks decir, tener pardmetros de
solubilidad similares. Vasenin utilizé la primeey Ide Fick para explicar el mecanismo
de adhesion por difusion, y propuso una ecuaciotaajue relaciona la energia de
pelado con el coeficiente de difusion, el peso md del polimero y el tiempo de
contacto, que predice muy bien los valores obtenigara la autoadhesion de
poliisobutilenos Yasenin 196P Ademés, diferentes autores han demostrado que
existen evidencias experimentales directas deédadifusion en polimeros compatibles
(figura 1.7) Kinloch 1990(.
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Figure 1.7. Molecular entanglement following interdiffusioHll 1994.

Esta teoria permite explicar la autoadhesion demeobs mediante soldadura por
aplicacion de calor o con disolventes y justifidahecho de que polimeros con
pardmetros de solubilidad muy diferentes no presertdhesion. Las principales
criticas hacia esta teoria son que no considezadegia de disipacion que se produce
plastica y viscoelasticamente durante la realizacié ensayo de adhesion y que los
efectos debidos al tiempo de contacto y el pesecntdr de los polimeros pueden
explicarse también considerando variaciones eninética del proceso de mojado
[Martin 200Q.

1.2.3. Tratamientos superficiales

Para lograr una adecuada adhesion es necesariasgsigperficies a unir presenten
propiedades superficiales favorables. Como se dedie la descripcion de los
mecanismos mas habituales que originan la adhesifre dos sustancias (seccién
1.2.2), una de estas caracteristicas es una adedopdgrafia de la superficie para
favorecer el anclaje mecénico. Para el mecanismoadorcion, un requisito
fundamental es una buena mojabilidad, que se aomsipn una elevada energia
superficial del sustrato. En el caso de los poldmer materiales compuestos de matriz
polimérica, esto es especialmente critico debido baja energia superficial. Mediante
diferentes tratamientos se puede modificar fisia guimicamente la superficie de
estos materiales para aumentar su energia sugkrficien general, mejorar sus
propiedades adhesivas. Los objetivos que se persigon la realizacion de estos
tratamientos superficiales sdfifloch 1990 Martin 200Q Wingfield 1993
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Eliminar las capas débiles de rotura preferentta dmiperficie, tales como oxidos,

especies de bajo peso molecular, aceites y otmsromantes. Si una capa débil
no se elimina inicialmente de la superficie deltrsus, es probable que el foco de
fallo de la union sea a través de esta regidbngbtenga una resistencia de la union

relativamente baja.

Creacién de una topografia superficial apropiadaesatando la rugosidad del
sustrato para que tenga lugar el anclaje mecamjoe, aumente la adhesion

intrinseca.

Maximizar las posibles interacciones quimicas emsreadhesivo y el sustrato
durante la operacibn de pegado. Esto se puede gionsenediante una
modificacion quimica de la superficie para aumergar energia superficial,
favoreciendo por tanto el mojado del adhesivo,tim@uciendo grupos especificos
en la superficie para ayudar a la formacién deract@ones polares interfaciales,

puentes de hidrégeno, interacciones acido-bastaoesnprimarios con el adhesivo.

Asegurar que el nivel de fuerzas intrinsecas desdh que se establece a través de
las intercaras es suficiente para obtener una bdarabilidad de las uniones,

evitando la entrada de agentes externos como alagtros liquidos.

Ayudar al endurecimiento del adhesivo. Este no esolbjetivo comdn de los
tratamientos superficiales pero, para algunos adieshay disponibles agentes de
imprimacion que se aplican al sustrato y catallagmolimerizacion del monémero

adhesivo liquido.

Proteger la superficie del sustrato antes de laacpgm de pegado. Esto es
especialmente necesario en el caso de sustrattadmergia, como los materiales
metélicos. Una practica comun es aplicar un ageéetémprimacion, compatible

con el sustrato, a la superficie justo despuégakamiento.

Facilitar la reproducibilidad de los resultadositawo la variabilidad en funcion
de la calidad de la superficie de los sustratogaiitida, que dependera de diversos

factores como su procesado, almacenaje, etc.
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Con todos los tratamientos superficiales se busadupir una modificacion de la
composicion quimica y/o morfologia de una capaatigde la superficie sin afectar a

las propiedades masivas del material.

En el caso de los sustratos de naturaleza poliméeixiste una gran variedad de

tratamientos superficiales, que se pueden agrup@es grandes grupos:
- Mecanicos: granallado, abrasiqmel ply

- Quimicos: limpieza con disolventes, ataque conadggilimpieza con soluciones

alcalinas (detergentes), halogenacion, agentaspl@macion.
- Energéticos: plasma, laser, descarga corona, llama.

Para seleccionar el mas adecuado en cada casoueayeger en cuenta las
propiedades de los materiales a unir y el adhegieose va a emplear. A continuacion,
se describen los principales métodos de preparatiperficial que se aplican a los

materiales compuestos de matriz epoxi reforzadodibra.

[.2.3.1. Abrasion

La abrasién es la técnica mas simple para mejaradhesividad de una superficie.
Se puede llevar a cabo de forma manual con papdijade de forma automatica
empleando granallado con diferentes particulass fiealizar un tratamiento abrasivo,
se debe proceder a una limpieza con disolventedosan pafio para asegurar la
eliminacion de contaminantes y particulas generddesnte la abrasion, y llevar a cabo

la adhesion antes de que la superficie se contaaeimeievo.

Las variables del granallado son: naturaleza, tantfigrano y geometria de las
particulas, tiempo de tratamiento, presion y angelincidencia del chorro, y distancia

desde la boquilla hasta la superficie a tratar.
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Por otra parte, las variables del lijado son: tamgfaturaleza de las particulas
abrasivas del papel de lija, tiempo y fuerza @elbj y uso de agentes lubricantes, como

agua o etilenglicol.

El lijado y el granallado de la superficie mejoran adhesion aumentando la
rugosidad, con lo que se promueve el anclaje meciademas de aumentar el area
superficial efectiva. Otro efecto de los tratamisntabrasivos es que dejan una
superficie libre de contaminacion. En general, @ptede tratamientos mecanicos para
la preparacion superficial de laminados epoxi/fide carbono tiene los siguientes
efectos Parker 1982 Wingfield 1998

* Aumento de la rugosidad.

* Aumento de la energia superficial.

* Reduccién o eliminacion de la contaminacion supiafi

* Aumento de la resistencia a cizalladura en unideesolape simple.

» Cambio en el modo de fallo de las uniones, que gasser adhesivo (en los
sustratos sin tratar) a cohesivo a medida que aamianlimpieza de la

superficie.

Un inconveniente de este tratamiento, tanto maco@lb automatico, es que dafa

las fibras del material compuesto.

Boerio y colaboradores comprobaron la influencia tijgo de particula en el
granallado Boerio 2006. Utilizando particulas de diferente naturaleza eb mismo
didmetro se obtiene valores muy diferentes dedagponentes dispersiva y polar de la
energia superficial, aunque el valor total es dpragamente igual. Los autores
atribuyen estas variaciones a la diferente forméadearticulas. En ambos casos, la
energia superficial aumenta considerablementeysoctuando se aplica un factor de
rugosidad para corregir las medidas de los angdscontacto utilizadas para
calcularla. Con esta correccion, se pretende evdbisacambios en la composicidn

quimica de la superficie, despreciando el efecttadaegosidad. Con esto concluyeron
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gue la energia superficial aumenta tanto por casnimrfolégicos como quimicos de la
superficie, éstos ultimos debidos a la eliminadi@contaminantes y otros factores

como la introduccion de radicales libres.

1.2.3.2. Tejido pelable pedl ply)

El peel plyo tejido pelable fue desarrollado originalmenteapaantener limpia la
superficie de los materiales compuestos durantmsacenamientoVyingfield 1998
pero debido a su bajo coste y facilidad de usohaeonvertido en el tratamiento
superficial mas utilizado en la industria de losteriales compuestos para su union,
pintado o revestimientdgnard 200h Consiste en colocar un tejidply) sobre una de
las caras del laminado después de apilar todasafsss de preimpregnado. Durante el
ciclo de curado, esta capa se impregna con lazv@ilimérica del compuesto. Al final
del proceso de fabricacion, la eliminacion peél plyorigina una superficie rugosa y

limpia, cuya topografia es el negativo del tejitibaado (figura 1.8).

Existe una gran variedad de tejidos pelables, diépedo del tipo de polimero y su
textura. Esto da lugar a superficies con diferengosidad y diferente composicion
guimica, lo que modifica ademas la energia librelade superficies tratadas. Los
polimeros que se utilizan de forma mas habitual poliemida, poliéster y nylon.
Bénard y colaboradores estudiaron el efecto deretifes tejidos de poliamida y
poliéster Bénard 200k Con respecto a la composicion quimica, pel pliesde
poliamida crean grupos polares en la superficientriis que los de poliéster dan lugar
al predominio de los grupos apolares. Debido algsematrices poliméricas tienen
caracter apolar, los tratamientos superficialesuiatemente tienen como objetivo
potenciar la parte polar del material para mej@adhesion quimica. Por este motivo
los peel pliesde poliamida permiten obtener mayor resistenciasieniones adhesivas.
Con respecto a la textura, la adhesion aumentdacagosidad. Sin embargo, una vez
que la intercara ya no es la parte mas débil dmilan y el fallo se produce de forma
cohesiva en el sustrato, mayores incrementos asiday ya no afectan a la resistencia

de la union.
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Resin matrix

Figure 1.8. Scheme of the effect of the peel ply removal ftbencomposite surface.

Flinn y Phariss hicieron un estudio similar, utiliwlo en su caspeel pliesde
poliéster y nylon fFlinn 2004. La variable de mayor influencia en los resultaéle la
composicion del tejido, obteniendo mejores resokacbon los de poliéster, mientras

que la textura y la humedad gedel plyapenas afectaban a las propiedades de la union.

La principal funcién de los tejidos pelables estgger las superficies de la
contaminacion. Por ello se cree que si se dejartadbs hasta justo antes de aplicar el
adhesivo, éste se adherira correctamente puesta quperficie no estara contaminada.
Es cierto que los tejidos pelables protegen admériados de la contaminacion externa,
pero puede ocurrir que sean ellos mismos los qoiEenen la superficie. Esto ocurre

porque hay tejidos, como los de nylon, a los quéebe aplicar un desmoldeante para
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gue se puedan arrancar correctamente. En un estalida Federal Aviation
Administrationde Estados Unido$finn 2006, se comprobo¢ la dificultad para arrancar
peel pliesde nylon sin desmoldeante sin causar dafios em&lddo. En cambio, los de
poliéster se arrancan con mucha facilidad sin md@ésde desmoldeante. Los
desmoldeantes mas habituales son siliconas, auaqu#én se utilizan compuestos
fluorados. Diferentes autores han comprobado laep@a de contaminantes como
silicio y flaor [Flinn 2006 Parker 1982 en la superficie de los materiales compuestos
tras la eliminacion dgdeel ply Cuando la mejor opcién es utilizar un tejido pedacon
desmoldeante, una forma sencilla de eliminar laamimacion es realizar un ligero
tratamiento abrasivo seguido de una limpieza cosohdinte para eliminar los

productos de la abrasion y los restos de desmdiel§zarker 1982

En el estudio realizado por Flinn y Phariss, sestnaa las formas en las que se
puede separar un tejido pelable de un laminadaréi¢9) Flinn 2004: 1) fractura de
la resina epoxi entre pkel plyy la primera capa de fibra de carbono, 2) sepanguor
la intercara entre gleel plyy el laminado, 3) rotura de las fibras gekel ply dejando
restos sobre el laminado, y 4) fallo interlaminareélaminado. El caso mas habitual es
el tipo 2. De esta forma, cuando se utilizan dedeaites, estos pueden transferirse del

peel plya la superficie del laminado, perjudicando la aitire

Peel ply fibres
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Laminate carbon fibres

Figure 1.9. Possible fracture types in peel ply remowirn 2004.
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Uno de los inconvenientes de los tejidos pelabtegleamarfio de las crestas y
valles que se forman. Si la rugosidad es muy ekwadas crestas se encuentran
proximas, puede quedar aire atrapado entre ellasergndo concentraciones de

tensiones en la intercara de la unién adhe&eadrd 2005Chin 1996.

1.2.3.3. Plasma

Un plasma es un gas excitado que contiene atomolgcuofas, iones, radicales
libres, electrones libres y especies metaestabéesomposicion del plasma se puede
controlar seleccionando el gas a partir del cuabrggina, pudiendo utilizarse gases

oxidantes, neutros o polimerizables.

El tratamiento mediante plasma se puede realizareaion atmosférica o baja
presion. Los plasmas a presion atmosférica prasema serie de ventajas con respecto
a los sistemas a baja presion. Una de ellas es@uecesitan instalacién de gases, ya
gue el plasma se origina a partir de aire compmid hacerse a presién atmosférica,
el tratamiento no se tiene que llevar a cabo en cdraara, lo que facilita su
implantacién en un proceso continuo, ademas deifyeghtratamiento de piezas de
gran tamafio. A esto hay que afadir su relativo bagte, sus bajos requerimientos de
personal y su seguridad medioambientbdske 2004 En este tipo de sistema, los
constituyentes del plasma son expulsados a tragésndorificio en una boquilla

rotatoria Noeske 2004 segun el esquema de la figura 1.10.

Un tipo particular de plasma atmosférico es el @scdrga corona. En este
tratamiento, el plasma se produce por una deschrgmergia eléctrica de alto voltaje
(normalmente 10-20 kVKiinloch 199() entre dos electrodos, ionizandose el aire que
se encuentra entre ellos. Esto da lugar a un plasmanenor densidad de particulas
que el plasma atmosférico de baja presion, lo @qee lgque generalmente se requieran
mayores tiempos de tratamiento para conseguir emmigrado de modificacion
superficial Bapieha 1993Strobel 199% Otra diferencia es que el voltaje utilizado en

la descarga corona y la temperatura alcanzada samyores que en el plasma
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atmosférico convencional. La descarga corona se pusgipalmente para tratar

peliculas de polimeros termoplasticos, generalmaolielefinas Kinloch 1990Q.

Valtage Supply Gas Feed
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Figure 1.10. Scheme of a nozzle for atmospheric plasma tredtfhereske 2004

Cuando el tratamiento de plasma se lleva a cabaja fresion, las principales
variables del proceso son: gas utilizado para gererplasma, presion, flujo de gas,
potencia y tiempo de tratamiento. Algunas de egtaimbles tienen mas importancia
que otras en las propiedades superficiales obteni@hanahan y Bourgés-Monnier
utilizaron un plasma de oxigeno y otro de nitroggremcontraron que en ambos casos
se producia un importante aumento de la energipetslo, en especial con el de
nitrogeno, a pesar de que el trabajo de adhesitie ehadhesivo y la superficie del
material compuesto usado como sustrato apenas talmmefphanahan 1996 En
trabajos realizados por Kim y colaboradores, w@iito también laminados epoxi/fibra
de carbono como sustrato, comprobaron que el dejgas apenas tiene influencia en la
energia libre superficial y la resistencia a cagdlira Kim 2002 Kim 2003. La presion
de vacio debe situarse entre 400-800 mTorr, yacgneresiones mas reducidas la baja
intensidad de impacto de los iones sobre la superfia lugar a un tratamiento poco

efectivo, mientras que por encima de 800 mTorr eseea un plasma inestable que
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puede dafar la superficie a tratiinh 2003. La energia superficial y la resistencia a
cizalladura alcanzan su valor maximo cuando seapinh tratamiento de 30 segundos,
y para tiempos mas prolongados empiezan a disnpnogresivamente. La potencia de
la fuente de energia resultd ser el parametro miisoc Sin embargo, es importante
destacar que, excepto para los tratamientos apbcagpotencias demasiado elevadas,
el plasma provoca unos incrementos de aproximadanari50 % de la energia libre
superficial y el 130 % de la resistencia a cizaltagd con respecto a las superficies sin

tratar.

Kim y colabores realizaron ademas una comparacitre eel tratamiento con
plasma a baja presion y a presion atmosférten [2003. Los parametros que se
pueden modificar en este Ultimo caso son la digate la boquilla a la superficie de la
muestra a tratar, el flujo de gas, la potencia jieshpo de tratamiento. La distancia
Optima desde la boquilla al sustrato en este toaaim 2003 varia entre 4 y 7 mm,
dependiendo de los valores de los otros paramdé&dsatamiento. Cuando la boquilla
se encuentra a mas de 9 mm de la superficie dedatm, la energia libre superficial y
la resistencia a cizalladura disminuyen bruscametdbido a que las particulas del
plasma no consiguen alcanzar la muestra. La peatelecla fuente de energia necesaria
para conseguir las mejores propiedades es de X2Wl14onsiderablemente mayor que
con el plasma a baja presion, que era de 10-30 8yohs potencias generan plasmas
inestables que pueden dafar la superficie del rmhtempuesto. Con esta potencia de
tratamiento, el tiempo necesario para alcanzard@imma energia libre superficial es de
30 segundos, mientras que la energia de cizallaigua aumentando hasta 1 minuto.
Tiempos mas prolongados provocan un elevado cahéemiéo de la superficie, que
alcanza la temperatura de transicién vitrea deafiztras 15 minutos de tratamiento,

con la consiguiente pérdida de propiedades.

Noeske y colaboradores también comprobaron queptapiedades que mas
influyen en la resistencia a cizalladura de unicadisesivas de diferentes polimeros son
el tiempo de tratamiento y la distancia entre stratio y la boquilla, mientras que el
flujo de gas y el voltaje no son tan relevantdedske 2004 Es importante destacar

ademas que utilizando los parametros de tratami@ptionos, con el plasma de baja
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presion no se consiguen alcanzar valores de enkdoggasuperficial ni resistencia a
cizalladura tan elevados como con el plasma atmosffKim 2003. Esto coincide con
los resultados obtenidos por Igbal y colaboradasgbzando en su caso sustratos de
PEEK [Igbal 2014Q.

Con respecto a la modificacion topoldgica del ststrel plasma a baja presion
genera mayor rugosidad que el aplicado a presibosdérica, demostrando que en este
caso los mecanismos de adhesién por adsorcidnagesguimico, promovidos por la

modificacion quimica de la superficie, tienen m#kiencia que el anclaje mecanico.

En resumen, las ventajas de la aplicacién de wantianto con plasma son
[Kinloch 199(:

* Limpieza: las especies excitadas pueden tener ianstdiciente para desplazar
contaminantes de bajo peso molecular presentea enperficie. El proceso de
desplazamiento puede estar precedido por la degjéedde la contaminacion por

parte del plasma.

» Degradacion y ablacion: el plasma puede causaradagion de regiones de la
superficie del sustrato polimérico y conducir aelaminacion de material de la
superficie. Los plasmas de aire y oxigeno tienesn marcada tendencia a causar
degradacién y ablacion, comparados con los plasimagmses inertes como helio y
argén. Algunos polimeros, como el polietilentedefta son mas propensos a estos

efectos que otros, como las resinas termoestables.

» Entrecruzamiento: la superficie del polimero sedguentrecruzar, aunque en la
mayoria de los polimeros este efecto es marginal. egbargo, el etileno y

sustratos poliméricos insaturados tienen tendeneratrecruzarse.

* Oxidacion: el plasma a menudo da lugar a la inttodun de grupos polares, como
grupos carboxilo, en regiones de la superficie silstrato. La espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) ha confirmado gsi® @uede ocurrir incluso

cuando se emplean gases inertes o fldor.
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» Polimerizacién e injerto quimica@i@afting) en la superficie del sustrato: el plasma
puede inducir la polimerizacion de un constituyatdda fase gaseosa y provocar la
deposicion de una delgada capa polimérica sobreugtfato. Esta capa puede
injertarse sobre el sustrato. La mayoria de lo®neporganicos, organosiliconas y
organometalicos, tienden a formar capas polimérmamdo estdn sometidos a
descarga de plasma de baja presion. También ddepgsie algunas de las especies
gaseosas procedentes de la limpieza y ablacidnadsuperficie puedan por
consiguiente polimerizar y redepositarse como uapacpolimérica sobre el

sustrato.

* Implantacion idnica: el plasma puede hacer que @oexternos se implanten en
las regiones de la superficie del sustrato y eétmmos pueden ayudar a la adhesién
0 perjudicar la resistencia y durabilidad de ladanilLa implantaciéon i6nica
también se puede usar para crear una intercareogiegades intermedias entre las

del sustrato y el adhesivo.

1.2.3.4. Laser

Se ha comprobado que el laser de excimero, coaciadi ultravioleta, es una
técnica de tratamiento superficial efectiva pargonae la unién adhesiva de polimeros
y sus materiales compuestos. Durante la interacd®dfa radiacién laser ultravioleta
con los polimeros, la absorcién de los fotones gravexcitacion electrénica y/o
vibracional de los grupos cromoéforos de los masiarganicos. La energia absorbida
gueda confinada en una pequefia region de la stiperjue estd determinada por la
profundidad de penetracién optica. De hecho, éstairm de las ventajas de usar
radiacion ultravioleta: al producirse la absorcitinenergia laser en una capa delgada
de la superficie, el interior del material permanpracticamente inalterad@glantucci
1994. El transporte de energia Optica absorbida depeletiacoplamiento electronico,
el tiempo de vida y la densidad de estados exatadginados por los croméforos en
el material polimérico Hrerichs 199%. La interaccion entre la radiacion laser y el

material es parcialmente térmica y parcialmentedioimica. La predominancia de uno
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u otro efecto depende de la intensidad del lase¥, pyede ser inferior o superior al
umbral de ablacion de la superficie, y da lugaiferehtes fendmenos de interaccion
[Frerichs 199%:

e Cuando el tratamiento con laser de excimero sizaepbr debajo del umbral de
ablacion del material, induce cambios fotoquimiqae afectan a la composicion
de la superficie. Diferentes parametros del lasemo la longitud de onda, la
intensidad del laser, la naturaleza del gas anddienel nimero de pulsos pueden
variarse para modificar las caracteristicas de upesicie tratada, ya que el
tratamiento induce la formacion de especies quenmaares (grupos hidroxilo,
carboxilo, peréxido, etc.). También se modificaefdructura molecular, la energia
superficial y el potencial de reaccion y eléctritola superficie polimérica. Por lo
tanto, el uso de un tratamiento con laser por dethelj umbral de ablacién induce
una mejora de la adhesion principalmente a traggsagimetros termodindmicos y

guimicos.

* Cuando el tratamiento con laser se lleva a cab@poima del umbral de ablacién
de la matriz polimérica, se induce la eliminaci@igmrl o completa del polimero,
dependiendo de los parametros seleccionados. Adesgspuede conseguir
eliminar selectivamente la matriz de materiales mao#stos de matriz polimérica
sin dafiar las fibras de refuerzo. Este efecto smlg@uonseguir con pardmetros
especificos del laser: por encima del umbral daciimh de la matriz polimérica y
por debajo del umbral de ablaciéon de la fibra. Ecaso de materiales compuestos
de matriz epoxi con fibra de carbono, la densidacigergia del laser tendria que
estar comprendida entre 40 mJ¥dumbral de ablacién de la resina epoxi) y 400
mJ/cnt (umbral de ablacién de la fibra de carbor@ériard 2008

0 Ligeramente por encima del umbral de ablacion dedtiz, la energia del
laser rompe las cadenas poliméricas de la superfiai fuerza conductora
para la ablacion es un gran aumento en el volunspecéico de los

fragmentos generados comparado con el volumen chdizna polimérica a
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la que sustituyen. ElI material arrancado por abtage elimina de la

superficie durante los primeros nanosegundos ¢rilso laser.

0 Para energias mucho mayores que la umbral, hagamebucion térmica
adicional que se afiade a la contribucion fotoguamiccontribuye a la
profundidad de ablacién. La morfologia de la supierfpasa de rugosa a
lisa al inicio de la degradacién térmica, debidoum calentamiento

acumulativo y fusion transitoria.

Diferentes autores han obtenido importantes aursaddgda resistencia de uniones
adhesivas al realizar un tratamiento superficial GFERP con un laser de KrF, de
longitud de onda 248 nm y densidad de energia éhfrdl J/crh [Bénard 2006
Galantucci 1996 Man 1998. Los mejores resultados se consiguen seleccianbox
pardmetros del tratamiento de forma que la densiitadnergia se encuentre por
encima del umbral de ablacion de la matriz y pdragte del de la fibra de refuerzo. De
este modo, se produce una eliminacion selectiva dapa superficial del polimero sin
causar degradacion de las fibras, que quedan aagues la superficie, mejorando el
anclaje mecéanicoBénard 2006 Man 1998. También se ha encontrado un caso en el
que, a pesar de utilizar el mismo laser y condiesode tratamiento similares, la
resistencia a cizalladura de uniones a solape steatos tratados con laser es similar o
incluso inferior a la resistencia con sustratos teitar. Los autores atribuyen estos
resultados a dos efectos opuestos causados pataghiento con laser: la eliminacién

de grupos polares y la creacion de microporosiddd superficie Hartwig 1997.

Aunque la densidad de energia es quiza el pararoetranayor influencia en los
resultados obtenidos, hay otros que también sowriapes. Por ejemplo, Laurens y
colaboradores publicaron que, aunque la densidaédndegia laser absorbida sea
similar, las propiedades superficiales que se pbétieno son las mismas cuando se
utilizan laseres con diferente longitud de ondaufens 200D En cambio, parece que
la atmosfera en la que se lleva a cabo el tratamian influye demasiado en el
resultado, segun una investigacion publicada patwkita y colaboradoresHartwig

1997. En este trabajo, realizaron tratamientos de mateompuesto epoxi/fibra de
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carbono en atmdsferas de aire, nitrégeno y diéxddocarbono y no observaron
diferencias en funcién del gas empleado. Bénardolboradores analizaron la
influencia del nimero de pulsos en los resultadderados: con 1 pulso se elimina la
contaminacion superficial, al aumentar el numero mldsos se produce una
modificacion quimica de la superficie; pero, a ipate 4 pulsos, la relacion O/C se
mantiene constante. Sin embargo, la resistencianmase obtiene con un tratamiento
de 400 pulsos, lo que se debe probablemente al onde rugosidad por la

modificacion morfoldgicaBBénard 2006

En resumen, los principales fendmenos que se abserebido al tratamiento
superficial de polimeros con laser de excimero [&énard 2006 Frerichs 1995
Galantucci 1996Laurens 2000Lippert 1997 Man 1998 Rotel 200]

- Limpieza superficial por eliminacion de contamiremty capas débiles de

rotura preferente.

- Modificacién de la composicién quimica de la suipéf creando grupos

polares.

- Cambio de la morfologia superficial mediante laddtccion de rugosidad

uniforme, que favorece el anclaje mecénico.
- Aumento de la homogeneidad de la superficie.

Para concluir este apartado, en la tabla 1.4 semes las principales caracteristicas

de estos cuatro tratamientos superficiales.
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Table 1.4. Main characteristics of the surface treatmentsrilesd above.

SURFACE Abrasion / Peel pl Plasma Laser
TREATMENT grit blasting i
Mechanism of  Mechanical Mechanical Adsorption Adsorption
adhesion interlocking interlocking Chemical Chemical
(adsorption)  ponding bonding
(mechanical
interlocking)
Effects Increase of Avoids surface Cleaning Cleaning
roughness contamination  creation of Creation of
Cleaning Increase of polar groups  polar groups
Increase of roughness Increase of Increase of
SFE and LSS Increase of SFE SFE and LSS SFE and LSS
and LSS Increase of
roughness
Prewoug No No Optional Optional
preparation
Later cleaning Yes Optional No No
Drawbacks Damage to Failure mode: High cost High cost
carbon fibres  mainly
adhesive

! Surface free energy
2 Lap shear strength
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|.3. ADHESIVOS

Las propiedades adhesivas de algunas sustanc@meeen desde hace miles de
afios. Desde la prehistoria el hombre ha empleddmedies sustancias naturales, como
resinas de plantas y arboles, con aplicacionessadise Incluso hay pruebas de que
seleccionaban diferentes sustancias y las modé#icalependiendo de las propiedades
que necesitaban obtener, afiadiendo por ejemplitaanctera de abejaRgert 2004
Wadley 2005 Sin embargo, la ciencia y tecnologia de la aidimeg los adhesivos no
ha progresado significativamente hasta mediadosidiel XX, en la década de los 40
[Kinloch 1990. En esa época, la Segunda Guerra Mundial copétita fuerte impulso
para el desarrollo de diferentes tecnologias, egites, la Ciencia de los Polimeros,
estrechamente relacionada con los adhesivos. Deddaces, se han llevado a cabo
grandes avances en la tecnologia de los mismosiaktnte, la investigacion ha
avanzado en sus objetivos. Ahora ya no se buscplesimnte conseguir uniones
resistentes; eso, en numerosos casos, ya se lmldodros objetivos son mejorar la
durabilidad en todo tipo de ambientes agresivagpjgon una elevada tenacidad y, en
algunos casos particulares, comportamiento adecaattemperaturas relativamente
altas Pllen 2003.

Existe una gran variedad de adhesivos, que se pueldsificar atendiendo a
diferentes criterios: aplicacion, estabilidad a atmperatura, método de curado, etc.
Uno de los mas utilizados se basa en la composigiémica. La norma ASTM D4800
(Standard guide for classifying and specifying adre=s divide los adhesivos en 10
familias genéricas: anaerobicos, cianoacrilatosgioas, epoxis, termofusiblelof-
melty, melamina-formaldehidos, fenol-formaldehidos, il@os, poliuretanos y
siliconas. Entre los diferentes adhesivos que itizam con aplicaciones estructurales,
destacan las resinas epoxi por su buena combinaigdpropiedades mecénicas,

resistencia térmica y quimica y buena adhesionyadifarentes sustratos.

A continuacion se describen brevemente las pritesp&aracteristicas de las

familias de adhesivos mas importantesifier 2005:

37



INTRODUCCION

38

Adhesivos acrilicos termoestableson adhesivos de dos componentes que forman
uniones tenaces Y flexibles entre una amplia vadate materiales. Tienen buenas
propiedades mecanicas en un rango de temperatesde €110 hasta casi 150 °C.
En uniones de sustratos poliméricos la resistemci@alladura alcanza los 7 MPa,
mientras que con sustratos metalicos varia entrg 38 MPa. Presentan mejor
resistencia a impacto y pelado que la media. Nalieegn una preparacion

superficial muy rigurosa.

Adhesivos anaerébicasson adhesivos de un componente que curan enciasien
oxigeno. Su principal aplicacién es como sellameugiones mecanicas. Se usan
generalmente con materiales metélicos, pero tamieiéisten formulaciones
adaptadas para unir elementos plasticos. La nexksie una superficie

extremadamente limpia no es critica para la maylwilws adhesivos anaerdébicos.

Cianoacrilatos. son adhesivos termoplasticos de un componente ayuan
rapidamente a temperatura ambiente en presentiandedad, aunque un ambiente
excesivamente humedo evita que curen correctamieatiénea de unién debe ser
delgada, ya que con espesores elevados de adinesseocompleta el curado en el
centro. Generalmente son fragiles, por lo que ptagebaja resistencia a pelado e
impacto. Son adecuados para unir materiales rigidmsporosos. Son susceptibles
a degradacion por humedad y no se recomienda sparsencima de 70 °C. En
general, para preparar las superficies es sufeciang ligera abrasion seguida de

limpieza con alcohol.

Epoxi: son termoestables de uno o dos componentes, uggeip curar con una
amplia variedad de entrecruzantes. Son muy utiigagpor sus buenas
caracteristicas de mojado y su capacidad de adhasiduchos tipos de sustratos.
Los adhesivos epoxi sin modificar son fragiles, ezkpentan baja contraccion
durante el curado y presentan elevada resistencituemcia. No requieren

demasiada preparacion superficial, en general iam@idza con disolventes suele

ser suficiente.
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Poliimidas: pueden ser termoplésticos o termoestables, paispor su capacidad
de retener propiedades mecanicas a elevada teomgerptidiendo alcanzar una
resistencia a cizalladura de 18,6 MPa a casi 29&8t hace que sean apropiados
para unir materiales metalicos y compuestos. Lésnidas termoestables se usan
principalmente en aerondutica por su resistenciteraperaturas extremas y
resistencia estructural, que se consiguen traseposcde curado prolongados bajo
presién a elevadas temperaturas. Las formulacienesplasticas se utilizan en la
industria de encapsulado electronico. Las poliimidaquieren una cuidadosa
preparacion superficial de los sustratos para gaiiséas mejores prestaciones,

siendo necesaria una superficie excepcionalmenfadi

Poliuretanos son adhesivos versatiles con muy diferentes flaomnes, de uno y
dos componentes. Dan lugar a una intercara fleyildmaz entre dos sustratos. Su
campo de aplicacion son las uniones en las queaéere flexibilidad asi como
una elevada estabilidad quimica y térmica, miengues no son apropiados para
unir materiales rigidos. También son una buenadopgara unir materiales de baja
energia superficial. Los adhesivos de poliuretanedpn alcanzar resistencias a
cizalladura de hasta 21 MPa a temperatura ambi@ntemperaturas criogénicas
presentan un excelente comportamiento, pudienderauplos 35 MPa de
resistencia a cizalladura a -73 °C, siendo supsradiamente por las siliconas, que
son considerablemente més caras. En cambio el ctangento a elevada
temperatura esta limitado a menos de 150 °C. Aumgugeneral su resistencia
quimica y ambiental no es tan buena como la dadbgsivos epoxi y acrilicos, se

comportan de manera excelente en agua, acidogiygias quimicos organicos.

Adhesivos sensibles a la presion (PSApressure-sensitive adhesives): son

adhesivos sin disolventes que no requieren mezeladoergia de activacion. Las
propiedades, como la resistencia a cizalladurapelado, dependen del polimero
base, que puede ser caucho, acrilico y siliconéallel de la union se suele evaluar
mediante ensayos de pelado debido a que a menwuisan sobre un adherente

flexible. El principal inconveniente de estos aiNes es la pérdida de propiedades
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por el envejecimiento. En general la limpieza dedostratos es suficiente, aunque

en algunos casos se requiere algun tratamientmadide preparacion superficial.

Siliconas son los adhesivos que funcionan mejor con swostrdée baja energia
superficial, debido a su baja tensién superficé presentan en diferentes
formatos, de uno o dos componentes. Generalmemiensis caros que los
adhesivos epoxi y poliuretano de propiedades siesijapero presentan mayor
adhesion, menor contraccion de curado y son pawildes al envejecimiento. Las
uniones con adhesivos de silicona tienen resisteaadtizalladura moderada, del
orden de 3,5 MPa, pero destacan por sus propiedédexas (se pueden utilizar
entre -100 y 315 °C) y su capacidad para formayngs tenaces con practicamente
cualquier adherente. La preparacion superficialmgmrtante, ya que se requiere

buena mojabilidad.

Adhesivos termofusibles ljot-melts): se aplican utilizando una pistola de calor o
elemento similar de calentamiento para fundir umadplastico y aplicarlo sobre
los sustratos a unir. Los materiales que se sugliéimar como hot-melts son
poliamidas, poliolefinas, poliésteres, uretanosilgro vinil alcohol. Aunque sirven
para unir muchos tipos de materiales, se utilizzbrestodo con sustratos de base
madera. Presentan buenas caracteristicas de majagmperaturas de fusion
relativamente bajas. En general la maxima temperate trabajo son 120 °C, y no
funcionan bien en presencia de disolventes. Lasrfojes a unir deben ser porosas

y estar limpias y secas.

A modo comparativo, en la figura .11 y la tabla $e muestran la resistencia a

cizalladura y la contraccion volumétrica durantewhdo, respectivamente, de algunos

de estos adhesivos.
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Figure I.11. Lap shear strength of solvent-cleaned plain cadbeal joints with
different adhesivedisher 2005%.

Table 1.5. Volume shrinkage of common adhesivEstineberger 1945

Adhesive type Percent shrinkage
Acrylics 5-10
Anaerobic 6-9
Epoxies 4-5
Urethanes 3-5
Polymide hot-melts 1-2
Silicones <1
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[.3.1. Resinas epoxi

Las resinas epoxi son uno de los polimeros termblest mas utilizados por su
gran versatilidad. Dependiendo de la estructuranigai del entrecruzante y las
condiciones de curado, es posible obtener un ampligo de propiedades fisicas,
mecanicas y térmicas. Por ello, se usan en unagnaedad de aplicaciones, como
recubrimientos protectores, adhesivos para unir gnaan variedad de sustratos, y
matrices de materiales compuestos. Ademas, duehstgado no emiten volatiles y la

contraccién que se produce es bdjay 1988.

El monédmero epoxi mas comun se obtiene a partia deaccion de 4,4’-dihidroxi-
2,2-difenilpropano (bisfenol A) y 1-cloro-2,3-epprbpano (epiclorhidrina) en
presencia de hidréxido de sodio. La estructurgpdadiucto obtenido, el diglicidil éter
de bisfenol A (DGEBA, figura 1.12), depende de Keguiometria de la mezcla de
reactivos. Normalmente el DGEBA tiene valoresndgrado de homopolimerizacién)
entre 0,03-10Fascault 201D

¢ b :T:E.:: 4 b i;H! /N RS
CH=CH=CH=0-4, L—I 4 ﬁ-,"—'J-L-Hg,-LII-I-U h er,:;:-—'T—ﬁ;,,{:! ﬁ{;}—U-LHg,—L H=CH,
’ ) OH

4
CH,

&
g

Figure 1.12. DGEBA.

La estructura de las resinas epoxi es una redmiigional, que se consigue
mediante una reaccion de poliadicibn en la que tdizauun entrecruzante, o por
homopolimerizacion con ayuda de un catalizador.dbdjendo de los requerimientos
de procesado y las propiedades finales de la resmguede seleccionar entre un

amplio rango de entrecruzantes, que se clasifioghgrupos Petrie 2006

- Aminas alifaticas y aminas alifaticas modificadas.

- Poliamidas.
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- Aminas arométicas y aminas aromaticas modificadas.
- Anhidridos.
- Catalizadores base imidazol.

- Polisulfuros y mercaptanos.

Las aminas son uno de los entrecruzantes masadtiizpara resinas epoxi. Las
aminas aromaticas se utilizan principalmente ener@es compuestos, aunque
también en adhesivos. Dan lugar a resinas epoxiboena resistencia al calor y los
acidos. Las principales ventajas de las aminas &roas con respecto a las alifaticas
son una mayor vida util de la mezcla epoxi/aminengyor resistencia quimica. El
principal inconveniente es que son sélidas a teatpexr ambiente y, por tanto,
generalmente requieren calor tanto para el prooesamho el curadoHetrie 200§. En
la tabla 1.6 se recogen algunas propiedades deesi epoxi de base DGEBA curada

con metilendianilina, que es una amina aromaticg utilizada.

Table 1.6. Properties of a standard DGEBA resin cured withithylene dianiline
[Petrie 2006.

Property Value
Viscosity at 70 °C 100 cP
Heat distorsion temperature 157 °C
Flexural strength 117 MPa
Flexural modulus 2.27 GPa
Compressive strength 220 MPa
Tensile strength 56 MPa
Ultimate elongation 3.8%
Izod impact strength 0.534 J/cm
Hardness (Rockwell M) 106
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[.3.2. Adhesivos epoxi reforzados

El principal inconveniente de los adhesivos eposi s elevada fragilidad.
Presentan un valor de tenacidad a la fractura €h&d,5 MPa-if [Francis 2005
Johnsen 20055alazar 200F mucho mas baja que la de los polimeros termopdés
Por citar un ejemplo, un copolimero en bloque mtitpropileno a -120 °C tiene una
tenacidad de 4,1 MPa*fh Para aumentar su tenacidad existen diferentesativas,
como la modificacion quimica del mondémero epoxiapaacerlo mas flexible, el
incremento del peso molecular del precursor epcajda reduccion de la densidad de
entrecruzamiento de la matriz o la incorporacionud@ nueva fase, polimérica o
inorganica, en la matriz epoxi. De todas ellas,negores resultados se han obtenido
con la introduccion de un tercer componente enelsina, ya sea polimérico o

inorganico.

La adiciébn de particulas elastoméricas provoca ftaptes aumentos de la
resistencia a impacto de los adhesivos efBardia 2004 Behera 2005Chikhi 2002
Kumar 200% y de su tenacidadChikhi 2002 Rezaifard 1994 Ademas, incrementa la
resistencia Barcia 2004 Behera 2005Chikhi 2002 Rezaifard 1994y la energia de
fractura en modo | y IlHayes 2002 Kumar 200% de las uniones adhesivas. Sin
embargo, esta modificacion de las resinas epoxiceedu modulo elsticdBércia
2004 Chikhi 2002 y suele provocar un ligero descenso de su terhparde transicion
vitrea Barcia 2003 Chikhi 2002 Hayes 200R Por ejemplo Barcia y colaboradores
consiguieron un incremento del 58 % en la resigelacimpacto y 55 % en la
resistencia a cizalladura de sustratos de alumaifiadiendo un 10 % de un
polibutadieno (NCOTPB), a costa de reducir en ur¥3@l modulo de flexion, desde
2,54 a 1,78 GPaBjarcia 2004. Chikhi y colaboradores analizaron la influendm la
adicion de diferentes contenidos de ATBN (copoltmde butadieno y acrilonitrilo con
grupos terminales amino), obteniendo aumentosribcidad de hasta el 67 % (de 0,9
hasta 1,5 MPa-H#i) y resistencia a cizalladura de hasta el 78 %9(del16 MPa). El
inconveniente en este caso era una caida de l&teta@ de transicion vitrea de 7 °C y
del médulo elastico del orden del 25 @hjkhi 20032.
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Las particulas inorganicas, como la silice o ellipadambién aumentan la
tenacidad de los adhesivos epoxi y las uniones sadi®e resultantes partiendo de
valores de g inferiores a 1 MPa-H#i hasta alcanzar mas de 2,5 MF%"-l{rFeIIahi
2001, Imanaka 2001l Debido a su elevada rigidez, la adicion de estadiculas
también provoca un incremento del mddulo de eldsticdel adhesivo del orden del 30
%; sin embargo, la deformacion disminuye con etemido de particulas casi un 25 %
[Fellahi 2001.

Otra caracteristica de los adhesivos epoxi es eta@h resistividad eléctrica. En
algunas aplicaciones interesa que el adhesivoraparte como aislante eléctrico; pero,
hay otros casos, en los que se unen materialesiciomes e interesa que se mantenga
la conductividad eléctrica a lo largo de la uni&n. los Ultimos afios ha aumentado la
preocupacion acerca del uso de soldaduras blandasmplean plomo en aplicaciones
como la electrénica. Las soldaduras sin plomo y &mhesivos eléctricamente
conductores (ECAelectrically conductive adhesiyese consideran las mejores
alternativas para sustituirlas. De acuerdo conldsifecacion de Ma y colaboradores,
para que un adhesivo se considere conductor el@ctiebe tener una resistividad
inferior a 10' Q-cm Ma 201Q. En los adhesivo epoxi, esta propiedad tienealorwel
orden de 18 Q-cm Pia 2003, por lo que debe ser reducida drasticamente para
convertirlos en conductores eléctricos. Como sed@ueer en la figura 1.13, una
resistividad inferior a 10Q-cm es suficiente para que se produzca disipacg@aryas
estaticas, mientras que para conseguir apantab@mnilectromagnético es necesario

reducir hasta Z0Q-cm.

La forma mas sencilla de modificar las resinas egmata que conduzcan la
electricidad es afiadir algun tipo de particulasdootoras. El contenido minimo para
gue se produzca percolacion eléctrica dependeiptelde particula, su forma y su
tamano, aunque, en general, se encuentra entte28 % en volumenlj 2004. Para
aumentar la conductividad eléctrica de las resapasi se pueden afiadir, entre otros,
particulas de plata, cobre u otros metales, comsido valores de resistividad del
orden de 18-10* Q-cm i 2006 Tan 200§, o negro de humodheng 2008N6vak
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2003, que reduce la resistencia desde 9He®ta 200 M con un 25 % de particulas,

aumentando ademas la conductividad térmica.

Insulating material

1E+10 4 ——
Semiconducting materials, papers and
1E+8 textiles, household appliances shell
€ 1E+6 _— : :
o Antistatic coatings and films
(&2
:‘g 1E+4
'% Conducting thin film, elastic electrode
c—g 1E+2 _
5 Thermal interface and electromagnetic
S o )
= 1E+0 shielding materials
Q) Conductive adhesive and coating
1E-2 -4/ —

Figure 1.13. Typical applications of conducting composites adouy to their electrical
resistivity Ma 2014Q.

Con las soluciones que se han comentado, no ségaensolucionar al mismo
tiempo los problemas de falta de tenacidad y cainddad eléctrica de los adhesivos.
Una alternativa que se empez6 a plantear hace adgaios es la introduccién de
refuerzos conductores nanomeétricos, que puedanranegimultaneamente ambas
propiedades, con la ventaja adicional de que laidzales que seria necesario afiadir
serian muy pequefas, menos del 5 % en peso, poelel aumento de densidad en el
adhesivo epoxi seria minimo. Una opcion muy intanmes es el uso de refuerzos
nanométricos de carbono, con geometria de fibtabgs, es decir, las nanofibras y los

nanotubos de carbono.
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l.4. NANOTUBOS Y NANOFIBRAS DE CARBONO

Desde que lijima descubrié los nanotubos de carleon®991 [ijima 1991], estos
materiales han despertado un increible interés @tiphes areas de la ciencia y la
tecnologia, debido a sus extraordinarias propiesiadienque ya han transcurrido veinte
afos, cada afio se publican mas documentos ciestifitacionados con su fabricacion,

caracterizacion y aplicaciones (fuente: ISI WeKobwledge).

Las nanofibras de carbono se sitian a medio caeie la fibra de carbono
convencional y los nanotubos. Aunque sus propiedadeson tan buenas como las de
estos ultimos, también han despertado bastantésneaitre la comunidad cientifica. En
determinadas aplicaciones que no tienen requericiemecdanicos tan elevados, las

nanofibras son una interesante alternativa cortiéaja de un menor coste.

Ambos materiales derivan del grafeno, una formarébica del carbono, que
consiste en un plano formado por atomos de carbamdos mediante enlaces
covalentes formando hexagonos de un Unico atorresplesor. La diferente estructura

de los nanotubos y nanofibras de carbono da lugas diferentes propiedades.

[.4.1. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNTarbon nanotube son planos de grafeno
enrollados formando cilindros. Pueden estar alsent@errados en sus extremos por
medio fulereno. Dependiendo de si el nanotubo festhado por un Unico cilindro, o
por el contrario son dos o0 mas cilindros de grafemacéntricos, se puede hablar de
nanotubos de pared simple, doble o mdltiple, res@enente (figura 1.14). Los
nanotubos de carbono poseen tres configuracionstlograficas ideales distintas,
dependiendo de cdmo esté enrollada la lamina dergraEn la configuraciémig-zag
hay dos enlaces opuestos carbono-carbono en lacidine del tubo y en la
configuraciénarmchair dos enlaces C-C estan orientados en direcciérepdigular al

eje. Con cualquier otra orientacién de los enl&€>se habla de nanotubos de carbono
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de configuraciorchiral (figura 1.15). La quiralidad de los nanotubos deboao tiene
una gran importancia en sus propiedades eléctrieasrminando su caracter metélico
o semiconductorfjresselhaus 1995

Figure 1.14. TEM micrographs of carbon nanotubes: (a) singldaddMiyagawa
2004, (b) double-walledGovindaraj 200§ (c) multiwalled Salvetat 199P

Figure 1.15. Structure of carbon nanotubes: (a) zig-zag, (lmchair, (c) chiral
[Grobert 200T.
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En general, el diametro de los nanotubos de carloseda entre 1-100 nm y
pueden llegar a medir varios milimetros de longitadjue hace tengan una relacion de
forma muy elevada. La longitud, el diametro y efnefio de paredes de los nanotubos
dependen del método de fabricacion y los parame#iescionados, como temperatura,
flujo y presién de gas, precursor, etc. Asi, pamgjlo, los nanotubos de carbono de
pared simple (SWCNTsingle-walled carbon nanotupgroducidos por descarga de
arco tienen un didmetro de 1-2 nm, pero su longisidiificil de determinar debido a
que se obtienen formando hacdsyrnet 199F, al igual que ocurre utilizando la
técnica de ablacion laser. Los nanotubos de pangddphe (MWCNT, multiwalled
carbon nanotubgsobtenidos mediante descarga de arco tienen esrgjam didmetro
en torno a 10 nm y una longitud de (2, con un nimero maximo de 20-30 paredes.
Estos nanotubos presentan un alto grado de cnistadi y menos defectos que los
MWCNT producidos por otros métodos, como por ej@mal deposicion quimica en
fase vapor (CVD,chemical vapour depositipn[Grobert 200T. Por tanto, los
nanotubos generados por este Ultimo método esthoswerechos y en algunos casos,
dependiendo del catalizador, puede observarsesmaln crecimiento en espirdlgu
2004. Los MWCNT sintetizados mediante CVD pueden atearl mm de longitud y
tienen didmetros de hasta 100 nm, con un nimepales que va desde 3 hasta mas
de 100 Grobert 2007. La electrolisis es un método menos comun pagadduccion
de nanotubos de carbono, de hecho no se han odee8¥dCNT producidos con este
método. Los MWCNT producidos por electrolisis, digmen diametros de 10-20 nm,
con 10-15 paredes y una longitud estimada mayor §0@ nm, se obtienen
normalmente en haces enredados que también cant@rbono amorfo, particulas
esferoidales de carbono y particulas de metal sntagias. Esto ocurre frecuentemente,
ya que todos los métodos que se pueden utilizar parducir nanotubos de carbono
requieren un catalizador metalico, excepto la dgscde arco para sintetizar MWCNT
[Grobert 2007. Por tanto, es muy habitual que entre los narastukin tratar se
encuentren particulas de catalizador encapsulaalsis,como subproductos de la

fabricacién, como carbono amorfo.
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Una de las propiedades méas caracteristicas deaostubos de carbono es el
moédulo de Young. Su valor estd muy influenciado g@iderentes variables como el
namero de paredes, diametro, presencia de defestinsEsto hace que el rango de
valores que se pueden obtener sea muy amplio. Agjémag otro factor importante a
tener en cuenta, que es la problematica que existda determinacion de las
propiedades de los nanotubos de carbono, que aepiimas el rango de valores que
se pueden encontrar en la bibliografia, y se pusdbuir a los siguientes motivos
[Shokrieh 201

Falta de técnicas de medida directa apropiadasadaasanométrica.
- Grandes limitaciones en el tamafio de muestra.
- Incertidumbre en los datos obtenidos mediante nasdittirectas.

- Técnicas de preparacion de las muestras de ensaymlatuadas y falta de

control sobre el alineamiento y la distribuciénn@dmotubos.

Dicho esto, es evidente que es muy dificil dar micaivalor para cualquiera de las
propiedades de los nanotubos de carbono. Las jpaiesi propiedades mecéanicas que
los caracterizan son el médulo de Young y la res@a a traccién. En un articulo de
revision bibliografica de Thostenson y colaboradof€hostenson 20Qlrecogen
valores de médulo que van desde 270-950 GPa y &20-GPa para cuerdas de
nanotubos de pared mudltiple y simple, respectivameimasta 1,26 ¢ 1,8 TPa para
nanotubos de pared mudltiple aislados, dependiemdtadécnica de medida. En la
revision bibliografica realizada por Grobert deatatas diferencias entre métodos de
fabricacién {Grobert 200T: mientras que el médulo de Young de MWCNT faliims
por CVD es de 10-50 GP&#dlvetat 199P cuando se fabrican por descarga de arco esta
propiedad alcanza un valor de 1,28 TRé&hg 199}, La resistencia a traccion medida
es de 11-63 GPa o0 13-52 GPa para cuerdas de MWCSM/@NT, respectivamente
[Thostenson 20Q1Quiza el valor mas alto de esta propiedad eguel han medido
Demczyk y colaboradores en nanotubos de pared plailthdividuales: 150 GPa
[Demczyk 2002
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Segun estimaciones tedricas, la conductividad t&rmé los nanotubos de carbono
a temperatura ambiente es de 6600 W/nBKrlper 200D Sin embargo, los valores
medidos experimentalmente son muy distintos. Horelgboradores obtuvieron un
valor del orden de 200 W/m-K para nanotubos dedpsiraple Hone 2000, mientras
que Kim y colaboradores midieron una conductividkd mas de 3000 W/m-K a
temperatura ambiente para nanotubos de pared taJkijpn 200]. Esta diferencia de
un orden de magnitud en las medidas experimergalelebe a que, en el primer caso,
las medidas se realizaron sobre una muestra mdsivanotubos formando un film,
mientras que Kim y colaboradores consiguieron miedodonductividad térmica de un

nanotubo individual.

Con respecto a las propiedades eléctricas, Andmlgbcradores midieron la
conductividad eléctrica de nanotubos de pared piéliindividuales, obteniendo un
valor medio de 1,85-20S/cm Pndo 1999 mientras que Langer y colaboradores
determinaron que la conductividad de un haz detnhoe es del orden de 25 S/cm
[Langer 1994 Su capacidad para transportar corriente elécaicsuperior a i@/’
[Wei 2001 A modo de comparacion, es interesante destac&, qunque la
conductividad eléctrica del cobre es superior deléos nanotubos (5,818/cm), tanto
su capacidad de transporte de corriente eléc®idaf(A/cm? [Robertson 2009 como

su conductividad térmica (397 W/m-K) son inferiores

El area superfical especifica de los nanotubos degbooo depende
fundamentalmente del numero de paredes. Peignelaparadores obtuvieron valores
entre 1315 Aig para nanotubos de pared simple y aproximadarhtaf/g para
nanotubos de pared de 40 paredes. También comprolupre el area superficial
especifica disminuye a medida que los nanotub@s egjrupados en haces formados

por un mayor nimero de nanotubBgigney 200]L
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[.4.2. Nanofibras de carbono

El término “nanofibra de carbono” (CNEarbon nanofibrg abarca una amplia
variedad de estructuras derivadas del grafenoignent en comin una gran relacién de
forma y se diferencian en la forma en que estédiadgs los planos de grafeno que las
forman Kim 2005 Monthioux 200%

- Tipo platelet los planos de grafeno estan dispuestos en pdoudendal eje de
la nanofibra (figura 1.16.a y .17.a).

- Tipo cup-stackedla nanofibra est4 formada por planos de grafer@agloptan
disposicion troncoconica y estan apilados a lodatg la longitud de la fibra
(figura 1.16.b y 1.17.b).

- Tipo herringbone similar al tipocup-stackedse diferencian en que la seccion
tranversal de las nanofibras tigeerringbone es rectangular, hexagonal o

heptagonal, mientras que en el caso anterior eslair(figura 1.16.c).

- Tipo ribbon: los planos de grafeno se alinean paralelos atleja nanofibra
(figura 1.16.d).
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Figure 1.16. Scheme of different structures of carbon nanosibre
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Figure 1.17. TEM micrographs of carbon nanofibres with differetructure: (a)
platelet Chen 2007h (b) cup-stackedT[ibbetts 200}

Las nanofibras de carbono se producen por depagigitimica en fase vapor de un
hidrocarburo o0 monéxido de carbono sobre la superfle un catalizador, que puede
ser un metal o una aleacion metaliéd-$aleh 200P El factor mas importante para
controlar el crecimiento y, por tanto, las propetade las nanofibras de carbono es el
catalizador, que debe descomponer cataliticamentmdteria prima de carbono y
proporcionar elevada solubilidad de carbolin] 2003. Ajustando la composicion de
las materias primas y las condiciones de fabricas&pueden producir nanofibras con
diferente espesor de pardddbetts 200J

En general, el didmetro de las nanofibras de carbania entre algunas decenas y
200 nm, con longitudes que pueden llegar hastapb®JColeman 2006Monthioux
2004 Thostenson 20Q1Las propiedades mecéanicas dependen mucho dsrigcteira
de las nanofibras y, con la misma estructura, thmbarian en funcién del angulo que
formen los planos o troncoconos de grafeno coneellas CNF tipgplateletson las
gque presentan los valores mas bajos de mdéduloistarsia, debido a que el grafeno
presenta sus mejores propiedades en cualquiercidineael plano, pero no en

perpendicular a él. El modulo eléstico de esta®fitaras no llega a 100 GP&ljen
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20074, mientras que con otras estructuras puede alcdnZ®a, con resistencias entre
2,5y 3,5 GPaTibbetts 198)

Con respecto a sus propiedades térmicas y elétried CNF tienen una
conductividad eléctrica entre 20#18/cm Endo 2001 Gibson 2005 La conductividad
térmica de las nanofibras de carbono es 1950 W[/lHSaleh 200p

La principal ventaja de las nanofibras de carbamorespecto a los nanotubos es el
precio. Mientras que las CNF se pueden consegsitted2 €/g (Carbon NT&F 21) hasta
13 €/g para pequefias cantidades (Nanostructuredn&rpghous Materials, Inc.), los
nanotubos pueden llegar a costar 1900 €/g (Nandaingue su precio varia mucho en
funcién del nimero de paredes, la pureza, la ladgjt la funcionalizacién. Los mas
caros son los nanotubos de pared simple y doblse. MW/ CNT para investigacion
pueden costar desde 7,5 hasta 120 €/g (MER Coipoyamientras que, con grado
industrial, se pueden adquirir desde 323 €/kg (Nanotured & Amorphous Materials,

Inc.).

En la tabla I.7 se comparan diferentes propieddddss nanotubos de carbono de

pared simple y multiple y las nanofibras de carbono
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Table I.7. Comparative data of SWCNT, MWCNT and CNF.

NANOREINFORCEMENT

PROPERTY SWCNT MWCNT CNF
Up to 200 nm
. 10-100 [Coleman 2006
Diameter (nm) 1-2 Pournet 1997 [Grobert 2007 Monthioux 2004
Thostenson 2001
Up to 100um
Length (um) i 0.5-1000 [Coleman 2006
gth (1 [Grobert 2007 Monthioux 2004
Thostenson 2001
270-956” < 100
Young's modulus 320-147¢P [Thostenson 2091 [Chen 2007k
(GPa) [Thostenson 2001 1260-1806 Up to 10069
[Thostenson 2001  [Tibbetts 198F
11-63"
Tensile strength 13-52Y [Thostenson 2001 2.5-3.8
(GPa) [Thostenson 2001 1502 [Tibbetts 198F
[Demczyk 2002
Thermal 4 @ 1950
conductivity 200% [Hone 2000 3000 [Kim 2001 i
(W/m-K) [Al-Saleh 200p
Electrical 1.85-10
conductivity - [Ando 1999 20-1¢ [Endo 2001
3 Gibson 200%
(Sfcm) 25" [Langer 199%
Price (€/9) Up to 1900 7.5-120 2-13

" Rope of CNT

2 Individual CNT
% Film of CNT
“Platelet CNF
®*Ribbon CNF
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1.5. MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ EPOXI
CON REFUERZOS NANOMETRICOS DE CARBONO

Debido a las extraordinarias propiedades que praseéanto los nanotubos como
las nanofibras de carbono, se estd investigandossuen una gran variedad de
aplicaciones, entre las que se incluyen sensoresiaps, dispositivos de emision de
campo, supercapacitores o almacenamiento de hitbd§aradise 200F Una de las
aplicaciones que mas interés ha despertado edlilmaibn de CNF o CNT como
refuerzo en diferentes materiales, principalmergémeros, para generar una nueva
clase de materiales compuestos denominados comémmamocompuestos. Estos
materiales se caracterizan por tener refuerzosrggden menos de 100 nm en al menos
una dimensién. Los refuerzos nanométricos, al iguallos refuerzos micrométricos o
convencionales, pueden tener diferente forma y osiojn. Las nanoparticulas, que
tienen tres dimensiones nanométricas, suelen seatlealeza inorganica (6xidos de
silicio, aluminio, titanio, hierro, carbonato delaa, etc.), incluyendo nanoparticulas
metdlicas (de plata, platino, oro, etc.). Los nabos o nanofibras (de carbono, nitruro
de boro, alimina, etc.) tienen dos dimensionesmaétricas, mientras que el espesor de

las nanolaminas, que suelen ser silicatos, esisa dimensién nanométrica.

Los polimeros nanorreforzados tienen diferentesapbnes, entre las que destaca
su utilizacion como matriz para materiales commgesbnvencionales, dando lugar a

materiales multiescalares o multifuncionales, o c@uhesivo.

La utilizacién de refuerzos nanomeétricos permitéenér propiedades Unicas que
no se pueden conseguir con los materiales commu#sidicionales, que son aquellos

que tienen refuerzos micrométricos, por difereragsnesAsh 2004Schadler 2008

- En primer lugar, la adicién de nanorrefuerzos mv@ca necesariamente una
pérdida de ductilidad en los polimeros, ya quejdiel su pequefio tamafio, no
actian como concentradores de tensidn. Esto pegwitese puedan aumentar

la rigidez y la resistencia de un polimero al afipditiculas nanométricas sin
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perjudicar o aumentando incluso la ductilidad, loe gorovoca ademas un

aumento de la tenacidad.

Por debajo de un determinado tamafio, muchos refsigra dispersan la luz,
por lo que es posible fabricar materiales compseasamorreforzados de matriz
polimérica con propiedades mecanicas mejoradas qantenga su

transparencia optica.

Los refuerzos nanométricos tienen una relaciénréio@gvolumen muy alta, lo
gue da lugar a una gran superficie de contactoizimnorrefuerzo. Esto hace
que las propiedades de la intercara tengan una ignaortancia en los
materiales compuestos nanorreforzados. Con unaiad@dntercara habra una
transferencia de tension refuerzo-matriz mas ef@cto que requiere menor

cantidad de refuerzo.

Debido a las mejores propiedades de los refueresmétricos, con respecto a
sus homadlogos de tamafio micrométrico, se necesdtatidades inferiores para
lograr las mismas o incluso mejores propiedadesinieas. En general, en los
materiales nanocompuestos el contenido de pasid@aefuerzo es inferior al
5 % en peso, lo que da lugar a unas mejores pragésdespecificas por la
menor densidad de los nanocompuestos. Esto tarhbiém que la viscosidad
de los polimeros al afiadir nanorrefuerzos no awr@nto como en el caso de
los materiales compuestos tradicionales. Esta tafsiica es de gran

importancia durante el procesado.

Con la adicion de nanotubos y nanofibras de carladas resinas epoxi se esperaba

obtener mejoras espectaculares en sus propiedadednivas (rigidez, resistencia,

tenacidad), térmicas (aumentar la temperatura seodgposicion y de transicion vitrea

y la conductividad térmica) y eléctricas (aumeritarconductividad eléctrica). Sin

embargo, en los Ultimos 10 afos, se ha comprobaddag mejoras obtenidas, sobre

todo en las propiedades mecanicas, no cumplen Xpecktivas. Esto se debe

fundamentalmente a dos problemas: la dificultadapabtener una dispersion

homogénea de los nanorrefuerzos en la matriz epdai falta de adhesion en la
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intercara matriz/refuerzo, que dificulta la tramsfeia efectiva de tension de la matriz

al refuerzo, requisito indispensable para poderoraejlas propiedades mecanicas.

Multitud de investigadores estan trabajando pasalver estas cuestiones.

1.5.1. Dispersion

Existen diferentes métodos para la fabricacion dateriales compuestos

nanorreforzados de matriz polimérica. Las prin@palécnicas de agitacion que se

emplean para conseguir una dispersion efectivdasosiguientes:

58

Agitacion mecanica: es una técnica muy comun pispetsar particulas en
sistemas liquidos. El grado de dispersion resdtaepende de la forma y el
tamafio de la hélice y su velocidad de giro. Reermaphte esta aumentando el
uso de agitadores de alta velocidad (3000-20000 f@hapartegui 2010
Chen 2006Chen 2007pYaping 2006

Ultrasonicacién: la agitacion mediante ultrasonidee puede aplicar
directamente con un cabezal sumergido en la mezclgoduciendo ésta en un
bafio de ultrasonidos. El primer método es mucho ef&saz, ya que
proporciona una alta energia localizada que es efiegtiva para dispersar
aglomerados de nanotubos y nanofibras por cavitaffiBbson 200}, Sin
embargo, tiene dos inconvenientes: solo se pudiaaa pequefios volumenes
y provoca la ruptura de los nanorrefuerzos, redultesu relacion de formay
1994. Ademas, el efecto desenredante de la energiatdesonidos es mas
eficaz cuando los nanotubos o nanofibras se eneuert un medio de baja
viscosidad, por lo que, o bien se dispersan engprlogar los nanorrefuerzos
en un disolvente o bien se afade el disolventeohimpro para reducir la
viscosidad Ma 2014Q.

Calandrado: la utilizacion de calandras de tredllosd (figura 1.18) para
dispersar nanotubos y nanofibras de carbono emassepoxi se esta

extendiendo recientemente debido a que, ademas gjleram el grado de
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dispersion obtenido, permite procesar grandesdzmgs de material y evita la
utilizacion de disolventegChapartegui 2010Gojny 2004aGojny 2006 Park
200§. Con este método, la dispersion de los aglomeradgroduce mediante
la aplicacion de elevados esfuerzos cortantes cubmanezcla del polimero
con el nanorrefuerzo se hace pasar entre dosa®djlle se encuentran muy

préximos (entre 500-am) girando a distinta velocidap 2014Q.

Material
Feed

Collection

Figure 1.18. Scheme of a three-roll mini-calender.

El procedimiento mas simple consiste en dispeasan&notubos directamente en la
resina epoxi utilizando una o varias de las témiaateriores y luego afiadir el
entrecruzante para el curado de la redia@timan 2010Montazeri 2010Pervin 2005
Seo 2005Shen 2007aSong 2005Wang 2006 Para mejorar la dispersion de los
nanotubos o nanofibras, es muy habitual utilizadisnlvente organico para desenredar
los aglomerados mas facilmente aplicando, en leoniayle los casos, ultrasonidos. El
disolvente se elimina después de mezclar el precuepoxi con la dispersion
disolvente/nanorrefuerzo, y finalmente se afiadmekcruzante. Bahr y colaboradores
estudiaron la solubilidad de nanotubos de carbomopared simple en diferentes
disolventes orgénicos, y encontraron que el magrle2-diclorobencendphr 200].

Sin embargo, este disolvente no es muy apropiada lpafabricacién de materiales

compuestos nanorreforzados debido a su elevadeetetapa de evaporacion, que se
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sitia entorno a 180 °C. Los disolventes mas utitigacon hanocompuestos de matriz
epoxi son acetonaBpl 201Q Chen 2008 Lau 2005 Miyagawa 200§ etanol Lau
2005 Ma 2007 Sandler 1999Song 200f dimetilformamida Bryning 2005a Lau
20093, cloroformo [Prolongo 2008 Zhu 2004 y tetrahidrofurano Chen 2006Fidelus
2005. Ademaés de los problemas de seguridad y medicartddes derivados del uso de
disolventes, otro inconveniente son los restosnmiiemo que quedan en la mezcla
resina/nanorrefuerzo cuando no se elimina corremtéan Esto tiene tres efectdsa{l
2008: 1) la presencia de disolvente residual puederatel mecanismo de reaccion
restringiendo la interaccién nucledfilo-electrofimtre el entrecruzante y la resina
epoxi y, por tanto, afectando a la densidad desenteamiento y el comportamiento
endotérmico y mecanico del material curado; 2)isbldente residual puede absorber
energia calorifica en el material compuesto nafmaado en el proceso de curado,
causando un cambio en la temperatura local queepusatlificar la velocidad de
reaccion y, por tanto, la estructura del matenmbdo; 3) el disolvente residual puede
evaporarse al aumentar la temperatura durante eldeu generando poros que

empeoran el comportamiento mecanico del materrapo@sto curado.

Una variante de este método consiste en mezclaralestubos o nanofibras con el
entrecruzante, siempre que éste se encuentre atodéjuido a la temperatura de
trabajo, con o sin la utilizacion de disolvente,afiadir al final la resina epoxi
[Balakrishnan 201,1Gojny 2004k

En ocasiones, se afiade ademas una pequefia catdidagolimero en bloque al
disolvente. La funcion de éste es mejorar la d@percreando fuerzas de repulsion
entre las cadenas poliméricas que se adsorben ksbreanotubos que superen a las
fuerzas de van der Waals de atraccion entre ello(04. Diferentes autores han
conseguido mejorar la dispersién y, por tanto, rdifees propiedades mecéanicas y
térmicas de materiales compuestos de matriz epori manotubos de carbono
utilizando este métodd.{ 2004 Cho 2008.

También se puede fabricar nmasterbatches decir, una mezcla de polimero con

una elevada concentracion de refuerzo, y luegadrdiara obtener la concentracion
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deseada. Aunque es mas habitual utilizar este gim@nto con polimeros
termoplasticos, también se puede aplicar a regpasgi [Chapartegui 2010Nadler
2009.

[.5.2. Funcionalizacion

Como ya se ha comentado, el segundo aspecto funtinaela hora de obtener
materiales compuestos nhanorreforzados con buergsedades mecanicas es que,
como en cualquier material compuesto para apliocasiestructurales, las tensiones
puedan ser transferidas de forma efectiva de lazreatos nanorrefuerzos. Para ello es
necesario que exista una buena adhesion en l&zarematriz/nanorrefuerzo. En el
caso de los materiales compuestos de matriz ep@tugrzo de nanotubos o nanofibras
de carbono, debido a la elevada estabilidad quicéckbs nanorrefuerzos, su elevada
apolaridad y su elevada tendencia a agruparse,sgofizoducen interacciones de van
der Waals, que no son suficientes para proporcionartransferencia de carga efectiva
a través de la intercara. Para solucionar estelgmal) se recurre a su modificacion
superficial mediante diferentes procesos de furdipacion, que pueden agruparse en
dos grandes grupos atendiendo al tipo de intenaapié se establece entre la superficie
del nanorrefuerzo y el agente de funcionalizacifumcionalizacién quimica o

covalente, y funcionalizacién fisica o no-covalente

1.5.2.1. Funcionalizacion quimica

La funcionalizacién quimica tiene como objetivo itecorporacién de grupos
funcionales sobre la superficie de los nanotubosanofibras. En principio, estos
grupos pueden situarse tanto sobre las paredesléstecomo en los extremos. El
requisito es que haya algun defecto en la estaatal grafeno. Por este motivo, los
extremos son mas propicios para la funcionaliza@anque también existen formas de
crear defectos en cualquier otro punto de la sigiede los hanotubos o las nanofibras.

Los grupos funcionales se seleccionan dependierdta dnatriz a la que se van a
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incorporar. En el caso de las resinas epoxi, lo maétual es funcionalizar con grupos
amino [Chaos 2009Chen 2008Gojny 2004a-bGojny 2006 Jana 2007 Shen 2007a
Wang 2006 Xu 2004 Yaping 200§ aunque también se utilizan tratamientos de
fluorinacion Miyagawa 200§ silanizacion Ma 2007 o esterificacion Chen 200§

entre otros.

Dentro de la funcionalizaciéon quimica se incluymh&n el injerto de polimeros
[Liu 2008, que se puede abordar de dos formas distigra$ting-to y grafting-from
En el primer caso, se injertan polimeros con grdpnsionales sobre la superficie de
las nanoparticulas. Este método se restringe & higasidades de injerto debido al
impedimento estérico causado por las cadenas geadas. El métodgrafting-from
consiste en crear sitios de iniciacion sobre ledigie de las nanoparticulas, y luego
llevar a cabo la polimerizacion de forma controlatisde esta superfici&¢hadler
2007.

La funcionalizacién de los CNT y CNF hace que s@atencialmente mas
eficientes como agentes de refuerzo que las misnaa®particulas sin tratar,
principalmente por dos motivos: 1) la funcionalidachace que sea mas facil deshacer
los aglomerados de CNF y CNT y que se consigaredigmes mas estables, 2) los
grupos funcionales creados en la superficie denb®rrefuerzos reaccionan con la
matriz epoxi durante el proceso de curado formamaces covalenteShen 2007
Esto aumenta la adhesion en la intercara matriafmefuierzo, mejorando la
transferencia de tension a través de la misma,lcogue se mejoran también las
propiedades mecéanicas del material compuesto redarado final. Sin embargo, a la
hora de funcionalizar los nanotubos o nanofibragatéono hay que tener en cuenta
que una adhesion muy fuerte en la intercara puedéaa negativamente a la tenacidad.
En materiales compuestos con refuerzos micrométrien ha comprobado que esto
inhibe el despegue interfacial, que es un prersigupara muchos mecanismos de

aumento de tenacidaGjny 200%.
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[.5.2.2. Funcionalizacion fisica

La funcionalizaciéon fisica o no-covalente incluyadds los tratamientos que
provocan cambios en las caracteristicas supediliimicas de los nanorrefuerzos sin
modificar su estructura. Existen tres tipos de ifmalizacién fisica: envoltura de
polimeros polymer wrappiny, adsorcion de surfactantes y método endohédhta [
201Q. La envoltura de polimeros se ha empleado, emalgcasion, para separar los
nanotubos de carbono que se encuentran inicialmMiemendo haces o aglomerados
[Kang 2003 Liu 2003, y se ha comprobado que este método permite arejar
dispersion de nanorrefuerzos en resinas efaanfélez 2010 Sin embargo, el uso de
surfactantes es el método de funcionalizaciondisiéds empleado para mejorar las

propiedades de los materiales compuestos nanaraelms de matriz epoxi.

Los surfactantes son moléculas anfifilicas, esrdeompuestos con grupos polares
y apolares, que se adsorben en la intercara exsies fnmiscibles, reduciendo la tension
superficial. La caracteristica estructural distiatle los surfactantes es su dualidad: una
region hidrofilica de la molécula o grupo de cabpakar, y una region hidréfoba o
grupo de cola que normalmente consta de una o mackenas hidrocarbonadas. Los
surfactantes se clasifican segun la carga de symgrde cabeza: catidnico, anidnico,
no-ionico y zwiterionico. La adsorcion de surfatésnsobre superficies orgénicas e
inorganicas normalmente depende de las caractedstjuimicas de las particulas, las
moléculas de surfactante y el disolvente. La fuergaductora de la adsorcién de
surfactantes ionicos sobre superficies cargadasla®oratracciones por fuerzas de
Coulomb, que se establecen, por ejemplo, entreruglogde cabeza del surfactante
cargado positivamente y la superficie sélida caagaefativamente. EI mecanismo por
el cual los surfactantes no-idnicos se adsorbemesoba superficie hidrofoba esta
basado en una fuerte atraccién hidréfoba entreiparficie sélida y la cola hidréfoba
del surfactante. Una vez que tiene lugar la addorde las moléculas de surfactante
sobre la superficie de las particulas, se proda@io-organizacién del surfactante en
micelas (figura 1.19) por encima de una concenbracritica de micela (CMGritical

micelle concentratign[Vaisman 200p

63



INTRODUCCION

Strano y colaboradores han propuesto un mecanismel gual se consigue aislar
los nanotubos que forman un haz mediante la utibracombinada de ultrasonidos y
surfactante $trano 2008 Los ultrasonidos proporcionan elevados esfuecoogntes,
en particular, a los extremos de los haces de nhost De esta forma, se abren huecos
en estas zonas, que se propagan mediante la @sdecisurfactante, hasta conseguir

separar nanotubos individuales del haz (figura)l.20

Figure 1.19. Schematic representation of the mechanism by whictactants help to

disperse SWCNT: (a) SWCNT encapsulated in a cyiltatisurfactant micelle (both

cross section and side-view, (b) hemimicellar golsom of surfactant molecules on a
SWCNT [Yurekli 2004.

Figure 1.20. Mechanism of nanotube isolation from bundle oladiby ultrasonication
and surfactant stabilizatio®{rano 2008
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En general, para suspensiones de CNT o CNF en sgudilizan surfactantes
ionicos, como el SDS (dodecil sulfato de sodio) lyNeaDDBS (dodecil benceno
sulfonato de sodio) Bryning 2005b Krause 2010 Wang 2008a Yurekli 2004,
mientras que con disolventes organicos se suelpieansurfactantes no-iGnicos como
el nonil fenol etoxilado (nombre comercial: Tergitb NP) u octil fenol etoxilado
(nombre comercial: Tritd' X) [Cui 2003 Gong 200D Para fabricar materiales
compuestos nanorreforzados de matriz epoxi no gshahbitual utilizar disoluciones
acuosas, aunque se ha encontrado algun Bagoifig 2005h Por este motivo, en esta
aplicacién en concreto, se utilizan mas los suafates no-idnicos. Los resultados de
una investigacion realizada por Gong y colaborasloraestran que las propiedades de
los materiales compuestos nanorreforzados, ya daipmejores que las de la resina
epoxi, aumentaban al afiadir un surfactante no@dricla acetona utilizada para

dispersar los nanotubo&dng 200D

Los surfactantes también se pueden utilizar pasggartr previamente los
nanorrefuerzos, antes de fabricar los materialespoestos nanorreforzados. Ying y
colaboradores utilizaron polioxietilen alquil ét¢éAEO; y AEQg) para recubrir
nanofibras de carbono y posteriormente fabricaradl@s un material nancompuesto de
matriz epoxi Ying 2002 En este estudio analizaron las propiedades neasade
traccidon, comprobando que al utilizar nanofibras satar, éstas empeoraban con
respecto a la resina pura, mientras que trataCMBE con surfactante el médulo de
Young, resistencia a traccion y deformacién a wotaumentaban. Ademas,
comprobaron que es importante utilizar una cantééadurfactante adecuada, ya que un
exceso puede tener efecto plastificante, reduciehdudédulo y, como comprobaron

Cui y colaboresCQui 2003, la temperatura de transicién vitrea.

1.5.3. Propiedades

En general, las propiedades mecanicas, térmicdécirieas de las resinas epoxi
mejoran cuando se le afiaden nanotubos o nanoflbrearbono. Diferentes autores han

comprobado que estas propiedades aumentan a mgaiédanejora la dispersion vy,

65



INTRODUCCION

algunas de ellas, se ven favorecidas por la mepitessidon en la intercara
matriz/nanorrefuerzo cuando estos Ultimos estagidunalizados. A continuacion, se
describe brevemente la influencia que tienen lasfitaras y nanotubos de carbono en

las principales propiedades de las resinas epoxi.

1.5.3.1. Propiedades mecanicas

La adicion de nanotubos de carbono, en generabrenéfis propiedades de las
resinas epoxi tanto a traccion como a flexion. @ifiées autores han obtenido aumentos
de los valores de modulo de Young y resistenciaregspecto a la resina sin reforzar
qgue dependen del tipo de nanotubos empleadogasi medificados superficialmente o
no, y del grado de dispersiélen 2006 Chen 2008 Gojny 2005 Ma 2007 Shen
20073 Song 2005 Yaping 2006 Zhu 2004 Por ejemplo, Gojny y colaboradores
obtuvieron como méaximo aumentos del 15 % en el naddoung y el 8 % en la
resistencia a traccion afiadiendo nanotubos de pimiglé funcionalizados con grupos
amino, mientras que con nanotubos de pared simpbde y multiple sin funcionalizar,

y de pared multiple funcionalizados con grupos anmaos aumentos obtenidos fueron
inferiores [Gojny 200%. La misma tendencia fue observada en los resdtate
tenacidad de fractura pero, en este caso, el imgrentde k. alcanzo el 43 %. Ma y
colaboradores, por el contrario, sélo consiguiesbtener un aumento de tenacidad
inferior al 10 % al afiadir nanotubos funcionalizadon silano, mientras que al utilizar
nanotubos sin funcionalizar el resultado fue undigé de tenacidad de hasta el 25 %
[Ma 2007.

Con respecto a la deformacibn maxima, se han emcntcasos en los que
aumenta y otros en los que disminuye, dependiealiipd y contenido de nanotubos y
su funcionalizacién$hen 2007a50ong 2005Zhu 2004 No es habitual que un refuerzo
gue aumente la rigidez y resistencia de un mateeiaja el mismo efecto en su
ductilidad. En el caso de los CNT y CNF, esto smlpce porque los aglomerados y

nanorrefuerzos retorcidos pueden estirarse dudantgplicacion de un esfuerzo de
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traccion, contribuyendo a la deformacién del matecompuesto nanorreforzado al

tiempo que disipan energidjayan 201(.

La energia de impacto es otra propiedad mecanidasdenateriales compuestos
nanorreforzados de matriz epoxi que se ha analizaddiversas investigaciones. Los
resultados obtenidos muestran incrementos eniktansia a impacto que van desde el
70 hasta casi el 100 % al afiadir nanotubos de warkianto de pared simple como
multiple [Chen 2008Fidelus 2005Wang 2006Yaping 2006

En todos los casos en los que se comparan nano&ubaliferentes estados de
tratamiento superficial, las propiedades mecanscas mejores cuando los nanotubos
estan funcionalizados, con respecto a los nanotsinosatar u oxidados. Ademas, en
varias ocasiones, se ha comprobado que existentarnido 6ptimo de nanotubos, por
encima del cual las propiedades o bien se mantiemempeoranGhen 2008 Shen
20073 Yaping 200§ Esto se suele atribuir al maximo contenido deotizbos que se
consigue dispersar en la matriz epoxidica. Con eridibs superiores a un valor
determinado la dispersion se vuelve mas compliga@@arecen aglomerados en el
material curado, que actian como concentradorésnd®nes y, por tanto, empeoran el

comportamiento mecanico del materi@hgn 2007aYaping 2006

Con respecto a las resinas epoxi reforzadas coaofiheas de carbono, se han
obtenido resultados dispares. Algunos investigadbes publicado aumentos de hasta
el 150 % en el modulo elastico y 50 % en la res@tea flexion Lafdi 2008, o de casi
el 100 % en el modulo elastico a tracci@hpi 2009, aunque lo mas frecuente es
obtener aumentos mas discretos (10-30 %) o inal&otener las propiedades de la
resina sin reforzar(dhaos 2011 Jana 2007 Pervin 2005 Xu 2004. No se han
encontrado muchas publicaciones sobre el efectlasieanofibras de carbono en la
tenacidad de las resinas epoxi. Ch&eisgos 201]ly Xu y colaboradoresqu 2004, no
consiguieron ninguna mejora de la tenacidad, endpelofa incluso en algun caso,
mientras que Miyagawa y DrzaMlfyagawa 2005 obtuvieron un aumento de casi el
100 % en la tasa de liberacion de energja,abafiadir a la resina epoxi nanofibras de

carbono sin tratar. Estos ultimos investigadoresprobaron ademés que una adhesién
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muy fuerte en la intercara matriz/refuerzo perjadectenacidad, ya que con las mismas
nanofibras tratadas con plasma la tasa de liberat@éenergia obtenida apenas supera

la de la matriz.

Es importante destacar que, aunque se han obteni&joras, especialmente
utilizando como refuerzo nanotubos de carbonoséstason tan espectaculares como
se esperaba. Esto se debe a que los modelosddsizzara predecir las propiedades
mecanicas de los materiales compuestos convenefomal son validos para estos
materiales compuestos nanorreforzados por variasveso 1) los nanorrefuerzos no
estan bien dispersos y no se encuentran distrisulddorma homogénea en la matriz,
2) la efectividad con la que se transfiere la tamsile la matriz al nanorrefuerzo
depende de las caracteristicas superficiales ifies de determinar, 3) como los CNTs
y CNFs son muy anisétropos, algunas propiedadesndep de su orientacion, que
deberia ser controlada o al menos conocida. Serhprobado que la aglomeracion y la
curvatura de los nanorrefuerzos empeoran las prages mecéanicas, por lo que se han
propuesto diferentes modelos que tienen en custda actoresHisher 2003 Guzman
2007, Shao 200py permiten predecir propiedades como el moéduloYdeing con

mayor fiabilidad.

Por otra parte, la gran variedad de resultadosaliis se puede atribuir a maltiples
variables que condicionan las propiedades del rmateompuesto, como son las
propiedades tanto de la resina como el nanorredu@izgrado de dispersion de los
refuerzos en la matriz o la funcionalizacién deharaefuerzo. Esto se puede aplicar a

cualquier propiedad de estos materiales, no sl propiedades mecénicas.

En la tabla 1.8 se resumen algunos de los resdtadoontrados en la bibliografia
obtenidos en la caracterizacién mecanica de difesenateriales compuestos de matriz

epoxi reforzados con nanofibras o nanotubos deooarb
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Table 1.8. Mechanical properties of epoxy nanocomposites @t and CNT.

Property Reinforcement wt.% Resin NanocompVariation Ref.
SWCNT 0.3 2.6 2.8 8.1 % Gojny 2005
DWCNT 0.3 2.6 2.9 11.2 % Gojny 2005
Young's DWCNT-NH, 0.5 2.6 3.0 14.6 % Gojny 2005
modulus MWCNT 0.3 2.6 2.8 6.5 % Gojny 2005
(GPa) MWCNT-NH, 0.1 2.6 2.9 10.8 % Gojny 2005
CNF 0.5 2.5 2.5 -2.0% Chaos 2011
CNF-oxidated 0.5 2.5 2.5 -1.2 % Chaos 2011
SWCNT 0.3 63.8 67.3 5.5% Gojny 2005
SWCNT-NH, 1 83.0 104.0 25.3% Zhu 2004
DWCNT 0.3 63.8 67.8 6.2 % Gojny 2005
DWCNT-NH, 0.5 63.8 69.1 8.4 % Gojny 2005
Tensile MWCNT 0.3 63.8 63.2 -1.0 % Gojny 2005
strength MWCNT _ 15 68.0 79.0 16.2 % Song 2005
(MPa) MWNCT-oxidated 1.5 39.1 46.0 17.7% Ch_en 2008
MWCNT-NH, 0.1 63.8 64.7 1.4 % Gojny 2005
MWCNT-NH, 15 39.1 59.2 51.4 % Chen 2008
CNF 0.5 68.6 61.5 -10.4 % Chaos 2011
CNF 5 65.0 72.0 10.8 % Choi 2005
CNF-oxidated 0.5 68.6 71.2 3.8 % Chaos 2011
EIongationSWCNT'NHZ 1 6.5 8.5 30.8% Zhu 2004
at break MWCNT 15 5.8 4.8 -17.2 % Song 2005
(%) CNF _ 0.5 51 4.5 -11.8 % Chaos 2011
CNF-oxidated 0.5 5.1 5.8 13.7 % Chaos 2011
MWCNT 0.25 2.9 3.2 8.6 % Ma 2007
Flexural MWCNT-silane 0.25 2.9 3.5 20.7 % Ma 2007
modulus CNF 0.3 2.8 3.3 23.1 % Jana 2007
(GPa) CNF 12 1.8 2.6 45.4 % Lafdi 2008
CNF-func 12 1.8 45 153.0% Lafdi 2008
MWCNT 0.25 58.5 94.8 62.1 % Shen 2007a
Flexural MWCNT-NH, 1 58.5 1289 120.4% Shen 2007a
strength CNF 0.3 132.2 166.4 25.9 % Jana 2007
(MPa) CNF 12 97.6 119.6 22.5 % Lafdi 2008
CNF-func 12 97.6 146.2 49.8 % Lafdi 2008
SWCNT 0.3 0.7 0.8 12.3 % Gojny 2005
DWCNT 0.5 0.7 0.9 30.8 % Gojny 2005
Fracture DWCNT-NH, 0.3 0.7 0.9 43.1 % Gojny 2005
toughnessMWCNT 0.1 0.7 0.8 23.1 % Gojny 2005
K MWCNT 0.25 1.2 0.9 -25.0 % M_a 2007
(MPaK-:nJr’Z) MWCNT-NH, 0.25 0.7 0.8 24.6 % Gojny 2005
MWCNT-silane 0.5 1.2 1.3 4.2% Ma 2007
CNF 0.5 2.3 2.1 -8.4 % Chaos 2011
CNF-oxidated 0.5 2.3 2.1 -9.3 % Chaos 2011
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1.5.3.2. Propiedades térmicas

La temperatura de transicion vitreg, &s la temperatura mas caracteristica de las
resinas epoxi, y corresponde al paso del mategiaglsthdo vitreo a estado elastomérico,
por lo que se considera la temperatura maxima dézaotén en polimeros
termoestables. La adicion de nanotubos o nanofitbeasarbono a las resinas epoxi
puede tener diferentes efectos; los resultadosnémacins son tan variados como las
justificaciones para explicarlos. Hay autores doteidieron aumentos de la temperatura
de transicion vitrea al afiadir tanto nanotubos coamofibras de carbono a diferentes
resinas epoxiChen 2008 Gojny 2004b Ma 2007 Pervin 2005 Wang 2006 Wang
2010, mientras que otros obtuvieron materiales comsesianorreforzados con
menor T, que la matriz sin reforzaMiyagawa 2005Miyagawa 2006Wang 2010Zhu
2004.

Shen y colaboradores exponen diferentes causaseppligar tanto el aumento
como la disminucién de la temperatura de transicifirea de una resina epoxi al
afiadirle nanotubos de carbono funcionalizados capag amino (CNT-Nk) [Shen
20074. Varias de estas explicaciones se pueden apheabién a las nanofibras de
carbono y los nanotubos de carbono sin funcionaliza T, puede disminuir por las

siguientes causas:

- Adsorcion de grupos funcionales de mondémero epogntoecruzante en los
CNT-NH,, debido al fuerte enlace interfacial que puede/qar una relacion
no estequiométrica entre el monémero epoxi y ekenizante, impidiendo que
la reaccion de curado entre ellos se complete iehdo que la resina alcance

un grado de entrecruzamiento menor.

- Cuando el contenido de CNT es elevado, posiblemesge produce
aglomeracion debido a las fuerzas de van der Wdalmando poros y
pequefios aglomerados, que pueden actuar como aeféeciendo que las

macromoléculas se muevan mas facilmente.
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- Los segmentos blandos de CNT funcionalizados campogy amino, como
radicales metileno y grupos hexileno, pueden ausndat flexibilidad de la

resina y hacer que sus segmentos se muevan masefdte.

Por otra parte, los factores que hacen que ladudide nanotubos de carbono

funcionalizados con grupos amino aumentegldélla resina epoxi soshen 2007k

- Interaccién de estos nanorrefuerzos con la reginaielos enlaces covalentes
entre los grupos amino de la superficie de los tdnos y la matriz epoxi

reducen la movilidad de la matriz.

- Los CNT-NH; se pueden considerar como un sistema poliamirestpujue
tienen maltiples grupos amino y es posible que dgsn radical se una a un
extremo abierto del nanotubo, actuando como otemtagde curado, lo que
puede tener efecto en la velocidad inicial de aurde los nanocompuestos.
Esto puede dar lugar a un sistema nanotubo/epaxplevtamente integrado con
enlace quimico directo y puede aumentar el entraoniento de la matriz.
Curiosamente, estos mismos autor8ign 2007gpublicaron justamente lo
contrario Bhen 2007p los nanotubos pueden tener un efecto aceleemia
velocidad inicial de curado Puglia 2003, que puede provocar un

entrecruzamiento incompleto y por tanto reduciFdae la matriz.

- El impedimento estérico de los segmentos rigidosCE-NH,, como los
anillos bencénicos, puede aumentar la rigidez dea@iz y hacer que la resina

epoxi se mueva con dificultad.

Como se puede observar, la mayoria de estos fadtereen mas influencia cuando
los nanorrefuerzos estan funcionalizados. Esto j@eecuando se compara el efecto
del mismo nanorrefuerzo sin tratar y funcionalizads variaciones degcon respecto
a la resina sin reforzar son, en general, mas dasgdla 2007 Wang 2006 Por otra
parte, cuando la g Tno varia se suele atribuir a que se producen dos® efectos

opuestos que se contrarrestan.
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Ademas del tipo y contenido de nanorrefuerzo yssi duncionalizado o no, la
temperatura de transicion vitrea también dependa geopia matriz epoxi. Fidelus y
colaboradores comprobaron que la adicion de losnossnanotubos tiene diferente
efecto dependiendo del grado de entrecruzamienta desina Fidelus 200% En la
matriz con mayor J los nanorrefuerzos provocan una caida de estpiegiad,
mientras que en la resina con mengrdle es ademas un poco menos rigida, el efecto

es el contrario.

La temperatura de transicion vitrea depende fundtaimente de las condiciones
de curado de la resina. Como ya se ha mencionadopdnotubos y nanofibras de
carbono pueden afectar al grado de entrecruzamilenkas resinas epoxi, lo que indica
que su presencia puede modificar la reaccién dedouDe hecho, se ha comprobado
que, aunque el mecanismo de reaccién no vadad 2008 hay cambios en el grado
de conversién alcanzado, la temperatura de picdadesacciéon o la energia de
activacion. Al igual que la adicion de CNT y CNFeple aumentar o disminuir lg @e
las resinas epoxi, los resultados publicados sebrefecto en la reaccién de curado
también son muy variados. En algunos casos, s@marobado que tienen un efecto
acelerante Terenzi 2008 Wu 2004, mientras que en otros es justo lo contrario,
retardando la reaccién de cura@@ag¢ 2002Yang 2008 Lo mismo ocurre con el grado
de conversion que, en algunos casos, aumédrgeetizi 2008 Wu 2004, en otros

disminuye Bae 2002y en algunos no hay variaciongsbfdalla 2008 Yang 2008

Con respecto a la descomposicion térmica, que edle smalizar mediante andlisis
termogravimétrico (TGA), en general la adicion ddlTCaumenta ligeramente la
temperatura de descomposicion de la resina e 2008Ma 2007. Sin embargo,
si la resina no ha alcanzado un grado de entranignto elevado, debido a una falta
de estequiometria por la funcionalizacion, la terapga de descomposicion

experimenta un descenddiyagawa 2004

La conductidad térmica es una propiedad que siemmgjera al afadir particulas
tan conductoras como los nanotubos o las nanofteasarbono a una resina epoxi

[Gojny 2006 Lafdi 2008 Song 200b El aumento que se produce es, como mucho, del
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100 %, lo cual no es demasiado teniendo en cuemdagconductividad térmica de los

nanotubos es méas de 4 6rdenes de magnitud supdeate las resinas epoxi. Ademas,
la funcionalizacion en este caso es perjudicialgya una intercara resistente entre la
matriz y el refuerzo dificulta la conduccion de does, que es el mecanismo de

transmision de energia térmica en los nanotubasud®no Gojny 2006.

En la tabla 1.9 se muestran algunos valores de g@matyra de transicion vitrea,
temperatura de descomposicion y conductividad itg&rnde diferentes materiales
compuestos de matriz epoxi reforzados con CNTs d~LMNncontrados en la

bibliografia.
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Table 1.9. Thermal properties of epoxy nanocomposites witiF@Nd CNT.

Property Reinforcement  wt. % Resin NanocompVariation Ref.
MWCNT 0.25 76 72 -4 °C Shen 2007a
MWCNT 0.25 147 154 +7°C Ma 2007
MWCNT-oxidated 2 98.3 114.9 +16.6 °C Chen 2008
Ty (°C)  MWCNT-NH; 0.25 76 68 -8 °C Shen 2007a
MWCNT-NH, 0.5 77.8 92.3 +14.5°C Wang 2006
MWCNT-NH, 2 98.3 120.3 +22 °C Chen 2008
MWCNT-silane 0.25 147 160 +13°C Ma 2007
MWCNT 0.25 361 370 +9 °C Shen 2007a
MWCNT 0.25  373.7 372.2 -1.5°C Ma 2007
MWCNT-oxidated 2 339.5 378.1 +38.6 °C Chen 2008
T4(°C) MWCNT-NH, 0.25 361 397 +36 °C Shen 2007a
MWCNT-NH, 0.5 327.7 358.6 +30.9 °C Wang 2006
MWCNT-NH, 2 339.5 388.8 +49.3 °C Chen 2008
MWCNT-silane 0.25 373.7 383.7 +10.0°C Ma 2007
MWCNT 15 0.12 0.25  +108 % Song 2005
(W/lr(n-K) CNF 12 0.1768 0.3731  +111 % Lafid 2008
CNF-func 12 0.1768 0.3494 +98 % Lafid 2008

T4 glass transition temperature

T4 onset decomposition temperature

k: thermal conductivity
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1.5.3.3. Propiedades eléctricas

La conductividad eléctrica es, sin duda, la propiede las resinas epoxi que
aumenta de forma mas espectacular cuando se leeraftadto nanofibras como

nanotubos de carbono.

La conductividad eléctrica en resinas epoxi refdazgase explica mediante la teoria
de percolacionKirkpatrick 1973, con un aumento brusco de conductividad cuando se
alcanza una concentracion critica de particulaglwioras, cominmente denominada

umbral de percolacién, para formar caminos condest(figura 1.21).

10"

p(Q-cm |

10 | |
10 20 30 40
Filler contentv (vol.%)

Figure 1.21. Schematic sketch of the resistivity of a compoage function of filler
concentration for isotropic particles: (a) too loancentration of filler, particles
isolated, (b) single conductive path, (c) condwetietwork saturated.

Inicialmente, esta teoria de percolacion fue dellada para particulas esféricas.
Mas tarde, Munson-McGedpunson 1991Ly Celzard y colaboradore€¢glzard 1996

propusieron una teoria de percolacion que inclayelacién de forma de las particulas
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en la determinacion del umbral de percolacion. pstpiedad de las particulas tiene
una gran importancia en el contenido necesariogeaeamzar la percolacion, siendo éste
menor a medida que aumenta la relacion de forrgaréil.22). Gojny y colaboradores

consideran que el umbral de percolacion es el naldede refuerzo necesario para

conseguir una resistividad de®ID-cm [Gojny 2006.

Fiber Aspect Ratio
53
~
|

0.1 ] 10 100
Volume Fraction of Conductive Fitler

Figure 1.22. Effect of filler aspecto ratio on the criticalléit concentration needed to
induce bulk conductivity in a filled polymeB[gg 1984.

Dependiendo del tipo de nanorrefuerzo y de si @&st&ionalizado o no, los
umbrales de percolacion pueden variar mucho. Laidmalizacion perjudica mucho a
la conductividad eléctrica por varios motiv@sojny 2006. 1) durante este proceso se
puede producir la ruptura de nanorrefuerzos, retda su relacién de forma; 2) la
funcionalizacion modifica su estructura grafiticagduciendo la conductividad de los
propios CNT y CNF; 3) la funcionalizacién incremeeita resistencia en la intercara, y
da lugar a la formacion de una capa aislante dmaespoxi alrededor de los
nanorrefuerzos, que aumenta la distancia entre cea de ellos y dificulta la
conduccion de electrones por efecto tunel. Dife®ninvestigadores también
comprobaron el efecto de la modificacion superfida nanotubos y nanofibras de

carbono. Ma y colaboradores obtuvieron un umbralateolacion inferior al 0,25 % en
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masa con nanotubos sin tratar, mientras que alirafiadcontenido del 0,5 % de
nanotubos funcionalizados todavia no habian alcknia percolacion eléctricavia
2007. Lafdi y colaboradores analizaron la influenciel diempo de tratamiento de
oxidacién de nanofibras de carbono en la resigtividléctrica de una resina epoxi
[Lafdi 2008. A pesar de utilizar un contenido muy elevadoGiF (12 % en masa),
cuando el tratamiento de oxidacion fue demasiadtopgado, el material compuesto
nanorreforzado tenia la misma resistividad queinea sin reforzar, mientras que con

las nanofibras sin tratar se producia una caid®dedenes de magnitud.

La dispersion y distribucion de las particulas emtdras en la resina también
influyen en el umbral de percolacion y en los vadode resistividad eléctrica. Se ha
encontrado, por ejemplo, que una buena dispergémife obtener una conductividad
eléctrica un orden de magnitud mayor que el misimtersa epoxi/CNT cuando la
dispersion es peorSpng 200b Sandler y colaboradores consiguieron obtener un
umbral de percolacién inferior a 0,005 % en masa manotubos de pared mdltiple
alineados, mientras que cuando los nanotubos estéadados, el umbral de
percolacion aumentaba un orden de magnitahfller 200B Sin embargo, aunque
siempre es necesaria una buena dispersion, pévemacion de caminos conductores
no siempre resulta beneficioso que los nanorrefiseestén bien distribuidos en la
matriz, especialmente con bajos contenidos de ismaos Al-Saleh 200p como se
puede ver en la figura 1.23. Los nanorrefuerzosededstar en contacto, o al menos
suficientemente préximos para que se produzca taumxion por efecto tunel, que

ocurre a distancias inferiores a 10 ritrimpler 199p

La excepcional conductividad eléctrica de los nalpet de carbono esta
relacionada con una de sus aplicaciones mas nag&d@smonitorizacion de la salud
estructural (SHM, Structural Health Monitoriny de estructuras de materiales
compuestos. Los nanotubos de carbono se comportamo c actuadores
electromecéanicos, es decir, modifican su compogatui eléctrico debido a la
aplicacion de una deformacion mecéanita 2008. El primero que descubrié esta
peculiar propiedad de los CNT fue Baughman, queodénd que los nanotubos surfrian

una deformacién mecénica como resultado de la @iecde carga eléctrica
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[Baughman 1999 Alexopoulos y colaboradores publicaron un atticobre el uso de
los nanotubos de carbono como sensores del estadtefdrmacion de materiales
compuestos reforzados con fibra de vidrio, compndbaque existe una modificacion
inmediata de la resistencia eléctrica del materishpuesto multiescalar debido a la
aplicacion de una deformacion mecénica, tanto &cita como compresion
[Alexopoulos 2010 Ademas, existe una correlacion directa entredega mecanica

aplicada y el cambio en la resistencia eléctrica.

(a) No conductivity: bad distribution (b) No conductivity: good distribution,
and dispersion bad dispersion

(c) Conductivity: bad distribution, (d) No conductivity: good distribution
good dispersion and dispersion

Figure 1.23. Schematic sketches show the effect of 1D fillettmconductivity of
polymer compositeAl-Saleh 200p
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En la tabla 1.10 se muestran algunos de los valdeesesistividad eléctrica de
diferentes materiales compuestos de matriz epoforzados con nanofibras o

nanotubos de carbono encontrados en la bibliografia

Table 1.10. Electrical resistivity of epoxy hanocompositesh\a@NF and CNT.

Reinforcement wt. % Resin Nanocomposite  Reference
MWCNT 1.5 10° Q-cm 16-10° Q-cm Song 2005
MWCNT 0.5 108 Q-cm 16 Q-cm Ma 2007
CNF 12 3.28:16°Q-cm 1.58-cm Lafdi 2008
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1.6. ADHESIVOS EPOXI CON REFUERZOS
NANOMETRICOS

Como ya se ha mencionado anteriormente, las resipasi son muy utilizadas
como adhesivos. A pesar de que se ha investigadbaraobre el refuerzo de resinas
epoxi con nanotubos y nanofibras de carbono, apbagsinvestigaciones sobre la
aplicacion de estos materiales compuestos nanaesfos como adhesivos. En
general, al afadir particulas de refuerzo de tamafiométrico a un adhesivo epoxi se
espera que, ademas de mejorar diferentes propediEdedhesivo, se incremente la
fuerza de adhesion en la intercara adhesivo/sastedtido principalmente a una mejora

del anclaje mecéanico a escala nanométrica.

A continuacion, se presentan algunos de los remsdtgoublicados sobre la
utilizacion de adhesivos epoxi reforzados con difegs tipos de particulas
nanométricas, algunos de los cuales han sido rdssmin una revision sobre adhesivos

nanorreforzadosqrolongo 201

1.6.1. Adhesivos epoxi con nanoparticulas

Diferentes investigadores han trabajado con adbesepoxi modificados con
particulas nanométricas de diferente composiciéfmiga. Zhai y colaboradores
analizaron la influencia de nanoparticulas de at@mtcarbonato de calcio y silice en la
resistencia al despegue sobre acertha]l 200§. Con el mismo contenido de
nanoparticulas, la resistencia del adhesivo comiakl era mucho mas elevada que la
de los otros adhesivos, aunque es importante desjae, tanto con nanoparticulas de
carbonato de calcio como de silice, también se igo@asun incremento muy
significativo, del orden de 300 %. Los autores @ieT®in que estas mejoras se deben a
que las nanoparticulas se posicionan en la ingereatre el adhesivo y el sustrato,
constituyendo un puente entre ellos y aumentandesiatencia adhesiva. Para explicar
las diferencias entre los distintos tipos de nartapdas, plantean la hipétesis de que

sus caracteristicas quimicas pueden influir erptepiedades de las superficies de los
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sustratos y el adhesivo. En un trabajo postedbai 2008, los mismos investigadores

comprobaron que la presencia de nanoparticulakidena hace que aparezcan grupos
funcionales polares en el adhesivo, concretamenfeg carboxilo, que reaccionan con
el acero, formando enlaces quimicos que mejoragsiatencia de la intercara. Por otro
lado, analizando diferentes contenidos de estdfcplais, comprobaron que existe un
contenido Optimo, por encima del cual el aumento vikeosidad hace que la

mojabilidad del adhesivo empeore, lo que a su vedudar a un descenso de la

resistencia de la union.

La modificacion de adhesivos epoxi mediante la iddiadde nanoparticulas de
alumina también ha sido analizada en adhesivos epoiim. Gilbert y colaboradores
confirmaron que la adicion de un 5 % en peso desqsrticulas nanométricas provoca
un incremento de la resistencia al pelado del 50&izalladura del 15 % en uniones
de sustratos de alumini@ilbert 2003. Los resultados obtenidos en las medidas de
energia de fractura en modo | y modo Il con sustrade material compuesto
epoxi/fibra de carbono son contradictorios. La gfeede fractura en modo | aumenta
cuando la union adhesiva se obtiene mediante adeunaientras que cuando el
adhesivo se aplica sobre los sustratos previanamsdos se produce una caida de
hasta el 78 %. En modo I, la energia de fracterardones encoladas también empeora
al afladir nanoparticulas, mientras que en uniooesradas esta propiedad se mantiene
aproximadamente constante. Los mismos autorezanthh ademas nanofibras de
alimina en lugar de nanoparticulas, encontranddtag®s similares en la resistencia a
pelado y cizalladura de uniones de aluminio, aundp® mayores aumentos
conseguidos fueron ligeramente peores. La tendealwis valores de la energia de
fractura en modo | es la misma que con nanopascuhientras que en modo Il la
adicion de nanofibras beneficia la energia de dractle uniones encoladas y perjudica

la de uniones cocuradas.

Meguid y Sun también comprobaron el efecto refaeate las nanofibras de
alimina Meguid 2004 En su caso, realizaron uniones entre dos sastdiferentes,
aluminio y material compuesto epoxiffibra de cadyop obtuvieron una mejora de la

resistencia a cizalladura y a pelado, con resg@cidhesivo epoxi sin reforzar.
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Otras nanoparticulas muy utilizadas como refuereorasinas epoxi son las de
silice. Klug y Seferis Klug 1999, y Kinloch y colaboradoresKjnloch 2003
emplearon estas particulas para modificar adhesposi que, ademas, contenian
diferentes particulas elastoméricas para mejoratteleacidad. En ambos casos,
obtuvieron un ligero aumento de la resistenciazalleidura, mientras que, en general,
la energia de fractura se mantenia o aumentaba. KliBeferis comprobaron que la
presencia de las nanoparticulas, en algin casojficaba el tamafio de la fase
elastomérica, lo que indica que los cambios prathscen las propiedades del adhesivo
y las uniones adhesivas no se debian sélo al ededmsilice, sino que la morfologia y,

por tanto, las propiedades, del propio adhesivabest afectada¥ug 1999.

Otro tipo de particula nanométrica basada en laes8ion los silsesquioxanos
oligoméricos poliédricos (POSSyolyhedral-oligomeric-silsesquioxarjesque son
paralelepipedos nanométricos con sustituyentesiimag Los sustituyentes pueden ser
inactivos, fisicamente compatibles con la matrigarctivos, que promueven reacciones
de curado o injerto en la red polimérica. El efedgda adicién de pequefias cantidades
de POSS a adhesivos epoxi depende mucho de lastarbera de la red epoxi/POSS,
gue a su vez depende de los grupos funcionalepapea Dodiuk 200%. Los valores
mas elevados de resistencia a cizalladura y petedobtienen cuando los grupos
funcionales son compatibles con la matriz epoxindda lugar a adhesivos
nanorreforzados con mayor temperatura de transidiéea. Los valores mas elevados
de resistencia a cizalladura y pelado se obtienando el grado de entrecruzamiento
de los adhesivos nanorreforzados es alto. Debid@l@vada area superficial del POSS,
s6lo se necesitan cantidades relativamente peq(efiesores al 4 % en peso) para
causar cambios significativos en las propiedadesadesina epoxi. De hecho, una
cantidad excesiva de estas nanoparticulas provecplalstificacion de la matriz,

disminuyendo la resistencia de la union.

Por ultimo, Bhowmik y colaboradores demostraron d@eexposicion a una
radiacion de alta energia de resinas epoxi refaszatbn un 10 % en peso de
nanoparticulas de silicato provoca un aumento dedesisidad de entrecruzamiento,

afectando al comportamiento global y las propiedadeecanicas del polimero
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nanorreforzadoghowmik 200P De hecho, obtuvieron un aumento de mas del 100 %
de la resistencia a cizalladura de uniones deditzurando el adhesivo estaba reforzado
con nanoparticulas de silicato expuesto a radiad@lta energia, con respecto a la

resistencia del adhesivo sin modificar.

1.6.2. Adhesivos epoxi con nanotubos de carbono

A pesar del gran volumen de resultados que se prattntrar sobre resinas epoxi
con nanotubos de carbono, es dificil encontrarstigaciones sobre la aplicacion de
estos materiales compuestos nanorreforzados cohesiad. Esta dificultad aumenta
cuando, ademas, se impone la condicion de quaitsatos utilizados para las uniones
sean materiales compuestos epoxi/fibra de carb@w®.hecho, solamente se ha
encontrado un trabajo publicado sobre la utilizaaddé un adhesivo epoxi modificado
con CNT para unir estos materialétsjao 2003 y, otro en el que la union se realiza

entre un sustrato de este material compuesto ystraso de aluminiojleguid 2004

En el primer caso, los autores observaron aumeltgda resistencia a cizalladura
del 31y el 46 % al afiadir 1 y 5 % en peso de MWChN$pectivamente, a una resina
epoxi. Estos incrementos se asocian a las mejoopsepgades mecanicas del adhesivo
nanorreforzado y al cambio en el modo de falloateuniones. Mientras que, con el
adhesivo sin modificar, la union falla por la imt@ra adhesivo-sustrato; al afadir
nanotubos de carbono la fractura se propaga astrdeé sustrato. Los nanotubos
transfieren de forma efectiva la tension a lasabde carbono de los laminados, de
forma que el fallo se produce en el material coramydo que explica el dafio que se

observa en estas fibras tras el enséigido 2003.

En el segundo articulo encontrado, Meguid y Sunprolbraron que la presencia de
nanotubos de carbono dispersos homogéneamente ehasivo epoxi comercial
provoca un aumento de la resistencia adhesivaceidray cizalladura, en uniones a
tope y solape simple, respectivameritefuid 2004 Estos autores proponen que los

CNT que se sitlan en la intercara constituyen pudéounion adhesiva, aumentando su
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resistencia mediante anclaje mecanico. Sin embaayece que hay un nimero limite
de nanotubos, que en este caso corresponde al 2rb¥asa, por encima del cual se
observa una caida de propiedades. Esto se debe ungwez que los CNT llenan los
huecos y porosidades y se establecen todos lo®ogul® contacto, los nanotubos
adicionales no ayudan a mejorar la adhesion y putstenar aglomerados que acttan
como puntos de iniciacion de fallo, que podrianucgdla resistencia y rigidez del

adhesivo.

Otra de las caracteristicas de las uniones adisegiva se espera mejorar con la
adiciéon de nanotubos es la durabilidad. Uno derlesnvenientes de las resinas epoxi
es que absorben agua, lo que provoca plastificacimla consiguiente caida dg yr
resistencia, tanto del adhesivo como de la unitresida John 1991Neéve 199P Yu y
colaboradores analizaron el efecto de la adicionasetubos a un adhesivo epoxi en la
durabilidad de uniones de sustratos de alumiMa R009. El ensayo en cuia
desarrollado por BoeingBfeing wedge test muy utilizado para estudios de
durabilidad, provoca una concentracion de tensioglesivamente alta en o cerca de la
intercara de la union y es sensible al ataque amahjgpor eso fue seleccionado para
esta investigacion. Los autores comprobaron querdésencia de CNT reduce la
longitud de grieta inicial, ralentiza la propagacide grieta y aumenta el tiempo que
aguantan las uniones sumergidas en agua antesrdeusal En resumen, comparados
con el adhesivo sin modificar, los adhesivos epmiorreforzados resisten mucho
mejor el ataque del agua, de forma que los efeath&ersos en la resistencia y
durabilidad no son tan significativos. Este comgmiento se atribuye a las

propiedades mecénicas de los nanotubos de carb&unaaturaleza hidrofébica.

Por dltimo, es importante destacar que se han deva cabo algunas
investigaciones sobre la modificacion de adhesiepsxi comerciales mediante la
adicién de nanotubos de carbofi@efson 201Do la comparacién de resinas epoxi con
adhesivos epoxi conductores comercialdsifnann 200P Estos trabajos se centran
principalmente en las propiedades eléctricas, d& @a sustituir los adhesivos
eléctricamente conductores utilizados actualmentolyre todo, las soldaduras que se

utilizan en electrénica. Sin embargo, también aaaliel comportamiento mecanico y
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térmico de estos adhesivos modificados con CNTgerobhdo por ejemplo un
incremento de la temperatura de transicion vitrea cespecto al adhesivo sin
modificar, o incrementos de difusividad y condudtid térmica, multiplicando por 4 el
valor de la resistencia a cizalladura, con respectan adhesivo comercial con
particulas de plata. Ademas de la literatura dieatiestos resultados han dado lugar a
multitud de patentes sobre procedimientos de fabidon de materiales compuestos
epoxi/CNT y aplicacién de estos materiales comaaidos, recubrimientos protectores
0 matrices de materiales compues®sgsette 20Q%alvi 2009 Takahiro 2006 Wang
2008h Wyland 2008&

1.6.3. Adhesivos epoxi con nanofibras de carbono

Hasta la actualidad se ha investigado muy pocoesestos materiales, obteniendo
resultados que varian en funcion de los sustratitizados. En uniones a tope de
aluminio con adhesivo epoxi reforzado con CNF gitat, Xu y colaboradores
obtuvieron valores de resistencia a traccion iofes a los de las mismas uniones con
adhesivo sin reforzarXu 2007. En cambio, al utilizar sustratos de PMMA la
resistencia a tracciébn aumentaba o al menos seeniantonstante, mientras que en
uniones a solape la resistencia a cizalladura g@@nadamente la misma que con el
adhesivo puro. Los autores atribuyen los discreesultados obtenidos a una
transferencia de tensiones ineficiente en la iataronatriz/refuerzo, asi como a la gran
diferencia que existe entre las propiedades de smdimponentes, que genera elevadas
tensiones interfacialesXi 200%. Ellos sugieren que las propiedades mejorarian al
utilizar nanofibras continuas, evitando de estanfotos problemas de transferencia de
tensiones en los extremos de los nanorrefuerzdse @astacar que no se ha encontrado
ninguna publicacién sobre la tenacidad de uniobésnidas mediante la utilizacion de

un adhesivo epoxi con nanofibras de carbono.

Aunque en los pocos estudios realizados sobrarel te se han obtenido mejoras
de la resistencia de uniones adhesivas graciaadidgn de CNF, ya se ha demostrado

gue la conductividad eléctrica y térmica de lagessepoxi si mejora con la adicion de
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estos nanorrefuerzosédfdi 200§. Gibson y colaboradores modificaron un adhesivo
epoxi comercial afiadiéndole nanofibras de carbemoesubrir y recubiertas con plata
[Gibson 2005 Ademas de comprobar que se produce una imperteaitda de la
resistividad eléctrica y un aumento de la condiddid térmica, los resultados de los
ensayos a cizalladura muestran que la resisteneialad uniones se mantiene
practicamente igual que con el adhesivo sin matifiatilizando tanto sustratos
metéalicos como de material compuesto. Los mejassltados se obtienen utilizando
una combinacién de los dos tipos de nanofibras: 8 % en volumen de CNF

recubiertas y sin recubrir, respectivamente.

La mojabilidad es una caracteristica muy importaatéa hora de utilizar un
adhesivo. Aunque hay muchos estudios sobre est fanmayoria se llevan a cabo
para comparar diferentes tratamientos superficiadadizados sobre una superficie
sélida, y no es muy habitual evaluar la capacidaddjado de diferentes adhesivos, o
adhesivos modificados. Fu y colaboradores publicamo trabajo muy completo sobre
la mojabilidad de resinas epoxi modificadas conofiaras de carbono con diferentes
grupos funcionalesHu 201Q. Aungque en este articulo los autores no estudian
aplicacion como adhesivo, obtuvieron unos resuftaday interesantes. La adicion de
nanofibras de carbono a la resina epoxi provocauny) disminucién de la tension
superficial, 2) una reduccién del angulo de contadicial y en equilibrio sobre un
sustrato de vidrio liso, y 3) un aumento de la eiglad de mojado, expresada como la
variacién del angulo de contacto por unidad de finlos mejores resultados se
obtienen con las nanofibras reactivas (obtenidasladeeaccion entre nanofibras
funcionalizadas y un diluyente), que ademas malifiel mojado de la resina epoxi
sobre un tejido de fibras. Para este estudio sesitapon gotas de resina pura y
reforzada sobre el tejido, y se analiz6 la formajea penetraban entre las fibras. Con
la resina pura quedaba aire atrapado en los sdedotejido, mientras que al afiadir
nanofibras reactivas la gota de resina llena penieente los huecos de la superficie.
Neema y colaboradores realizaron una investigasiémlar, obteniendo resultados
parecidos en los valores de tension superficiaubnde contacto y velocidad de
mojado Neema 2006
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Para concluir este capitulo de introduccion, ldatdld0 resume algunos resultados
de resistencia de uniones adhesivas de difererdteriales utilizando adhesivos epoxi

con diferentes tipos de refuerzos nanométricos

Table 1.11. Lap shear strength of different adhesive jointemparison between neat
and nanoreinforced epoxy adhesive.

Neat Nanoreinforced

Filler Substrate adhesive adhesive Variation Ref.

Al 25.5 28.5 +12 Klug 1999
SIo Al 20.8 23.0 +11  Kinloch 2003
nanoparticles

Ti 25 40 +60 Bhowmik 2009
POSS Al 21 24 +14 Dodiuk 2005
MWCNT CF/epoxy - - +46 Hsiao 2003
Al,O4 Al- - - +30 Meguid 2004
nanofibres CF/epoxy
CNF PMMA 28.0 325 +16 Xu 2007
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CAPITULO II;

OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo de investigacesdesarrollar un adhesivo
epoxi reforzado con nanofibras o nanotubos de carlbo para aumentar la energia
de fractura de uniones de material compuesto epofidra de carbono, sin

perjudicar su resistencia y permitiendo la disipagn de cargas electrostaticas
Para alcanzar este objetivo se han llevado a essiduientes etapas:

1. Realizar una caracterizacion morfolégica de losohavos y nanofibras de
carbono que se afiaden al adhesivo epoxi, deterdonaediante microscopia
electrénica su estructura y dimensiones. Esto pieén@ixplicar las diferencias
gue se producen en los adhesivos cuando estaradefozon uno u otro

nanorrefuerzo.

2. Analizar la influencia del tratamiento superficidé materiales compuestos
epoxi/fibra de carbono en sus propiedades supadii Para ello, se realizaran
tres tratamientos superficiales diferentes (tejipelable, granallado con
particulas de alumina y plasma atmosférico) y geroénard la morfologia,
rugosidad y energia superficial de los materiabespuestos sin tratar y con los
diferentes tratamientos. Estas caracteristicagniema gran influencia en las
propiedades de las uniones adhesivas, por lo gimepestante conocerlas para

poder establecer una correlacion entre ambas.
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3. Estudiar el efecto de la adicion de nanofibras gohzbos de carbono en

diferentes propiedades de una resina epoxi:

Mezclas de prepolimero epoxi con nanorrefuerzos: agalizara la
viscosidad de las mezclas sin curar y su angulacatgacto sobre la
superficie de los sustratos con diferentes tratatmée superficiales. La
viscosidad es una propiedad muy importante durashtgoroceso de
dispersion de los nanorrefuerzos, y puede limitacantenido de los
mismos. El angulo de contacto determina cémo mojadbesivo la
superficie de los sustratos, por lo que su detexomm resulta de gran
utilidad.

Proceso de curado: existe mucha controversia sebrefecto de los
nanorrefuerzos en la reaccién de curado de respagi. Por ello se
determinara la entalpia de reaccién y temperat@rgpido en ensayos
dindmicos de resina con diferentes contenidos defitmas y nanotubos de
carbono. También se analizara la cinética del auismtermo de resina con

nanotubos.

Materiales compuestos epoxi/CNF y epoxi/CNT: witido diferentes
técnicas de ensayo se estudiard el estado de <ispede los

nanorrefuerzos en la matriz, la temperatura desicam vitrea de los
nanocompuestos, su médulo de almacenamiento, pamg®e a traccion y
resistividad eléctrica. Estas propiedades se miacén con la viscosidad y
las caracteristicas del proceso de curado parécexph influencia de las

nanofibras y los nanotubos en el adhesivo epadidadio.

Durabilidad: las resinas epoxi absorben agua cuaml@ncuentran en
ambientes humedos, lo que modifica sus propied&teanalizara el efecto
de un proceso de envejecimiento hidrotérmico enplapiedades de la
resina epoxi, y como influyen los nanorrefuerzos las propiedades

obtenidas tras este proceso.
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« Precurado: los nanotubos de carbono utilizados daticionalizados con
grupos amino. Para favorecer la reaccién de lanaespoxi con estos
grupos se propone un tratamiento térmico previoaaadlicion del
entrecruzante. Mediante estudios de viscosidad;ci@a de curado y

microscopia electrénica se determinara si estanianto cumple con su
objetivo.

4. Analizar el efecto de los diferentes tratamientagesficiales y el refuerzo de
los adhesivos en las propiedades de las unionessiadl. Una vez conocidas
las propiedades de los adhesivos nanorreforzadoksy caracteristicas
superficiales de los sustratos, se fabricaran @sicadhesivas con diferente
geometria para determinar la resistencia a ciaaitacenergia de fractura en
modo | y durabilidad. Ademas, mediante microscepgatronica de barrido, se
analizaran las superficies de fractura para detenmél modo de fallo y los
mecanismos microscopicos que provocan los cambies prbpiedades
obtenidos. EIl objetivo es poder explicar los reslds obtenidos en funcion de
las propiedades de los adhesivos y sustratos.

5. Madificar un adhesivo comercial mediante la adiag@mnanotubos de carbono.
Utilizando el mismo procedimiento, se llevar4 ac#d modificacion de un
adhesivo epoxi comercial bicomponente para comgrafecto que provocan
los nanotubos con el obtenido al utilizar una fdemidn epoxidica basica
como adhesivo. Ademas, se determinara tambiénefeeto de los diferentes

tratamientos superficiales depende del adhesivri efiizado.

Aunque esta tesis doctoral tiene un caracter grétiente cientifico, algunos de
los objetivos que se proponen tienen una comporteat®ldgica. La aplicacién que se
propone es la union de material compuesto epord/file carbono, que se utiliza como
material estructural en sectores industriales taportantes como el aeronautico. La
union adhesiva de estos materiales también tieagran importancia en el sector de la
energia edlica. Con respecto a los adhesivos epoxiencionales, se pretende reducir

la resistividad eléctrica hasta conseguir la dsipade cargas electrostaticas y mejorar
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la energia de fractura de las uniones, afadiendemmiolos muy bajos de nanofibras y
nanotubos de carbono (inferiores al 1 % en masa)fodma que el resto de las
propiedades de los adhesivos mejoren ligerameaten@nos no resulten perjudicadas.
Se analizard la influencia de diferentes trataroesuperficiales para determinar cual

proporciona la mejor combinacion de resistenciargia de fractura y durabilidad.
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CAPITULO Il

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

l11.1. MATERIALES DE PARTIDA

[11.1.1. Adhesivo

El material utilizado como adhesivo es una respaiebicomponente formada por

un precursor epoxidico y un entrecruzante.

El precursor epoxidico es diglicidil éter de bisfeA (DGEBA, figura 111.1) de 178
g/equivalente epoxi, lo que implica un grado derpetizaciénn igual a 0,06. Debido a
su bajo peso molecular (356 g/mol) es un liquidaalativamente baja viscosidad a
temperatura ambiente, lo que permite obtener unavadh densidad de
entrecruzamiento y mayor uniformidad quimica capeeto al DGEBA de mayor peso

molecular Petrie 2006.

'CHB 'CH: o
/'3'} | | At
CHy CH—CH~—0 (|Z CI—CH_«—%I—I—CI—I:—O % O—CHrCH—CH;
CH, OH CH;

Figure Ill.1. Molecule of DGEBA.
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Como entrecruzante se ha utilizado 4,4’-metilentiren (DDM, figura I11.2), que
es una amina aromatica con un peso molecular dg/b8d, o lo que es lo mismo, 49,5
g/equivalente amina. Esta sustancia es sdlida petettura ambiente, y tiene un punto
de fusion de 92 °C. El curado de resinas epoxi BB, que se realiza a alta
temperatura, permite obtener un elevado grado ttecenzamiento y una temperatura
de transicion vitrea de hasta 170 ®etfie 2006. Ambos componentes de la resina

epoxi han sido suministrados por Sigma-Aldrich.

Figure Ill.2. Molecule of DDM.

Para modificar el sistema epoxidico DGEBA/DDM se feampleado dos tipos
diferentes de refuerzos nanométricos de carbonoofias y nanotubos. Las
nanofibras de carbono utilizadas, GANF-1, han sidtetizadas por el Grupo Antolin.
Segun datos del fabricante, su didmetro oscileee2®80 nm y tienen una longitud
mayor que 3um (Tabla Ill.1). Para su obtencion se ha empleadpraceso continuo
a partir de la descomposicion en fase gaseosa dlechrburos en presencia de
particulas cataliticas metélicas (CCVEntalytic carbon vapour depositipnpor la

técnica del catalizador flotante, a temperaturasaces a 1100 °Q\htolin).

Los nanotubos de carbono utilizados son nanotubogaded multiple fabricados
por Nanocyl (Nanocyl®-3152) mediante un procesoCdeV/D. Segun el fabricante,
tienen un diametro inferior a 10 nm y su longitidneenor que Jum (Tabla I1.2).
Estos nanotubos fueron suministrados con una pemzarbono superior al 95 % (sin
impurezas de carbono amorfo detectables por TEM afta resolucion) vy

funcionalizados con grupos amino (< 0,5 %.JNH
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Table Ill.1. Properties of the carbon nanofibres GANFAD{plin].

Property Method of measurement Value
Fibre diameter TEM 20-80 nm
Fibre length SEM > 30um
Real density - > 1.97 g/cm
Apparent density - 0.060 g/ém
Specific surface area BET method 150-2G0gm
Surface energy - =~ 120 mJ/m
Electrical resistivity - 10°Q'm
Carbon purity - 92-94 %
Catalyst content - 6-8 %
Young’'s modulus Theoretical value 230 GPa
Tensile strength Theoretical value 2.7 GPa
TEM: transmission electron microscopy
SEM: scanning electron microscopy

Table Ill.2. Properties of carbon nanotubes Nanocyl-31¥@njocy].

Property Method of measurement Value
Average diameter TEM 9.5 nm
Length (average) TEM <@m
Real density - = 1.9 g/cm
Specific surface area BET method = 300 nf/g
Carbon purity TGA > 95 %
Metal oxide (impurity) TGA <5%
Amorphous carbon & carbon HRTEM Not detectable
shells (impurity)

-NH, functionalization XPS <0.5%

TEM: transmission electron microscopy

TGA: thermogravimetric analysis

HRTEM: high resolution transmission electron micasy
XPS: X-ray photoelectron spectroscopy
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[11.1.2. Sustratos

Para realizar las uniones adhesivas se han utligastratos de material compuesto
epoxi/fibra de carbono fabricados por el INTA (ihgb Nacional de Técnica
Aeroespacial) utilizando preimpregnados suministsad por Hexcel. Estos
preimpregnados tienen una matriz epoxi tenaz des gltestaciones con una amina
aromatica como entrecruzante, para aplicacion ganctsras primarias de aerondautica,
denominada HexPly® 8552. Por cuestiones de dispialaitd se han utilizado dos
preimpregnados unidireccionales distintos con knmai matriz, la Gnica diferencia es el
tipo de fibra de carbono. Para las uniones a sdtapsustratos tienen fibra de carbono
de modulo intermedio HexTow® IM7, mientras que eltenial compuesto utilizado
para los ensayos de energia de fractura esté toishstpor fibra de carbono de alta
resistencia HexTow® AS4. En ambos casos, el cahbeneén fibra es de
aproximadamente el 57,5 % en volumen y cada fits@ éormada por 12.000
filamentos. La tabla 11.3 muestra las principalpsopiedades mecanicas de los

preimpregnados una vez curados.

Los paneles de material compuesto se obtuvieroniamted el apilamiento
secuencial de ldminas de preimpregnado, previanwamtadas, siguiendo la secuencia
[0]10 en los paneles utilizados para los ensayos dsteasia adhesiva y [Q]para los
ensayos de energia de fractura. De esta formdtseieron laminados unidireccionales
con un espesor final de 2,5 y 3,3 mm, respectivéenesespués de su curado en
autoclave con bolsa de vacio. Este proceso sezdealiuna temperatura de 180 °C
durante 2 horas, con una presion de 6 bar. LadijuB muestra de forma esquemética
la composicion de la bolsa de vacio empleada em tesbajo, que consta de los

siguientes elementos:

Pelicula desmoldeante Tygavac RF-260-R.

Tejido respirador de bolsa de vacio Ultraweave 1332

Masilla de cierra para la bolsa de vacio Tygavae200-Y.

Pelicula de bolsa de vacio NBF-704.
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- Placa pisa de acero inoxidable AISI 304 de 1,5 renespesor para obtener un

acabado superficial liso en la cara superior dptoeles.

Table I1.3. Properties of cured prepregs based on the filpe [tyexce].

Carbon fibre

Property AS4 IM7
Nominal cured ply thickness 0.130 mm 0.131 mm
Nominal laminate density 1.58 g/ém 1.57 glcr
0° tensile strength 2207 MPa 2724 MPa
90° tensile strength 81 MPa 111 MPa
0° tensile modulus 141 GPa 164 GPa
90° tensile modulus 10 GPa 12 GPa
0° compression strength 1531 MPa 1690 MPa
0° compression modulus 128 GPa 150 GPa
0° interlaminar shear strength 128 MPa 137 MPa
In-plane shear strength 114 MPa 120 MPa
Breather/bleeder Metal sheet Vacuum bag

Seal

Mould

/

F%

Release film

Laminate

Figure I11.3. Scheme of the vacuum bag used to manufactureothpasite material
panels.
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[11.1.3. Adhesivos comerciales

Como Ultima etapa de este trabajo se ha modifiecadadhesivo comercial con
nanotubos de carbono, para analizar si el comp@tames el mismo que al modificar
un adhesivo béasico formado Unicamente por un mor®eEOXi y un entrecruzante. El
adhesivo seleccionado fue Hysol 9492, que es uesadhepoxi bicomponente de alta

resistencia térmica y mecanica.

Ademas, se ha analizado también el efecto de &antientos superficiales de los
sustratos en uniones con un adhesivo comercia. é%a comparacion, se han utilizado
los adhesivos Hysol 9492 y 9497. Los criterios @laccionar estos adhesivos fueron

los siguientes:

- Bicomponente, para la posible adicion del nanoem en el componente
epoxi, evitando el curado si se requiere increnmdateemperatura para facilitar

el proceso de dispersion.

- Elevada resistencia térmica (que esta determinadgemperatura de transicion

vitrea).

- Composicién quimica lo més parecida posible al sitheDGEBA/DDM, es
decir, se han seleccionado adhesivos con una parfeesina) basada en

DGEBA y una parte B (entrecruzante) con aminas.

- Relativamente baja viscosidad, para conseguir umgormdispersion del

nanorrefuerzo.

- Solubilidad del componente epoxidico en el disdeentilizado para la

dispersién.

La tabla Ill.4 muestra los valores de propiedadsds de los adhesivos Hysol

9492 y 9497 suministrados por el fabricante.
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Table Ill.4. Typical properties of commercial adhesives cured # days at 22 °C
[Henke].

Adhesive

Property Hysol 9492 Hysol 9497
Coefficient of thermal 63:10° K™ (in the range  50-10° K™ (below Ty)
expansion form -40t0 80°C)  104-10° K™ (above T)
Coefficiente of thermal 0.3 W/(m-K) 1.4 WI(m-K)
conductivity
Tensile strength 31 MPa 52.6 MPa
Tensile modulus 6.70 GPa 2.42 GPa
Compressive strength 80 MPa 112.5 MPa
Elongation 0.8 % 29%
Shore hardness D 80 83
Dielectric constant (1 kHz) 6.1 5.5
Dissipation factor (1 kHz) 0.09 0.038
Glass transition temperture - 67 °C

99



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

I11.2. TRATAMIENTO SUPERFICIAL DE LOS
SUSTRATOS

Una de las variables que se ha analizado es entiato superficial de los
laminados antes de realizar las uniones adhesivas. tratamientos que se han
seleccionado sorpeel ply granallado y plasma. El tratamiento cpeel plyse ha
seleccionado por su facilidad para generar unarcipdimpia y rugosa. El granallado
también origina un alto grado de rugosidad, al pemque elimina la contaminacion
superficial de los sustratos. El tratamiento caspla requiere un equipamiento mas
complejo y, al contrario que los anteriores métpgosduce una modificacion quimica
de la superficie sin cambiar, al menos desde urtopda vista microestructural, su

topografia.

[11.2.1. Tejido pelable (ped ply)

El tratamiento superficial medianpeel plyconsiste en la aplicacion de un tejido
gue se coloca sobre una de las superficies defialatempuesto durante el proceso de
fabricacion, después de apilar todas las capasreiengregnado que formaréan el
laminado. Durante el proceso de curado, este tegdionpregna con la ultima capa de
resina del laminado, de forma que cuando se r¢tis&y antes de realizar la unién, da
lugar a una superficie limpia y rugosa, cuya topfigr es el negativo del tejido
utilizado. En este caso se ha empleado un tejidopalgster sin desmoldeante
denominado “Release ply C”, fabricado por AIRTECHr&pe Sarl, cuyas principales

caracteristicas se muestran en la tabla 5.
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Table III.5. Properties of the peel plAjrtech.

Property Value
Maximum recommended 204 °C
use temperature
Fibre type Polyester
Fabric construction: 409 x 331
warp x fill ends/dm x picks/dm
Weight 64 g/m
Thickness 0.101 mm
Colour White
Extractables 0.5 % by weight

[11.2.2. Granallado

El granallado con arena se ha realizado con urpedie proyeccion de la marca
Guyson, modelo Jetstream 22. Se ha utilizado alirdm grado 220 (60-7am de
didametro) y se han realizado 3 pasadas, mantenientboquilla a 10-15 cm de la
superficie del sustrato y formando un angulo apnaxio de 45°. A continuacion las
superficies se limpiaron con acetona y aire comiplonpara eliminar las particulas de

alumina que hubieran podido quedar sobre la swjeerfi

[11.2.3. Plasma

El tratamiento con plasma se ha llevado a cab@a®inktalaciones de Airbus con
un sistema de plasma atmosférico suministrado pesnfaTreat. Este sistema esta
formado por tres componentes principales: un geloerdG3001, un transformador de
alta tension y una tobera de plasma PFW10 equipadana boquilla rotativa RD1004
que genera un haz conico. El generador convierémdagia eléctrica en una corriente

pulsada de alta frecuencia, que pasa a travésatesférmador que aumenta el voltaje.
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El plasma atmosférico se genera dentro de la tolmediante una descarga de alta
tension, y es expulsado hacia fuera por el flujoatle comprimido, a través de la

boquilla [Plasmatredt

El tratamiento se ha realizado situando las muestiare una plataforma movil que
se desplazaba a una velocidad de 1,2 m/min badjodailla de plasma, manteniendo
una distancia entre esta boquilla y la superfieiéod sustratos de 7 mm. Se ha utilizado
un potencial de 246 V y una intensidad de 2,5 Aemi@éndose una potencia de 615 W

durante el tratamiento.
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111.3. FABRICACION DE LOS ADHESIVOS

Debido a la gran tendencia de los nanotubos y itaasfde carbono a formar
aglomerados, para la fabricacibn del adhesivo mafwzado se utiliza un
procedimiento con varias etapas que incluye l&ation de un disolvente y diferentes
técnicas de agitacion. En un trabajo previo redtizan el departamento de Ciencia e
Ingenieria de Materiales de la Universidad Rey JGamlos Prolongo 2008 se
seleccionaron las condiciones idoneas de este gimiento, que se muestra de forma

esquematica en la figura 111.4 y se describe ainoation:

1. En primer lugar, se prepara una suspension dedosrrefuerzos en cloroformo
mediante agitacion a 45 °C durante 30 minutos. @umen de cloroformo

utilizado, en mililitros, es 100 veces la masa deanrefuerzo en gramos.

2. Se afiade el monémero epoxi (DGEBA). Para homogan&izmezcla resultante,
se agita con un agitador de palas AGV-8, de Bunaet50 rpm durante 30

minutos.

3. Después se utiliza un ultrasonicador UP400S de W09 24 kHz, de la marca
Hielscher, para dispersar los nanorrefuerzos. licgsonidos se aplican durante 45
minutos, con una amplitud y un pulso del 50 %, leanpdo un sonicador cilindrico
de 14 mm de didmetro. La mezcla nanorrefuerzo/fdamm/DGEBA se mantiene

a una temperatura de 45 °C, tanto en esta etapa@omta anterior.

4. A continuacion, se elimina el disolvente por evap@m, para lo cual se hace vacio
y se mantiene la mezcla a 90 °C durante 24 horastemiendo agitacion mecanica

durante todo el proceso.

5. Una vez eliminado el cloroformo, y sélo cuando &fluerzo son nanotubos de
carbono, se realiza un tratamiento de precurad®cqusiste en calentar la mezcla
DGEBA/CNT a 130 °C durante 1 hora para provocarsxcion quimica de los
grupos amino de los nanotubos con los grupos axidah DGEBA. De esta forma,

se pretende crear un enlace entre el DGEBA y |0 G reduzca la tendencia a
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la aglomeracion de los nanotubos y aumente lateesia en la intercara del

material curado.

6. Por dltimo, con la mezcla DGEBA/nanorrefuerzo a 180, se afade el
entrecruzante y, una vez disuelto, se lleva a eboroceso de curado en una
estufa. Este consta de dos etapas: 3 horas a 1% t©ra a 180 °C. El calculo de
la cantidad de entrecruzante que se afiade en pidpoestequiométrica, se
determina con la siguiente férmula:

Mpom = mDGEBAGj%’EG (1.1)

Para la fabricacién de las probetas utilizadas |[pr&nsayos de DMTA, traccion,
durabilidad y las medidas de resistividad eléctiseahan utilizado diferentes moldes de
acero precalentados a 150 °C, a los que se haadplipreviamente una capa de
desmoldeante Marbocote Eco. Las probetas de traceidobtienen directamente con
las dimensiones especificadas en la norma, mieqtragara los ensayos de DMTA y
caracterizacion eléctrica es necesario ajustalitasnsiones mediante corte y desbaste
de las probetas obtenidas. Para la fabricacioraslaihiones adhesivas, la mezcla se
aplica directamente sobre los sustratos a temparamnbiente. En el caso de las
uniones a solape, se ha utilizado un molde consugalén de la altura adecuada para
conseguir que el adhesivo tenga siempre el esppsorindica la norma. Para las
uniones utilizadas en los ensayos de energia deeifea se han colocados unos insertos

en ambos extremos de la unién para conseguir esesge adhesivo deseado.

Se han fabricado adhesivos con diferentes conterddonanorrefuerzos: 0,1 %,
0,25 % y 0,5 % CNT, y 0,25 %, 0,5 %, 1 % y 3 % CHNiendo estos porcentajes en
masa con respecto al DGEBA. En los materiales cestpa reforzados con CNTs se
han utilizado contenidos inferiores que con CNFtoEse debe a que, como las
propiedades de los nanotubos de carbono son meajomdas de las nanofibras, se
espera obtener mejores propiedades con contenifi@sores de nanorrefuerzo. Por
otra parte, debido a la mayor superficie especdfetos nanotubos, su adicién provoca

un mayor incremento de la viscosidad de la residdigulta la dispersion, limitando el

104



Fabricacién de los adhesivos

contenido maximo que se puede afiadir, como se ¢ardemas adelante. Algunos de
los contenidos indicados no se han utilizado padlad los ensayos, por motivos que se
justificardn en su momento. En todos los casobasenalizado el adhesivo sin reforzar

para poder determinar el efecto de la adicion demeafuerzos.

En el caso de los adhesivos comerciales, el cisadm realizado a 120 °C durante
30 minutos. La modificacion del adhesivo Hysol 94@2ha llevado a cabo afiadiendo
un contenido de nanotubos del 0,25 % en masagesidoiel mismo procedimiento que

para la resina DGEBA/DDM.

En la tabla 111.6 es un listado de la composiciéntados los materiales fabricados,

junto con la nomenclatura utilizada para su desigma

Solvent addition S - 1 Epoxy monomer addition
(CHCy) il (DGEBA)
CNEs —»| nanofillers in >
CNTs Mechanical chloroform Mechanical stirring and
stirring ultrasonication
Suspension of Solvent Hardener addition
DGEBA / evaporation DGEBA/ (DDM)
—> 0 » nanofiller —>
.. Mechanical mixture Mechanical stirring
CthI’OfOI’IT St|rr|ng /
vacuum

DGEBA / DDM / Curing Nanoreinforced
—>|  nanofiller epoxy adhesive
mixture

A4

Figure lll.4. Scheme of the manufacturing procedure of hanayeiefl adhesives.
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Table I111.6. Nomenclature of the different materials manufaaturethis work

Code Composition
D-0 DGEBA
D-0.1INT DGEBA /0.1 wt.% CNT
D-0.25NT DGEBA/ 0.25 wt.% CNT
D-0.5NT DGEBA /0.5 wt.% CNT
D-0.1NTp DGEBA /0.1 wt.% CNT precured
D-0.25NTp DGEBA / 0.25 wt.% CNT precured
D-0.5NTp DGEBA /0.5 wt.% CNT precured
D-0.25NF DGEBA /0.25 wt.% CNF
D-0.5NF DGEBA /0.5 wt.% CNF
D-1NF DGEBA /1.0 wt.% CNF
D-3NF DGEBA / 3.0 wt.% CNF
E-0 DGEBA / DDM
E-O.INT DGEBA/DDM /0.1 wt.% CNT
E-0.25NT DGEBA / DDM /0.25 wt.% CNT
E-0.1NTp DGEBA / DDM /0.1 wt.% CNT precured
E-0.25NTp DGEBA / DDM / 0.25 wt.% CNT precured
E-0.25NF DGEBA / DDM /0.25 wt.% CNF
E-0.5NF DGEBA / DDM / 0.5 wt.% CNF
E-1INF DGEBA / DDM / 1.0 wt.% CNF
H9492 Hysol 9492

H9492-0.25NT
H9497

Hysol 9492 / 0.25 wt.% CNT
Hysol 9497




Técnicas de caracterizacion

lIl.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION

l11.4.1. Caracterizacion morfologica

[11.4.1.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica se ha utilizado para evaluar difesectgacteristicas morfolégicas y
superficiales de los materiales utilizados en ésibajo. En primer lugar, se ha
empleado para analizar la morfologia de los swstrattilizados para las uniones
adhesivas, tanto las secciones transversal y latigdal como la superficie, sin tratar y
con los diferentes tratamientos aplicados. Ademasha empleado para estudiar el
grado de dispersion de los nanorrefuerzos en lmaeg la superficie de fractura

obtenida tanto en los ensayos mecanicos de losi@deeomo las uniones adhesivas.

Se han empleado dos microscopios electrénicos mlieldsaE SEM XL30 de Philips
y SEM S-3400N de Hitachi. Ambos microscopios tiersmoplados detectores de
electrones secundarios y de electrones retrodegess El microscopio de Philips, que
puede trabajar en modo ambiental, tiene adema®tectdr de electrones secundarios
gaseosos Yy otro de espectroscopia por dispersi@negia de rayos X (EDX) que
permite realizar analisis composicionales semigtaivos. En todos los casos, se

emplearon voltajes comprendidos entre 15-20 kV.

Las superficies de fractura fueron metalizadaswunaleacién de oro dopada con
paladio. Para ello se utiliz6 una metalizadora dd-Tec, modelo SCD-005. Las
condiciones utilizadas para obtener el recubrimiede aproximadamente 15 nm de
espesor, fueron una intensidad de 30 mA y un tieshpdl20 segundos. Una vez
recubierta la muestra, se cierra el circuito pajue circulara la corriente eléctrica con

pintura de grafito desde la superficie de la madsasta el portamuestras de aluminio.

Las superficies de los sustratos se observaronogio mmbiental, con una presion
de vapor en la camara del microscopio de 0,5-0r8 tdgilizando el detector de

electrones secundarios gaseosos.
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[11.4.1.2. Microscopia electronica de barrido de ension de campo (FEG-SEM)

Se ha utilizado un FEG-SEM, Nova NanoSEM FEI 23(Ptdips, que tiene una
resolucion de 1 nm, para analizar el grado de aglaodn en que se encuentran los
nanotubos y nanofibras de carbono en estado dpdiéoe Ademas, debido a que tiene
mayor resolucion que un SEM convencional, se Hzadio para observar con mayor
detalle algunas superficies de fractura, con edtolyj de analizar si la presencia de los
nanorrefuerzos ha dado lugar a la aparicién de aauevecanismos de aumento de
tenacidad. Para su observacion, las muestras skrimon en las mismas condiciones

que las muestras de SEM. Los voltajes utilizadtabes comprendidos entre 3y 5 kV.

[11.4.1.3 Microscopia electronica de transmision (EM)

Esta técnica se ha empleado para analizar lastedsticas morfolégicas de los
nanotubos y nanofibras de carbono. Para ello,dosmefuerzos fueron dispersados en
acetona y colocados en una rejilla de cobre pasarvacion de muestras en TEM. Por
otra parte, también se estudié por TEM el graddisigersion de los nanorrefuerzos en
la resina epoxi. Para ello, las muestras fuerotadas a -100 °C con un ultramicrotomo
Leica EM FCS equipado con una cuchilla de diamdgitenicroscopio utilizado fue el

modelo Tecnai 20 de 200 kV de la marca Philips,wwaresolucion de 0,27 nm.

[11.4.2. Caracterizacion superficial

Para caracterizar la superficie de los sustratomaterial compuesto, ademas de
utilizar la microscopia electronica de barridohaeanalizado su rugosidad y su energia

libre superficial.
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[11.4.2.1. Rugosidad

Se ha utilizado un rugosimetro Mitutoyo SJ-301, tieee una resolucion de 0,01
um. Para realizar las medidas, de acuerdo con laat80O 4287150 4287:199], el
cabezal, con una punta de diamante gen5de radio, se desplazd sobre la superficie
con una fuerza de 4 mN a una velocidad de 0,5 marifs|argo de una distancia de 5
mm. Se realizaron tres medidas de cada tipo def@ipetanto en direccion transversal
(perpendicular a la fibra de carbono) como longitald(en paralelo con la fibra de
carbono). El rugosimetro registra el perfil priroadie la superficie (figura 111.5.a) y, a
partir de él, obtiene los perfiles de rugosidaguifa 111.5.b) y ondulacion (figura

I11.5.c), aplicando diferentes filtros.

En este caso, los datos aportados por el rugosinmetuyen el perfil de rugosidad,
obtenido eliminando las componentes de larga lodgiie onda, junto con los valores

de los siguientes parametros:

0 Ry rugosidad media

R, =1D2|yi| (11.2)
n =

dondey es la altura de cada punto del perfil analizado.

0 Ry altura méxima media, que se determina como ldaresdre la diferencia de

altura entre los 5 picos mas altos y los 5 vallas profundos.

5 5
Bl S

RZ
5

(I1.3)

dondez, y z, son la altura de los maximos locales mas altogsynhinimos

locales mas bajos, respectivamente.

0 Ry rugosidad cuadratica media
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R, = /%D;yf (11.4)

dondey es la altura de cada punto del perfil analizado.

Figure 111.5. Different surface profiles: (a) primary profildy)(roughness profile,
(c) waviness profile.

La topografia superficial también se caracterizddiamge andlisis de imagen
utilizando el programa Scanning Probe Image ProceSPIPY) [Imagemdt Este
programa necesita una altura de calibracion pdcalea los diferentes pardmetros de
rugosidad, que fue determinada con el rugosimeitoré méaxima de pico). Para este
analisis se utilizaron imagenes obtenidas medignteicroscopio ESEM Philips XL30

en modo ambiental.

El programa utilizado permite obtener una gran edad de parametros de

rugosidad, que se pueden clasificar en 4 grupasinpgtros de amplitud, hibridos,
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funcionales y espaciales. Sin embargo, en estajeraidlo se han analizado algunos de

ellos:

- Rs parametro de amplitud que describe la asimetididtograma de alturas.
Rsk = 0 indica una distribucion simétricas R 0 corresponde a una superficie
plana con valles, &> 0 es una superficie plana con picos. ValoreRRge

mayores que 1 indican que la superficie presectsm valles muy altos.

- Rse curvatura media de los picos. Pardmetro hibride sg calcula como la

media de la curvatura de todos los maximos locales.

- Ry relacién de area superficial. Parametro hibride expresa la relacion entre
el area de la superficie analizada y el area desuperficie plana de las mismas

dimensiones, en tanto por cien.

- Rys densidad de picos y valles. Parametro espac@afepresenta el nimero de

maximos locales por area.

- Rui: indice de direcciéon de textura. Pardmetro espagia indica como de
dominante es la direccion preferente. Su valor estéprendido entre O y 1.
Las superficies con direcciones muy dominantesetiewvalores de R
préximos a cero, mientras que cuando no hay ueaadn dominante el valor

de Rqyi se aproxima a 1.

111.4.2.2. Angulo de contacto y energia superficial

La energia libre superficial de los sustratos sedieulado a partir de las medidas
de los angulos de contacto de dos liquidos: agili@grina. Para obtener estos datos, se
utilizé un goniometro Ramé-Hart 200. Se midié ajdlo de contacto de tres gotas de
cada liquido, realizando por cada gota 10 medidhartyulo en ambos lados de la gota.
Para el célculo de la energia libre superficialutiiz6 el método de Owens, Wendt,
Rabel y Kaelble (OWRK)Kaelble 19700wens 196P
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v (1+cos8) =2,/ y2 O +2 207 (111.5)

dondey, es la tensién superficial del liquiddes el angulo de contacto que forma este
liquido sobre el sélidg;s es la energia libre superficial del sélido, ysaperindices y
p corresponden a las componentes dispersiva y pespectivamente, de las energias

superficiales.

Una vez conocida la energia libre superficial, ae balculado y representado las
envolventes de mojabilidad. Estas curvas son ehrlggométrico de los liquidos,
representados por su tension superficial dispesspalar, que mojan la superficie con
un determinado angulo de contacto. Las envolvatganojabilidad son muy Utiles para
predecir si un liquido, cuyas componentes de tansierficial son conocidas, moja
completamente la superficie de un sélido. Parangtias envolventes de mojabilidad,
se puede utilizar cualquiera de los métodos queipeicalcular la energia superficial
de un sélido, la ecuacion OWRK en este caso, perevas: las componentes de la
energia libre superficial del sélido son conocigda ecuacion se utiliza para calcular
las componentes de la tension superficial de widégpara las cuales el angulo de
contacto es de 0° o lo que es lo mismo,fcesl. Representando la componente polar
frente a la dispersiva, se obtiene la envolventendgbilidad. Todos los liquidos cuya
tension superficial se encuentra en esta curva @leérea que encierra, mojan

completamente la superficie del solido.

También se pueden calcular las envolventes de itid@bpara diferentes angulos
de contacto, para predecir un valor aproximadoadgulo de contacto, en el caso de

combinaciones liquido-sélido en las que el mojaoleen completo.

Ademds, se ha determinado el angulo de contactoD@&HEBA puro y con
diferentes contenidos de nanofibras y nanotubosadlbono sobre los sustratos con
diferentes tratamientos superficiales, utilizande dotas de cada uno de estos liquidos.
A partir de estos datos se ha determinado la terssiperficial de estos liquidos y se ha

representado sobre las diferentes envolventes fibitdad.
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l11.4.3. Caracterizacion reolégica: viscosidad

La viscosidad del DGEBA puro y reforzado con difges contenidos de CNF y
CNT se midié utilizando un viscosimetro Brookfiettt la marca Schott con un
adaptador para poder realizar medidas con pequefiomenes de muestra, entre 8-10
ml. Para poder realizar medidas a diferentes testypexs sin cambiar de husillo, ha
sido necesario modificar la velocidad de rotaciéhhdisillo, en un rango entre 1,5y
100 rpm, debido al enorme cambio de viscosidadl@demperatura. La dependencia
de la viscosidad con la temperatura se ha meditte 0 y 70 °C, utilizando un bafio

de silicona para regular la temperatura, controtamouna precision del °C.

Existen diferentes modelos que intentan explicaraldacion de viscosidad de los
liquidos en funcién de la temperatura. Entre loss méilizados, se encuentran la

ecuacién de Arrhenius y la ecuacién de Williamsyded y Ferry (WLF).

La ecuacion de Arrhenius permite calcular la emergé activacion del flujo
viscoso, que se define como la energia necesaacpaar un hueco de volumen libre
lo suficientemente grande como para que una parte cadena polimérica pueda saltar

a él durante el flujo, y se expresa de la siguitortaa:

Innp =Inn, - REEI' (111.6)

dondes es la viscosidad medida a la temperaflirag, es una constante B, es la
energia de activacion R la constante universal de los gases (8,314 J/moPRKra
obtener la energia de activacion, se representggatitmo de la viscosidad frente al

inverso de la temperatura y se multiplica la pentéiele la recta resultante gr

Los datos experimentales se ajustaron tambiéreuiacion WLF WVilliams 195%

mo__ G -T,) (I11.7)

lo
g,7T0 C2+(T_T0)
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donde 77, es la viscosidad a la temperatura inicial 7r es la viscosidad a la
temperaturd, y C; y C, son las constantes de la ecuaciéon WLF, que selasdo para

cada uno de los adhesivos utilizados.

I11.4.4. Caracterizacion térmica: DSC

La calorimetria diferencial de barrido (DSGfferential scanning calorimetyes la
técnica seleccionada para estudiar el proceso dedaude los adhesivos epoxi
empleados en este trabajo. El equipo utilizado,termaobalanza con un dispositivo de
DSC acoplado, fabricada por Setaram, modelo Sdi8{3, fue calibrado con indio,
estafio y plomo. Las muestras, con una masa eni28 by, se colocaron en cépsulas

desechables de aluminio para su analisis.

Se han realizado curados dinamicos a una veloddahlentamiento de 10 °C/min
y curado isotermos a 100 °C. En el primer casopdmametros que se obtienen a partir
de los termogramas son la temperatura maxima delgiotérmico (Jico) y el calor de
reaccion 4H,), que se obtiene integrando el area bajo el proveemico de DSC. En
los ensayos isotermos, los termogramas permitegnebiel tiempo de picoy) v el
calor de reaccionAMH,). En ambos casos se puede obtener ademas ladezlode
reaccion y la conversion. La velocidad de reacdil@ndt, es directamente proporcional

a la velocidad de generacién de catibi/dt

da_ 1 4gH (11.8)
dt AH, dt

La conversion alcanzada en cada momemtsge puede determinar como:

AH,
AH

p

(111.9)

dondedH; es el area parcial bajo la curva de DSC hastaempbt.
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La calorimetria diferencial de barrido también seutilizado para determinar la
temperatura de transicion vitrea de los adhesiuosdos. En este caso, se ha utilizado
un equipo DSC822e de la marca Mettler Toledo, yrlasstras se han calentado desde
temperatura ambiente hasta 250 °C, a una velodid@alentamiento de 10 °C/min. La
norma utilizada para este ensayo fue la ISO 113%B® 11357-2:1990 Para

determinar la Jse pueden utilizar diferentes criteribsofente 199]:
- Temperatura de inicio de la transicion.
- Temperatura correspondiente al punto de inflexién.
- Temperatura final de la transicion.

En este caso se ha utilizado la temperatura camelignte al punto de inflexién de

la transicién vitrea.

[11.4.5. Caracterizacion termomecanica: DMTA

Los ensayos de DMTAdgnamic mechanical thermal analysise realizaron en
modo voladizo simples{ngle cantileveren un equipo de la marca TA, modelo Q800
V7.1, siguiendo la norma ASTM D541@$TM D5418-0f Todos los ensayos se
hicieron a una frecuencia de 1 Hz, con una amplieB0um. Se realiz6 un barrido
térmico de 30 a 250 °C, con una velocidad de cal@ento de 2 °C/min. Las probetas
utilizadas tenian una geometria rectangular paEileéda de 35 mm de largo, 12,5 mm

de ancho y 1,5 mm de espesor.

Con este ensayo se obtienen las curvas de moduwbngeenamieno (E’), médulo
de pérdidas (E”) y tangente de pérdidas (&ren funcion de la temperatura. Las
propiedades que se utilizan para comparar losetifes materiales son el médulo de
almacenamiento en estado vitreo (30 °C) y en estdaktomérico (210 °C) y la
temperatura de transicion vitrea (determinada clantemperatura correspondiente al

pico de tard).
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[11.4.6. Caracterizacion mecanica: ensayos de traa@n

Los ensayos de traccion de los diferentes adhespoxi nanorreforzados se
realizaron siguiendo la norma ASTM D6389TM D638-0R Esta norma incluye
diferentes dimensiones de las probetas tipo haltgue se pueden utilizar para los
ensayos. En este trabajo se ha seleccionado el\Mfipque son probetas con unas

dimensiones en la seccién estrecha de 6 mm de griginam de espesor (figura II1.6).
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Figure 111.6. Scheme of the specimens used for the tensile tests

P

Para la realizacion de los ensayos se ha utilisadomaquina universal de ensayos
MTS Alliance RF/100, equipada con una célula dgaate 5 kN. Para la medida del
desplazamiento, se ha utilizado un extensometrauoanseparacion inicial de 25 mm.
Los ensayos se realizaron imponiendo una veloaigadeformacién de 5 mm/min. Se
realizaron 5 ensayos de cada material, obteniesgl@urvas fuerza-desplazamiento a
partir de las cuales se calculan las curvas terdgformacion y se obtienen los valores

de médulo de Young, resistencia a traccion y dedoiém a rotura.

[11.4.7. Caracterizacion eléctrica

Las medidas realizadas para caracterizar el commp@nto eléctrico de los
diferentes adhesivos fabricados se llevaron a calpoun picoamperimetro Keithley

6485. Este equipo mide intensidad de corriente remango de valores comprendido
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entre 2 nA'y 20 mA, con una precision de 10 fA.diferencia de potencial se aplico
con una fuente de corriente directa DF1730SB, gopgociona voltajes de hasta 30 V.
Para llegar hasta 300 V, se utilizé6 un amplificadersefial de la marca Trek, modelo
601C.

Para estos ensayos, se utilizaron probetas pafdettas de 10 mm de largo, 10
mm de ancho y 1 mm de espesor. Para conectar dagetps al resto del circuito se
utilizaron unos contactos de cobre pegados a lastraueon pintura de plata. Esta
preparacion de las muestras se llevo a cabo simiehprocedimiento descrito en las
normas CIE/EIC 93:1980CIE/EIC 93:1980y ASTM D4496 ASTM D4496-04 Los
contactos utilizados son hilos de cobre desnudon(sigin recubrimiento y totalmente
limpio), de 0,4 mm de diametro, que fueron ligerateedesbastados con una lija de
granulometria 400 para crear una textura favorphta la adhesion de la pintura de

plata.

Por cada valor de voltaje fijado se realizaron #0€didas de corriente, hasta
alcanzar el estado estacionario en un perioded®t aproximado de 1,5 minutos. Las
medidas se realizaron a diferentes voltajes, para caracterizacion del
comportamiento eléctrico del material en diferenmtegyos de aplicacion. Los valores
de voltaje aplicados fueron: 0, 2, 4, 8, 12, 24,161, 240 y 300 V.

Ademés de medir la intensidad de corriente en &umciel voltaje aplicado y el
tiempo, también se registraron los valores de teatpe utilizando para ello un

termopar calibrado en el rango de 0 a 70 °C corpuesion de 0,1 °C.

La curva |-V (intensidad de corriente en funciorl deltaje aplicado) permite
determinar la resistencia eléctrica de la muesfue, es el inverso de la pendiente.
Debido a que para elevados voltajes algunas meestoraumplen la ley de Ohm, esta
pendiente se ha calculado en el rango 0-60 V. karéa de esta pendiente es la
resistencia, R. Utilizando las dimensiones de labera se puede determinar la

resistividad volumétrica del material, mediantsifpuiente ecuacion:
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p=—2 (111.10)

dondeA es el area de la seccion transversal de la pr@petducto del ancho por el
espesor) ¥ es la distancia entre electrodos, que equivadd@nlitud de la probeta.

[11.4.8. Caracterizacion de las uniones adhesivas

111.4.8.1. Ensayo de cizalladura

El ensayo utilizado para determinar la resistedeidas uniones adhesivas fue un
ensayo de cizalladura por traccion. Las unionedabeicaron siguiendo la norma
ASTM D5868 ASTM D5868-0fl con geometria de solape simple (figura 111.7) y
utilizando sustratos de 101,6 mm de largo, 25,4demancho y 2,5 mm de espesor. El
area de solape tiene 25 mm de longitud y el mismeb@que los sustratos, y el espesor
medio de adhesivo es de 0,76 mm. Los ensayos d$iearen con una maquina
universal MTS Insight con una célula de carga d&l80aplicando una velocidad de
desplazamiento del puente de 13 mm/min. La profdiaglze se obtiene con estos
ensayos es la resistencia a cizalladura de lasesigue se calcula dividiendo la carga
de rotura por el area de solape. Se han ensayamioBes de cada combinacion de

adhesivo y preparacion superficial del sustrato.

T —— P

Figure IIl.7. Scheme of a single lap joint.
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[11.4.8.2. Ensayo DCB

Los ensayos de la doble viga en voladizo o D@&uble cantilever beansirven
para determinar la energia de fractura en modddgleniones adhesivas. Para este tipo
de ensayo, las dimensiones de los sustratos som 250« 3,3 mr y el espesor del
adhesivo es 0,4 mm. Para facilitar la observac@rtigbcimiento de grieta, un lateral de
la unién fue recubierto con una fina capa de ctwreftuido blanco. En uno de los
extremos de la unién, se coloca un inserto no adhesie actuard como iniciador de

grieta (figura 111.8).

O

Figure 111.8. Scheme of the adhesive joint used for the DCBtest

Los ensayos se realizaron siguiendo el protodxtermination of the Mode |
Adhesive Fracture Energy, & of Structural Adhesives using the Double Cargitev
Beam (DCB) and Tapered Double Cantilever Beam (TDSpBecimengBlackman
2007, en la cual se basa la norma ISO 2520S0[ 25217:200P Para realizar el
ensayo, primero se generd una pregrieta, a paftinderto no adhesivo, y después se

realizé el ensayo. La carga se aplicé imponiendovwaiocidad de desplazamiento del
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puente de 1 mm/min. El desplazamiento medido fuesg@o con la flexibilidad del

sistema.

Para el célculo de la tasa de liberacién de energiaodo |, G, se emplearon tres

métodos diferentes:

120

Teoria de la viga corregida (CBdgrrected beam theoyy[Blackman 200t

3Po 1

G :—ZB(a+|A|) EN (I11.11)

dondeP es la cargag el desplazamient@ la longitud de grieta (medida desde
la linea de carga), B el ancho de la muestrbl es un factor de correccion
aplicado debido a que se utilizaron bloques deacogd-block$ para aplicar

la carga a la union, y se calcula de la siguieorea:

X

dondel; es la distancia desde el centro del agujero pauel se coloca el
pasador de carga hasta el plano medio del sustiates la distancia desde el
centro del pasador de carga hasta el bordmdétblock(Figura 111.8).A es un
factor utilizado para corregir si la viga no essifpctamente empotrada, esto
implica tratar la viga como si tuviera un longitdd grieta ligeramente mayor
(at+]A]). A se determina experimentalmente representandddecédica de la
flexibilidad normalizada @/N)*® en funcién de la longitud de grieta La
extrapolacion de un ajuste lineal de los datosgnapna el valor dé& como el

punto de interseccién como el eje de abscisasi@igo.a).

Método experimental de la flexibilidad (ECMexperimental compliance
method [Blackman 200}t

G, :—E—I% (111.13)
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dondeP, J a, By N son lo mismo que en el método CBiles la pendiente de
la recta del logaritmo de la flexibilidad normaliza(C/N) frente al logaritmo

de la longitud de grieta (Figura 111.9.b).

(a) 0.454 (b) -1.24
0.40 -1.44
0.35] el Slope n
) 0.30- = 18
S _ 0.254 <
Z 0.20] Q 201
© 0.15] 8'2'2‘
0.10 244
0.05- -2.61
— ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 2.8 : : : : : :
20 "AO 20 40 60 80 100 14 15 16 1.7 1.8 19 20
a log a

Figure 111.9. Linear fits used to determine the paramefefa) andn (b).

» Método del areaWhitney 198p

A

G = (x-y)B (I11.14)

dondeA es el area bajo la curvadRentre dos puntos, ey, obtenida como se
muestra en la figura I11.10x{y) es la longitud de grieta entre dos puntos de la

muestra B es el ancho de la muestra.

]

P

L J

Figure 111.10. Area used for the calculation ofd@using the area method.
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Este ultimo método proporciona un valor medio, e que los dos primeros
permiten determinar la curva R o curva de resisgenpie es la representacion de los
valores de propagacion de la energia de fracturasath G en funcion de la longitud
de grieta. Se ensayaron 5 probetas de cada condbinde adhesivo y tratamiento

superficial del sustrato.

[11.4.9. Envejecimiento hidrotérmico

Para estudiar la durabilidad tanto de los adhesieoso las uniones adhesivas, se
han sometido probetas de ambos tipos a un proaesnwkjecimiento hidrotérmico
acelerado en una camara climéatica Dycometal CCK &2fna temperatura de 55 °C
con una humedad relativa del 95 %, siguiendo lanaddNE-EN ISO 4611UNE-EN
ISO 4611:200B La absorcion de agua se determind por pesatizaatio una balanza
Mettler Toledo AX205 con una precision de 1@ a diferentes tiempos de

envejecimiento, hasta llegar a saturacion.

Ademas de determinar la cantidad de agua que absmtta adhesivo, se han
determinado diferentes propiedades de los adhesivosiniones después del
envejecimiento. Las técnicas utilizadas para ceraer los adhesivos envejecidos
fueron DSC, DMTA y traccion, a diferentes tiempesathvejecimiento. Los ensayos de
DSC se realizaron tras 24, 72 y 600 horas y |0SM&A tras 72 y 600 horas, mientras
que las probetas de traccion estuvieron el tiengzesario para alcanzar los mismos

niveles de absorcion de agua, que fueron 240 y hddfxs.

En el caso de las uniones adhesivas, se ha detatmia resistencia a cizalladura
en funcion del tratamiento superficial de los laados y el tipo de nanorrefuerzo del

adhesivo tras 800 horas de envejecimiento.
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CAPITULO IV:

RESULTADOS

IV.1 CARACTERIZACION DE LOS NANORREFUERZOS

La primera etapa de este trabajo ha consistido aeraracterizaciéon de los
nanotubos y nanofibras de carbono utilizados pabtener adhesivos epoxi

nanorreforzados.

IV.1.1 Nanofibras de carbono

Como se puede observar en las micrografias a yla figura 1V.1, tomadas con
FEG-SEM, las nanofibras en estado de recepciénnsaeatran formando grandes
aglomerados, de varios micrometros de diametrdag&micrografias IV.1.cy IV.1.d se
puede apreciar que hay nanofibras con didmetros difeyentes. Debido a que la
resolucion del microscopio electronico de barriéaedhision de campo no es suficiente
para medir con precision el diametro ni determimaestructura de las CNFs, se ha

utilizado ademas el microscopio electrénico desmaigion.
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Figure IV.1. FEG-SEM micrographs of carbon nanofibres.

Las imagenes obtenidas con TEM han permitido ifleatidos tipos principales de
nanofibras;platelety cup-stackedque se muestran en la micrografia 1V.2.a. Lahfec
negra en la mitad izquierda de la imagen sefala narefibra tipocup-stacked
mientras que el aglomerado de la derecha esta forpar CNF de menor diametro,
con morfologia tipglatelet Tras un amplio estudio de las imagenes obterfidasos
2009 se ha determinado que las nanofibras tatelet (Figuras IV.2.b y 1IV.2.¢)

tienen un diametro medio de 12-20 nm. Como ya béalmomentado anteriormente, las
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nanofibras y nanotubos pueden ademas enrollargeafmo una especie de hélice,

como ocurre con las nanofibras de la micrografi@.y/

Figure 1V.2. TEM micrographs of carbon nanofibres.

Por otra parte, mediante un estudio estadisticlizaga mediante el analisis de
imagenes de TEM se comprob6 que el 80 % de ladibeemtipocup-stackediene un
didmetro menor que 93 nm, con un espesor de pafiexibr a 18 nmChaos 200 En
la micrografia 1V.3.a, donde se muestra una desawaofibras rota, se observa como
la fractura se produce entre los conos truncadogrdéeno que dan lugar a la
morfologiacup-stackedEn la micrografia IV.3.b se muestra un detalleegtie tipo de

nanofibras.
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Figure 1V.3. TEM micrographs o€up-stackeaarbon nanofibres.

IV.1.2 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono utilizados también seesmti@an inicialmente agrupados
en aglomerados de gran tamafo (Figura 1V.4.a, byoAtrario de lo que ocurria con
las CNFs, en la imagen IV.4.c se puede apreciaefjdémetro de todos los nanotubos

es muy similar.

En las imagenes obtenidas con TEM se observan agiolbs y haces de
nanotubos, asi como CNT individuales aunque ligerden enmarafiados entre ellos
(Figuras IV.5.a, b y ¢). Se ha comprobado que &hdiro medio de los nanotubos es
inferior a 10 nm, como indica el fabricante, y qestdn formados por 5-10 paredes
(figura IV.5.d). En las micrografias e y f de Iguia IV.5 se puede observar que la
mayoria de los nanotubos estan abiertos por susnext debido posiblemente al

proceso de funcionalizacion al que fueron sometidos
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HV | HFW mag | WD |det| - 3 = HY | HFW
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14,00 kV |1.49 um

Figure IV.4. FEG-SEM micrographs of carbon nanotubes.
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Figure IV.5. TEM micrographs of carbon nanotubes.
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V.2 SUPERFICIE DE LOS SUSTRATOS

IV.2.1 Caracterizacion de los sustratos sin tratar

Antes de aplicar los tratamientos superficialesresdbs sustratos epoxi/fibra de
carbono utilizados para las uniones adhesivasa $ievado a cabo una caracterizaciéon
previa de los mismos. Analizando con SEM las seesdransversal (figura IV.6.a) y
longitudinal (figura IV.6.b), se ha comprobado glos sustratos son laminados

unidireccionales, con fibra de carbono de |57 de didmetro.

# 4 - = = ]
AccV SpotMagn Det WD f———— 20um
21 200KkV58 1000x BSE97

Acc  SpotMagn Dt WD Exp e 100 i — AbcY SpbtMagn Det WD Exp 100
wensl5.0 KV 6.0 200x -~ GSE8E. 102 04 Tort — . = - 150 kv 454 350x  GSE98 81 03Tor :

Figure IV.6. SEM micrographs of carbon fibre/epoxy laminateg:cfoss section, (b)
longitudinal section, (c, d) surface.
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Como se puede apreciar en las figuras IV.6.c y.t/.€n la superficie del material
compuesto se observan fibras de carbono parciadmexpuestas. Esta superficie
simplemente ha sido limpiada con acetona paramdinia suciedad que haya podido

acumularse durante su manipulacion.

En la figura IV.7, se representa el perfil de rudad de esta superficie, obtenido
con el rugosimetro. Los valores de rugosidad prpoados por el rugosimetro vy el
programa de analisis de imagen SPIP se muestratasertablas V.1 y 1V.2,
respectivamente. Estos valores indican que la Bagetiene baja rugosidad, pero por
si solos no tienen demasiada utilidad. Ser&4 neoesampararlos con los resultados de

las superficies tratadas para obtener méas infodnaci

1um
200um

Figure IV.7. 2D surface profile of the untreated compositeasef

Table IV.1. Surface roughness parameters of the untreatedcsudbtained with a
profilometer.

Parameter Ra (Um) Ry (Lm) R, (um)

Value 0.26+ 0.02 0.33:0.03 1.64+ 0.19

Table IV.2. Surface roughness parameters of the untreateccewfaained with image
analysis software.

Rsk Rku Rsc Rdr Rds thi
Parameter 1 Y
(um®) (%) (M)
Value 1.52 4.40 171 7459  0.0474  0.449
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Con respecto a la mojabilidad, los angulos de ctotdel agua y la glicerina sobre
la superficie sin tratar son de 76,4°y 72,9°, @eBpamente. La figura IV.8 muestra una
gota de cada uno de estos liquidos, que se utifizaara realizar estas medidas. Estos
datos han permitido calcular la energia libre simpat, obteniéndose un valor de 8,5
mJ/nf para la componente dispersiva y 19,3 mijara la componente polar, dando un
valor total de 27,8 mJ/mEste valor es similar a otros encontrados endgjtdfia para
resinas epoxi y materiales compuestos epoxiffileraatbono sin trataBperio 2006
Bénard 2007h

Figure 1V.8. Drops of water (a) and glycerol (b) on an untréat@mposite surface.

I\VV.2.2 Tratamientos superficiales

IV.2.2.1 Microscopia electrénica de barrido

En las imagenes obtenidas mediante SEM de las fmiperde los sustratos
después de los diferentes tratamientos superficiae observa claramente que la
utilizacién de un tejido pelable es el tratamiegt@ provoca una mayor modificacion
de la morfologia (figura 1V.9.a). El tejido utilida (figura 1V.9.b) esta formado por
fibras de aproximadamente [ifn de diametro. La morfologia de este tejido coasst
grupos de 16-18 fibras que se agrupan formandordosde aproximadamente a 0,08

mnY entrelazados entre si. Comparando las micrografifsa y IV.9.b, se comprueba
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que, tras este tratamiento, la topografia de lar§igie reproduce perfectamente el
negativo del tejido utilizado.

Figure IV.9. (a) Surface of the composite treated by peel(plyPly used for the
treatment, after removing.

El tratamiento de granallado no modifica la texteda superficie original (figuras
IV.6.c y IV.6.d). Sin embargo, en las micrograftasla figura 1V.10 se puede observar
gue la superficie de resina entre fibras es mucé® mgosa, debido al impacto de las
particulas de alumina durante el tratamiento. Dehdnese han encontrado restos de
estas particulas abrasivas, que han provocadoagicare de pequefios trozos de matriz

(marcados con circulos en la figura IV.10.b) ydaura de algunas fibras.

Las superficies tratadas con plasma (figura IV.8dp muy similares a las
superficies sin tratar. La principal diferenciasgsnmorfologia es que a altos aumentos
(figura IV.11.b) se aprecian signos de que se bduymido ablacién de la resina. En un
estudio realizado utilizando laminados de similamposicion y el mismo tratamiento
de plasma se ha comprobado que este fendmeno nuyesevero, aunque se han

observado cambios en la textura de las superficiesdas $anchez 20]1
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Figure IV.11. Surface of the plasma treated composite.

IV.2.2.2 Rugosidad

En la figura IV.12 se muestran los perfiles dedderentes superficies obtenidos
con el rugosimetro. Como se esperaba, las supexfigias lisas corresponden al
sustrato sin tratar (figura IV.7) y tratado congpe. El tratamiento cqoeel plyorigina
un perfil con un patrén que se repite de formaq@uéca, con dos partes diferentes,
dependiendo de si el perfil va atravesando lasdiltel tejido de forma paralela o
perpendicular. El granallado da lugar a una maygosidad, con picos y valles mas
agudos que cualquiera de los otros tratamientos.
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5um
200um

Figure IV.12. 2D roughness profile of the surfaces treated wat#l ply (a), grit
blasting (b) and plasma (c).

A partir de estos perfiles, el rugosimetro propmmai los valores de los parametros
de rugosidad que se recogen en la tabla IV.3, qoetados parametros de amplitud.
Como era de esperar, los valores dg R, y R, siguen la misma tendencia. El
tratamiento con tejido pelable da lugar a los vedomas altos, debido a la elevada
profundidad de los valles originados por las filtabktejido y la altura de los picos que
guedan entre ellos. La superficie tratada medigraeallado también tiene una elevada
rugosidad, mientras que el plasma s6lo provocégend aumento de los pardmetras R

Ry Y R, con respecto a la superficie sin tratar.

Ademas, con el programa SPIP se han determinad@loses de otros parametros,
tanto de amplitud () como hibridos (Ry Ry) y espaciales (Ry Ruai), que se

muestran en la tabla 1V.4.
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Table 1V.3. Surface roughness parameters obtained with tHégmeter.

Surface treatment

Parameter Untreated Peel ply Grit blasting Plasma
R, (Um) 0.26+ 0.02 6.73: 0.14 3.02: 0.36 0.3% 0.09
R, (um) 1.6+x0.2 33.8:1.1 18.3+ 2.0 2.3+ 0.4
Ry (um) 0.33+0.03 8.14+ 0.06 3.8t 0.49 0.50t 0.13

Table IV.4. Surface roughness parameters obtained with thevae of image
analysis.

Surface treatment

Parameter Untreated Peel ply Grit blasting Plasma
Rsk 1.52 0.98 0.93 0.60
Resc (um™) 1.710 0.083 0.638 0.437
Rar (%) 7459 18095 10540 1959
Rgs (M) 0.047 0.012 0.044 0.029
Rugi 0.449 0.446 0.642 0.466

El parametro R describe la asimetria del histograma de alturbfeEho de que
todos los valores sean positivos y generalmengriones a 1 indica que se trata de
superficies planas con mas picos que valles. Eirvalas elevado corresponde a la
superficie sin tratar, lo que indica que su histoga de alturas presenta una gran
asimetria, que en este caso se corresponde cosupedicie plana pero algunos picos
extremos debido a la presencia de impurezas. Lerfitip tratada mediante plasma es
la que presenta la distribucién mas homogéneaais pivalles, ya presenta el valor de

Rsk mas proximo a cero.
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Como se puede apreciar en el perfil de la figurd\4, los valles de la superficie
tratada con tejido pelable son los que tienen megwio, lo que corresponde al bajo
valor de curvatura, & que aparece reflejado en la tabla IV.4. Curiosdamela
superficie tratada mediante granallado no es laigne los picos méas agudos, sino que
el mayor valor de curvatura corresponde a la sigiein tratar. La superficie tratada

con plasma tiene un valor intermedio.

Un pardmetro muy interesante a la hora de realiaones adhesivas es el
incremento de area superficial con respecto a uperficie plana (R). El tratamiento
con granallado genera una elevada &rea superfaialque no tanto como el tejido
pelable. El tratamiento con plasma suaviza la siggely provoca una disminucion del

area disponible para la union.

Como era de esperar, las superficies sin tratarapajjada tienen valores muy
similares de densidad de picos y valleg)(Rmientras que los otros dos tratamientos
disminuyen significativamente el valor de esta mdad. En concreto, gleel ply
origina picos y valles muy distanciados entrecsfue se refleja en el valor tan bajo de

densidad de picos que se refleja en la tabla IV.4.

El indice de direccion de textura R se encuentra muy proximo a 0,5 en la
mayoria de los casos, lo que indica la existeneiaumia direccion dominante en la
superficie, aunque ésta no estd demasiado mammaespondiéndose con la direccion
de las fibras de carbono en las superficies siartgatratada con plasma. En el caso del
tejido pelable, el hecho de que el valor dg $®a proximo a 0,5 se debe a la existencia
de dos direcciones muy dominantes perpendiculares si. El granallado modifica la
morfologia de la superficie mas que el plasma, cganse ha comprobado, y hace que
la direccidn de las fibras de carbono ya no seadimegcion tan preferente, haciendo

que el valor de & sea mas préximo a 1 que a 0.

En resumen, se podria decir que el tratamientopemh ply genera una elevada
rugosidad media debido a la elevada altura y pdifiad de sus picos y valles,
respectivamente. Esto provoca un incremento muylitapte de superficie disponible

para la unién, pero con una baja densidad de picealles. El granallado también
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incrementa la rugosidad y el &rea superficial, #a easo generando una gran cantidad
de picos y valles de menor altura pero méas préxiembe si que en el caso anterior. El
tratamiento con plasma apenas modifica la rugositedia de la superficie del
laminado, pero suaviza sus picos, lo que provoeareduccion del area superficial

disponible para la union con respecto a la superfie partida.

IV.2.2.3 Mojabilidad y energia superficial

Para finalizar la caracterizacién de los sustrages,ha determinado la energia
superficial en funcién del tratamiento realizadaraPello se han medido los angulos de
contacto de dos liquidos diferentes, agua y glieercuyos valores se muestran en la
tabla IV.5. Los altos valores de los angulos detawin, entre 64-78°, indican que la
mojabilidad no es demasiado buena, excepto pasaperficie tratada con plasma. En
la figura IV.13 se puede comprobar que el angulaca®acto de esta superficie es

mucho menor que el obtenido con otros tratamiectmap el granallado.

Figure IV.13. Drops of water on a grit basted (a) and a plasewdd (b) surface.

A partir de estos datos, y utilizando la ecuaciOWRX (ecuacion III.5), se han
calculado los valores de la energia superficial tptsus componentes (figura 1V.14).

Los tratamientos de granalladggel plyprovocan un aumento del valor de la energia
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superficial, con respecto a la superficie del niateompuesto sin tratar, pasando de 28
mJ/nf a 32 y 36 ml/A respectivamente. Ambos tratamientos incrementan
significativamente la componente dispersiva, astacianto a la rugosidad como a los
grupos apolares de la superficie. Esto hace queotaponente dispersiva de la
superficie tratada copeel plytenga un valor muy elevado (30 mJnya que el tejido
utilizado era de poliéster, que da lugar a queglagpos apolares predominen en la
superficie Bénard 200k Por otra parte, tanto el granallado como el dsaun tejido
pelable provocan una disminucién de la componeoi#r ple la energia superficial, que
puede deberse a la eliminacion de contaminantegfatiples con respecto al laminado

sin tratar.

El tratamiento con plasma origina un importanterénento de la energia
superficial, alcanzando un valor de 64 nf)/Esto se debe principalmente al aumento
de la componente polar (57 mJ)Jncausado por la creacién de nuevos grupos polares
que contienen oxigeno sobre la superficie. Estalddo lugar a un aumento de la
relacién atémica O/C respecto a la superficie gitat, como ha comprobado Sanchez
utilizando el mismo tratamiento de plasma sobrérates epoxi/fibra de carbono de
caracteristicas similares a los utilizados en teat&jo Banchez 2011 La componente
dispersiva apenas varia con respecto a la sugedini tratar, ya que, como se ha

comprobado, este tratamiento apenas modifica &l gerugosidad.

Table IV.5. Contact angles (°) of water and glycerol on contpasirfaces.

Surface treatment

Liquid Untreated Peel ply Grit blasting Plasma
Water 76.4+ 0.8 78.3t 0.7 73.2 0.6 35.9£ 0.2
Glycerol 72.9+0.8 63.9+ 0.3 64.9+ 2.1 39.2£ 0.3
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Figure 1V.14. Surface energy of the composites with differemtegae treatments.
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V.3 ADHESIVOS

IV.3.1 Caracterizacion de los adhesivos sin curar

Las mezclas de DGEBA con diferentes tipos y codtenie nanorrefuerzos se han
caracterizado mediante la medida del &ngulo deactimsobre los sustratos y el estudio
de su viscosidad. Estas propiedades tienen unaimftaancia en el procesado de los
adhesivos y su aplicacion sobre los sustratos. egibargo, como el estudio de
mojabilidad depende tanto de las caracteristichadiesivo como de las del sustrato,
estos resultados se incluyen en el apartado IV.4&atacterizacion de las uniones

adhesivas.

Uno de los principales inconvenientes de afiadiotdros o nanofibras de carbono
al DGEBA es el aumento de viscosidad que provodasto puede afectar
negativamente al procesado de los adhesivos, tanta etapa de dispersion de los
nanorrefuerzos como en el momento de aplicar etsidh sobre las superficies a unir
para la fabricacién de las uniones adhesivas. entebajo se ha medido la viscosidad
del DGEBA y mezclas de DGEBA con diferentes comteside CNFs y CNTs a
diferentes temperaturas, comprendidas entre 20 §C7(ue es un rango comun de
aplicacion de adhesivos), para analizar ademasdiacion de la viscosidad con la
temperatura. Primero se analizara por separaddeetoede las nanofibras y los
nanotubos, y finalmente se realizara una comparapara evaluar el efecto de la

morfologia del nanorrefuerzo.

IV.3.1.1 Viscosidad de las mezclas DGEBA/CNF

Como se puede observar en la figura IV.15, la vislaal del DGEBA aumenta
progresivamente con la adicion de nanofibras deocar. A la temperatura a la que se
realiza el proceso de dispersion (45 °C) la vistambidel DGEBA es de 132 mPa:s,
mientras que con un 0,25 % en masa de CNF es denP@ls, lo que no supone un

aumento excesivo. En cambio, con 3 % CNFs, la sided a 45 °C alcanza los 660
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mPa-s. Este valor, 5 veces superior al del DGEBA misma temperatura, resulta
excesivo para la correcta dispersion de las narasfibn la resina. Ademas, aunque no
se ha podido determinar la viscosidad a la tempexate aplicacién del adhesivo sobre
los sustratos (130 °C) por limitaciones del vistwgfo utilizado, se sabe que ésta sigue
siendo muy elevada para el adhesivo con 3 % CNRuéodificulta el mojado de los
sustratos. Por estos dos motivos, se ha decididitali el maximo contenido de

nanofibras en un 1 % en masa.

—u—D-0
—e—D-0.25NF
—A—D-0.5NF
D-1INF
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Figure IV.15. Viscosity of DGEBA and DGEBA/CNF mixtures as a ¢tion of
temperature.

Con respecto al efecto de la temperatura en laosidad, parece que todas las
mezclas se comportan de la misma forma, disminuyeadidamente a medida que
aumenta la temperatura. Este efecto es mas acadaajas temperaturas, por debajo de
40 °C. Como se ha comentado en el apartado llleki8ten diferentes modelos que
relacionan la variacién de viscosidad de los ligsidon la temperatura. Uno de ellos es
la ecuacién de Arrhenius. A modo de ejemplo, diglera IV.16 se representa el ajuste
del logaritmo de la viscosidad en funcién del imeede la temperatura en Kelvin para
una de las mezclas analizadas. Como se puede absaruicha figura, los valores

experimentales se pueden ajustar a dos lineas ré&tteambio de pendiente se produce
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aproximadamente a 40 °C. Este comportamiento séerep todos los materiales
analizados. Dividiendo el valor de la pendiente lpotonstante universal de los gases
(R) se obtienen los valores de la energia de acfimaEj, que se muestran en la tabla
IV.6.

y =-49.61448 + 15287.45079-x "
R =0.99921 g
E, = 127.10 kJ/mol

] ) e

1 /
s = Experimental ’
@ 04 Arrhenius
o
- /

| 8
£ a4 7
y =-27.08644 + 8225.56309-x
-2 . R =0.99343
- E, = 68.39 kd/mol

-3 T T T T T T T T T T
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

UT (Kh

Figure IV.16. Arrhenius relationship of viscosity versus tempenme of uncured epoxy
resin reinforced with 1 wt. % CNF.

Table 1V.6. Activation energy at lowH.") and high E.") temperature calculated by
Arrhenius equation and constant coefficiel@s4ndC,) calculated by WLF equation.

Activation energy WLF parameters
wt. % CNF  ES (kd/mol)  E. (kd/mol) C. C, (K)
0% 136 75 6.102 57.996
0.25% 128 63 4.840 47 .473
0.5% 121 61 4.684 51.900
1% 127 68 5.539 58.807
3% 111 54 2.785 28.942
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El mondmero epoxidico presenta los valores masdies/de energia de activacion,
tanto a baja como a alta temperatura. La adicié@Mles reduce los valores g pero
no existe una tendencia que relacione la variad®ita energia de activacion con el

contenido de nanofibras de carbono afiadidas al GEB

A baja temperatura, el valor de la energia de aciinw es aproximadamente el
doble que a alta temperatura, indicando que ceecdadtemperatura ambiente el
descenso de viscosidad al aumentar la temperaturads marcado, por lo que es
necesario aportar mas energia para crear huecosoldenen libre de tamafio
suficientemente grande para que el polimero flahecho, el concepto de energia de
activacion es adecuado para describir la viscogigadn polimero en estado liquido a
temperaturas suficientemente altas por encima déltima transicion térmica del
polimero (que puede ser la temperatura de tramsididea o la temperatura de fusién
en el caso de polimeros termoplasticos). Sin enshagemperaturas proximas a la
transicion vitrea, a las que la viscosidad creaqeosadrdenes de magnitud al enfriar
unas decenas de grados, la falta de volumen lébxeislve dominante. En un intervalo
de temperaturas proximo a lg, Ta viscosidad varia con la temperatura de forma
similar para cualquier polimero, al disponer de ilsimvolumen libre para sus
movimientos Preizaga 200R Los datos experimentales de muchos polimeroslen
intervalo de temperaturas comprendido enyyg T,+100 °C se ajustan muy bien a la
ecuacién semi-empirica de Williams, Landel y Févkjlliams 195%. Si en la ecuacion
1.7 se toma como temperatura de referenigda temperatura de transicion vitrea,
entonces la constan@® tiene un valor de 17,44 @, es igual a 51,6 K. Sin embargo,
debido a la dificultad de medir la viscosidad de pmlimeros a la temperatura de
transicion vitrea, se suele utilizar una tempeeatde referencial, = (Tg+50) °C

[Areizaga 200 La ecuacion WLF sigue siendo valida, pero camiaa constantes.

En este caso, la;Hel DGEBA, medida por DSC, es -17 °C, por lo ¢ggaisndo el
criterio anterior, se deberia utilizar un valor Tede 33 °C. En lugar de eso, se ha
utilizado la temperatura mas baja a la cual se édido la viscosidad, que es del orden
de 25 °C. En la figura IV.17 se muestra un ejemgéd ajuste de los datos

experimentales a la ecuacion WLF para la obtend@dlos parametros; y C..
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Figure IV.17. Experimental data and WLF fit of DGEBA reinforceith 1 wt.% CNF.

Como se puede ver en la tabla IV.6, la adicion NE&<provoca una disminucién
del parametrdC;. En generalC, también disminuye. Es por esto que la mezcla de
DGEBA con 3 % CNF es la que presenta los valores magos de ambos parametros.
Sin embargo, al igual que ocurria depno existe una relacién entre la variaciorCde
y C, y el contenido de nanofibras.

Se han encontrado diferentes trabajos en los quauimres determinan los valores
de los pardmetros de la ecuacion WLF para difesdhi@los [Aho 2008 Fuentes 2005
Koike1993 Recondo 2006 En general, estos parametros simplemente deantipara
poder predecir la variacion de viscosidad de efidos con la temperatura. So6lo en
uno de los trabajos encontrados, se relacionavaloses deC,; y C, con una propiedad
fisica de los materiales estudiadé®ike 1993 En este caso, Koike determina los
pardmetros de la ecuacion WLF para diferentes tigoBGEBA, con diferentes pesos
moleculares, encontrando que ambos parametros tamée manera similar con esta
propiedad. EI comportamiento de estos paramettésrelscionado con el concepto de

volumen libre.C; depende de las caracteristicas del polimero gnehfio de la cadena
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polimérica en movimiento, expresado por el volurodtico para el transporte de un
segmento de polimero. Por otra parte, el valo€gdsodlo refleja las caracteristicas del
polimero Koike 1999. Sin embargo, esto no se puede comparar coneetoefle la
adicion de nanofibras de carbono al DGEBA.

IV.3.1.2 Viscosidad de las mezclas DGEBA/CNT

Al igual que ocurre con las nanofibras, la adicd® nanotubos de carbono al
DGEBA provoca un aumento progresivo de su viscas(figura 1V.18). En este caso,
con so6lo un 0,5 % en masa, la viscosidad a 45 °Gee$962 mPa-s, casi 15 veces
superior a la del DGEBA, resultando muy dificiliapt este material como adhesivo de
forma adecuada. Por este motivo, la cantidad maxin&NT que se va a afiadir es

0,25 % en masa.

100000 —u—D-0
3 —u—D-0.1INT
-0+ D-0.1INTp
—m—D-0.25NT
-0-- D-0.25NTp
D-0.5NT
D-0.5NTp

10000 4

10004

n (mPa-s)

100+

10 T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

T (°C)

Figure IV.18. Viscosity of DGEBA and DGEBA/CNT mixtures as a ¢tion of
temperature.

Como ya se ha comentado en el apartado Il1.3,ildantnanotubos se ha llevado a

cabo un proceso de precurado para mejorar la arematriz/refuerzo. Las curvas de
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la figura 1V.18 muestran la viscosidad de las mezalle DGEBA con diferentes
contenidos de CNT sin precurar y precuradas. Deddithajo grado de funcionalizacion
de los nanotubos y la pequefia cantidad de éstns),t0% y 0,25 % no se aprecian
diferencias entre las mezclas sin precurar y pasiag. Sin embargo, con 0,5 % CNT se
observa claramente que el precurado provoca umrrmemto de la viscosidad de la
mezcla. Esto demuestra que, mediante el tratamiéntaco aplicado, se ha logrado el
objetivo de establecer enlaces primarios entre niasotubos y la matriz. Kim y
colaboradores observaron un comportamiento simglaaluando, en su caso, la

diferencia entre utilizar CNT funcionalizados y &incionalizar Kim 2004.

Sin embargo, hay otra consecuencia que se espena@eolzon el precurado que es
una mejor dispersion de los nanotubos, cuyo efentda viscosidad no esta claro.
Algunos autores han obtenido una disminucion deogislad al mejorar la dispersion
de nanotubos de carbono en resina epda 200§ Song 200p Sin embargo, parece
l6gico pensar que si los nanotubos estan dispetso®rma homogénea en toda la
resina provocaran un aumento de la viscosidad maymr si Unicamente hay

aglomerados de CNT en determinadas zonas del fluido

En cualquier caso, si el tratamiento de precuradmyze una mejora de la
dispersién, no se puede concluir si esto provocaumento de la viscosidad o bien una
disminucion que es contrarrestada y superada paureénto de viscosidad provocado

por el aumento de resistencia de la intercara mhagfuerzo.

La energia de activacidon a baja temperatura denkclas DGEBA/CNT (tabla
IV.7) es inferior a la del DGEBA, mientras que gaaemperatura con 0,25 % CNT
disminuye y con 0,1 y 0,5 % aumenta. Por otra pariegeneral, el precurado provoca
un aumento de la energia de activacion para el smmsontenido de nanorrefuerzo, lo
que indica que cuando los CNT estan unidos quineosenal DGEBA se requiere mas

energia para poner en movimiento las cadenas pidiase

Los pardmetro€; y C, de la ecuacion WLF también han sido calculadosste

caso. El efecto de los nanotubos es similar aladenhnofibras. En general, tar@o

146



Adhesivos

como C, disminuyen con respecto al DGEBA. Sin embargo, 6cdn % CNT sin

precurar los valores de ambos parametros aumesgpecialmente el de,.

Tampoco en este caso se ha encontrado una re@ogdaxplique el motivo de la

variacion de la energia de activacién y las comssade la ecuacion WLF al afiadir
nanotubos de carbono al DGEBA.

Table IV.7. Activation energy at lowH,") and high E.") temperature calculated by
Arrhenius equation and constant coefficie@sgndC,) calculated by WLF equation.

Activation energy WLF parameters
Wt. % CNT  Ei (kd/mol)  E; (kJ/mol) C. C: (K)
0 136 75 6.102 57.996
0.1 135 77 4.951 45.442
0.1lp 131 81 4.420 46.993
0.25 129 51 5.834 62.615
0.25p 132 56 5.464 54.176
0.5 124 79 8.694 102.825
05p 130 96 4.940 53.635

IV.3.1.3 Comparacion de viscosidad de las mezclassSBBA/CNF y DGEBA/CNT

En la figura 1V.19 se compara el efecto de la a@dicde nanotubos y nanofibras al
DGEBA, asi como el efecto del precurado en las faszcon CNT, para dos
contenidos distintos de nanorrefuerzos. En lasgdéicas se observa claramente que
los nanotubos de carbono tiene un efecto en lasidad mucho més acusado que las
nanofibras. A 45 °C, mientras que un 0,5 % de CiFidcosidad aumenta poco mas
del doble, el mismo contenido de CNT da lugar alquéscosidad sea 15 veces mayor
que la del DGEBA cuando la mezcla no esta precuya2ia veces mayor después del

precurado. Esta diferencia tan marcada entre epodamiento de ambos tipos de
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nanorrefuerzos podria estar asociada a su diferédné@ superficial, que es

considerablemente mayor para los nanotubos (tdhthy 111.2).
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Figure 1V.19. Viscosity of DGEBA and mixtures with different raeinforcements:(a)
0.25 wt. %, (b) 0.5 wt. %.

Con respecto a la energia de activacion, a bajpeistura la adicion tanto de CNF
como CNT provoca una disminucion, aunque ésta esmacada con nanotubos. A
alta temperatura, la energia de activacion aunmama®,1 y 0,5 % CNT y disminuye en
todos los demas casos. Los parametros de la eouddid- varian de forma similar
independientemente del tipo de nanorrefuerzo.

IV.3.2 Estudio del curado mediante DSC

IV.3.2.1 Curado de los materiales compuestos epd@NF

Los termogramas dindmicos de las mezclas DGEBA/DDBbh diferentes
contenidos de CNF se muestran en la figura IV.2@egrando los picos que

corresponden a la reaccién de curado se han obtémédvalores de entalpia de la
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reaccion fH,) que se muestran en la tabla 1V.8. En cada uresttes termogramas se
observa un Unico pico de curado, como es de espararuna reaccion epoxi/amina
[May 1988. Ademds, es interesante destacar que en un segoaléntamiento

efectuado a las muestras, no se ha observado npiggile poscurado, indicando que

se ha alcanzado la maxima conversion en el prieueido térmico.

.

T T T T T
50 100 150 200 250
T (°C)

exo

Figure IV.20. Dynamic DSC thermograms of stoichiometric mixtures
DGEBA/DDM/CNF.

Table 1V.8. Summary of DSC results of CNF/epoxy nanocompasites

wt.% CNF AH, (kJ/ee) Tp (°C)
0 96.5 166.5
0.25 91.3 180.7
0.5 97.0 177.4

1.0 96.8 184.2

ee: epoxy equivalent
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La resina epoxi sin reforzar presenta una entaléa reaccion de 96,5
kJ/equivalente epoxi (ee), muy proxima al valorritm) de la entalpia de reaccion
epoxi/amina (100 kJ/ee) para un curado compleay[1988. El hecho de que el valor
obtenido sea inferior al tedrico es habitual, y& @8 muy dificil obtener una resina
completamente entrecruzaddale 1991 Turi 1997. La adicion de nanofibras de
carbono a la resina epoxi provoca un desplazamieetopico de curado, ,J a
temperaturas mayores, lo que indica un retrascstiereaccion (figura 1V.20 y tabla
IV.8). Esto se puede deber a que las nanofibrasudmno reducen la movilidad de los
reactivos debido al incremento de viscosidad quepreluce cuando se afiaden
nanorrefuerzos al precursor epoxidico, como tambi@m propuesto diferentes
investigadoresAbdalla 2008.

Ademas, el material compuesto con 0,25 % CNF tigrzeentalpia de reaccion mas
baja que la resina sin reforzar. Esto indica quprésencia de nanofibras dificulta el
curado de la resina, reduciendo su grado de eang@tiiento. Esto podria deberse a la
adsorcion fisica de alguno de los componentes deedma en el interior de las
nanofibras [Miyagawa 2006 Shen 2007kh Mediante un programa de simulacion
molecular (ChemWin 6.0) se han obtenido las configiones mas estables del
precursor epoxi y el entrecruzante, que se muesinala figura 1V.21, asi como sus
dimensiones (tabla IV.9). Las nanofibras tjgateletno estan huecas, por lo tanto no
son susceptibles de adsorber ninguna de estasutaddmn su interior. Sin embargo, las
nanofibras tipacup-stackedienen en general un didmetro interior de varexedas de
nanoémetros, segun se deduce de los valores detdiaexterior y espesor de pared de
estas nanofibragChaos 2008 lo que indica que perfectamente podria entratqelera
de las moléculas de la resina epoxi en su intefitato impediria, o al menos

dificultaria, la reaccién de entrecruzamiento dasmoléculas.

Al aumentar el contenido de nanorrefuerzo, estet@fdeberia ser mas marcado.
Sin embargo, la entalpia de curado de la resind¢opy 1 % CNF es la misma que la
de la resina sin reforzar. Esto puede deberse pemradispersion de las nanofibras, ya
gue los aglomerados reducen la superficie de rfanasfique estara en contacto con la

resina, reduciendo la adsorcion de los componeigtds resina.
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DDM

Figure IV.21. The most stable configurations of DGEBA and DDM.

Table IV.9. Size of the DGEBA and DDM molecules.

DGEBA DDM
Current length (A) 18.78 11.72
Width (A) 14.89 7.37
Depth (A) 14.64 8.5

La conversiong, alcanzada en cada momento durante el curadoresite epoxi

sin reforzar y nanorreforzada se puede calculda diguiente forma:

a= 2Hi 100 (IV.1)

T

dondedH; es el calor de reaccion desprendido en cada morgefii es la entalpia de

reaccion total, considerando que el material estdptetamente entrecruzado. Para una
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resina epoxi curada con una amina se consideradbyees igual a 100 kJ/edpy
1989§.

La reaccion béasica entre una amina y un grupo dpogicurre en dos etapas
fundamentales: reaccién de amina primaria por afgedel anillo oxirano para formar
una amina secundaria, y posterior reaccion de iaaasecundaria formada con otro
grupo epodxido, formandose una amina terciaria. Esézanismo implica que la
velocidad de reaccion debe ser maxima en el irsstatial, donde existe la mayor
concentracion de especies reactivas. Sin embagdma somprobado que la reaccion de
curado epoxi/amina experimenta una aceleraciéanaimdose la méaxima velocidad de

reaccion a un 20-40 % de conversi@ndlongo 2003

Esto se debe a que la apertura de anillos oxinaplida la formacién de grupos
hidroxilo que, a su vez, pueden formar puentes ideddgeno con los epdxidos,
favoreciendo su apertura. Por tanto, los gruposokild generados en la reaccion de
curado actian como catalizadores, acelerando ¢aiéeaepoxi/aminaghechter 1956

y dando lugar a un mecanismo de reaccién autobedali

En la figura IV.22.a se representa la conversiéfuanion de la temperatura de la
resina epoxi con diferentes contenidos de nandfibtte carbono. Derivando la
conversién con respecto al tiempo se obtiene laciddd de reaccién (figura 1V.22.h).
De este modo, se comprueba que la maxima velocidagaccion no ocurre al inicio,
sino cuando ya se ha alcanzado entorno al 45 % odeersién (tabla 1V.10),
independientemente de si la resina epoxi tienefitaae de carbono o no. La resina
con 0,25 % CNF, que es la que presenta menor éntddpreaccion, es también la que
ha alcanzado una menor conversion cuando la veldade reaccién es maxima. Con
respecto a la velocidad méaxima de reaccion, eiglaef 1V.22.b se observa que el valor
mas elevado corresponde al material compuesto &% @NF, mientras que los otros
dos materiales compuestos epoxi/CNF tienen un vsiloilar al de la resina sin

reforzar.
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Figure IV.22. Conversion (a) and reaction rate (b) versus teatper for epoxy resins
with different contents of CNF.

Table IV.10. Conversion at the maximum reaction rate for epasin with CNF.

Wt.% CNF
0 0.25 0.5 1.0
o [(do/dt) mad (%) 47.6 40.8 44.6 43.3
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IV.3.2.2 Curado de los materiales compuestos epd@NT

IV.3.2.2.1 Ensayos dinamicos

Los termogramas dindmicos de las mezclas DGEBA/DDBbh diferentes
contenidos de nanotubos de carbono se muestranfiguida 1VV.23. Se ha utilizado una
cantidad estequiométrica de entrecruzantel, sienda el cociente entre el nimero de
grupos funcionales de DDM y de DGEBA. Al igual quurria con las nanofibras, los
nanotubos de carbono provocan un retraso en laiéeade curado (tabla IV.11), que

es mas marcado con un 0,1 % CNT que con 0,25 %.

exo

Heat flow

T T T T T T T
50 100 150 200 250
T (°C)

Figure IV.23. Dynamic DSC thermograms of stoichiometric mixtujres 1)
DGEBA/DDM/CNT.

Este efecto retardante se atribuye al aumento sleosidad provocado por la
presencia de los nanotubos de carbono en la rdsinaecho de que al aumentar el
contenido de CNTs (0,25 %) la temperatura de pismitdiuya se puede atribuir a la
mayor cantidad de grupos amino de los CNTs, qu&eueactuar como agentes de
curado y facilitar la reaccién epoxi-amina primgi&hen 2007aYang 2008 lo que
contrarrestaria, en parte, el efecto retardantsi@anotubos de carbono asociado al

aumento de viscosidad que provocan.
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Table 1V.11. Summary of dynamic DSC results of CNT/epoxy nanquosites.

wt.% CNT AH, (K)/ee) Tp (°C)
r=1

0 96.5 166.5

0.1 80.8 188.4

0.25 88.8 179.1
r=1.2

0 109.0 178.1

0.1 98.3 189.0

0.25 105.2 176.5

r=1
DGEBA/CNT mixtures precured
0.1 78.2 187.5
0.25 85.3 181.0

El efecto retardante de los nanotubos de carbanbiém hace que, al alcanzar la
maxima velocidad de reaccion, se haya alcanzadocangersion menor, como se
puede observar en la tabla IV.12. De hecho, cuaratgor es la conversion alcanzada

cuando la velocidad de reaccién es maxima, mayola esonversion final que se
consigue.

Table 1V.12. Conversion at the maximum reaction rate for epoegin with CNT
(r=1).

Wt.% CNT
0 0.1 0.25
o [(da/dt)ma] (%) 47.6 36.2 40.6
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El material compuesto con 0,1 % CNT alcanza solénen 81 % de conversion.
En principio, se esperaba que el descenso de #péntde reaccién, asociado a la
presencia de nanotubos, estuviera relacionadotainente con el contenido de éstos.
Sin embargo, con 0,25 % CNT el grado de entrecriezam es del 89 %,
considerablemente superior al material compuestdd¢b % CNT. Esto puede deberse
a una peor dispersion de los nanotubos cuandon¢é¢mido es elevado, que, al estar
aglomerados, presentan una menor superficie ematonton la resina, 1o que puede

reducir alguno de sus efectos.

Por otra parte, pueden existir diferentes contidnes que modifiquen la entalpia
de reaccion y tengan efectos contrarios. El descéeAH, al afiadir CNTs a la resina
epoxi indica que éste es el efecto que predominaer8bargo, el aumento dgd, con
un mayor contenido de CNTs indica que hay alguotefgue se ve favorecido con una
mayor cantidad de nanotubos de carbono. Segun \sShelaboradores, los nanotubos
funcionalizados con grupos amino se pueden corsideEmo un sistema poliamina,
puesto que tienen mudltiples grupos amino que pueddtmar como otro agente de
curado, lo que podria dar lugar a un sistema epaxdtubo con un mayor grado de

entrecruzamiento de la matri@jen 2007ja

Los motivos que pueden provocar un descenso detddpé de reaccion al ahadir
nanotubos de carbono funcionalizados con gruposi@miuna resina epoxi son: 1)
pérdida de estequiometria en la relacién epoxi/apdebido a los grupos amino de los
CNT [Shen 2007 2) fisisorciébn de grupos funcionales del mondmepoxi o el
entrecruzante, inhibiendo la reaccién de curadoeeelios Miyagawa 2004 Shen
20074, 3) formacién de enlaces covalentes entre lopag@mino inmovilizados sobre
las paredes de los nanotubos y el DGEBA, que puedigcir la movilidad de estas
cadenas poliméricas, evitando que se consigan deevagrados de conversion
[Valentini 2008.

Para evaluar estas hipotesis, se han llevado aestbdios de curado dindmico por
DSC con resina epoxi y materiales compuestos nefitozados con un exceso de

entrecruzante del 20 % € 1,2). Los valores obtenidos se recogen en la tabll. De
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nuevo, la adiciébn de nanotubos provoca un aumeatta demperatura de pico y un
descenso de la entalpia de reaccion con respdatoeaina sin reforzar. Comparando
ambas estequiometrias estudiadas, el calor deideaaomenta con un exceso de
entrecruzante, mientras que la temperatura deg@omanece practicamente constante,
excepto para la resina pura, que aumenta mas €.1&l incremento déH, en
muestras con un exceso de grupos amino ya halbaobigkrvado en otros sistemas
epoxidicos Horie 197Q, y esta justificado por un efecto catalizantaavés de los
grupos amino o por la diferente reactividad dealaénas primarias y secundarias. La
figura 1IV.24 muestra la conversion en funcién detdaperatura para diferentes

materiales.

1.2
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0.6 1
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0.2 1
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Figure IV.24. Conversion versus temperature for epoxy resinrembcomposites with
different stoichiometric ratios.

Debido a que la reaccién de curado se ve favorgmdain exceso de amina, para
ambas estequiometrias estudiadas la entalpia dedealeberia aumentar o, al menos,
permanecer constante por la presencia de nancubosnalizados con grupos amino.

Sin embargo, los resultados muestran el comportamieontrario. Esto implica que
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alguno de los fendmenos que se comentaron antemdentebe estar contrarrestando
este efecto. La explicacion mas probable, que asleseduede aplicar también a la
resina con nanofibras, es la fisisorcién de alg@mponente de la resina. En el apartado
anterior, ya se ha demostrado que esto es podésde el punto de vista estérico, en las
nanofibras tipacup-stackedEn las imagenes de TEM de los nanotubos de carben
ha comprobado que estan abiertos en sus extremgosaff 1V.5.e y f). Ademas, sus
dimensiones permiten la adsorcion de las molécdeasambos componentes de la
resina, ya que tienen un diametro interior del orde 5 nm. Sin embargo, debido al
menor tamafio y geometria mas simple de las mokddaDDM, es probable que se
produzca su adsorcion preferencial. Los estudiogdianee TEM de las muestras
curadas corroboran la hipétesis de la adsorciénmicaografia de la figura IV.25 fue
analizada con un software de analisis de imagenedflidio de distribucion de
frecuencias, en la parte inferior izquierda de nfeagen, confirma la presencia de

materia en el interior del nanotubo, de la misntanaéeza que la materia que lo rodea.

Figure IV.25. TEM micrograph of epoxy resin with CNT. The imadgehe bottom left
corner corresponds to image analysis of frequerstyilations.

La adsorcion de DDM en los CNT justifica el menalor de la entalpia de curado

de los materiales compuestos nanorreforzados, glesomento de la temperatura de

158



Adhesivos

pico podria estar asociado a la restriccion de ldad de las cadenas de DGEBA
cuando reaccionan con los grupos amino ancladda suoperficie de los nanotubos.
Para comprobar esta hipétesis, se han llevado@estbdios dinamicos de DSC sobre
muestras previamente precuradas. Los resultadesidbs son muy similares a los de
los materiales compuestos nanorreforzados sin gedtabla 1V.11), aunque se
observa una ligera disminucion en la entalpia deaién y, por tanto, también en la
conversién alcanzada (figura 1V.26). Esto confimo@ durante el precurado se produce
una reaccioén quimica entre los grupos amino dedo®tubos y los anillos oxirano del
DGEBA, por lo que parte de estos grupos no estdpodibles para la reacciéon de
curado cuando se afiade el entrecruzante. El desdedsH, es muy reducido, lo que
se debe a que el contenido de nanotubos es muyefieqy su grado de
funcionalizaciéon es muy bajo. Se ha intentado aaaldirectamente la entalpia de la
reaccion de precurado entre el DGEBA y los nanatubacionalizados mediante un
ensayo de DSC, pero no ha sido posible detectgtinipico de reaccion, debido a esa

baja concentracion de grupos amino presentes eratagtubos funcionalizados.
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Figure IV.26. Conversion versus temperature for epoxy nanocoitgsgsrecured and
without precuring treatment.
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IV.3.2.2.2 Ensayos isotérmicos

El efecto de la adicién de nanotubos de carbonel eurado de la resina epoxi
también se ha estudiado mediante ensayos isoté&mit00 °C, utilizando una relacion
estequiométrica DGEBA/DDMr (= 1) (tabla IV.13). El tiempo al cual se produde e
pico de la reaccidn de curade) (aumenta para el material compuesto con 0,1 % CNT,
confirmando el efecto retardante provocado por riesgncia de los nanotubos de
carbono. Sin embargo, debido a la baja temperdelraurado, el retraso en la reaccién
de curado no es tan acusado como en el curado idmdbe hecho, con un contenido
mas elevado de nanotubos, el tiempo de pico incigss@delanta ligeramente con
respecto a la resina sin reforzar. Ademas, la agidrealcanzada por la resina epoxi es
bastante baja (83 %) y el efecto de la adicion @®otubos no es relevante en estas

condiciones de curado.

Table 1V.13. Summary of isothermal DSC results at 100 °C.

wt.% CNT  AH, (kJ/ee) tp (Min)

0 83.3 53.6

0.1 81.4 55.6
0.25 81.7 52.7

A 100 °C, la resina epoxi no alcanza un elevaddaye entrecruzamiento debido
al fenbmeno de vitrificacion, que ocurre cuandddmperatura de transicion vitrea
alcanza la temperatura de curado. A partir de emmanto, se produce un acusado
descenso de la velocidad de reaccion, que pastaracestrolada por la velocidad de
difusion de los reactivos. Al no seguir aumentaraotemperatura, no se puede
conseguir una elevada conversion. Diferentes autgee habian observado que en
ensayos isotérmicos se obtiene menor conversidnequensayos dinamicosdpez

2001, Opalicki 1996 Valentini 2004. Los materiales compuestos nanorreforzados
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alcanzan practicamente el mismo grado de convetgiénia resina pura, lo que indica
que su efecto en la entalpia de reaccion se dghe adsorben uno de los componentes
de la resina. Por eso, su presencia no influyedmao se consigue un alto grado de
entrecruzamiento. Estos resultados confirman queelaor entalpia de reaccion de los
materiales compuestos nanorreforzados en ensayasidios se debe a la adsorciéon de

entrecruzante dentro de los nanotubos.

La figura IV.27 muestra la velocidad de reaccioriugrtion del tiempo de reaccion.
Igual que se observo en los ensayos dinamicosglecidad méaxima de reaccion no
corresponde al instante inicial, lo que indica daereaccion sigue un mecanismo
autocatalitico. Kamal y SourouKgmal 1973 propusieron una ecuacion para describir
el modelo cinético autocatalitico:

99 _ (k, +K, @")da

—i) (V.2)
dondea .« €S la conversion maxima alcanzaday K, son las constantes cinéticasy

y n son los 6rdenes parciales de los procesos deidaate catalizado y autocatalizado,
respectivamente. Para poder efectuar el ajusteosleddtos experimentales a esta
ecuacion, se represento la velocidad de reacogefra la conversién y se obtuvieron
los valores que se muestran en la tabla IV.14. Ceenpuede observar en la figura
IV.27, el modelo se ajusta muy bien a los valoregeementales. Al final de la
reaccion se observan ligeras desviaciones quda®organ con las hipotesis asociadas
al modelo cinético autocataliticéKdmal 1973 Serier 1991 Una de ellas es que se
asume que la reactividad de las aminas primargecyndarias es la misma, aunque lo
mas comun es que las aminas secundarias preseat@r neactividad debido a que
hay un mayor impedimento estérico. Esta simplifiva@fecta a elevados valores de

conversién, que es cuando reaccionan principalmast@minas secundarias generadas.

Los ordenes parciales de reaccidny n permanecen constantes con valores
proximos a 1 y 2 respectivamente, como correspandea reaccion epoxi/amina
[Kamal 1973 La constante no cataliticd;, tampoco varia con la adicion de

nanotubos. En cambio, la constante autocatalitigade la reaccién de curado de los
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materiales compuestos nanorreforzados es menolagde la resina epoxi. Como se
esperaba, este efecto es mas acusado cuando ehidontle CNT es el 0,1 %. Esta
disminucion significa que el efecto retardante de hanotubos estd relacionado
principalmente con el proceso autocatalitico. Esti@& justificado porque la presencia
de nanorrefuerzos con un area especifica muy ditallth la formacion del complejo
ternario epoxi-hidroxilo-amina propuesto para lac@on catalitica Qpalicki 1996
Serier 1991

0.04

E-0
° E-0.INT
A ——E-0.25NT

0.03 4

0.02

do/dt

0.014

[ ]
0.004 A

t (min)

Figure IV.27. Comparison of experimental data (dotted curvet) thie kinetic model
data (lines) for the isothermal curing of epoxyimesvith CNT.

Table IV.14. Kinetic parameters from isothermal DSC thermograms

wt.% CNT Qlnax Ky - 1G K, - 1G m n

0 0.83 1.09+0.02 3.42:0.08 1.14:0.16 2.04+0.15
0.1 0.81 1.05+£0.03 1.8%0.03 0.9%0.09 1.91%0.16
0.25 0.82 0.96+0.05 3.36:0.07 1.2#0.12 2.0% 0.09
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IV.3.3 Adhesivos curados

IV.3.3.1 Dispersion de los nanorrefuerzos en la miat epoxi

Se ha llevado a cabo un estudio de las diferept@sas nanorreforzadas mediante
microscopia electronica de transmision para amaledanivel de distribucion y
dispersion de los nanotubos y las nanofibras deooar en la matriz epoxi (figuras
IV.28 y IV.29, respectivamente). En primer lugas,importante destacar que en todas
las muestras analizadas se han encontrado zorlas qune no habia ninguna particula
de refuerzo. Esto puede deberse en parte al bajerddo de CNF y CNT utilizado.

Pero ademas, también indica una mala distribuctdiosimismos en la resina.

Figure 1V.28. TEM micrographs of epoxy resin with different cemts of CNT: (a, b)
0.1, (c, d) 0.25 wt.%.
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Figure 1V.29. TEM micrographs of epoxy resin with different cemts of CNF: (a, b)
0.25, (c, d) 0.5, (e, f) 1 wt.%.
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En cuanto a la dispersion, hay zonas en las qyriesgen observar nanotubos y
nanofibras individuales. Con esto se compruebaejygocedimiento de fabricacién
utilizado ha permitido desenredar, al menos enepdos aglomerados iniciales de
nanorrefuerzos (ver figuras IV.1 y IV.4). Tambiéayhzonas que, sin llegar a ser
aglomerados, presentan una elevada concentraciGmmgubos (figura 1V.28.b) o
nanofibras (figura IV.29.d). Esto confirma que &ljd porcentaje de nanorrefuerzo
afiadido a la resina no es la Unica causa de sie mhibtribucion. En el caso de
adhesivos nanorreforzados con los contenidos mé&xiemsayados, se detecta un
incremento en el nimero y tamafio de aglomeradoso @s el mostrado en la figura

IV.28.d, que corresponde a la resina reforzadal¢@s % CNT.

En conclusion, se puede decir que en general lostulaos y nanofibras estan
bastante dispersos en la resina, aunque la disithibino es en absoluto totalmente
homogénea. Debido a que esta técnica solamentét@emalizar &reas muy reducidas,
se ha utilizado ademés la microscopia electronedatrido. En este caso, se han
observado diferentes superficies de fractura quenmsestrardn en el apartado

correspondiente a la técnica utilizada para elyanda estas muestras.

IV.3.3.1.1 Efecto del precurado

Para estudiar el efecto del tratamiento de precurawl la dispersion de los
nanotubos y su intercara con la matriz, se hanizaa materiales compuestos con
0,25 % CNT sin precurar y precurados mediante rg@pia electrénica de barrido de
emision de campo (figura IV.30). En el material poesto nanorreforzado sin
precurar, se han observado grandes aglomerada#yasi€ue en el material precurado
practicamente no hay aglomerados, y son de menpafia Esto indica que el

tratamiento de precurado mejora la dispersién sl@émotubos en la matriz epoxi.

Ademas, la longitud de los nanotubos extraidosadedtriz por un mecanismo de
pull outes mayor en el material compuesto sin precurgurdis IV.30.b y ¢) que en el

que ha sido precurado (figuras IV.30.e y f). Estmiere que el tratamiento de
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precurado mejora la resistencia de la intercarato@on/matriz. Una mayor longitud de
los nanotubos arrancados indica que la grieta sgdmagado facilmente a través de la
intercara, mientras que una menor longitud impdjaa los nanotubos se han roto con
un menor avance interfacial de la grieta. Debidgua los nanotubos utilizados en
ambos casos son los mismos, la probabilidad denénracaun defecto que favorezca el
fallo del nanotubo es también la misma. En el cdeb material compuesto
nanorreforzado sin precurar, la mayor longitudpd# out indica que la grieta se ha
propagado mas facilmente durante la intercara teirana longitud mayor, hasta

encontrar una zona mas débil del nanotubo o bieaerio totalmente.

En las figuras IV.30.c y f se puede observar duizganetro de los nanotubos es
ligeramente mayor en el material compuesto E-0.2bNHsto indica que, en este
material, los nanotubos estan recubiertos de ureadapa de resina que no existe o
tiene menor espesor en el material compuesto refoarado sin precurar. La causa
mas probable para esto es que durante el procgs@dgrado los grupos amino de los
nanotubos hayan reaccionado con la resina epoxilagueodea, mientras que al no

realizar precurado esta reaccion no esta favorecida

Por tanto, se ha comprobado que al realizar @rtri@nto de precurado se consigue
mejorar tanto la dispersion como las propiedadesistentes de la intercara

nanotubo/resina epoxi.
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HV det mag HFW WD | , HV det mag HFW ‘WD

.00 kV | TLD 30000x‘995um‘60mm\ %] 3.00kV | TLD 32000x‘932um‘66mm

HV det mag HFW WD | i HV det mag HFW WD
3.00 kV | TLD | 120 000 x| 2.49 ym | 6.0 mm | %] 3.00 kV | TLD | 120 000 x | 2.49 ym| 6.3 mm

HV det (Y] HFW WD | HV det mag HFW WD
3.00 kV | TLD | 240 000 x [1.24 um| 6.0 mm | 3.00 kV | TLD | 240 000 x [1.24 ym| 6.3 mm

Figure IV.30. FEG-SEM micrographs of E-0.25NT (a-c) and E-0.2pNd-f).
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IV.3.3.2 DSC de los adhesivos curados

Los termogramas de las resinas curadas con diésreontenidos de nanofibras y
nanotubos se muestran en la figura IV.31. La teatpea de transicion vitrea se detecta
por DSC como un cambio pronunciado de pendientd &rmograma, que se produce

por el cambio de capacidad calorifica del mateaklpasar del estado vitreo al

elastomérico.

exo a
=
ke
=
©
]
T
T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
T (°C)
b
exo —E-0
——E-0.1NTp
—— E-0.25NTp
=
K=l
Y
©
]
I

: : . : . : . : .
0 50 100 150 200 250
T (°C)

Figure IV.31. DSC thermograms of epoxy resin with carbon namofilja) and
nanotubes (b).
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Los valores de J determinada como la temperatura correspondidnpeirdo de
inflexion de la transicién, se recogen en la tdMd5. La adicion de nanofibras de
carbono a la resina epoxi apenas modifica su teatyr@rde transicion vitrea. Con 0,25
y 1 % se produce un ligero incremento, que se wteikal impedimento estérico de
estos nanorrefuerzos y ya ha sido observado amtemide por otros autore®drvin
2009. El material compuesto con 0,5 % CNF, en campresenta un descenso dg T
de 9 °C. En diferentes ocasiones, se ha observadoelefecto de la adicion de
nanofibras en la temperatura de transicion vitreggedde del contenido afiadido a la
resina, pudiendo producirse tanto un aumento camaisminucion de gJlen la misma
resina en funcién del porcentaje de nanofibrasauntiene Miyagawa 2006 Zhamu
2007.

Table IV.15. Glass transition temperature of epoxy resin amboamposites.

Material T4 (°C)
E-0 169.2
E-0.25NF 171.5
E-0.5NF 160.0
E-1INF 173.5
E-0.1NTp 166.2
E-0.25NTp 157.4

La adicion de nanotubos de carbono provoca unaimigidn progresiva de la
temperatura de transicion vitrea de la resina. sEstmorrefuerzos, al igual que las
nanofibras, provocan un impedimento estérico queeda aumentar el valor de Ig, T
como ha ocurrido en diferentes estudios de respagi con nanotubos de carbono
funcionalizados con grupos amin6Hen 2008Wang 2006 Ademas, el hecho de que
estén funcionalizados y se haya llevado a caboatmiento de precurado también

deberia contribuir al aumento dg Bin embargo, hay otros factores que contrarrestan
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este efecto: 1) menor grado de entrecruzamientoaebla pérdida de estequiometria
que se produce por la adsorcion de uno de los coempes de la resina por parte de los
nanorrefuerzos\liyagawa 2004Shen 2007(efecto que se comprob6 que existe en el
estudio de curado por DSC), 2) las aminas de lostohos funcionalizados pueden
actuar como otro agente de curado, acelerando llzcidad inicial de curado y
provocando un entrecruzamiento incompl&bdn 2007 3) la presencia de defectos,
como poros o aglomerados, hace que las cadenamépiglis se muevan mas
facilmente, provocando un descenso deylfShen 2007ja Cualquiera de estos factores
se ve favorecido por un aumento del contenido a®tkos, lo que hace que Ig T
disminuya a medida que éste aumenta, al igual qubasobservado en diferentes
trabajos de otros investigadorddiyagawa 2004Zhu 2004

IV.3.3.3 DMTA de los adhesivos curados

Los ensayos de DMTA han permitido obtener la vasiacdel modulo de
almacenamiento (E’) y la tangente de pérdidasdtam funcion de la temperatura para
los diferentes materiales compuestos reforzadosnemfibras y con nanotubos de
carbono (figura IV.32).

Como es habitual en las resinas epoxi, el modulalg®cenamiento disminuye
lentamente al aumentar la temperatura, hasta quealcanzar una temperatura
determinada se produce un caida dréstica de E’cguesponde a la transicion vitrea
de la resina y que implica el cambio de estadewitr estado elastomérico. Esta caida
estd asociada a un fenémeno de disipacién de angugise produce por movimientos
cooperativos dentro de la red polimérica. En estatistomérico, el mdédulo de
almacenamiento se mantiene practicamente constaate.materiales compuestos

nanorreforzados muestran el mismo comportamiento.
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Figure IV.32. Storage modulus of epoxy resin and nanocompositesCNF (a) and
CNT (b).

El médulo de almacenamiento en estado vitreg, d€ la resina epoxi aumenta con
la adicién de nanorrefuerzos (tabla IV.16). Concontenido de refuerzo inferior, los
materiales compuestos con nanotubos presentanlondeEs mas elevado que los

materiales compuestos con nanofibras, debido, m@parte, a las mejores propiedades
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mecanicas de los nanotubos (mayor rigidez), coperts a las nanofibras de carbono,
y, por otra, al hecho de que los nanotubos estdidnalizados y se ha llevado a cabo
un tratamiento de precurado para mejorar la tremsféa de tension en la intercara
matriz/nanorrefuerzo. Ambos factores aumentargider del sistema, E' El hecho de
gue con 0,25 % CNT el valor dedsea ligeramente inferior al del material compuesto
reforzado con 0,1 % CNT esta relacionado con elamgnado de entrecruzamiento,

como se deduce del menor valor dedue da lugar a una resina menos rigida.

Table IV.16. Storage modulus in glassy and rubbery state ands gteansition
temperature obtained by DMTA.

E'c (GPa) E’r (MPa) T4 (°C)
E-O0 2.50 33.6 182.2
E-0.25NF 2.60 33.4 183.7
E-0.5NF 2.59 46.4 179.9
E-1NF 2.71 30.4 184.7
E-0.INTp 2.77 25.1 175.1
E-0.25NTp 2.71 24.5 167.6

En estado elastomérico, el médulo de almacenamestéorelacionado con el peso
molecular de cadena entre dos puntos de entreciez@ommediante la siguiente

ecuacion $chlesing 2004

ER = (|V.3)

donde M, es el peso molecular del segmento de cadena eioise puntos de
entrecruzamiento de la redies la densidad del polimeRges la constante de los gases
ideales,T es la temperatura F'r es el médulo de almacenamiento del material en

estado elastomérico. Cuanto mayor es el valoEde menor es el dé/,, lo que
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significa que la red polimérica estd mas entrectaz&n general, en los materiales
compuestos reforzados con nanofibrag, djenas varia con respecto a la resina epoxi
sin reforzar. Esto indica que el grado de entreonignto no se ve afectado por la
adicion de nanofibras de carbono. En el caso dedastubos, se produce un aumento
de M,. Algunos investigadores han observado un aumergb rdodulo de
almacenamiento en estado elastomérico al afadirotumams de carbono
funcionalizados, que atribuyen a la reduccién deviidad de la resina que se
encuentra alrededor de los nanotubos, que da lugar aumento de la estabilidad
térmica [Gojny 2004h Sin embargo, también se ha encontrado un casb queE’ en
estado elastomérico disminuye al aumentar el catdede nanotubos de carbono
[Miyagawa 200} Los autores atribuyen estos resultados a laigede estequiometria
que se produce por la utilizacibn de nanotubos ifumadizados, que disminuye el

entrecruzamiento de la red polimérica.

Las tendencias obtenidas en los resultados del lmddiei almacenamiento en
estado elastomérico coinciden con las tendencida emmperatura de transicion vitrea
obtenida por DMTA (tabla 1V.16). Existen diferentasterios para determinar la, &
partir de los resultados de ensayos de DMTA: teatpea correspondiente al pico del
mdédulo de pérdidas, punto de inflexién de la caldamdodulo de almacenamiento o
temperatura correspondiente al pico de la tangdmtpérdidasEhrenstein 2004 En
este caso, se ha utilizado este Gltimo criteriolaHigura 1V.33, se muestran los valores
de la tangente de pérdidas en funcion de la temyarde los diferentes materiales

estudiados.

La temperatura de transicion vitrea disminuye den& muy acusada con el
contenido de nanotubos de carbono, mientras queaoafibras, en general, aumenta.
Aunque los valores deyBon distintos a los obtenidos por DSC, las tendsrson las

mismas.

173



RESULTADOS

081 a —Eo0
—— E-0.25NF
0.7 ——E-05NF
061 E-INF
05-
|° -
§ 04
0.3 \
0.2-
0.1-
0.0
T T T T T T T
125 150 175 200 225
T (°C)
0.9
1P —E0
——E-0.INTp
——E-0.25NTp
Le]
[
s

. . . . . . .
125 150 175 200 225
T (°C)

Figure IV.33. Loss tangent of epoxy resin and nanocompositds @iF (a) and CNT
(b).
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IV.3.3.4 Caracterizacion mecanica a traccion

En la figura IV.34, se representa una curva terd&formacion representativa de
cada uno de los materiales ensayados. Estas cprgasntan la forma tipica de un
material fragil, como son las resinas epoxi. Hgsia se alcanza el 1 % de deformacion
aproximadamente se observa un comportamiento alalitieal, y a partir de esa
deformacién ya no se cumple la ley de Young. Lagasicorrespondientes a todos los
materiales son bastante similares, excepto el lmbht&ampuesto reforzado con 0,25 %
CNF, que presenta mayor médulo y una tension deaabnsiderablemente mayor que

el resto de los materiales.
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Figure 1V.34. Strength-strain curves of epoxy resin and nanooCsitgs.

En la figura IV.35 y la tabla IV.17, se muestras l@mlores medios y desviacion
estandar de las propiedades obtenidas en los engaytraccion. Como ya se habia
observado en la figura 1V.34, el médulo de Youngregs varia al afiadir nanotubos de
carbono o 0,5 % CNF a la resina epoxi. Sin embaggoel material compuesto E-
0.25NF se produce un incremento de esta propieela22d%. La resistencia a traccion

cae un 9 % en el material E-0.1NTp y aumenta ufoZh E-0.25NF, mientras que en

175



RESULTADOS

los otros materiales compuestos nanorreforzadosaapearia. Los cambios en la
deformacién de rotura no son significativos, tnieate con 0,5 % CNF se produce una
reduccion del 11 % de esta propiedad.
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Material

Figure IV.35. Tensile properties of epoxy resin and nanocomessiith CNF and
CNT.

Table IV.17. Tensile properties of epoxy resin and nanocomessitith CNF and
CNT.

Young's Modulus  Tensile strength Elongation at
(GPa) (MPa) break (%)
E-O0 2.72+0.05 72.8t 6.8 53t 1.2
E-0.25NF 3.31+0.15 89.a6+ 3.7 51+1.0
E-0.5NF 2.78+ 0.06 70.0+ 6.3 4.7+ 0.8
E-0.1INTp 2.62+ 0.03 66.0+ 1.8 5.1+ 0.3
E-0.25NTp 2.90+0.11 69.0+ 3.9 55+ 0.7
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Los resultados obtenidos se pueden explicar mejalizando las superficies de
fractura obtenidas. En la figura V.36, se muestidarentes micrografias obtenidas
con SEM de la zona de iniciacion de fallo y proga@a de grieta. En ellas, se puede
observar que la resina sin reforzar presenta uercie correspondiente a una fractura
fragil, con una zona de iniciacion muy lisa y unaa de propagacion con marcas de rio

orientadas de forma radial partiendo de esta aoiadgrafias a y b).

Con 0,1 % CNT (micrografias c y d), la fracturasesilar y también se observa
que las caracteristicas superficiales asociadadradtura fragil de una resina epoxi se
orientan de forma preferente. Ademas, la superfigefractura es ligeramente mas
rugosa, lo que indica un mayor consumo de energia propagacion del fallo. Aunque
no son muy frecuentes, también se han encontragmad poros que pueden ser el
origen del inicio de fallo. En la zona de falloasitéfico, a la derecha de la micrografia
c, se observan unas formaciones denominadas “@stuce ladminas apiladas”,
marcadas con circulos, que implican la intersectidtuita de dos planos de fractura,
indicando la presencia de deformacion pléstica liada en una red altamente
entrecruzadaftsuta 1982Robertson 1997

El material compuesto reforzado con 0,25 % CNF (ogiafias e y f) presenta una
superficie de fractura considerablemente diferdrdesuperficie lisa que caracteriza la
zona de iniciacion es mas pequefia que en los eadesores, lo que indica menos
fragilidad. Las estructuras de laminas apiladas @3 numerosas que en el caso
anterior (micrografia e). En la zona de propagagiitrografia f), no se observan
marcas de rio, sino que la superficie es mucho mgssa. Esto indica que ha sido
necesario un mayor consumo energeético para proeui@io de esta probeta, ya que se
ha generado una superficie mayor que en los cagesaes. Aunque no se ha medido
la tenacidad de fractura, el area bajo la curvaid@rdeformacion permite comparar la
energia necesaria para la fractura de los difese@®emo se puede observar en la figura
IV.34, el material compuesto reforzado con 0,25 Bd-@s el que presenta una mayor

area, lo que indica mayor consumo energético.
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Figure 1V.36. SEM micrographs of the initiation and propagationes of the fracture
surfaces of neat epoxy (a, b) and nanocompositiasOni wt.% CNT (c, d) and 0.25
wt.% CNF (e, ).
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Figure IV.37. SEM micrographs of the catastrophic failure zoheeat epoxy (a, b)
and nanocomposites with 0.1 wt.% CNT (c, d) an® &2% CNF (e, f).
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En la zona de fallo catastrofico (figura IV.37), ya hay direccionalidad pero se
observan diferencias importantes entre las digtistgerficies analizadas. La resina sin
reforzar es mucho mas lisa que las otras dos. @ootabos y nanofibras de carbono, la
fractura es més abrupta, con saltos de plano glieaimun mayor consumo de energia.
En las micrografias d y f, se intuye la presen&@aCiNT y CNF en la superficie de
fractura, que se observan mejor a mayores aumehBio$a resina con nanotubos, lo
primero que se puede apreciar es la heterogeneidkddistribucién de los CNT, como
ya se habia observado en las imagenes de TEM, gahgy grandes zonas sin
nanotubos y zonas donde se pueden observar tajqiefpes aglomerados, como el que
se indica con una flecha en la figura IV.38.a, caranotubos aislados, bien dispersos,
gue contribuyen al aumento de tenacidad de la mateidiante el mecanismo gell
out (figura 1V.38.b). A pesar de esto, las propiedadesanicas determinadas mediante
los ensayos de traccion no mejoran. Esto puedesiehegue la cantidad de nanotubos
afiadida no es suficiente para provocar una mepmecible o0 a la presencia de poros
gue se producen por la incorrecta evaporacionidelvnte utilizado en el proceso de

fabricacion.

En el material compuesto reforzado con nanofibéstas son mas dificiles de
observar de forma aislada que los nanotubos, aws®han encontrado algunas que se
sefalan con flechas blancas en las micrografié@3I¥.y 1V.38.d. Esto puede indicar
por una parte una peor dispersion de este tipoaderrefuerzos. En la micrografia
IV.38.d, se aprecian diferentes zonas en las quecpaque hay pequefas
aglomeraciones de nanofibras. La mas grande, qaeneicada con una flecha negra,

alcanza un tamafio de fufn.

Estos resultados permiten concluir que, en genkrahdicién de las cantidades
utilizadas de nanorrefuerzos de carbono a la respoxi DGEBA/DDM no modifica
significativamente su comportamiento cuando es Hdmea ensayos de traccion.
Diferentes investigadores, como Guzman de Villgridiravete [Guzman 2007 ya
habian predicho teéricamente incrementos de mdadaktico de sélo el 1-2 % al afiadir

pequefios contenidos de CNT, utilizando un modele cpnsidera que el material
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compuesto esta formado por una suspension diluiddagiupaciones de nanotubos,
similar a lo que se ha observado en este trabajo.

V' 10.2mm x7.00k SE

A

5 RANK
vy ( 0 |"1€|’_§~| VG

DCIM 45.0kV.10.1mm x2.00k SE 20.0um

Figure 1V.38. SEM micrographs of the fracture surfaces of namgusites with 0.1
wt.% CNT (a, b) and 0.25 wt.% CNF (c, d).

IV.3.3.5 Caracterizacion eléctrica

Para analizar el comportamiento eléctrico de loseri@es estudiados se han
obtenido, en primer lugar, las curvas |-V (figuva39). Todos los materiales presentan
una relacion lineal entre el voltaje aplicado arfagestras y la intensidad de corriente
gue circula a través de ellas. La Unica excepctel enaterial compuesto reforzado con
0,25 % CNT, en el que a partir de 60 V la intendidi® corriente que circula se

mantiene constante en 12 mA.
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Esto indica que, al menos hasta un voltaje de &0dgs los materiales cumplen la
ley de Ohm. Por tanto, se ha determinado la resiati a partir de la pendiente de las
rectas obtenidas y las dimensiones de las probgliaadas. Los valores de resistividad
eléctrica obtenidos se muestran en la figura IVL40resina sin reforzar tiene un valor
de 5,8-19Q.cm. Este es un valor relativamente bajo compacadotros encontrados
en la bibliografia, del orden de '#A0"™ Q-cm [Choi 2005 Ma 2007. Esto puede
deberse a que, aunque se utiliz6 un equipo deatasion, la medida de valores tan
bajos de corriente eléctrica esta afectada poretifes factores ajenos al mismo, como
son la resistencia de los contactos o la posibiaoanacion de la muestra. Por otra
parte, el método utilizado esta disefiado para &isis de materiales que muestran un
comportamiento dieléctrico. Por tanto, es probabke el valor real de resistividad de la

resina sin reforzar sea mayor que el determinadgs&rs ensayos.

La adicibn de nanofibras y nanotubos de carbonovgma una importante
disminucion de la resistividad eléctrica. Afiadiedd® % CNF, se consigue un valor de
resistividad de 1,5-2@-cm, méas de cuatro 6rdenes de magnitud por debdprésina
sin reforzar. Los nanotubos dan lugar a valores b@es de resistividad que las
nanofibras, incluso utilizando contenidos infergr&sto se debe principalmente a la
mayor conductividad eléctrica de estos nanorrebsgrza pesar de que estan
funcionalizados, y a su mayor superficie especifibe esta forma, el material

compuesto reforzado con sélo 0,25 % CNT alcanzaesistividad de 5-£@-cm.
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Figure IV.40. Electrical resistivity of epoxy resin and nanocasiges.
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El umbral de percolacion, que se define como lacentmacion de refuerzo
necesaria para provocar una caida en la resiglivdéctrica de varios érdenes de
magnitud Al-Saleh 200p es inferior a 0,1 % en el caso de los nanotubkmslos
materiales compuestos con nanofibras, en cambiec@aue con un contenido de 0,25
% no se ha alcanzado la percolacién. Sin embaegiertdo en cuenta que es muy
probable que la resistividad de la resina esté stimb@da, puede que el umbral de
percolacion de la resina con nanofibras sea infati®,25 %, aunque esto no se puede

afirmar con total seguridad en vista de los redokaobtenidos.

En cualquier caso, se ha comprobado que, con ddoterelativamente bajos de
CNFs y CNTs, se ha conseguido formar caminos cdokes; lo que implica que los
nanorrefuerzos se encuentran en contacto o al n&rfwsentemente proximos para

gue se produzca conduccion por efecto tunel.

Se ha analizado también el calentamiento que erpatan las muestras durante la
aplicacion de la corriente eléctrica. En la figlivadl, se representa la variacion de
temperatura de cada material en funcién del voltgicado. La temperatura de la
resina sin reforzar y con nanofibras de carbonoanmenta durante las medidas
realizadas, ni siquiera cuando se utilizan losayedt mas elevados, ya que la intensidad
de corriente que circula es muy baja. Sin embaigs, materiales compuestos
reforzados con nanotubos experimentan un consi@er@dentamiento a elevados
voltajes debido al efecto Joule que se producestrs enateriales por su conductividad
eléctrica relativamente alta. Una vez que la intemsde corriente se ha estabilizado,
como ocurre en el material E-0.25NTp, se producebiédn la estabilizacion de la

temperatura.
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Figure IV.41. Variation of the temperature of the samples asiation of the voltage
applied.

IV.3.3.6 Durabilidad

La absorcién de agua por parte de las resinas dipagicuando se encuentran en
ambientes humedos es una de sus principales dagg&rRueden absorber hasta un 12
%, dependiendo del endurecedor utilizado y el gd@antrecruzamiento alcanzado.
En particular, las resinas curadas con aminas rs@elmentar su peso entre 2-6 % por
la absorcion de agu&lpming 1973 Este es un tema complejo que ha sido tratado en
multiples ocasiones para determinar las interaesiat®l agua con la resina, los efectos

que esto provoca y la reversibilidad o irrevergibidl de estos efectos.

Para explicar la absorcion de agua en polimerosrfamoVrentas propuso un
modelo que divide el volumen del polimero en tredgs Vrentas 200B (1) volumen
ocupado, que es el volumen de material sin ningdlanven libre, (2) volumen libre
intersticial, formado por el volumen generado parvibracion de los enlaces del

polimero, y (3) volumen libre que proviene del vokn de relajacion y el volumen de
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plastificacion debido al calentamiento y enfrianbienEl agua Unicamente puede

penetrar en el Gltimo de los tres.

Apicella propone tres formas diferentes de absorcile agua en sistemas
epoxidicos Apicella 198% (1) disolucién del agua en la red poliméricg, §Bsorcion
de humedad sobre la superficie de los huecos qfieedeel volumen libre de la
estructura polimérica, y (3) puentes de hidrégemimeelos grupos hidrofilicos de la
resina y el agua. En cambio, otros investigadorepgmen que el agua existe de dos
formas distintas en las resinas epd¥ilols 1982 Moy 1980 Pethrick 199 agua
libre que llena microcavidades de la red y aguazama en interacciones fuertes con
segmentos de cadena polimérica. Zhou y Lucas estaln que existen al menos dos
tipos de agua enlazadahou 19994 tipo I, que son moléculas de agua retenidassgue
eliminan facilmente por desorcion térmica a bajmperatura, y tipo Il, que son
moléculas de agua retenida que son considerablenme@s dificiles de eliminar por
desorcion térmica, requiriendo temperaturas masdés. La energia de activacion de
estos dos tipos de agua enlazada es del orderederigia de los puentes de hidrogeno,
lo que indica que las moléculas de agua se unenesttuctura de la resina epoxi

mediante este tipo de enlaces.

Ademas de los cambios que provoca el agua absodnidas resinas epoxi, es
importante tener en cuenta que la temperatura racdtes procesos de difusion
[Nogueira 2001Zhou 19994 Por otra parte, una temperatura elevada pueteinla
aparicion de mecanismos de degradacion que no evcuar bajas temperaturas
[Bowditch 1998 En este trabajo, se han sometido la resina gpakjunos materiales
compuestos nanorreforzados a un proceso de enmégetd hidrotérmico a 55 °C con

un 95 % de humedad relativa.

IV.3.3.6.1 Absorcién de agua

La absorcion de agua de la resina epoxi sin refgrzan diferentes contenidos de

nanotubos y nanofibras de carbono se ha determutddando la siguiente ecuacion:
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W, -W,
M, (%) = tTo 100 (IV.4)

0
dondeM, es el porcentaje de agua absorbida en el tigm\ppes la masa de la muestra
en el tiempot y W, es la masa inicial. La figura V.42 representa t¢asvas de
absorcion de agua en funcién del tiempo de envejento. La maxima cantidad de
agua absorbida por cada material, una vez alcaaadduracionMs, varia en funcion
de la composicion (tabla 1V.18). La resina puraoats 1,83 % en peso de agua. Este es
un valor bajo, pero el hecho de utilizar una angir@néatica como endurecedor permite
obtener un elevado grado de entrecruzamiento,opgué la absorcion de agua se sitla
en el limite inferior del rango tipico de las resinepoxi curadas con aminas. Con
cualquiera de los contenidos de nanofibras o nanstutilizados, el contenido de agua
en saturacion es inferior al 1,7 %. Los valores bejes se obtienen con los menores
contenidos de CNF y CNT.
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Figure IV.42. Water uptake of epoxy resin and nanocomposites @Rk (a) and CNT

Como se puede observar, las curvas de la figud2lyresentan dos partes bien
diferenciadas. En la primera, la ganancia de maspraduce rapidamente, y luego
aumenta muy lentamente hasta que las muestras astipletamente saturadas. Este

comportamiento ya ha sido observado por difereimtesstigadores en resinas epoxi y
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materiales compuestos de matriz epoxiddadueira 2001 Ray 2006 Zhou 1999
Alfrey y colaboradores clasificaron los procesosddasion en polimeros amorfos en
tres tipos Alfrey 1966: 1) caso | o difusién segun la ley de Fick, 2sadl, y 3)
difusion anémala o no-Fickiana, dependiendo da selocidad de difusién es mucho
mas lenta, mucho mas rapida o comparable a laidakbce los procesos de relajacion,
respectivamente. El comportamiento observado diiglaa 1V.39 se puede simular
utilizando diferentes modelos, como el modelo difual en dos etapas: la primera esta
controlada por la difusion y cumple la ley de Fic&so I), mientra que la segunda esta
controlada por la relajacién (caso IBdo 200). Para comprobar si la primera etapa
estd controlada por la difusion, se ha aplicadgidaiente ecuacioén en el tramo inicial

de las curvas:
Mt
—L =kt“ IV.5
M, (IV.5)

dondeMs es la cantidad de agua absorbida por el polimateradlo yk y a son
pardmetros del sistema. El tipo de difusién estéraénado por el valor de: 0,5 para
el caso I, mayor o igual a 1 para el caso Il yeftb y 1 para sistemas andmalos (no-
Fickianos). La figura IV.43 muestra los valores exmentales junto con los valores de
la ecuacion paraa = 0,5. Como se puede observar, el ajuste entred&iss
experimentales y el modelo es muy bueno, tanto [zarasina como los diferentes
materiales compuestos. Esto indica que su compmamsigue la ley de Fick y que,
por tanto, se puede obtener el coeficiente deidiiugplicando la segunda ley de Fick.
Se ha utilizado una simplicacion de esta ley prsfaupor CrankQrack 1994, que se
puede aplicar en el estadio inicial del procesalasorcion, es decir, cuanda/Mg <
0,6:

Mt
—L= IV.6
M, (IV.6)

N

D
T

dondeD es el coeficiente de difusiérhyel espesor de la muestra.
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Figure IV.43. Fitted curves to equation (IV.5) of the epoxy nasraposites with CNF
(a) and CNT (b).

Los valores de los coeficientes de difusion calbosautilizando la ecuacion I1V.6 se
recogen en la tabla 1V.18. En general, los valaleB de la resina epoxi disminuyen

del orden del 20-30 % al afadir nanotubos o narafide carbono, excepto con 0,5 %
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CNF, que se mantiene. Esto indica de los nanomagsautilizados, ademés de reducir
la cantidad méxima de agua que puede absorbesitearéambién reducen la velocidad
a la que difunde el agua en el interior de la midas&o puede asociarse a que, tanto las
nanofibras como los nanotubos de carbono, se intmden el volumen libre de la
resina, reduciendo el espacio disponible para sepamlo por el agua. También se
puede producir un efecto barrera, de forma quedosrrefuerzos entorpecen el avance

del agua, obligando a las moléculas a desviarsmgallugar a caminos tortuosos, con
mayor recorrido.

Table IV.18. Absorbed water in saturation and diffusion coedfits of epoxy resin and
nanocomposites.

M (%) D (cm/s)
E-0 1.83 1.65 - 19
E-0.25NF 1.43 1.31 - 1o
E-0.5NF 1.64 1.66 - 10
E-INF 1.50 1.27 - 10
E-0.1NTp 1.40 1.15 - 10
E-0.25NTp 1.66 1.11 - 1o

También se puede observar que la mayor velocidalide difusién no implica
mayor cantidad de agua absorbida, ya que el magiciente de difusion corresponde

a la resina con 0,5 % CNF, que absorbe una mentidad de agua en equilibrio que la
resina sin reforzar.

También se ha determinado la absorciéon de aguararetps de traccion, para
poder realizar estos ensayos con contenidos desagilares a los ensayos de DSC y
DMTA. En la figura V.44 se compara la absorcioraggia de una probeta de DMTA y
una probeta de traccion, ambas de resina sin egfoen funcién del tiempo de

envejecimiento. Como se puede observar, aunqueneétmido de agua absorbida una
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vez alcanzada la saturacion es similar, la protbetaaccion necesita mas tiempo para
alcanzar la saturacion, debido a su mayor espegor tanto menor superficie expuesta
respecto a la masa de material. Por este motis@rzbetas de traccién se mantuvieron

en la cdmara climatica durante tiempos mas proliogyantes de su ensayo.
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Figure IV.44. Comparison between the water uptake of DMTA andilenest
specimens of epoxy resin E-0.

IV.3.3.6.2 DSC de adhesivos envejecidos hidrotéamente

El agua absorbida por las resinas epoxi difunda e&d y rompe las fuerzas de van
der Waals entre cadenas, lo que provoca hinchamigrdumento de movilidad de
cadenas, plastificando la resina. La plastificaciéiplica la interaccion de las
moléculas de agua con grupos polares de la rdsgta.da lugar a una disminucion de
su temperatura de transicion vitrea, que dependi dantidad de agua absorbida
[lvanova 2000 Zhou 1999b La tabla 1V.19 muestra los valores dg de la resina
epoxi y los materiales compuestos nanorreforzadosfumcion del tiempo de
envejecimiento, mientas que en la figura IV.45eq@@sentan estos valores en funcién
de la cantidad de agua absorbida por cada material.
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Table IV.19. T4 (°C) of epoxy nanocomposites as a function ofrapéime.

Ageing time (days)

0 1 3 25
E-O0 169.2 165.5 169.7 165.6
E-0.25NF 171.5 170.1 177.0 169.1
E-0.5NF 160.0 158.3 158.9 157.0
E-1INF 173.5 172.3 171.3 170.4
E-0.1INTp 166.2 163.5 165.6 160.4
E-0.25NTp 157.4 154.7 155.5 150.7

La tendencia general es una disminucion géastante lineal con el aumento del
contenido de agua. Sin embargo, en la mayoria dsemlateriales, tras 3 dias de
envejecimiento, independientemente de la cantidgadgiia absorbida, se produce una
pequefia recuperacion de lg Tomo ya se ha comentado anteriormente, los grupos
hidroxilo catalizan el curado de las resinas ep®at. lo tanto, una pequefa cantidad de
agua podria provocar un poscurado de la resiehn 1991 Karbhari 2009,

completando su curado e incrementando el valoudersperatura de transicion vitrea.
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Figure IV.45. Glass transition temperature (determined by DS@paoiy resin and
nanocomposites with CNF (a) and CNT (b) as a fonotif absorbed water.

Se ha calculado la disminucion dgpor cada 1 % de agua absorbida (tabla V.20).
Los valores obtenidos para la resina pura son majpshb comparados con los
encontrados en bibliografia, que varian entre 8\Q/% agua absorbiddvinova

200Q Néve 1993Wright 199]. La adiciéon de nanofibras de carbono apenas rcadif
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el valor de este parametro. Sin embargo, la resinananotubos experimenta una caida
de T, de 4 °C/% agua absorbida, el doble que la resmeeforzar. Esto puede estar
relacionado con los enlaces que existen en la cant@r nanotubo/resina. Las
interacciones que se establecen por fuerzas dedeaWaals entre estos elementos
puede que sean mas débiles que las que se forimarcadenas de la matriz, por lo que
el mismo contenido de agua provoca la ruptura de aeaestos enlaces, causando un

mayor descenso de la temperatura de transiciéeauie la matriz.

Table IV.20. Decrease of J(determined by DSC) per 1 % of water uptake.

Material AT /M (°C/%)
E-O0 -2.0
E-0.25NF -1.7
E-0.5NF -1.8
E-1INF 2.1
E-0.1NTp -4.1
E-0.25NTp -4.0

IV.3.3.6.3 DMTA de adhesivos envejecidos hidrot&aniente

La figura V.46 muestra las curvas de E’ y tarobtenidas en los ensayos de

DMTA de los diferentes materiales estudiados, sivepecer y tras 3 y 25 dias de
envejecimiento hidrotérmico.
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Figure IV.46. DMTA curves of epoxy resin (a) and nanocomposils 0.25 (b) and
0.5 wt.% CNF (c).
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Figure IV.46. (Continuation) DMTA curves of epoxy nanocompositéth 1 wt.%
CNF (d) and 0.1 (e) and 0.25 wt.% CNT (f).
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La forma de las curvas de E’ en funcion de la teatpea apenas varia. El
envejecimiento provoca, en general, un desplazamige estas curvas hacia valores
inferiores de E’ y adelanta la transicion vitreaa Bbsorcibn de agua provoca
plastificacion de la resina, que disminuye su modig almacenamiento en estado
vitreo. En la resina epoxi E'inicialmente disminuye un 12 % y luego se mantiene
practicamente constante (figura 1V.47). La adidi@nanofibras hace que inicialmente
el médulo de almacenamiento en estado vitreo séemgen 0 incluso aumente. En los
materiales compuestos reforzados con CNTs, estapigolad disminuye

progresivamente a medida que aumenta el conteridgul absorbida.

Los valores de ' en la primera etapa del envejecimiento corrobdaamipétesis
del poscurado, ya que tras 3 dias de envejecimistto propiedad ha aumentado en
casi todos los materiales, lo que indica un aumdatsu densidad de entrecruzamiento
(figura IV.48).

Con respecto a la tangente de pérdidas, se hamvallsecambios en la altura,
ancho y posicion de los picos, que implican camb@és el comportamiento
viscoelastico de la resina. La disminucién de taraldel pico de tad es un efecto de
la plastificacion provocada por la absorcién deaaghdemas, en algunos casos se ha
observado que tras un largo periodo de envejectmikitrotérmico el pico es mas
ancho. En concreto, en las resinas sin reforzanynanotubos ha empezado a formarse
un segundo pico a menor temperatura que ya habgiErvado por otros investigadores
[lvanova 2000 Karbhari 2009 Nogueira 200]. Este fenbmeno se atribuye a que el
agua no esta unida quimicamente a la red poliméica990 Xiao 1997 y ademas
provoca diferentes grados de hinchamiento en difeseregiones de las muestras
[lvanova 200D
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Figure IV.47. Glassy storage modulus of epoxy resin and nanocsitesovith CNF
(a) and CNT (b) as a function of absorbed water.
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Figure IV.48. Rubbery storage modulus of epoxy resin and nanoositgs with CNF
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La temperatura de transicion vitrea, determinadanocola temperatura
correspondiente al valor maximo de tardisminuye muy ligeramente con el contenido
de agua (figura IV.49). Unicamente el materialemmoesto reforzado con 0,5 % CNF
experimenta una importante caida de Hn la tabla V.21, se puede observar que la
perdida de J por porcentaje de agua absorbida es mucho mer®rcgando la
temperatura de transicion vitrea se determiné @€ .DEIl efecto plastificante en la

tangente de pérdidas se nota mas en la formaaleva que en la posicién del pico.

Table IV.21. Decrease of J(determined by DMTA) per 1 % of water uptake.

AT /M (°C/%)
E-0 0.4
E-0.25NF 0.8
E-0.5NF 6.0
E-1NF 0.5
E-0.INTp 1.3
E-0.25NTp 0.4
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Figure IV.49. Glass transition temperature (determined by DMT#gmoxy resin and
nanocomposites with CNF (a) and CNT (b) as a fonatif absorbed water
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IV.3.3.6.4 Influencia del envejecimiento hidrotécmien el comportamiento mecénico

La plastificacion producida por la absorcién de aagmpeora las propiedades
mecanicas de las resinas epdin[2005 Nogueira 2001y los materiales compuestos
nanorreforzados con nanotubos de carbare PO1] Los resultados obtenidos, que se
muestran en las tablas 1V.22-24 vy las figuras I¥580siguen esta tendencia general,

aungue se han encontrado algunas anomalias.

Table IV.22. Young’s modulus (GPa) of epoxy resin and nanocaitg® with CNF (a)
and CNT (b) as a function of ageing time.

Ageing time (days)

0 10 60
E-O0 2.72+2.61 2.61+x0.10 2.68:0.11
E-0.25NF 3.31+0.15 3.040.51 2.5#0.16
E-0.5NF 2.78+0.06 2.72:0.07 3.19%0.17
E-0.1INTp 2.62+0.03 2.5# 0.03 2.650.11
E-0.25NTp 2.90+0.11 2.70t 0.06 2.95 0.09

Table 1V.23. Tensile strength (MPa) of epoxy resin and nano@sitgs with CNF (a)

and CNT (b) as a function of ageing time.

Ageing time (days)

0 10 60
E-O0 72.8+6.8 62.5+1.9 64.3t 2.6
E-0.25NF 89.6+ 3.7 59.3+ 2.6 57.2£ 4.5
E-0.5NF 70.0+ 6.3 64.5+ 3.8 82.0+4.1
E-0.1NTp 66.0+ 1.8 66.7+ 4.4 60.8+ 6.2
E-0.25NTp 69.0+ 3.9 60.5+ 4.0 66.9+ 4.4
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Table IV.24. Elongation at break (%) of epoxy resin and nanquusites with CNF (a)
and CNT (b) as a function of ageing time.

Ageing time (days)

0 10 60
E-O0 53+1.2 4.2+ 0.6 4.6+1.0
E-0.25NF 5.1+1.0 3.2+1.1 3.8+ 0.9
E-0.5NF 4.7+0.8 4.5+ 0.6 3.6£04
E-0.INTp 5.1+0.3 6.2+ 1.5 4.8+1.3
E-0.25NTp 5.5+0.7 4.4+ 0.8 46+1.1

Tras 10 dias de envejecimiento hidrotérmico to@aspropiedades determinadas
con los datos obtenidos de los ensayos de tradgséninuyen ligeramente. El descenso
mas acusado, tanto de mdédulo como de resistenttaceion, se ha producido en la

resina con 0,25 % CNF, que es el material con regjpropiedades iniciales.

El médulo de Young experimenta una recuperacionlanetapa final del
envejecimiento, de forma que las resinas sin raforzon nanotubos vuelven a tener el
valor de partida. ElI material compuesto reforzadmn 00,5 % CNF mejora
considerablemente su rigidez, obteniéndose un watod5 % mayor que antes del
envejecimiento. Algo similar ocurre con la resisiama traccién y la deformacién de

rotura, aungque en estos casos la recuperaciérogegades es menos significativa.

Este fendmeno se puede asociar con la recuperdeitentemperatura de transicion
vitrea observada por Zhou y Lucas tras largos tsnge envejecimiento hidrotérmico
[Zhou 1999b Estos investigadores comprobaron quegldéla resina epoxi disminuye
hasta que la resina esta saturada de agua (agum@altipo 1). A partir del momento
en el que se alcanza la saturacion, una exposic&mnprolongada a las condiciones de
envejecimiento provoca la transformacion progresigaagua enlazada tipo | a agua
enlazada tipo Il. Esto implica que las moléculasagaa pasan de estar unidas a la

resina por un unico puente de hidrégeno (tipofrmar conexiones mdltiples (tipo 11)
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[Zhou 19993 El agua enlazada tipo I, por tanto, no actiamelastificante, sino que
provoca un entrecruzamiento secundario en la resapoxi, aumentando
progresivamente laglcon el tiempo de envejecimiento una vez alcaniadaturacion
[Zhou 1999h

En este caso, no se ha observado una recuperaci@nteimperatura de transicion
vitrea, pero esto puede deberse a que el tiempodgecimiento, una vez alcanzada la
saturacion, es menor para las probetas de DMTA® & para las de traccion, que se
mantuvieron en la cdmara climatica del orden ded@® después de alcanzar la
saturacion en agua. Durante este tiempo, la tramafién de agua enlazada tipo | en

agua enlazada tipo Il ha dado lugar a una conditeracuperacion de propiedades.

La resina con 0,25 % CNF constituye una excepgiarque la caida de médulo y
resistencia a traccion sigue empeorando, obtengénfiltealmente una pérdida del 22 %

en el médulo y 36 % en la tensidn, con respects adlores de partida.
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Figure 1V.50. Young’'s modulus of epoxy resin and nanocomposiids CNF (a) and
CNT (b) as a function of absorbed water
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El estudio fractografico de los materiales ensagadorrobora los resultados
obtenidos. Las micrografias obtenidas de la resjpuei sin reforzar y con 0,1 % CNT
tras 60 dias de envejecimiento hidrotérmico (figl¥éb3) son muy similares a las
mostradas en la figura IV.36 para los mismos mategisin envejecer. La superficie de
fractura de la resina con 0,25 % CNF, sin embangocambiado drasticamente, y ha
pasado de ser una superficie muy rugosa a presamtaspecto muy similar al de los
otros materiales analizados, con una zona de dideiacon gran direccionalidad, y

aspecto de fractura fragil.

En la zona de fallo catastrofico (figura IV.54)m@oco se observan muchas
diferencias con respecto a los mismos materiale®msvejecer (figura IV.37). En la
resina sin reforzar y con 0,25 % CNF se sigue obseio un elevado grado de

direccionalidad en zonas alejadas de la zona de ide fallo.

Debido a la importante mejora de propiedades gperé@renta la resina con 0,5 %
CNF, se ha analizado también la superficie dedraate este material sin envejecer y
tras 60 dias de envejecimiento hidrotérmico en carmlamatica (figura 1V.55). A bajos
aumentos, se observa direccionalidad en ambos,casogue considerablemente mas
marcada en la probeta sin envejecer. En la zopaagpagacion, se observan claramente
las marcas de rio en este material, mientras queodbeta envejecida presenta una

superficie mucho mas rugosa.
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Figure IV.53. SEM micrographs of the initiation and propagationes of the fracture

surfaces of neat epoxy (a, b) and nanocompositiasOni wt.% CNT (c, d) and 0.25
wt.% CNF (e, f) after ageing for 60 days.
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Figure IV.54. SEM micrographs of the catastrophic failure zoheeat epoxy (a, b)
and nanocomposites with 0.1 wt.% CNT (c, d) an® W2% CNF (e, f) after ageing
for 60 days.
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Figure 1V.55. SEM micrographs of the initiation and propagatione of the fracture
surfaces of epoxy resin with 0.5 wt.% CNF: (a, édbe ageing, (c, d) after ageing for
60 days.
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IV.4 UNIONES ADHESIVAS

IV.4.1 Mojabilidad

A partir de la energia superficial de los sustratms diferentes tratamientos se han
obtenido las envolventes de mojabilidad de cada deadas superficies estudiadas
(figura IV.56.). El angulo de contacto de los adV@s sobre los sustratos ha permitido
obtener la tensién superficial en funcién de la posicién del adhesivo. Los diferentes
nanorrefuerzos afadidos al DGEBA no provocan casnlsignificativos en esta
propiedad, cuyo valor varia entre 37 y 43 niJfEste valor es similar a los encontrados
en la bibliografia para diferentes resinas epaxgluyendo adhesivos comerciales
[Boerio 2006 Fu 201Q Petrie 2006.

Representando la tension superficial en las enatdgede mojabilidad se puede
estimar cual es el tratamiento superficial mas @ipom desde el punto de vista de la
mojabilidad. Un liquido moja completamente un sdlidiando su tensién superficial se
sitla dentro de la envolvente de mojabilidad diétls6Como se puede ver en la figura

IV.56, ninguno de los adhesivos cumple esta codulici

70
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60 Pe_el ply _ o D-0.25NF
Grit blasting # D-0.5NF
—— Plasma * D-INF
501 o D-0.25NT
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Figure 1V.56. Wetting envelopes of the substrates and surfaxseae of the adhesives.
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El tratamiento superficial copeel plyparece que es el que mas favorece el mojado
del material compuesto por los distintos adhesigeguido del plasma. La envolvente
de la superficie sin tratar es la que abarca umeomguperficie, lo que indica que es la
menos favorable desde el punto de vista de la ntidiadh Como ya se habia
comentado, el tratamiento con plasma genera urexfgtip altamente polar. Esto hace
que los liquidos con un fuerte caracter polar poed@jar perfectamente esta
superficie. La principal componente de la tensigpesficial de los adhesivos epoxi

utilizados, sin embargo, es la dispersiva.

Analizando la figura IV.56, también se puede corbprajue la mojabilidad no sélo
depende de la energia superficial del sustratdgnision superficial del liquido, sino de

como se distribuyen las componentes polar y disgede ambas propiedades.

En la tabla V.25, se muestran los angulos de ctmtde los adhesivos utilizados
sobre los sustratos con diferentes tratamientosrfciples. Como ya se podia intuir
analizando las envolventes de mojabilidad, la dighersin tratar presenta los valores
mas elevados de angulo de contacto de los adheshiestras que la superficie que

mas favorece la mojabilidad es la que ha sidodeataediantgeel ply

Table 1V.25. Contact angle of neat and modified epoxy adhesigas carbon
fibre/epoxy laminates as a function of the surfaeatement.

Contact angle (°)

Adhesive Untreated Peel ply Grit blasting Plasma
0% 493+ 1.9 341+ 2.7 41.0+ 0.6 42.6+ 0.8
0.25 % CNF 40.7£ 0.2 32.1+ 3.1 28.2+ 0.9 35.3 04
0.5 % CNF 38.5+ 1.7 39.6: 1.8 31.2+1.9 41.1+ 1.8
1.0 % CNF 42.3£1.0 36.7£ 2.9 41.6+ 0.9 42.3+ 2.8
0.25 % CNT 495+ 3.0 38.8+ 3.9 31.8t4.1 38.0+ 3.2
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En general, la adicién de nanofibras y nanotubosqma una pequefia disminucion
del &ngulo de contacto. Esto podria deberse afdsesanométrica de estas particulas y
la elevada compatibilidad quimica entre los sustragpoxi/fibra de carbono y los
adhesivos modificados con particulas de carbomoe®bargo, elevados contenidos de
nanofibras aumentan el &ngulo de contacto, en algso por encima de los valores del
adhesivo sin reforzar. Esto podria asociarse ada gispersion de los nanorrefuerzos y
los aglomerados que se forman y al incremento stsidad. El adhesivo con 0,25 %
CNT presenta mayor angulo de contacto que el adhesin el mismo contenido de
nanofibras. La figura IV.57 muestra dos ejemplosadegotas utilizadas para medir los

angulos de contacto.

Figure IV.57. Contact angle of (a) a drop of D-0.25NF on algidsted laminate
surface and (b) a drop of D-0.25NT on an untreletnate surface.

IV.4.2 Resistencia a cizalladura

La resistencia a cizalladura de las uniones adagsbs una propiedad de gran
importancia, ya que muchas de estas uniones ctratissde material compuesto estan
disefiadas para soportar esfuerzos cortaB@kdva 200P Las uniones adhesivas son
sistemas formados por los sustratos y el adheA®emas, la intercara que se establece
entre ambos también tiene una gran importanciagmdracteristicas de la union. En

este trabajo, se utilizan Unicamente sustratos dterial compuesto epoxi/fibra de
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carbono, pero se aplican diferentes tratamientpsrfiuiales antes de realizar la union,

modificando las propiedades de la intercara.

Los resultados que se presentan a continuaciontrangsnto la influencia de la
composicion del adhesivo (sin reforzar y nanorfdo con CNF y CNT) como de la

preparacion superficial de los adherenpee( ply granallado y plasma).

IV.4.2.1 Tejido pelable pedl ply)

La figura IV.58 muestra la resistencia a cizallad{iiSS lap shear strengihde las
uniones adhesivas con sustratos tratados medjzmede ply La adicion, tanto de
nanofibras como nanotubos de carbono al adhesivaxi,e@penas modifica la
resistencia de las uniones resultantes. AunqueO¢bre CNF y 0,25 % CNT se
produce un ligero incremento, éste no es significateniendo en cuenta las

desviaciones asociadas a los valores medios quesentan en la grafica.
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Figure IV.58. Lap shear strength of adhesive joints of peelrggted laminates and
diferent adhesives.
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El fallo de todas las uniones ha sido interfacgh embargo, se han encontrado
pequefas diferencias en funcion del adhesivo atiz La figura IV.59 muestra la

superficie de fractura de la cara con adhesivostiEseiniones.
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Figure IV.59. SEM micrographs of the face with adhesive of ttakén joints of peel
ply treated adherends and adhesives E-0 (a, b)pEFO(c, d) and E-0.25NTp (e, f).
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Independientemente de la composicion del adhese/puede observar claramente
que estas superficies reproducen perfectamente oldologia del tejido utilizado
(micrografias a, c, €). A mayores aumentos, seraéseequefios trozos de resina, de

1-3um de tamafio, que han sido arrancados de la matriardinado (micrografias b).

La adicion de CNF al adhesivo provoca un ligero lwanen la superficie de
fractura de las uniones. Aunque el fallo siguedideadhesivo, se han observado grietas
en el adhesivo (figura 1V.59.c) e incluso algunasas de fallo cohesivo en el adhesivo
(por ejemplo, la marcada con una elipse en ladigur59.d), lo que podria indicar una
resistencia ligeramente superior de la unién cdresigdo reforzado con nanofibras de

carbono.

En la superficie de fractura de las uniones conesigh reforzado con CNT
también se ha observado que el modo de fallo riotasnente adhesivo. En este caso,
se han encontrado zonas en las que se ha arratcadpa superior de resina del
laminado (figuras 1V.59.e y 1V.59.f). Estas zonasfdllo cohesivo en el sustrato son
facilmente distinguibles gracias a las marcas géiltmas de carbono, que tienen menor
diametro que las fibras de poliéster del tejidabplel. La figura 1V.60.a corresponde a
una imagen a bajos aumentos en la que se puedpigeasstas zonas tienen pequefo
tamafo pero son relativamente numerosas. En dladeize se muestra en la figura
IV.60.b, se observa que en la resina del lamin#dada entre las fibras de carbono se
ha formado una caracteristica tipica de la fractarenodo Il de polimeros fragiles, que
se conocen comshear cuspsy se explicaran con mas detalle en las uniones co

sustratos granallados.

La figura IV.61 corresponde a la parte de la ursén adhesivo. La micrografia
IV.61.a presenta un aspecto muy similar al del taad antes de realizar la union. A
mayores aumentos (micrografia 1V.61.b), se puedemwhr que se ha producido la
rotura de algunas crestas de resina del sustratgeibhabian formado al fluir ésta entre
las fibras del tejido pelable durante el curad@oEs ha observado tanto en el adhesivo
sin reforzar, al que corresponden las imagenesp @mos adhesivos nanorreforzados.

En la micrografia IV.61.c, se pueden observar p@gsieagujeros en la resina, que
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corresponden a pequefos trozos que han sido trigiosfea la otra parte de la unién
(figura 1V.59.b).

WD Exp |—| 1mm 3
20.0kV 6.7 35x SE 96 81 P00 KV 47 2500x SE 90 81
- = i e 1] T 2 ” T T, A T

Figure IV.60. SEM micrographs of the fracture surface of adhejgives with peel ply
treated adherends and adhesive with CNT.
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Figure 1V.61. SEM micrographs of the face without adhesive eftiloken joints with
peel ply treated adherends.
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La figura IV.62 muestra la seccion transversalalpdrte de una de estas uniones
en la que ha quedado todo el adhesivo. En la pargebajo de las micrografias esta
situado el laminado, en el que se distingue laidectransversal de las fibras de
carbono. En la parte superior del sustrato se whsena capa de resina, que ha
penetrado entre las fibras del tejido pelable derasl curado, reproduciendo el
negativo de su morfologia. A continuacion se entraeel adhesivo, que ha mojado
perfectamente la superficie de los sustratos. Aael@es aumentos (figura 1V.62.b) se
distingue la intercara entre el adhesivo y la mapioxi del laminado. El contacto entre
estos componentes de la unién es bueno. El despeguse observa en la micrografia
probablemente se ha producido durante la preparad& esta muestra para su

caracterizacion en SEM, mediante embuticién y pulid
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Figure IV.62. SEM micrographs of the cross section of a tesied yith peel ply
treated adherends.

IV.4.2.2 Granallado

El tratamiento de granallado da lugar a una resigiea cizalladura de las uniones
adhesivas mayor que la obtenida qoeel ply Sin embargo, la adicion tanto de
nanofibras como de nanotubos de carbono al adhapeoas modifica el valor de esta
propiedad, manteniéndose practicamente constatiia (V.26).
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Table 1V.26. Lap shear strength of adhesive joints of gritteldsidherends.

LSS (MPa)
E-0 11.9+ 0.8
E-0.25NF 12.8+0.5
E-0.5NF 10.9+ 0.3
E-1NF 11.6+ 0.4

E-0.25NTp 12.1+1.0

Como se puede observar en la figura 1IV.63, lasriojes de fractura tienen un
aspecto completamente distinto al que presentamiases de adherentes tratados con
peel ply En las uniones con adhesivo sin reforzar, el mddofallo es mixto
adhesivo/cohesivo en el sustrato, como se puedenarsen la figura 1V.63.a. Las
zonas relativamente lisas corresponden a la sojgedel adhesivo, lo que indica que
en estas zonas la unién ha fallado por la intergacalo adhesivo). El fallo cohesivo se
ha producido en las primeras capas del laminadotragés de la intercara
matriz/refuerzo. Este modo de fallo se denominaddero ligero de fibra” (LFTIjght-
fiber-tear failur@, segun la clasificacion de modos de fallo en mesode polimeros
reforzados con fibra descrita en la norma ASTM DBBVSTM D5573-9P Consiste en
gue el fallo se produce en el laminado, cerca driperficie, y estd caracterizado por
una capa delgada de matriz visible sobre el adbesion pocas o ninguna fibra
transferida del sustrato al adhesivo. Es decie] &lo del sustrato por delaminacion en
la primera lamina. La figura IV.63.b muestra unatleten la que se ha producido este
tipo de fallo. En ella, se observan las marcasiocaes producidas por la fibra de
carbono del sustrato. En la resina que se encentrabre ellas se puede apreciar una
caracteristica tipica de la fractura de polimeragies sometidos a tensién en modo II,
que se denominshear cusfGilchrist 1995 Greenhalgh 2000 La formacién deshear
cusps(marcadas con flechas en la micrografia), querisatan en perpendicular a las
fibras, es la principal contribucién a la tenacigedmodo Il y modo mixto durante la

fractura de materiales compuestos de matriz teraboles [Greenhalgh 2009y se
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produce por la coalescencia de microgrietas qdersen de forma fragil en la region
interlaminar, por delante del frente de grigbadhrist 1995.
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Figure IV.63. SEM micrographs of the face with adhesive of ttakén joints of grit
blasted adherends and adhesives E-0 (a, b), E-Q&N and E-0.25NTp (e, f).
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En la parte de la unién que ha quedado sin adhéiuoas 1V.64.a y b) se pueden
distinguir las fibras del carbono del sustrato, @s¢dn parcialmente recubiertas de
resina correspondiente a la matriz del laminadofdrmma que ha adoptado la resina
entre fibras en esta parte de la union es simil@asahear cuspspero mientras que
éstas son afiladas y suelen formar un angulo p@=m5 © con el plano de fractura, las
formaciones que se observan en la figura IV.641eqem mas redondeadas y son
perpendiculares al plano de fractura. Esto indisa n lugar dehear cuspgodrian
ser matrix “rollers”, que son cilindros de matriz orientados en perigelad a la
direccién de las fibras. Aunque se cree que sedorpor un mecanismo diferente que

lasshear cuspstambién estan asociados a la fractura en mddsHcroft 2001

En las uniones con adhesivo reforzado con CNF rimasgbservado ninguna zona
de fallo interfacial, sino que el fallo se ha prodo integramente por delaminacion a
través de las primeras capas del laminado (figlwa83.c y d). En la superficie de
fractura de la parte de la unién con adhesivo préalw la matriz del laminado, aunque
también se ha transferido alguna fibra de carbbagarte de la uniéon que ha quedado
sin adhesivo esta formada principalmente por filblasarbono (figuras IV.64.c y d).
Se han encontrado algunas fibras rotas, pero &sl diéterminar si esta rotura se ha
producido durante el ensayo de la unién o el triatm de granallado. En la resina que
se encuentra entre las fibras se han fornmgdEar cuspsque se han observado en
ambas partes de la unién. Ademas, también se ramteado restos de resina sobre

algunas fibras, como se indica con una flecha éiguaa IV.63.d.

El cambio en el modo de fallo en estas unionesiagaddicar que la presencia de
nanofibras de carbono en el adhesivo mejora Iateggiia en la intercara de la union.
Al utilizar adhesivo sin reforzar, la resistencia h intercara adhesivo/sustrato es
similar a la resistencia a la delaminacién delratst dando lugar al modo de fallo
mixto que se ha observado. Sin embargo, al afiddis@l adhesivo, la fractura se ha
propagado integramente a través del laminado. ¢°gest se han utilizado los mismos
sustratos en ambas uniones, se espera que laeqadps del laminado sean las
mismas, lo que justifica que no se haya obtenigiguria mejora en la resistencia a

cizalladura de las uniones.
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Figure IV.64. SEM micrographs of the face without adhesive eflitoken joints of
grit blasted adherends and adhesives E-0 (a, 8)5KF (c, d) and E-0.25NTp (e, f).

Las uniones realizadas con adhesivo reforzado e@motnbos de carbono han
fallado de forma cohesiva en el sustrato princigalt® (delaminacion), como se puede
ver en la micrografia IV.63.e. En algunas zonadadeanién, se ha producido fallo
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cohesivo en el adhesivo, asociado a zonas de elg@@dsidad del mismo (IV.63.1).
Dentro de estas zonas de fractura del adhesivdewadns aumentos se pueden
distinguir nanotubos de carbono (figura IV.65). @enprueba que su dispersion es
bastante buena, aunque no ocurre lo mismo con diibdicion, ya que se han
encontrado zonas en las que no se ha podido deténtgin nanotubo. En la resina del
laminado entre fibras de carbono se han formsidear cuspsque se han podido

observar en ambas partes de la unién.

DCIM 15.0kV 9.7mm x1.50k SE

Figure IV.65. Detail of the cohesive failure of the adhesive.EB0ITp in a joint of grit
blasted adherends.

IV.4.2.3 Plasma

La resistencia a cizalladura de las uniones adagsivyos adherentes han sido
tratados mediante plasma atmosférico presentadmses mas elevados, comparado
con los tratamientos superficiales de granalladgpeel ply (tabla IV.27). La
modificacion del adhesivo DGEBA/DDM con CNF o CN&duce ligeramente la
resistencia de las uniones. La caida de LSS atthelséavo con nanotubos puede deberse
a que durante el tratamiento de los sustratogatitis para estas uniones se cometié un
error y la distancia entre la boquilla y la supzsefiera de 4 mm, en lugar de 7 mm, que

es la distancia 6ptima. Aunque no se observd nirggimbio en estas superficies, es
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probable que se haya producido cierta degradaciémug las -caracteristicas

superficiales sean peores que al aplicar el plagitizando los parametros 6ptimos.

Table IV.27. Lap shear strength of adhesive joints of plaseatéd adherends.

LSS (MPa)
E-0 14.6+ 1.3
E-0.25NF 12.7+ 1.4
E-0.5NF 135+ 1.5
E-1INF 12.2+ 1.4

E-0.25NTp 12.2+1.5

Las superficies de fractura de estas uniones soitases a las obtenidas cuando el
tratamiento de los laminados se realiz6 mediardaajiado. Independientemente de la
composicion del adhesivo, el fallo de la unién aeplopagado principalmente por la
intercara fibra/matriz del sustrato y la resinarenfibras, clasificAndose como
delaminacion.

Las micrografias de la figura 1V.66 correspondetas uniones adhesivas con
adhesivo sin reforzar. En la parte de la union @mue ha quedado el adhesivo
(micrografias a y b) se observan las marcas da filer carbono sobre la matriz del
sustrato que ha sido arrancada. Como se comeném&@delante, lashear cuspson
mas abundantes y estan mejor definidas que emiasas de sustratos granallados. En
la cara sin adhesivo (micrografias c y d), se puddervar que la propagacion de grieta
a través de la intercara fibra/matriz se ha prathucie forma limpia, sin que queden

restos de resina sobre las fibras (micrografia d).
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Figure 1V.66. SEM micrographs of the fracture surface of adheegiints with plasma

treated adherents and adhesive E-0: (a, b) fateadhesive, (c, d) face without
adhesive.

El modo de fallo de las uniones con adhesivo reftwzcon nanofibras es mixto
adhesivo/delaminacion (figura IV.67.a). En las zda delaminacion se observan a su
vez dos comportamientos diferentes: 1) propagag@grieta a través de una lamina
del sustrato, generandbear cuspen la resina y separacion relativamente limpitaen
intercara fibra/matriz (figura IV.67.b), 2) propagi de grieta a través de distintas
capas (figura IV.67.c). En la micrografia IV.67de, distinguen las marcas dejadas por
las fibras de carbono. A altos aumentos (microgrifi67.d), es posible observar unas
estriaciones paralelas el eje de la fibra, que ecaracteristicas del proceso de
fabricacion de fibra de carbono a partir del precurde poliacrilonitrilo (PAN) y se

transfirieron a la matriz durante el ensayo deniému
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Figure IV.67. SEM micrographs of the fracture surface of adr&ajih'nts with plasma
treated adherents and adhesive E-0.5NF: (a, bce)with adhesive, (d) face without
adhesive.

En la zona de fallo adhesivo, a altos aumentos assble observar algunas
nanofibras de carbono en el adhesivo, sefialadaftentras en la micrografia IV.68.a, y
huecos de un tamafio del orden del didmetro de Nd5 €efalados con flechas en la
micrografia 1V.68.b, que indican la participaciore dcestos nanorrefuerzos en

mecanismos de arrancamientpudl-out.
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Figure IV.68. SEM micrographs of the fracture surface of joinith plasma treated
adherends and adhesive with 0.5 % CNF: zone witkegide failure.

El fallo de las uniones con adherentes tratadosptasma ha sido principalmente
cohesivo en el laminado (delaminacién) (figura B/&. Lasshear cuspgjue se han
formado (figura 1V.69.b) estdn muy bien definidaseyencuentran en toda la superficie
de fractura de la matriz del laminado. Es interesatestacar que, comparando las
uniones tratadas con plasma, al afiadir nanorrefaeizadhesivo lashear cuspgstan
mas desarrolladas y mejor definidas que al utilédresivo sin reforzar. Ademas, estas
diferencias son mas notables cuando se compardasamiones cuyos sustratos han
sido granallados. En este Ultimo caso,dhsar cuspsio se han formado en todas las
zonas de resina entre fibras de carbono y, adeemagieneral no estan tan bien

definidas.

En algunas zonas, se ha producido fallo cohesiveleadhesivo, asociado a la
presencia de poros en el mismo (figura 1V.69.c). I&rsuperficie de fractura del
adhesivo nanorreforzado se pueden observar narsotidbe@arbono que, al igual que
ocurria en las uniones con el mismo adhesivo armi@nto superficial mediante

granallado, se encuentran bien dispersos peroistabdidos (figura 1V.69.d).
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Figure 1V.69. SEM micrographs of the fracture surface of jobftplasma treated
adherends and adhesive E-0.25NTp (face with adkesiv

IV.4.3 Energia de fractura

Cada uno de los ensayos DCB ha generado una carga-desplazamiento que,
junto con los valores de longitud de grieta tomadaosdeterminados instantes del
ensayo, permite calcular la energia de fractutecarén modo | de la correspondiente
probeta. El primer dato que se puede obtener deulams carga-desplazamiento es el
modo de crecimiento de grieta, que puede ser amtina saltosstick-slip. En la
figura IV.70, se pueden observar ejemplos de cadade estos comportamientos. En el
primer caso, se han calculado los valores gec&da 5 mm de propagacion de grieta,
entre 5 y 65 mm. Cuando el crecimiento se produedodma discontinua, se ha
obtenido la energia de fractura en los puntos dend&n de grieta, en el mismo

intervalo de propagacion. El calculo dg n funcién de la longitud de grieta se realiza
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utilizando la teoria de la viga corregida (CBT) l eétodo experimental de la
flexibilidad (ECM). Esto permite obtener la curvad® cada probeta. En cambio, el
método del area proporciona un Unico valor de fiara toda la longitud de grieta

ensayada.
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Figure 1V.70. Load-displacement curves obtained in DCB tes)sh@crack
progresses continuously, (b) unstable “stick-stigick growth behaviour.
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IV.4.3.1 Tejido pelable peel ply)

La figura IV.71 muestra una curva R de cada undodeadhesivos utilizados
obtenida utilizando el método CBT. En las unioneis adhesivos E-0 y E-0.5NF, las
grietas han progresado de forma continua, y loorgal de @ no cambian
significativamente con la longitud de grieta. Smbargo, la adicibn de nanotubos al
adhesivo epoxi ha provocado un cambio en el corapoento del crecimiento de
grieta, que pasa a ser inestable. Esto ha dadodugi@a mayor variacion de los valores

de G¢ para cada longitud de grieta evaluada.
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Figure IV.71. R-curves of adhesive joints with peel ply tredtedinates.

Los valores medios y la desviacion estandar quawssstran en la figura IV.72 se
han calculado utilizando el valor dgc@le cada probeta (método del area) o el valor
medio de cada probeta (métodos CBT y ECM). Lo prngrie se puede observar es
gue los valores medios de cada adhesivo son mulags) independientemente del
método utilizado. La mayor variacion se obtiene @nadhesivo reforzado con

nanotubos, siendo el valor de:@btenido con el método del area mayor que con los
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otros dos métodos. Esto se debe que el métodoreilnd es apropiado cuando el
crecimiento de grieta se produce de forma discoatfglackman 2003

150
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Figure IV.72. Comparison of the mean propagation values @S a function of the
adhesive composition and the calculation methoghinfs of peel ply treated
laminates.

Aunque la desviacion es bastante elevada en algiasws, los valores medios de
Gic indican que la adicion de nanorrefuerzos de cartadradhesivo epoxi aumenta la
energia de fractura en modo | de las uniones DCRrdsados epoxi/fibra de carbono
tratados mediantgeel ply En concreto, la adicion de 0,5 % CNF provoca un
incremento del 12 % con respecto al adhesivo dorza y el aumento con 0,25 %
CNT es del 21 %. Para explicar estos resultadognaézé el modo de fallo de las

uniones tanto macro como microscopicamente.

En todas las uniones con adhesivo sin reforzar giflnado con CNF, el fallo fue
macroscopicamente adhesivo, como se puede obsarvas figuras 1V.73.a y b. Sin
embargo, las uniones con adhesivo reforzado coontmans fallaron de modo mixto
adhesivo/cohesivo en el adhesivo. Como se muestia fegura IV.73.c, a lo largo del
ensayo, la grieta ha pasado de un lado a otro dmtéscara adhesivo/sustrato
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propagandose a través de la capa de adhesivop&ditia indicar que los nanotubos de
carbono mejoran la resistencia de la intercaraeeelr adhesivo y el sustrato,
dificultando la propagacion de la grieta a través ld misma y provocando el
crecimiento de grieta discontinuo. Esto ha dadadgun incremento de la energia de
fractura adhesiva en modo I. El modo de fallo teswé es principalmente adhesivo,
con una proporcion de fallo cohesivo en el adhegiv® oscila entre el 20 y el 50 %,

dependiendo de la probeta.

20 mm

Figure IV.73. Macroscopic view of the fracture surface of thiet®of peel plytreated
laminates with E-O (a), E-0.5NF (b) and E-0.25N¢p { is the surface of the
composite is the surface of the adhesive that was in contébtthe substrate
(adhesive failure) an8is the fracture surface of the adhesive (cohdsilre within
the adhesive).

Las superficies de fractura han sido analizadas pesfundidad utilizando
microscopia electrénica de barrido para determiear papel jugado por los
nanorrefuerzos en el incremento de la energiaatduita adhesiva. Las micrografias
gue se muestran en las figuras 1V.74-77 corresporddodos los casos a la cara de la

union con adhesivo. A bajos aumentos, se obserealawsuperficie del adhesivo
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reproduce la textura dejada por el tejido pelateno ocurria en las uniones ensayadas
a cortadura (figuras IV.74). La principal diferemaon este tipo de uniones es que se
han observado signos de fibrilacion. Ademas, en ua®nes con adhesivo con
nanotubos se comprueba que la fractura de la capaddesivo ha dado lugar a un
modo de fallo mixto (micrografia 1V.74.b).

1L XL 30047

Figure 1V.74. SEM micrographs of the fracture surface of DCBifgiof peel ply
treated laminates: (a) E-O, (b) E-0.25NTp.

A mayores aumentos, se observa que la superfitidthesivo sin reforzar es mas
lisa, con ausencia practicamente total de fibdlacilo que indica un consumo
energético muy bajo durante la propagacion de agiiiggura 1V.75). La adicion de
nanorrefuerzos al adhesivo ha provocado un aumelgola participacion de
microfibrilacion. Este mecanismo esta favorecido [# presencia de nanofibras y
nanotubos, marcados con flechas en las figurasslv.y IV.77.c-d, respectivamente.
Este mecanismo de aumento de tenacidad explicvdmses de @ ligeramente
superiores del adhesivo con nanofibras con respgetdhesivo sin reforzar. La adicién
de nanotubos al adhesivo también provoca un aunaimomayor de la energia de
fractura adhesiva, debido a la aparicion de micoamismos adicionales como il
outde nanotubos (figura IV.77.c) omlenteo de grietas (figura IV.77.d).
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DCIM 15.0kV 10.0mifgx3. E 5.00um

Figure IV.75. SEM micrographs of the fracture surface of DCBifiof peel ply
treated laminates with neat epoxy adhesive.

det mag HFW WD 5 ym ——

Figure IV.76. FEG-SEM micrographs of the fracture surface of GiBts of peel ply
treated laminates with CNF reinforced adhesive.
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Figure IV.77. FEG-SEM micrographs of the fracture surface of OGiBts of peel ply
treated laminates with CNT reinforced adhesive.

IV.4.3.2 Granallado

La propagacion de grieta en las probetas DCB cetragos granallados se produjo
de forma discontinua, aunque con los adhesivos/EE®.5NF los saltos de grieta eran
pequefios, por lo que se puede considerar un mado o propagacion de grieta. La
figura IV.78 muestra una curva R de cada uno dadibesivos utilizados. Los datos de

Gic que forman estas curvas fueron calculados utiliaaat método CBT.
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Figure IV.78. R-curves of adhesive joints with grit blasted laatés.

En la figura IV.79 se muestran los valores medmgmpagacion de &calculados
utilizando los métodos del area, CBT y ECM. Coredsatamiento superficial, las
nanofibras y nanotubos tienen un efecto similalaemergia de fractura de las uniones
adhesivas, provocando incrementos del 24 y el 26o%6respecto al adhesivo E-0,
respectivamente. Para explicar estas diferenciag@ssario analizar las superficies de
fractura mediante microscopia electrénica, ya queenpueden atribuir a los cambios
en el modo de fallo microscopico. Con adhesivo reiforzar y con nanotubos es
cohesivo en el adhesivo/delaminacion, en propoesioiguales, mientras que con
nanofibras el modo de fallo es aproximadamenteSutb Zohesivo en el adhesivo y 75

% delaminacion (figura IV.80).
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Figure IV.79. Comparison of the mean propagation valuesgfa6 a function of the
adhesive composition and the calculation methoghiofs of grit blasted laminates.

Figure 1V.80. Macroscopic view of the fracture surface of thia®of grit blasted
laminates with E-O (a), E-0.5NF (b) and E-0.25N&p (
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La figura IV.81 muestra micrografias de las super§ de fractura de las uniones
con los tres adhesivos utilizados. A bajos aumestasmuy similares, con la diferencia
de la proporcién de los dos modos de fallo que @mb la unidon con adhesivo con
nanofibras. En la zona de fallo por delaminaci@ psede observar que ésta no se
produjo a través de una Unica lamina, sino quechaybios de plano (figura 1V.81.a).
Entre las marcas de las fibras de carbono se maraflmshear cuspsha pesar de que

son caracteristicas tipicas de la fractura en niiadigura 1V.81.c).

En las zonas de fallo cohesivo en el adhesivo seldservado una elevada
porosidad, independientemente del adhesivo utiizad altos aumentos, se puede
apreciar la fibrilacion que se ha producido enrlos de clivaje (figura IV.81.b). Este
mecanismo no s6lo se ha producido en el adhesivoe$drzar, sino también en los
adhesivos nanorreforzados y, en este aspecto, hansebservado grandes diferencias

entre ellos.

Como ya se ha comentado, la adicibn de nanofibfagdlesivo provoca un
aumento de la proporcion de fallo por delaminaci@m respecto al adhesivo sin
reforzar, indicando que la resistencia del adhelsasmejorado. Las nanofibras suponen
un impedimento al avance de grieta y hacen quepest®so requiera mayor energia.
En la micrografia IV.82.a se pueden observar nahrasdide diferente didmetro saliendo
de la superficie. En este caso, el mecanismuudleut se ha completado, ya que se han
encontrado ademdas huecos circulares corresponslienteanofibras que han sido
extraidas de la matriz. La adhesion en la interoarsofibra/resina no es demasiado
buena, como se deduce del despegue que se haipgmaumcla misma. Todas estas
caracteristicas estan sefialadas con flechas ercdagnafia 1V.82.a. En la micrografia
IV.82.b se muestra un aglomerado formado por nbradi de diferente tamafo y
probablemente también algo de carbono amorfo e reaps. Como ya se podia
apreciar en la micrografia 1vV.81.d, no se ha coniskgdispersar individualmente la
mayoria de las nanofibras, sino que se encuentramhdo aglomerados de diferente
tamafio en los que resulta complicada la entraddadeesina epoxi, por lo que
constituyen defectos que perjudican las propiedatssanicas del adhesivo E-0.5NF.

A pesar de ello, las uniones con este adhesivoekparimentado un incremento de

240



Uniones adhesivas

energia de fractura con respecto al adhesivo &irzeg, que se atribuye principalmente
a la activacion de micromecanismospigl outy fibrilacién observados en la fractura

del adhesivo nanorreforzado.

R

—— 10 pm —

B
50.0um

—— 10 pm—

Figure 1V.81. Micrographs of the fracture surface of DCB jointgat blasted
laminates: (a, b) E-0, (c, d) E-0.5NF, (e, f) EENZp.
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Figure IV.82. FEG-SEM micrographs of the fracture surface of OGiBts of grit
blasted laminates: (a, b) E-0.5NF, (c, d) E-0.25NTp

Debido a que entre el adhesivo sin reforzar y @motubos no hay diferencias en
el modo de fallo macroscépico, y la delaminaciérpssducido de la misma forma,
todo parece indicar que el aumento de én el adhesivo E-0.25NTp se debe a la
aparicion de nuevos mecanismo de consumo de erkngiate la propagacion del fallo
a través del adhesivo. En la superficie de fractieraeste adhesivo, se han observado
muchos nanotubos saliendo de la superficie, loimgiea que en este material también
se han activado mecanismospa#l out que favorecen el consumo de energia durante la

fractura (figura 1V.82.c). Sin embargo, los nanatsbno se han arrancado
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completamente, ya que no se han observado los sidecextraccion correspondientes.
Esto puede corresponder a dos mecanismos difereatasa de los nanotubospull

out telescopico (rotura del tubo/s exterior/epull out del tubo/s interior/es)3ojny
2005. Con las micrografias obtenidas no es posiblerdehar qué ha ocurrido
exactamente, pero se puede afirmar que se ha pdodaaotura de, al menos, la pared
exterior de los nanotubos y éstos no han sido ieeisacompletamente de la matriz.
Esto indica una buena adhesion en la intercaratnlaonatriz. Para comprobar que no
se observan agujeros porque los nanotubos se heturiido en lugar de arrancado
habria que observar la cara opuesta de la uniéesa@dh aunque parece poco probable
que todos los nanotubos que se encontraban eentét file grieta se hayan quedado de
un lado de la unién. En la micrografia IV.82.d,observan las paredes de una grieta
que se ha producido en la capa de adhesivo. Ensalatevales de la grieta se observa
un pequefio aglomerado y a su derecha un conjuntpadetubos bien dispersos,
mientras que hacia la izquierda no hay ningunoed®amue la grieta atraveso el
aglomerado y provocé qull out y posterior rotura de los nanotubos individuales.
Probablemente éstos participaron en un mecanisnpoiei#eo de grieta pero, debido a

la elevada tension que soportaban, finalmenterapieson.

IV.4.3.3 Plasma

En las uniones con adherentes tratados con plaasniallo ha sido discontinuo,
siguiendo el comportamienstick-slip A pesar de esto, los valores de & mantienen
relativamente constantes con la longitud de greteepto en las uniones con adhesivos
reforzados con nanotubos de carbono, como se mieigvar en la figura IV.83. La
adicién de nanofibras apenas modifica los valoredios de G, produciéndose un
pequefio incremento del 6 % (figura 1V.84). El matiofallo macroscépico en ambos
casos es principalmente cohesivo en el adhesivo,ut@ pequefia proporcion de
delaminacion (figura IV.85), lo que indica que laanofibras de carbono no tienen
ningun efecto en la energia de fractura de estamesm En cambio, los nanotubos

provocan un importante incremento de,Glel 41 % con respecto al adhesivo sin
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reforzar. Esta mejora esta asociada a un cambiel erodo de fallo, que pasa a ser
mixto delaminacién/cohesivo en el adhesivo, a pageales.
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Figure IV.83. R-curves of adhesive joints with plasma treatedinates.
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Figure IV.84. Comparison of the mean propagation values,efa6 a function of the
adhesive composition and the calculation methoghinfs of plasma treated laminates.
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Figure 1V.85. Macroscopic view of the fracture surface of thet®of plasma treated
laminates with E-0 (a), E-0.5NF (b) and E-0.25N&p (

A nivel microscépico se observa una elevada poaoiseh todas las uniones (figura
IV.86), que es la causa de que el modo de fallopseeipalmente cohesivo en el
adhesivo. La principal diferencia entre los adhesiEZ-0 y E-0.5NF es el aumento de
rios del clivaje y fibrilacién en el adhesivo namforzado, dando lugar a una superficie
mas rugosa, lo que implica un consumo energétigerdmente superior que ha

provocado el incremento dgGnedido en los ensayos.

En las uniones con adhesivo E-0.25NTp, el impoetamtremento de © se debe
tanto a cambios en el modo de fallo macroscopioméato de la proporcion de fallo
en el laminado, como se puede observar en la figu@6.e) como microscoépico,
debido a la aparicion de nuevos mecanismos de ounsie energia. Aunque la
distribucion de los nanotubos no es homogénearéit\i.87.a), se ha conseguido un
elevado grado de dispersioén (figura 1V.87.b) y &mpomerados que no se ha logrado
dispersar tienen tamaifos del orden deptr(figura 1V.87.c). Se ha producigll out
de los nanotubos, con rotura en lugar de extradoih como se deduce de la ausencia

de huecos circulares en la superficie de las diloees de los CNT. Ademas de esto, la
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pequefia longitud extraida indica una elevada adihesi la intercara nanotubo/matriz.
Otro mecanismo que se ha observado es el puerdeagiietas (figura 1V.87.d), que es
otro de los posibles mecanismos de aumento de itlxtb@n resinas epoxi con
nanotubos de carbonGgjny 200%.

DCIM 15.0kV 10.3mm x500 SE

Figure 1V.86. SEM micrographs of the fracture surface of DCBijgiof plasma treated
laminates: (a, b) E-0, (c, d) E-0.5NF, (e, f) EENIp.
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Figure 1V.87. FEG-SEM micrographs of the fracture surface of OGiBts of plasma
treated laminates with adhesive E-0.25NTp.

IV.4.4 Durabilidad

La durabilidad de las uniones adhesivas en difesenmtedios es una caracteristica
importante que debe tenerse en cuenta en el digatoejemplo, en un avion las
uniones pueden estar sometidas a elevadas tempsrasi como a diferentes fluidos,
como decapantes de pintura (que contienen dicldeorag queroseno, liquido
descongelante (con propilenglicol), fluidos hidiéos y agua Doyle 2009. En este
trabajo, se ha estudiado la durabilidad de uniensslape sometidas a un proceso de
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envejecimiento hidrotérmico a 55 °C con un 95 %hdmedad relativa durante 800
horas. Se ha seleccionado un Unico contenido de ttpd de nanorrefuerzo: 0,5 %
CNF y 0,25 % CNT, ademéas del adhesivo sin refotpano referencia. Ademas de la
influencia de la composicion del adhesivo en laadilidad de las uniones, también se

ha analizado el efecto de los diferentes tratamsestiperficiales.

Durante el envejecimiento hidrotérmico de uniorgiseaivas, la entrada de agua se
produce principalmente a través de la intercar@sidb/adherente, pudiendo afectar a
las propiedades del adhesivo, las del adhererss gd la propia intercara. Por lo tanto,
el estudio de las superficies de fractura resultiragran utilidad para explicar los

resultados obtenidos.

IV.4.4.1 Tejido pelable pedl ply)

La figura 1V.88 muestra la resistencia a cizalladde las uniones adhesivas sin
envejecer y tras 800 horas de envejecimiento lédmito. Este proceso aumenta la
resistencia un 24 % en las uniones con adhesivefinzar y con nanotubos, y un 36
% en las uniones con adhesivo con nanofibras d®wrar Diferentes investigadores
han observado un aumento inicial de la resistedeiauniones adhesivas tras una
exposicion a un ambiente himedo a elevada temperatue atribuyen a la relajacion
de tensiones de contraccion que se generan enda darante el curado del adhesivo
[Bowditch 1996Halliday 200Q Ray 200%

Este aumento de resistencia esta asociado a wa tgmbio en el modo de fallo de
las uniones tratadas cagoeel ply En las superficies de fractura de las uniones
envejecidas se puede observar que, aunque el medofaltb sigue siendo
principalmente adhesivo, hay numerosas zonas tte dahesivo en el sustrato, que
consiste en el arranque de la capa superior deardsi mismo hasta llegar a la primera
capa de fibra de carbono (figura 1V.89). Este feadm que en las uniones sin
envejecer solo se habia observado al utilizar leésido E-0.25NTp, se produce en las

uniones envejecidas independientemente de la coofroslel adhesivo. Sin embargo,
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el nimero y tamafio de estas zonas es mayor en rimses con adhesivos
nanorreforzados. En la micrografia 1V.89.d, se olssgue estas zonas se distinguen
por las marcas de la fibra de carbono en la ref@haminado.

También se han observado grietas que recorrenpka da adhesivo en direccion
perpendicular a la direccién de aplicacion de leg&aen los ensayos de cizalladura
(micrografia IV.89.e).
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Figure 1V.88. Lap shear strength of the adhesive joints of pietreated laminates,
showing the effect of ageing and composition ofatbesive.

Ademas, se han encontrado areas en las que sedciolo fallo cohesivo en el
adhesivo, como la que se sefialan con elipsesraittagrafia 1V.89.e. La micrografia
IV.89.f muestra un detalle de una de estas zomasa gue se pueden distinguir los

nanotubos de carbono en la superficie de fractiradhesivo.
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Im| /Jl DCIM 15.0kV 10.1mm x3.50k SE

Figure 1V.89. SEM micrographs of the face with adhesive of tksiged adhesive
joints with adhesive E-0 (a, b), E-0.5NF (c, d) &0.25NTp (e, f) and peel ply treated
adherends.

En la cara sin adhesivo, se observa la superfieidathinado, con la topografia
tipica provocada por el tratamiento qoeel ply(figura 1V.90). En diferentes zonas se
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han encontrado crestas de la resina del laminadosquhan roto durante el ensayo
(micrografia b), asi como pequefios agujeros queandjue algunos trozos de resina
de pequefio tamafio se han transferido a la patéeuteon en la que permanece la capa

de adhesivo (micrografia d).

En todas las probetas, se pueden observar tambiés fle carbono pertenecientes
al sustrato, debido a que se ha producido fall@sigb en el mismo, que ha provocado
el arrancamiento de la capa superior de resinadgrafias c, e y f). El fallo a través de
esta intercara (fibra/matriz) ha sido limpio, cosgopuede observar en la micrografia f,
ya que no han quedado restos de resina sobreblas.fiAl igual que ocurria en las
uniones sin envejecer, en la resina que se eneuentre las fibras de carbono se han

formado lasshear cuspsaracteristicas de la fractura en modo |l de essapoxi.

Los cambios observados en el modo de fallo ayudamegpretar los resultados
obtenidos en la durabilidad de las uniones adhggsiva sustratos tratados con tejido
pelable. El hecho de que la proporcion de cohemividaya aumentado, unido al
incremento de la resistencia a cizalladura, imptjca la resistencia de la intercara
adhesivo/sustrato ha mejorado. La pérdida de eesist que se ha producido en el
adhesivo ha dado lugar a la rotura del mismo eeraadas zonas, aunque el fallo
cohesivo del adhesivo es el minoritario entre libsrentes modos de fallo que se han

observado.
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Figure 1V.90. SEM micrographs of the face without adhesive sfet@ aged adhesive
joints with adhesive E-0 (a, b), E-0.5NF (c, d) &6.25NTp (e, f) and peel ply treated
adherends.
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Es interesante destacar que, aunque la matriamhéhédo y el adhesivo son resinas
epoxi, su superficie de fractura presentan unautexinuy diferente, o que permite
diferenciarlas facilmente. En las micrografias aléidura IV.91 se puede observar que
la superficie de fractura del adhesivo es muy (isécrografia a), presentando la
fibrilacion tipica de las resinas epoxi fragilesentras que la matriz del laminado es
mucho més rugosa (micrografia b), lo que indicaegiana resina relativamente tenaz,

tal como indica el fabricante.

DCIM 15.0kV 10.4mm x8.

Figure IV.91. SEM micrographs of the fracture surface of thexg@alhesive (a) and
the epoxy matrix of the laminate (b).

IV.4.4.2 Granallado

La durabilidad de las uniones con adherentes tratadperficialmente mediante
granallado depende de la composicion del adhediti@aado. Mientras que con el
adhesivo sin reforzar la resistencia disminuye U %, con los adhesivos
nanorreforzados el valor medio aumenta entre unud W6 %, aunque teniendo en
cuenta la desviacion estandar podria decirse queresdstencia se mantiene

practicamente constante con un ligero incremeigarg 1V.92).
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Figure 1V.92. Lap shear strength of the adhesive joints of daisted laminates,
showing the effect of ageing and composition ofatikesive.

El modo de fallo de las uniones con adhesivo DGEHEMW ha pasado de ser
mixto adhesivo/delaminacion a delaminacion (figuha®3.a y b). El descenso de la
resistencia a cizalladura unido a este cambio emeb de fallo indica que el efecto de
la humedad y la elevada temperatura ha resultado pegudicial para la intercara
matriz/refuerzo del sustrato que para la interedfgsivo/sustrato.

El fallo de las uniones con adhesivo E-0.5NF noiavaras el proceso de
envejecimiento. En la figuras 1V.93.c, que corresf® a la cara con adhesivo, se
pueden observar las marcas de la fibra de carbolore $¢a resina epoxi del laminado
que ha sido arrancada del sustrato, indicando gueasproducido delaminacion. En
algunas zonas, el despegue se ha producido a tdevés intercara matriz/refuerzo,
mientras que en otras fibras han quedado restaggiea adheridos a ellas (figura
IV.93.d).
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a

b -
DCIM 15.0kVHE

o

Figure 1V.93. SEM micrographs of the fracture surface of agdutkaive joints with
adhesive E-0 (a, b), E-0.5NF (c, d) and E-0.25Ng;d)(and grit blasted adherends. All
micrographs except (d) correspond to the face adttesive.
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En las uniones sin envejecer con adhesivo reforzadonanotubos, el modo de
fallo era por delaminacion, con alguna zona de fadhesivo en el adhesivo asociada a
la presencia de defectos en el mismo. Tras el ecveiento las micrografias muestran
superficies de fractura muy similares, con grarmess de fallo a través del laminado
(figura IV.93.e) y grietas en la capa de adhesive tienen su origen en poros de gran
tamafio (> 20um). En estas grietas, se pueden observar que Imag zin nanotubos
de carbono y zonas en los que estos se encuemgradibpersos o formando pequefos
aglomerados (figura 1V.93.1).

IV.4.4.3 Plasma

Las uniones adhesivas cuyos adherentes han sigmldsamediante plasma no
presentan buena durabilidad, obteniéndose unadaéddi su resistencia a cizalladura
del orden del 30 % tras 800 h de envejecimientmobédmico (figura 1V.94).
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Figure IV.94. Lap shear strength of the adhesive joints of plagesed laminates,
showing the effect of ageing and composition ofatikesive.
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El modo de fallo de estas uniones es mixto delacinéadhesivo, con distintas
proporciones de cada uno de ellos, dependienda denposicion del adhesivo. Como
se puede ver en las micrografias IV.95.a, ¢, eufdasnes con adhesivo E-0.25NTp
tienen la mayor proporcion de fallo adhesivo, mi@htque con adhesivo E-O esta

proporcion es la mas pequefa.

En la micrografia b, que se ha obtenido en undagde la zona de fallo cohesivo
en el sustrato, se puede ver que existe una bueda en la intercara entre la matriz
del laminado y el adhesivo. En una grieta del d@#bds-0.5NF se han podido observar
algunas nanofibras de carbono, que se encuentiaivaenente bien dispersas en el
mismo (sefialadas con flechas en la figura IV.9%tjallo de las uniones con adhesivo
E-0.25NTp se ha propagado principalmente a traeékdntercara, aunque también

hay zonas de fallo por delaminacién (figura IV.95.f

La cara sin adhesivo de la uniéon con E-0 presentagpecto diferente (figura
IV.96.a y b). Las formaciones que se pueden obsegmala micrografia IV.96.b
parecenmatrix “rollers”, en lugar de lashear cuspgjue se observan de forma mas
habitual. Este cambio en las caracteristicas fgaéficras del laminado puede estar

asociado a la plastificacion producida en la matoizefecto del agua.

La mayor parte de la superficie de la cara sin sithale las uniones con adhesivos
nanorreforzados corresponde a la superficie deétedas En las micrografias 1V.96.c-f
se muestran algunas zonas donde se ha arrancachkpdasuperior de resina del
laminado y han quedado expuestas algunas fibrasut®no. Es interesante destacar
gque en estas uniones no es habitual encontrasréstresina sobre la fibra de carbono.
En las uniones sin envejecer habia fibras sobrguasabia quedado una capa delgada
de resina, pero el envejecimiento ha afectaddradeacara fibra/matriz, produciéndose
el fallo de forma limpia a través de ella. En lairografia IV.96.f se puede observar el

despegue que se ha producido en esta intercara.
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Adhesive

DCIM 15.0kV 10.0mm x2.50k SE
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DCIM 15.0kV 10: i}mm x35:8E 2 X : DCIM 15.0kV 10.4mmx650 SE

Figure IV.95. SEM micrographs of the face with adhesive of tksiged adhesive
joints with adhesive E-0 (a, b), E-0.5NF (c, d) &8.25NTp (e, f) and plasma treated
adherends.
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Figure 1V.96. SEM micrographs of the face without adhesive sfe@ aged adhesive
joints with adhesive E-0 (a, b), E-0.5NF (c, d) &38.25NTp (e, f) and plasma treated
adherends.
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IV.4.5 Adhesivos comerciales

IV.4.5.1 Efecto del tratamiento superficial

Se han realizado uniones adhesivas utilizando ddisesivos comerciales
bicomponente de base epoxi para determinar siegltcefdel tratamiento superficial
depende de la composicion del adhesivo epoxi atibz El adhesivo Hysol 9492 esta
basado en DGEBF y tiene un 10-20 % de talco, nasrmue el adhesivo Hysol 9497
esta basado en DGEBA y DGEBF. Los entrecruzantesnd®s adhesivos contienen

aminas alifaticas.

Los tratamientos depeel ply y granallado se han realizado en las mismas
condiciones que para las uniones con DGEBA/DDM. &inbargo, el tratamiento con
plasma aplicado a los sustratos unidos con Hys@V 3 ha llevado a cabo en una

camara de baja presion utilizando oxigeno com@esnageno.

Las uniones con adhesivos comerciales tienen gistarcia ligeramente superior
gue las realizadas con adhesivo DGEBA/DDM (figuka9¥). El efecto de los
tratamientos superficiales es el mismo: el plasmdudar a las uniones con mayor
resistencia, gpeel plyproporciona los valores mas bajos y con granaltaobtienen

valores de LSS intermedios.

El modo de fallo de todas las uniones tratadaspa®i ply es adhesivo (figura
IV.98). Con los adhesivos comerciales se han ermtmtpequefias zonas de fallo
cohesivo en la primera capa del sustrato, comouta s muestra en la micrografia

IV.98.b, aunque son poco humerosas.
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Figure 1V.97. LSS of adhesive joints with different epoxy adkesi

Figure IV.98. SEM micrographs of the fracture surface of adregiints ofpeel ply
treated laminates with H9492 (a, b) and H9497)c, d
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En las uniones con adherentes granallados y adheyisol 9492, el modo de fallo
ha sido mixto cohesivo/delaminacion (figura 1V.99.aproximadamente un 50 % de
cada uno. La superficie de fractura de este adihesss muy diferente a la del
DGEBA/DDM, presentando una superficie de fracturaciho mas ductil (figura
IV.99.b). Las uniones con Hysol 9497 también hapeexnentado un modo de fallo
mixto, en este caso, delaminacién/adhesivo (figrd9.c). Aunque la mayor parte del
fallo ha sido por delaminacién de las primeras saj& laminado, también hay zonas
donde la grieta se ha propagado por la intercara.las uniones con adhesivo
DGEBA/DDM, cuando el fallo se producia a travéslaéntercara, la superficie de
fractura era mucho mas lisa que la que puede daoservia figura IV.99.d. Las marcas
de fibras de carbono, indicadas con flechas enmeigtiagrafia, confirman que el fallo
es adhesivo. Esto implica que, antes de produeirsdlo de la union, la intercara se ha
deformado, debido a la mayor ductilidad del adhesitysol 9497, con respecto al
DGEBA/DDM.

En las superficies de fractura de las uniones esrdds adhesivos Hysol se puede
observar una porosidad relativamente alta, qudrdmige a la elevada viscosidad del
adhesivo, que dificulta la eliminacion de las bjasbuque se produce durante el

mezclado de los dos componentes del mismo.

Al ensayar las uniones realizadas con adhesivo [Fd#8¥ y sustratos tratados con
plasma, el modo de fallo ha sido adhesivo, como peguefia proporcion de
delaminacién superficial del sustrato, como se pudsservar en la figura IV.100.a. La
intercara presenta un aspecto similar al de lasnesi con adherentes granallados. Sin
embargo, la superficie de fractura de las unionadas con plasma presenta una
estructura muy homogénea (figura IV.100.b), mientgmwe con granallado es mas
irregular, debido probablemente a la que la sugerfile partida era muy lisa en el
primer caso, mientras que en el segundo era mésaudebido al efecto abrasivo del

granallado.
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Figure 1V.99. SEM micrographs of the fracture surface of adheegiints of grit
blasted laminates with H9492 (a, b) and H9497 )¢, d

-

S

Figure 1V.100. SEM micrographs of the fracture surface of adheegiints of plasma
treated laminates and adhesive H9497.
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IV.4.5.2 Efecto de la modificacion del adhesivo coBNTs

Se ha modificado el adhesivo Hysol 9492 mediantadiaion de nanotubos de
carbono (0,25 % en masa). El procedimiento empleedel mismo que el utilizado
para fabricar los adhesivos nanorreforzados deizria@GEBA/DDM. Como se puede

observar en la figura 1V.101, la modificacién ddhasivo no afecta a la resistencia de

las uniones resultantes.

144 |[C1H9492
| [N H9492-0.25NT

12

104

LSS (MPa)
¢

Peel ply Grit blasting
Surface treatment

Figure IV.101. LSS of adhesive joints with peel ply treated arititgasted adherends.
Effect of the modification of the adhesive.

El modo de fallo tampoco varia significativamenta ¢a adicion de nanotubos al
adhesivo. Con sustratos tratados peel ply el fallo de la unién sigue siendo adhesivo
(figura 1V.102.a). La caracteristica que diferenesas superficies de fractura de las
obtenidas con el adhesivo sin modificar es la éleyarosidad, que se observa también
en las uniones con sustratos granallados (figuraO/b). En este ultimo caso, el fallo
ha sido totalmente cohesivo en el adhesivo, dgtidbablemente a la elevada cantidad
de defectos presentes en el mismo. Esta elevadaigad se atribuye, por una parte, a
la incompleta eliminacion del disolvente utilizagara facilitar la dispersién de los
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nanotubos de carbono en el adhesivo, debido a garmcosidad, y, por otra parte, al

aire que queda ocluido durante el mezclado dedessdmponentes del adhesivo, como
ya ocurria en el adhesivo puro. Sin embargo, lBteeia de las uniones no empeora,
con respecto al adhesivo sin modificar, o quedadjue la resistencia del adhesivo no
se ha visto perjudicada por la presencia de estaspDebido a la elevada rugosidad
de la superficie de fractura del adhesivo, no Ha posible observar los nanotubos de
carbono en ninguna de estas probetas. Por lo tase ha podido obtener informacién
sobre el grado de dispersién de los CNT en el adhétysol 9492.

Figure 1V.102. SEM micrographs of the fracture surface surfacadbfesive joints with
H9492-0.25NT, with peel ply treated (a) and gréadbed (b) laminates.
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CAPITULO V:

DISCUSION

V.1. ADHESIVOS

V.1.1. Dispersion de los nanorrefuerzos en la magriepoxi

Tanto las nanofibras como los nanotubos de carlemsu estado de recepcién, se
encuentran formando agregados compactos con uadeleyrado de enmarafiamiento,
de varios micrometros de tamafo (figuras V.1 y4)V.El proceso de dispersidon
utilizado ha permitido reducir el tamafio de es@israerados, logrando la separacion,
si no total si en un alto grado, de nanofibrasnon#os individuales. De esta forma, en
los materiales compuestos nanorreforzados de ma&aEEBA/DDM coexisten
pequefios aglomerados, de tamafio comprendido enB& @m, junto con
nanorrefuerzos individuales que se suelen encopt@imos a los aglomerados. A
partir de la observacion de las superficies detdrac se deduce que se ha conseguido
separar de forma mas efectiva los nanotubos quaalasfibras, debido probablemente
a la mayor longitud de estos ultimos, que haceegtién de partida mas enredados en
los aglomerados y sea mas dificil su desenmarafémféguras 1V.28, V.29, V.65,
V.81, IV.82). Ademds, se espera que el hecho de tps nanotubos estén

funcionalizados haya contribuido a facilitar lapdission.

La distribucion de los nanorrefuerzos en la magjmxi no es, por tanto,

homogénea. En las superficies analizadas mediaitesoopia electronica se han
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encontrado zonas en las que no era posible obseiwgdén nanotubo o nanofibra,
mientras que en otras habia una elevada conceémtrdei estos nanorrefuerzos, tanto

dispersos individualmente como formando aglomerados

Esta distribucion heterogénea es tanto mas acuseodo mayor es el porcentaje
de nanorrefuerzo afiadido a la resina; asi, en lateriales compuestos con los
contenidos mas altos de nanofibras y nanotubosudmico se aprecia la formacion de
mas defectos que cuando la proporcion de rellenon&s baja. Por una parte, la
separacion de los nanorrefuerzos que se encuerdgranarafiados formando
aglomerados se ve perjudicada por el aumento dmsidad, lo que disminuye la
efectividad de los ultrasonidos y dificulta la @& de la resina en los aglomerados
para facilitar el proceso. El aumento de viscosigel otra parte, también dificulta la
evaporacion del cloroformo antes de la adicion eetrecruzante, facilitando la
aparicion de poros en los materiales compuest@sloar Diferentes autores ya habian
observado que, para un determinado procedimienfald&acion, existe un contenido
de nanorrefuerzo 6ptimo a partir del cual la disiger del mismo empeora y aparecen
mas aglomerados y defectos en el mate@hkh 2008Gojny 2005 Shen 2007

La dispersiéon y distribucion final de los nanoresfzos en la matriz de los
materiales compuestos curados coincide con la glegsa alcanzar una vez aplicadas
las diferentes etapas del proceso de dispersiénqueldurante el inicio del curado,
antes de la gelificacion, se puede producir ciéetzantancion o reaglomeracion de los
nanorrefuerzos, para la discusion de las propiedadees y durante el curado, se ha
considerado que el grado de dispersion es el migracel observado en los materiales

curados.

V.1.2. Efecto de los CNTs y CNFs en la resina siarar

La adicién de nanofibras y nanotubos de carbonwgse un aumento de la
viscosidad del DGEBA (figura IV.19). Como cabiaesp, y ya habia sido observado

por otros investigadore®a 2008 Song 200§ la viscosidad aumenta con el contenido
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de CNF o CNT. La viscosidad de un fluido esté iielsda con su tension superficial,
que a su vez influye en el mojado sobre una sierfQueimada y colaboradores
encontraron una relacion lineal entre el logaritheda tension superficial y el inverso
de la viscosidad de n-alcano®yeimada 2004 Sin embargo, en este caso, la
viscosidad de las mezclas de DGEBA con nanorrefserde carbono no esta
relacionada con su tension superficial, ya queisaogidad aumenta mientras que la
tension superficial en general disminuye ligerameigiual que los angulos de contacto
(figura IV.56, tabla IV.25).

La energia de activacion, en general, disminuyeafiddir CNFs o CNTs al
mondmero epoxidico (tablas IV6. y IV.7). Esto esgobciado con el aumento de
conductividad térmica en el material, que hace spiglistribuya mas rapidamente la
energia por toda la mezcla, haciendo que sea mcesaaporte térmico menor para

conseguir la energia necesaria para que las cagelagricas empiecen a fluir.

Para un mismo material, al aumentar su viscosiédadspera que la mojabilidad
empeore, pero esto no tiene porque cumplirse cuandaturaleza del material cambia,
como ocurre al afiadir nanofibras o nanotubos deooaral DGEBA. Los resultados
mostrados en las figuras V.15 y V.18 y la tabla2b revelan que, aunque los
materiales compuestos nanorreforzados tienen magoosidad que el DGEBA, su
mojabilidad es mejor. Fu y colaboradores obtuviarna mejora de la mojabilidad al
afiadir nanofibras de carbono funcionalizadas aresma epoxi, que atribuyen a la
interaccion de los grupos funcionales de las CNifsla resina epoxiHu 201Q. En
este caso, solamente se encuentran funcionalizedosanotubos, por lo que el
descenso del &ngulo de contacto al afiadir nanefiteacarbono al DGEBA tiene que
tener otra explicacion. La razon puede ser el tanmamométrico de los refuerzos que
favorece el mojado de la superficie del materiahgoesto, especialmente con aquellos

tratamientos superficiales que originan menor riggas
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V1.3. Estudio del proceso de curado

La adicién de nanotubos y nanofibras de carbomagatla reaccién de curado del
sistema epoxidico DGEBA/DDM (tablas 1V.8 y IV.11)os contenidos mas bajos de
ambos nanorrefuerzos provocan un importante aumeatta temperatura de pico,
mientras que un aumento del contenido de nanotsibie el pico de reaccién en una
temperatura intermedia. El retraso de la reacc#rutado se debe principalmente al
aumento de viscosidad, que reduce la movilidadoderg¢activos. Por otra parte, los
grupos amino de los nanotubos, que estan funciamls, pueden actuar como agentes
de curado vy facilitar la reaccién epoxi/amina priaaumentando la temperatura de
pico. Esta puede ser la causa de que el curadmaterial E-0.25NT presente una
temperatura de pico intermedia entre la resinarefiorzar (E-0) y el material

compuesto E-0.1NT.

La entalpia de la reaccion de curado, en geneishinuye con la adicién de
nanorrefuerzos al sistema DGEBA/DDM (tablas IV.8Mi11). En los materiales
compuestos reforzados con CNTs, se ha comprobadesia no se debe a una pérdida
de estequiometria por el exceso de grupos aminalebla funcionalizacién de los
nanotubos. Diferentes andlisis realizados permafemar que la causa mas probable
para la disminucion dAH, es la adsorcion de alguno de los componentes Ksilaa
en el interior de los nanorrefuerzos. Esto hacesgueeduzca el nimero de reacciones
epoxi/amina que se producen, provocando una disidinwe entalpia de la reaccion
de curado. El aumento de la cantidad de aglomemrutss materiales compuestos con
mayores contenidos de nanorrefuerzos hace quea emestos superficie de los mismos
en contacto con la resina, por lo que la adsoremmenor, lo que provoca una

recuperacion dAH,.

Los materiales compuestos nanorreforzados E-0.368F).1NT, que son los que
tienen mayor temperatura de pico y menor conversion los que han alcanzado una
menor conversion cuando la velocidad de reacciom&@sma (tablas 1V.10 y 1V.12).

Esto estéa relacionado con la disminucién de lateots autocatalitica de la reaccion de
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curado, que se ha determinado en el estudio dedtica de curado de los materiales

compuestos nanorreforzados con CNTSs.

V.1.4. Influencia del tratamiento de precurado

Las medidas de viscosidad y curado dinAmico damesclas DGEBA/CNT sin
precurar y precuradas han demostrado que el pralsepoecurado cumple su objetivo
de provocar la reaccién de los grupos amino dendmetubos con los grupos oxirano
del DGEBA (tablas IV.7 y IV.11 y figuras 1V.18 y 1¥6). Este tratamiento provoca un
aumento de viscosidad, debido a que los nanotubdss enlazado a las cadenas de
DGEBA, reduciendo su movilidad. Ademas, las mez@escuradas tienen mayor
energia de activacion que las mezclas sin preaiego mas dificil mover las cadenas
de DGEBA cuando tienen nanotubos de carbono engdoshen sus extremos. Esta
reaccion hace que, al afadir el entrecruzante, meyes grupos epoxi disponibles, lo
gue reduce la entalpia de la reaccion de curadorespecto a la de los materiales
compuestos sin precurar. Por otra parte, las miafi@g adquiridas con FEG-SEM han
permitido comprobar que, al producirse la reacdénprecurado, se mejora tanto la
dispersién de los nanotubos en la resina epoxi daniotercara entre ambos (figura
IV.30). Por este motivo, se ha llevado a caboathiniento de precurado en todos los

materiales compuestos reforzados con nanotubosrderm.

V.1.5. Influencia de los CNTs y CNFs en la temperata de

transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea se ha deteduingilizando dos técnicas
experimentales diferentes: DSC y DMTA. Los valodes Ty varian en funcion del
método de ensayo y el criterio utilizado. La terapgna de transicion vitrea se detecta
por DSC como un cambio pronunciado de pendientd &rmograma, que se produce

por el cambio de capacidad calorifica del mateaialpasar del estado vitreo al
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elastomérico. En cambio, layTse detecta por DMTA como un cambio en el
comportamiento viscoeléstico del material. De Idsrdntes criterios que se pueden
seguir para determinar la temperatura de transidibea a partir de los datos obtenidos
en un ensayo de DMTA, el utilizado en este case,agua temperatura correspondiente
al valor maximo de la tangente de pérdidas fares el que proporciona los valores
mas elevados deyTEhrenstein 2004 En general, la temperatura de transicion vitrea
determinada por DSC es muy similar a la determimadd&MTA como el maximo del
modulo de pérdidas, que siempre es inferior arfgézatura del méximo de té&nEsto
justifica la diferencia en los valores dgdue se mostraron en las tablas 1V.15 y 1V.16.
A pesar de que los valores son distintos, en lardig/.1 se puede observar que las

tendencias son las mismas.
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RiE /.\. /'\ —e—DMTA
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Figure V.1. Comparison of glass transition temperature obthineDSC and DMTA.

Para un mismo material, la entalpia de reacciGh retacionada con el grado de
entrecruzamiento, de forma que al aumentsid,, mayor es el grado de
entrecruzamiento y la conversion, por lo quetdmbién aumenta. En los materiales

compuestos esta relacion no se cumple, ya quealosrrefuerzos, ademas de influir en
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la reaccion de curado, también pueden modificéer@eratura a la que se produce la

transicion del estado vitreo al estado elastomérico

La adicion de nanotubos de carbono provoca unaimligidn progresiva de la
temperatura de transicion vitrea debido a difeserftetores, como son el menor
entrecruzamiento de la red polimérica y la presedei defectos. Ademas, la reaccion
de los grupos amino de los nanotubos con el DGEERA an region interfacial que
puede impedir que la resina intercambie energiaetaistema exteriorghen 2007
Esto provoca una disminucion de lg, ya que se consigue acumular la energia
necesaria para que empiecen a producir movimieatogerativos de las cadenas
poliméricas a menor temperatura. Esta disminuc#®igtoincide con la disminucion
del moédulo de almacenamiento en estado elastom@abda 1V.16), que indica un
aumento del peso molecular de segmentos de cadatra dos puntos de
entrecruzamiento de la red, o lo que es lo misnma disminucién del grado de

entrecruzamiento.

En los materiales compuestos reforzados con naasfita peor dispersion de estos
nanorrefuerzos y el hecho de que no estén fundzawmis hacen que tengan menor
influencia en la reaccion de curado. En el castadg, puede ocurrir lo mismo, es
decir, que las CNFs no tengan mucha influenciaeerhperatura a la que se produce la
transicion de estado vitreo a elastomérico, o pigede ocurrir que participen efectos
que se contrarrestan: un disminucion ¢edr los defectos provocados por el elevado
contenido de nanorrefuerzos y un incremento poimgledimento estérico de las
nanofibras, que en el caso de estos materialesusstys si es significativo debido a

los elevados contenidos afiadidos, con respec®@NJ s.

V.1.6. Influencia de los CNTs y CNFs en las propiedles mecanicas

El modulo de almacenamiento en estado vitreo desima epoxi aumenta con la
adicion de nanorrefuerzos, especialmente con lo3sCMebido a que estan mejor

dispersos en la matriz y tienen mejores propiedadldemas, estos nanorrefuerzos
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estan funcionalizados, lo que hace que la transferede tension de la matriz a los
nanorrefuerzos sea mas efectiva. El médulo de Y,oemngcambio, sélo aumenta
significativamente con 0,25 % CNF. Los valores dias propiedades (Ey E) son

bastante similares, aunque los efectos de los refnerzos cambian. El hecho de que
E’'c y E no tengan el mismo valor para cada materilsyendencias en los materiales
compuestos nanorreforzados sean diferentes, se aleipge representan diferentes
caracteristicas del material y han sido determisaddliferente velocidad y modo de
aplicacion de la carga. EI médulo de almacenamigapyesenta la rigidez de un
material viscoelastico, y es proporcional a la gi@ealmacenada durante un ciclo de

carga, mientras que el médulo de Young es la rigitdeun material elastico.

En general, el valor medio de la resistencia atbacdisminuye ligeramente en los
materiales compuestos, por la presencia de agldoena defectos en el material, lo
que hace que también se produzca un ligero descdekovalor medio de la
deformacioén a rotura (tabla 1V.17). Sin embargojeérdo en cuenta las desviaciones
estandar, se puede considerar que ambas propiedadesantienen practicamente
constantes. En el material compuesto reforzado ;@86 % CNF, se produce un
incremento del 23 % de la resistencia a tracciém, @st4 asociado a un cambio en la

superficie de fractura (figura IV.36).

La razon por la cual las propiedades a traccioriodemateriales compuestos
nanorreforzados son practicamente las mismas guieléa resina sin reforzar es que la
presencia de aglomerados actuando como concerggadi@r tension contrarresta el

efecto reforzante de los nanorrefuerzos bien digigegn la matriz.

V.1.7. Influencia de los CNTs y CNFs en la resisinad eléctrica

La adicién de nanofibras o nanotubos de carborm r@dina epoxi provoca una
disminucion de su resistividad eléctrica de vadodenes de magnitud (figura 1V.40).
En este caso, la heterogénea distribucion de losrrefuerzos es una caracteristica

favorable, que ayuda a la formacién de caminos wcindes. A pesar de que los
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nanotubos de carbono estan funcionalizados, losget perjudicar su conductividad
eléctrica {5ojny 2006 Lafdi 2008 Ma 2007, estos nanorrefuerzos dan lugar a una
mayor reduccion de la resistividad. Esto se delseraayor conductividad eléctrica y

mayor relacion de forma de los nanotubos con résgelas nanofibras.

Los valores de resistividad obtenidos son bastaajies en comparacion con otros
resultados encontrados en la bibliografia. La tiekisd del material compuesto
reforzado con 0,25 % CNF es dos 6rdenes de magnifaedor a la obtenida por
Allaoui y colaboradores utilizando el mismo conteEnide nanofibras y partiendo de
una resina de menor resistividadlllfoui 2008. Choi y colaboradores necesitaron
afiadir un 5 % en masa para conseguir alcanzarsshanvalor de resistividadChoi
2005.

Utilizando nanotubos de carbono como refuerzo, Mahkaboradores obtuvieron
una resistividad de $0Q.-cm afiadiendo un 0,5 % en masa de nanotubos dd pare
multiple sin funcionalizar Ma 2007, mientras que Gojny y colaboradores sélo
consiguieron una resistividad de’XD-cm con un material compuesto de matriz epoxi
con 0,3 % MWCNT-NH y del orden den P0Q-cm con el mismo contenido de
nanotubos sin funcionalizaGpjny 2006. La causa de estos buenos resultados puede
ser la buena dispersién de los nanorrefuerzos gdsguada distribucion en la matriz

polimérica.

Los niveles de resistividad alcanzados permiten ¢ope#os los materiales
compuestos nanorreforzados sean capaces de disigms estaticas (ver figura 1.13).
Aungue ninguno de ellos tiene una conductividadtet@ suficientemente alta para
producir apantallamiento electromagnétice 10 Q-cm Ma 201Q), el material
compuesto con 0,25 % CNTSs, con una resistividad-d& Q-cm, se encuentra muy

préximo a ese valor.
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V.1.8. Envejecimiento de la resina epoxi e influere de los

nanorrefuerzos en la durabilidad

Tanto los nanotubos como las nanofibras de carpom@can una reduccion de la
cantidad de agua absorbida por la resina epoxivanalcanzada la saturacién (figura
IV.42, tabla IV.18). Esto puede deberse a que esw®rrefuerzos ocupan parte del
volumen libre de la resina y, ademas, entorpecavahce del agua, obligando a las
moléculas a desviarse y dando lugar a caminososowticon mayor recorrido. Esto
también hace que, en general, disminuya el coefiide difusion de los materiales
compuestos. Sélo la resina con 0,5 % CNF, tiemeigho valor de esta propiedad que
la resina sin reforzar. Como se puede observaraefiglra 1V.43.a, este material
compuesto nanorreforzado alcanza antes el estadatdeacion, por lo que tiene mas
tiempo que los demas materiales para que el adaaaela tipo |, unida por un Unico
puente de hidrogeno a la resina, se transformegea anlazada tipo I, con multiples
conexiones Zhou 1999h Esta es probablemente la causa de que esteiahdter
0.5NF) experimente la mayor recuperacion de prepies mecanicas observada en las
figuras IV.50.ay IV.51.a.

En la figura V.2, se comparan la entalpia de laaiéa de curado/H,), la
temperatura de transicion vitrea inicial(¥ la absorcion de agua en saturacion)(M
Como se puede observar, una disminuciodldg provoca una disminucion desMen
principio, una red polimérica con mayor grado deemmuzamiento deberia absorber
menos agua, aunque Nogueira y colaboradores yaa halidervado lo contrario
[Nogueira 2001 Sin embargo, como ya se ha comentado en lagedtl.5, en estos
materiales compuestos nanorreforzados no existealmeon directa entrdH, y Tg, y
ésta ultima es un mejor indicador del grado desentzamiento de la red. De hecho, en
la misma figura V.2 se comprueba que en los mdgsrieeforzados con CNFs, al
aumentar J disminuye la absorcion de agua. En los materizdespuestos con CNTSs,
tanto los valores degicomo los de Mson inferiores a los de la resina sin reforzar, lo
que confirma la compleja influencia de los nanareetos en la resina DGEBA/DDM,

provocando diferentes fendmenos que en muchasoeasiienen efectos contrarios.
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V.2. UNIONES ADHESIVAS

V.2.1. Efecto del tratamiento superficial

En funcién del tratamiento superficial aplicadoos kustratos se han obtenido
diferentes propiedades superficiales, que influgen la resistencia, tenacidad y

durabilidad de las uniones adhesivas.

El tratamiento con tejido pelable genera una sigierton una elevada rugosidad
media, causada por picos y valles de gran altyeofundidad, respectivamente. Esta
rugosidad, unida al incremento de grupos apolanek esuperficie provocado por la
utilizacién de un tejido de poliéster, hace quedaponente dispersiva de la energia
superficial sea la méas elevada de los tres tratansesuperficiales aplicados sobre los
laminados epoxiffibra de carbono (figura IV.14)n $mbargo, la densidad de picos y
curvatura de los mismos tienen valores muy pequéabka IV.4). Esto da lugar a una
mala adhesion en la intercara adhesivo/sustratquéoprovoca un modo de fallo de
estas uniones principalmente adhesivo. Como coesei@ se obtienen los valores
mas bajos de resistencia y energia de fracturasar el gran aumento de superficie
disponible para la unién con respecto a una swierfilana, mucho mayor que el

provocado por los tratamientos de granallado ynpa@abla V.1).

Table V.1. Mechanical properties of adhesive joints with E-0.

Surface treatment

Property Peel ply Grit blasting Plasma
LSS (MPa) 8.6+ 0.6 11.9+ 0.8 14.6:1.3
Gic.ocs (I/n) 84.9+ 24.0 217.8 44.3 166.1 18.4
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El granallado origina superficies con rugosidad imetbn la ventaja respetodel
ply de una densidad de picos mucho mas elevada. Bst due, a pesar de que la
energia superficial tenga el valor mas bajo, sdyrea un cambio en el modo de fallo,
que pasa a ser mixto adhesivo/delaminacion endames a solape simple y mixto
delaminacién/cohesivo en el adhesivo en las uni@@B. Como consecuencia, se
obtiene un valor de resistencia intermedio y ebvatas elevado de energia de fractura

en modo |.

El tratamiento de los laminados con plasma atmigsféla lugar a las uniones méas
resistentes. Esto se debe a la elevada componelatede la energia superficial. La
rugosidad es muy baja y el &ngulo de contacto dietsivo sobre esta superficie es el
mas elevado, pero, como se puede observar erulafig3, la componente polar de la
energia superficial es la caracteristica supelfagamayor influencia en la resistencia
de las uniones adhesivas. En cambio, el valor e se obtiene es intermedio entre
los obtenidos copeel plyy granallado. Esto indica que, en la resistenaaaladura
de las uniones de laminados epoxi/fibra de carbto® principales mecanismos de
adhesion son la adsorcion y el enlace quimico, tiienque el anclaje mecanico

predomina en la energia de fractura en modo |.
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Figure V.3. Relation between the polar surface energy ofdahérates and the lap
shear strength of the joints with adhesive E-O0.

279



DISCUSION

En tabla V.2, se resumen los modos de fallo obtsnéh los dos tipos de uniones
ensayadas en funcion del tratamiento superficiahtd en las uniones a solape simple
como DCB, al aumentar el porcentaje de delaminamignenta el valor de la propiedad
medida, de forma que el tratamiento atmosféricopgmona las uniones mas
resistentes a cizalladura mientras que el grarakiizdlugar a las uniones con mayor

energia de fractura en modo |.

Table V.2. Failure mode of adhesive joints with E-0.

Surface treatment

Type of joint Peel ply Grit blasting Plasma

: , 50 % adhesive L
0 0
Single lap 100 % adhesive 50 % delamination 100 % delamination

50 % cohesive 95 % cohesive

0 )
DCB 100 % adhesive 50 % delamination 5 % delamination

V.2.2. Efecto de la adicibn de nanorrefuerzos al &eésivo
DGEBA/DDM

Como se puede observar en la figura V.4, el tra&atoi superficial tiene mas
influencia en la resistencia de las uniones qualieion de nanorrefuerzos al adhesivo.
Los adhesivos con CNF y CNT provocan ligeros camkio el modo de fallo de estas
uniones, pero esto no es suficiente para incremént@sistencia a cizalladura. Se ha
comprobado que no existe relacion directa entre dogulos de contacto de los
adhesivos (tabla 1V.25) y la resistencia de lasones, por tanto ésta no aumenta

aungue mejore la mojabilidad.
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Figure V.4. Lap shear strength of adhesive joints modified BEA&EDM adhesive:
effect of CNF content and surface treatment ofdnhgnates.

En las uniones DCB, la modificacion del adhesieméi un mayor efecto (figura
V.5), incrementando la energia de fractura inclasolos casos en los que no hay
cambios en el modo de fallo macroscopico. Esto @ésina la importancia del modo de
aplicacion de la carga en las propiedades de lamesm Mientras que en modo |l
(cizalladura) ni los nanotubos ni las nanofibracadono afectan significativamente a
la union, en modo | su adicion provoca una impdetanejora del comportamiento de

la unién, a pesar de que las propiedades mecétedas adhesivos apenas varian.
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Figure V.5. Mode | adhesive fracture energy calculated udiegcbrrected beam
theory, as a function of adhesive composition anthse treatment of the laminates.

V.2.3. Durabilidad de las uniones adhesivas

Como se puede observar en la figura V.6, tras 8@@&shde envejecimiento
hidrotérmico en camara climética, las uniones cuwustratos han sido tratados con
peel plypresentan la mayor resistencia a cizalladura, tnaisrque los tratamientos de

granallado y plasma presentan peor durabilidad.

En los laminados tratados mediante granalladogpa cle resina de la superficie es
muy delgada, pudiéndose observar incluso algubassfide carbono en la superficie.
Tras el envejecimiento, el fallo de estas uniones pasado de mixto
adhesivo/delaminacion a delaminacion, lo que indisa la humedad ha perjudicado la

intercara matriz/refuerzo del laminado.
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Figure V.6. Lap shear strength of adhesive joints before agaim after 800 h of
hydrothermal ageing.

En las uniones de sustratos a los que se ha apligadratamiento de plasma
atmosférico, el fallo ha pasado de producirse ahioénte en las primeras capas del
laminado, a tener una pequefia proporcion de fallesivo, a través de la intercara
adhesivo/sustrato, tras el proceso de envejecimi®&ado que la capa de resina en la
superficie del laminado era igual de delgada quelosnsustratos granallados, la
degradacion de la intercara fibra/matriz del lamdonha debido ser la misma en ambos
casos. Sin embargo, con el tratamiento de plasaapéricion de zonas de fallo
adhesivo indica que la resistencia en esta intara@dhesivo/sustrato también ha
empeorado. Segun Kinloch, la degradacion de uni@uieesivas debido al ataque
ambiental es més acusada en los adherentes dmalgia superficialinloch 1990Q.

La explicacion que da Bowditch para este hecho s en uniones en las que la
adhesion se debe principalmente a la accion dedsete van der Waals, como ocurre
cuando los sustratos han sido tratados medianggnplael agua puede producir un
desplazamiento del adhesivBdwditch 1996 Esto justifica la mayor pérdida de

resistencia tras el envejecimiento, con respetds aniones de sustratos granallados.
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Los laminados tratados con un tejido pelable ptaseen su superficie una ultima
capa de resina epoxi mas gruesa que en los otsos.dasta capa de resina obliga al
agua a hacer un mayor recorrido para llegar desthedrcara adhesivo/sustrato hasta la
fibra de carbono. El envejecimiento de estas usidrae provocado un aumento de su
resistencia a cizalladura. Como el modo de fatfpiesisiendo principalmente adhesivo,
esto indica que la resistencia de la intercara sidisustrato ha aumentado. Ademas,
la intercara fibra/matriz del sustrato no se haili@tho tanto como en los casos
anteriores, ya que de lo contrario el fallo habifi totalmente cohesivo con valores de
resistencia similares a los de las uniones tratattiante granallado y plasma. Esto
puede deberse al mayor grosor de la capa supérdieiaesina del laminado, que
dificultd la llegada del agua hasta el interior tlehinado. Bénard y colaboradores
estudiaron el efecto del espesor de la Ultima aagolimero en la resistencia de
uniones adhesivas antes y después de un procesnwagecimiento térmico, y
concluyeron que una capa de polimero mas gruesdaletore a aumentar la durabilidad
de las uniones adhesiva&hard 2007p Esto explicaria la mejor durabilidad obtenida
en uniones tratadas mediameel plycon respecto a los tratamientos de granallado y

plasma.

Con respecto al efecto de los nanorrefuerzos, lromeantidad de agua absorbida
por los hanocompuestos en comparacion con la resiaforzar, hace que las uniones

con adhesivos nanorreforzados tengan mejor dulladilitabla V.3).

Table V.3. Variation of LSS of adhesive joints after hydrathal ageing for 800 h.

Surface treatment

Adhesive Peel ply Grit blasting Plasma
E-O +24.4 % -22.7 % -34.2 %
E-0.5NF +35.9 % +6.4 % -30.4 %
E-0.25NTp +23.9 % +15.7 % -18.0 %
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V.2.4. Uniones adhesivas con adhesivos comerciales

El efecto de los diferentes tratamientos supetésiaplicados no depende de la
formulaciéon del adhesivo epoxi aplicado (figura 9Y). De hecho, es interesante
destacar que los resultados obtenidos con la faecian basica DGEBA/DDM son

muy similares a los obtenidos con los adhesivosecoiales.

Con respecto a la modificacion del adhesivo Hygt929mediante la adicion de
nanotubos de carbono, se ha comprobado que ebefieda resistencia a cizalladura es

el mismo que al modificar la resina epoxi DGEBA/Dfigura V.7).
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Figure V.7. Lap shear strength of adhesive joints with comiméend basic epoxy
adhesives modified with carbon nanotubes.
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CAPITULO VI:

CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo de investigaciénpeamitido extraer una serie de
conclusiones sobre el refuerzo de resinas epoxhaonfibras o nanotubos de carbono
y su posterior aplicacion como adhesivo. Con rdspaclos materiales compuestos

nanorreforzados las principales son:

« La adicion de nanofibras o nanotubos de carbomooaldémero epoxi provoca
un incremento de su viscosidad que limita el cadteméximo que se puede
afiadir de estos nanorrefuerzos. Este aumento desdasidad provoca un
retraso en la reaccion de curado que, en el mhwosimpuesto con mayor
contenido de nanotubos, esta en parte contrareptadel efecto acelerante de

los grupos amino de los mismos.

+ Los dos tipos de nanorrefuerzos utilizados adsorbeiéculas reactivas
precursoras, reduciendo la entalpia de la reaa@bourado, especialmente en
los materiales compuestos con menor cantidad demagados (contenidos

inferiores de nanorrefuerzos).

» El efecto global de los nanotubos y nanofibrasatbano en la temperatura de
transicion vitrea de la resina epoxi es complexistiendo diferentes efectos
parciales que se contrarrestan. El resultado eslisnanucion progresiva de la

temperatura de transicién vitrea, al aumentar etecddo de nanotubos de
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carbono, y una variacion que no sigue ningun paaiéafiadir nanofibras de

carbono.

El médulo de almacenamiento de los materiales cestps nanorreforzados
en estado vitreo es mayor que el de la resina egpoxieforzar, lo que indica
una mejora de su comportamiento viscoelastico. &ade elastomérico, se
produce, en general, una disminucion de esta ptagjdo que indica un menor

grado de entrecruzamiento de la matriz.

Las propiedades mecanicas a traccibn de los mawrisompuestos
nanorreforzados son, en general, muy similares aldala resina sin reforzar.
Esto se debe a que la presencia de aglomerados, agumn como
concentradores de tensién, contrarresta el efefbozante y rigidizador de los

nanorrefuerzos que se encuentran bien disperdagesina.

La resistividad eléctrica de la resina epoxi disma4 6rdenes de magnitud al
afadir un 0,5 % CNF y 7 6rdenes de magnitud cob %2CNT. Los valores
obtenidos permiten que estos materiales compugatusreforzados tengan la

capacidad de disipar cargas electrostaticas.

La adicidon de nanofibras o nanotubos de carbononaéf durabilidad de la

resina epoxi, reduciendo tanto la cantidad maximaglia absorbida como el
coeficiente de difusion de la misma. La pérdidapdepiedades mecanicas a
traccién es, en la mayoria de los casos, menosa@auen los materiales
compuestos que en la resina sin reforzar, proddegincluso alguna mejora

tras dos meses de envejecimiento.

El tratamiento de precurado favorece la reaccidmodegrupos amino de los
nanotubos de carbono con los grupos oxirano deldbmero epoxidico. Esto
permite conseguir una mejor dispersion de estosrnefmerzos y una mayor

adhesion en la intercara refuerzo/matriz.

El método optimizado para fabricar los material@®puestos nanorreforzados

permite alcanzar un nivel de dispersion que, aumgterogénea, es suficiente
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para lograr transferir propiedades eléctricas yameas de los nanorrefuerzos

de carbono a la matriz epoxi para su posteriorcosw adhesivo.
Con respecto a las uniones adhesivas, se handextaai siguientes conclusiones:

« De los tres tratamientos superficiales aplicadtmssdaminados epoxi/fibra de
carbono, la utilizacion de un tejido pelable egue ha dado peores resultados,
ya que proporciona los valores méas bajos de resistg energia de fractura y,
ademas, provoca el fallo de las uniones a través ladeintercara
adhesivo/sustrato. Los tratamientos de granalladdagma dan lugar a la
mayor energia de fractura y resistencia a cizalladespectivamente. En las
uniones de sustratos con estos tratamientos stipgé predomina el fallo

cohesivo, tanto en las primeras capas del laminagw en el adhesivo.

« La adicién de nanorrefuerzos al adhesivo epoxi@rawna importante mejora
de la energia de fractura y, en general, de labdidtad de las uniones
adhesivas sin perjudicar su resistencia a cizaitadia principal causa es, por
una parte, la aparicion de nuevos mecanismos daipande energia, como la
extraccion de fibrapull ou) o el puenteo de grietabridging), y, por otra

parte, la reduccién en la cantidad de agua absoguidlos adhesivos.

« Al igual que ocurre con la formulacion epoxidicasibd, la adicion de
nanotubos de carbono a un adhesivo comercial taorgifiecta a la resistencia a
cizalladura de las uniones. Es necesario analizafeeto causado en otras
propiedades y optimizar, para este caso, el progedio de dispersion de los

nanotubos.

En resumen, la principal conclusién de esta ingaston es que se ha conseguido
modificar un adhesivo epoxi mediante la adiciémderofibras o nanotubos de carbono
de forma que aumentan simultdneamente la conddtiveléctrica, hasta permitir la
disipacién de cargas electrostaticas, y la enatgifractura de uniones de laminados
epoxi/fibra de carbono (hasta un 40 % de incremelstas mejoras se han obtenido

sin perjudicar la resistencia a cizalladura deuri®nes adhesivas y manteniendo las
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propiedades mecanicas a traccion de los adhesaramneforzados, con respecto a una

formulacion epoxi basica sin modificar.
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CAPITULO VII:

TRABAJO FUTURO

Los resultados obtenidos permiten abrir diferentis para continuar con la

investigacion realizada. A continuacién se resuaiganas de ellas:

Investigar la durabilidad de las uniones adhesivadistintos medios agresivos
a los que puedan estar sometidas en diferentesaaipines (por ejemplo,
ambientes marinos), analizando la influencia dereiftes parametros, como el

tiempo de exposicion o las condiciones de envejedaito.

Mejorar las propiedades de las uniones adhesivdgnte la optimizacién de
las caracteristicas superficiales de los laminados diferentes tratamientos.
Una de las opciones es optimizar las variablesrarpatales del tratamiento
mediante plasma, que es uno de los que aportanrgaejesultados. Otra
posibilidad es combinar la utilizacion de un tejidelable con el tratamiento
mediante plasma, obteniendo simultdneamente elsvealores de rugosidad

(peel ply y energia superficial (plasma).

Evaluar el efecto de la modificacion de un adhesigoxi comercial en sus
propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas. Secésario desarrollar un
procedimiento de fabricacibn adaptado a la elevadaosidad de este
adhesivo, que no requiera la utilizacién de disaes para reducir la porosidad
originada por la deficiente eliminacién del mismagye, al mismo tiempo,

facilite la implantacién del proceso a nivel indigdt Esto procedimiento
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deberia permitir, ademas, la adicién de contenidés elevados de nanofibras
0 nanotubos de carbono obteniendo un elevado giaddispersion de los

mismos. También se deberia estudiar la viabilidadnbdificar adhesivos

comerciales con otros formatos, como podrian degsidos en peliculdilm) o

en pasta monocomponente.

Analizar el efecto de la modificacion de adhesigpexi mediante la adicion de
nanofibras o nanotubos de carbono en la union retipp de sustratos. Estos
sustratos podrian ser aleaciones ligeras de basené o titanio, por ejemplo.

También se plantea estudiar su aplicacion en usionetas metal/laminado de

fibra de carbono.
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CHAPTER VIII:

EXTENDED ABSTRACT

VIII.1. INTRODUCTION

Adhesive joints are a very interesting alternattee mechanical joints in the
building of structures based on carbon fibre raicdd polymers (CFRP). Mechanical
joints have several drawbacks, especially for juinihis kind of materials. The most
important is the stress concentration created arthe holes required for the placement
of the mechanical fasteners. Adhesive joints hdse aome drawbacks, such as the
need in most cases of performing surface treatmentshe adherends or the poor
durability in hostile environments. However, thefeo important advantages, such as
the ability to join dissimilar materials, an impeal/stress distribution in the joint and an

improvement in the appearance of the fastenedtateufKinloch 1990 Suarez 2000

Among the different families of adhesives, epoxies one of most used for joining
epoxy matrix composites. They present good mechhaitd chemical resistance, and,
depending on the hardener and curing conditionsd gleermal behavioutMay 1988.
Their main drawbacks are high brittleness and Jggh electrical resistivity. The
second characteristic may be a requirement in stases, but in others the electrical
conductivity should be kept in structures made ofductive materials. There are
several options to solve both drawbacks, such as attidition of elastomeric or
inorganic particles to increase the toughn€xskhi 2002, and the addition of metallic

particles or carbon black to increase the eledtdoaductivity [Li 200§. None of these
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options is able to solve both problems at the same. A new alternative which has
been explored during the last years is the usaonbémetric conductive particles, which
could improve the mechanical and electrical behaviof epoxy adhesives. Carbon

nanofibres (CNF) and nanotubes (CNT) are an intiegesption for this purpose.

Several researches have been published regardingnéichanical, electrical and
thermal properties of epoxy nanocomposites with GMFCNT [Choi 2005 Gojny
2006 Ma 2007. The results obtained are not as good as it wasated, due to two
main problems: 1) the difficulty of obtaining a gbdlispersion and homogeneous
distribution of the nanoreinforcements in the patyrmatrix, 2) the poor adhesion at
the reinforcement/matrix interface, which makedgifticult to obtain an effective stress
transfer from the matrix to carbon nanofibres onatabes. Mechanical stirring,
ultrasonication and calandering are used to avbie a&gglomeration of carbon
nanoreinforcements in epoxy matrices, while différetypes of surface
functionalization can be carried out in order topiove the adhesion at the

reinforcement/matrix interface.

Despite the huge amount of work carried out regdmel manufacturing and
properties of these nanocomposites, their adhgsmeerties have not been studied in
depth.
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VIIl.2. OBJECTIVES

The main goal of this research is to develop anxgpahesive reinforced with
CNF or CNT in order to increase the adhesive fir@ctumergy of carbon fibre/epoxy
laminate joints without sacrificing their strengmd allowing the dissipation of
electrostatic charges. In order to achieve this asieneral stages have been carried

out:

1. To characterize the morphology of carbon nanofilared nanotubes before

adding them to the epoxy adhesive, using electrignoscopies.

2. To analyze the influence of three typical surfamatments applied in the
aerospace industry (peel ply, grit blasting andastpheric plasma) on the
surface properties of carbon fibre/epoxy composites improve

adhesiveness.

3. To evaluate the effects of CNF and CNT additiorddferent properties of

an epoxy resin:

e Mixtures of epoxy monomer with CNFs or CNTs: analysf the
viscosity of these uncured samples and contackeamglthe surface of

substrates with different treatments.

« Curing reaction: to analyze by differential scaignaalorimetry (DSC),
the effect of nanofiller addition on the enthalftlze reaction, the peak

temperature and curing kinetics.

« CNF/epoxy and CNT/epoxy nanocomposites: to deternseveral
properties of the developed nanoreinforced adhesiveh as glass
transition temperature, tensile properties or @kadtresistivity, and the
effect of the dispersion degree of the nanoreigfiments in the epoxy

on these properties.

« Durability: study of water absorption and mechahiaad thermal
properties of the nanocomposites during hydrothkeagaing at 55 °C
and 95 % RH.
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« Precuring: to propose a thermal treatment in oideipromote the
reaction of amino groups of the amino-functionaioarbon nanotubes

are with epoxy monomer before adding the hardener.

4. To analyze the influence of the addition of carbanoreinforcements to the
epoxy adhesives on the properties of adhesivesjoiming as adherents
carbon fibre/epoxy laminates with different surfa@atments. Several tests
will be carried out with the aim of determining tlagp shear strength, mode

| adhesive fracture energy and durability of adhegdints.

5. To modify a commercial epoxy adhesive by addingphocarnanotubes, in
order to determine if the effect of CNT on the jostrength is the same as

that obtained using a basic epoxy formulation.
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VIII.3. EXPERIMENTAL PROCEDURE

VIII.3.1. Materials

Adhesives:

- Basic epoxy resinthe epoxy monomer used was diglycidyl ether of
bisphenol A (DGEBA) with 178 g/epoxy equivalentetburing agent was
4,4’-diaminodiphenylmethane (DDM).

- Commercial adhesiveswo-component commercial epoxy adhesives were
used: Hysol 9492 and Hysol 9497. Their chemical pasition is similar to
the basic epoxy system DGEBA/DDM: part A (resinpased on DGEBA
and part B (hardener) has different amines. Tdhk shows the values of

some physical properties, provided by the manufectu

Carbon nanoreinforcementsarbon nanofibres, manufactured by Grupo Antolin,

were produced by catalytic carbon vapour depositi@CVD). Amino-
functionalized multiwall carbon nanotubes were piced also via CCDV, by
Nanocyl. Tables IlIl.1 and Ill.2 collect the mainoperties of CNF and CNT,

respectively, provided by the manufacturers.

Substrates unidirectional carbon fibre/epoxy laminates maatdired by the

Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (Spdimn unidirectional prepregs
supplied by Hexcel. Because of availability reasaws prepregs were used, both
with the same tough epoxy matrix, named HexPly®289%e only difference is the
type of carbon fibre: laminates used for single japts have the intermediate
modulus carbon fibre HexTow® IM7, while laminatesed for double cantilever
beam (DCB) joints have the high strength carborefldexTow® AS4. Table 111.3

collects the main mechanical properties of the @yeepregs with both types of

carbon fibres.
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VIII.3.2. Surface treatment of the substrates

« Peel ply: a dry polyester peel ply (Release Plyn@nufactured by Airtech
Europe Sarl) was placed over the last prepreg bafaring. This ply was
removed just before bonding to generate a roughfacer free of

contamination.

« Grit blasting: this process was carried out withria blaster using 220 grit
alumina (diameter 60-7QAm). Three passes were applied maintaining the
gun at a distance of 10-15 cm from the compositdeyrwith an incidence
angle of 45° approximately. Then, grit blasted atet were swabbed with

acetone.

« Atmospheric plasma treatment: it was carried ouAiitbus facilities, using
a plasma system supplied by PlasmaTreat, at 615 inpat power. The
treatment was done after positioning the samples anoving platform,
which moved at a speed of 1.2 m/min below the piaszzle, keeping a

distance from this nozzle to the composite surtdcemm.

VII1.3.3. Manufacturing of the nanocomposites

The procedure used was developed in the Departaiéviaiterials Science and
Engineering of the Rey Juan Carlos Univers®rdlongo 2008 It includes the
addition of chloroform to decrease the viscosityp®@EBA, and mechanical stirring
and ultrasonication to disperse properly the careomofibres and nanotubes. Figure

[11.4 shows a scheme of this manufacturing procedur

Only in the case of the nanocomposites with carrotubes, a precuring stage
was applied at a temperature of 130 °C for 1 hs Tif@atment was carried out after

removing the solvent.
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Unless otherwise specified, the hardener was addetoichiometric ratio to
DGEBA. The curing process was performed in two stéh at 150 °C and 1 h at
180 °C. In the case of the commercial adhesivesdH9492 and Hysol 9497),

curing conditions were 120 °C and 30 min.

Nanocomposites with several contens of CNF and @Mfe manufactured.

Table 1.6 shows their composition and nomenclatwsed in this work.
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VIIl.4. RESULTS AND DISCUSSION

VIIl.4.1. Adhesives

VIII.4.1.1. Dispersion of carbon nanofillers in theepoxy matrix

Carbon nanofibres and nanotubes are both, in threcasved state, forming
clusters with a very high degree of entanglemert several micrometers in size
(figures IV.1 and IV.4). The dispersion process baissed the reduction of the size
of these agglomerates, leading to the separationddfidual CNF and CNT. Thus,
in the epoxy matrix hanocomposites coexist smajlayerates, of 0.5-@m in size,
and individual nanofillers which are usually lochigosed to the agglomerates. On
the fracture surfaces, it is more common to obseémgdividual nanotubes than
individual nanofibres (figures 1V.28, 1V.29, IV.65/.81.d, IV.81.f and IV.82). The
reason of it is probably that CNFs are longer tiei¥iTs and present a higher
proportion of impurities (amorphous carbon and fsmetallic catalyst) which

make them more compact and entangled being mdieuttito separate them.

Carbon nanoreinforcements are thus not homogenedisstibuted in the epoxy
matrix. In some areas of the surfaces analyzedchyrsng electron microscopy
(SEM), no nanotubes or nanofibres were found, winilanother areas there was a
high concentration of these nanofillers, eitherlwl&persed or agglomerated (figure
IV.81.d).

Nanocomposites with higher CNF or CNT contents hew@e defects than
those with lower nanofiller contents. On the onadiahe separation of individual
CNT or CNF from the clusters is adversely affechgdincreased viscosity. This
increase, on the other hand, makes also more uliffite evaporation of the solvent
before the addition of the hardener. The resuliésappearance of voids in the cured
nanocomposites. Several researchers had alreadsrveldsthat, for a specific
manufacturing procedure and type of nanofillerr¢his an optimum content. Above

it, the dispersion is worse and cured materialsehawre voids and defects
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decreasing most of their properties, mainly the maccal ones@hen 2008Gojny
2005 Shen 2007

The final dispersion and distribution of carbon ofdlers in the matrix of the
cured nanocomposites is the same that it has lezahed after the application of
the different stages of the dispersion processhébeginning of the curing process,
before gelation, some settling or nanofiller reaggtration could occur. However,
for the discussion of the properties before andnducure it was considered that the

degree of dispersion is the same as that obsemveuatéd nanocomposites.

VIIl.4.1.2. Effect of CNF and CNT on the uncured resin

The addition of carbon nanofibres and nanotubesesmwan increase of the
DGEBA viscosity (figure 1V.19). As it was expectadd has been already observed
by other researcher$/p 2008 Song 200} viscosity increases with the nanofiller
content. The viscosity of a liquid is related teithsurface tension, which has also
an influence on wetting of a surface. Queimadd.dband a lineal relation between
the logarithm of the surface tension and the recialr viscosity for pure-alkanes
[Queimada 2004 However, in this present case, the viscositypGFEBA/CNF or
DGEBA/CNT mixtures is not related to their surfdeasion; because the viscosity
increases while surface tension, in general, dligiéecreases, showing the same

behaviour as the contact angles (figure 1V.56 gd¥s125).

The activation energy decreases with the additio@NT or CNF to DGEBA
(tables IV.6 and IV.7). This is related to the im&se of thermal conductivity in the
material, which improves the energy distributiorotigh the sample, decreasing the

amount of energy required by the polymer chainetgio to flow.

For the same material, the wettability is worse mvttee viscosity is higher. But
this is not necessarily true when the material maisl modified. This is the case of
the modification of DGEBA by adding CNF or CNT. Rés shown in figure V.56

and table V.25 reveal that nanocomposites prebégtier viscosity but better
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wettability than DGEBA. Fu et al. obtained an imggment in the wettability of an
epoxy resin via the addition of functionalized aarlmanofibers. They attribute it to
the interaction of functional groups of CNF withogg resin Fu 201Q. In this case,
only carbon nanotubes are functionalized, so thaust be another explanation for
the decrease of the contact angle. The reason raathd nanometric size of
reinforcements, which promotes wetting of the cosijgomaterial surface, mainly

when the surface treatments applied create lowmoess.

VIII.4.1.3. Study of the curing process

The addition of CNF and CNT delays the curing rieacbf the epoxy system
DGEBA/DDM (tables IV.8 and 1V.11). Low nanofilleoatents cause an important
increase of the peak temperature, while a highatecw of CNTs moves the peak
temperature to an intermediate value. The retamdatiffect is mainly due to the
increase of viscosity, which reduces the mobilityh® components of the resin. On
the other hand, amino groups on carbon nanotubgsactaas a curing agent and
make easier the epoxy/primary amine reaction, aging the peak temperature.
This may be the reason why the nanocomposite BENI.2presents a peak
temperature value intermediate between the neakyepesin (E-0) and the

nanocomposite E-0.1NT.

The enthalpy of the curing reaction decreasesgeimernl, with the addition of
carbon nanofillers to the system DGEBA/DDM. In thenocomposites with CNTSs,
it was proven that the reason of this effect isaddss of stoichiometry caused by
the excess of amino groups due to CNT functionatina Several analyses
demonstrate that the most likely reason for theabse ofAH, is the adsorption of
some of the components of the epoxy resin by theofileers. This causes a
reduction of the number of epoxy/amino reactionsindp the consequence the
decrease of the heat of reaction. The higher amafntagglomerates in
nanocomposites with higher nanofiller contents cedutheir surface in contact with

the resin, decreasing the adsorption. This cause

soaery ofAH,.
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The nanocomposites E-0.25NF and E-0.1NT, whichemtethe highest peak
temperature and the lowest enthalpy, are the oreshvhave reached the lowest
conversion degree when the reaction rate is theirmam. This is related to the
reduction of the autocatalytic constant of the mgrrreaction, which has been

determined in the study of the cure kinetics ofrthaocomposites with CNT.

VIIl.4.1.4. Influence of the precuring treatment

The analyses of viscosity and curing reaction efIGEBA/CNT mixtures with
and without the precuring treatment have demorestrdtat it fulfils its aim, causing
the reaction between the amino groups on carbootnbes and the oxirange groups
of DGEBA (figure V.18, tables V.7, IV.11). Thisgatment promotes an increase
of viscosity, because nanotubes are bonded to DGEBKkecules, decreasing their
mobility. In addition, precured mixtures presergher activation energy than non-
precured ones. This means that it is more diffitmltnove polymeric chains when
they have carbon nanotubes bonded to their endspiécuring reaction decreases
the amount of epoxy groups available for the curi@action when the hardener is
added. As a consequence, the enthalpy of the opagtiprecured samples is lower
than that of non-precured ones. Moreover, FEG-SEMragraphs show that
precuring reaction improves the dispersion of nalpes in the matrix and the
interface between them. For this reason, precurigment has been applied to all

the manufactured epoxy/CNT nanocomposites.

VIII.4.1.5. Influence of CNF and CNT on the glassransition temperature

The glass transition temperatureg)(fias been determined using two different
experimental techniques: differential scanning Galetry (DSC) and dynamic
thermomechanical analysis (DMTA)., Tepends on the testing method and the
criterion used for its determination. Glass traanitis detected by DSC in the form

of a steep change of the slope of the thermograichavhappens when the heat
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capacity of the material changes because of aiti@ngom glassy to rubbery state.
In turn, Ty is detected by DMTA due to a change in the visastéd behaviour of the
material. Among different criteria that may be usedletermine J from the data
obtained in a DMTA test, the one used in this g@smperature corresponding to
the peak of loss tangent) provides the highestvalues Ehrenstein 2004 In
general, the glass transition temperature measbyedSC is similar to that
determined by DMTA as the maximum of loss modultss value is always lower
than that corresponding to the peak of loss tangéris explains the difference in
the T, values shown in figure V.1. Despite thg vialues are different, the trend is

the same.

For the same material, the heat of reaction igadlto the crosslinking degree
so that whem\H,, increases, Jalso does. In the nanocomposites, there is no such
relation. Nanofillers, besides affect the curingaation, may also modify the
temperature at which the transition from glassyulobery state occurs. There are
several reasons why the, ©f a epoxy resin may increase or decrease with the
addition of carbon nanofillersShen 2007ja

The addition of carbon nanotubes to the epoxy resinses a progressive
decrease of glass transition temperature due ferelift factors, such as a lower
crosslinking degree of the polymeric network anel phesence of defects. Moreover,
the reaction of amino-funcionalized CNTs with DGEB#eates an interfacial region
which may prevent the epoxy from exchange energh wutside systemShen
2007H. This leads to a decrease of because the energy required to start the
cooperative movements of the polymer chains ished@t lower temperature. This
T, decrease matches the decrease of storage modulusbbery state, which
indicates an increase in the molecular weight betwevo crosslinking points

[Schlesing 2004 this is, a decrease in the crosslinking degree.

Carbon nanofibres have less influence on the cueagtion, because they are
worse dispersed in the epoxy matrix and they atefurtctionalized. In the glass

transition, it may happen the same (carbon naresfiloio not have much influence
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on this temperature), or there are several couttagpeffects. For instance, a T
decrease caused by the voids and other defect®dbe high content of CNFs and
an increase because of the steric hindrance offibae®, which may be more

significant than that of CNTs, due to higher cotgeadded to the resin.

VIII.4.1.6. Influence of CNT and CNF on the mechargal properties

The storage modulus of the resin in the glassye qt&t;) increases with the
addition of carbon nandfillers (figure IV.32, talid.16), especially in the case of
CNTs because they are better dispersed and hatex pebperties. Moreover, they
are functionalized, leading to a more effective estr transfer at the
matrix/reinforcement interface. In the case of Yloeing’s modulus, however, only a
significant increase was measured in the nanocoitep&s0.25NF (figure V.35,
table 1V.17). The values of both propertiesdBBnd E) are quite similar, although
the effect of the nanofiller addition of them ist tloe same. For a particular material,
E’c and E represent related properties, buy they air¢he same because they have
been determined applying the load at differenbordti addition, E was determined
in a tensile test while E’was determined in a DMTA test by flexure in single
cantilever mode. The storage modulus representsstiffaess of a viscoelastic
material, and it is proportional to the stored ggeduring a load cycle. Young's

modulus, in turn, is the stiffness of an elastidanal.

In general, the average value of the tensile stredgcreases slightly, because
of the presence of agglomerates and defects immiderials. This also causes a
small reduction of the average value of the eldongadt break. However, taking into
account the standard deviation, it may be consiéhat both properties remain
approximately constant. In the nanocomposite EME25there is an important
increase of the tensile strength (+23 %) which dsoaiated to a change in the
fracture surface, becoming rougher than neat epesin (figures 1V.36 and 1V.37).
The reason why the tensile properties of the namposites are almost the same

than those of neat epoxy resin is that the presehegglomerates acting as stress
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concentrators counteracts the strengthening arftenstig effect of the well

dispersed carbon nanofillers.

VIII.4.1.7. Influence of CNF and CNT on the electrcal resistivity

Figure V.40 shows the electrical resistivity of ethepoxy resin and
nanocomposites. The value of the neat epoxy resir8i 186 Q-cm. This is relatively
low value, compared to others found in bibliographizich are in the range of o
10" Q-cm [Choi 2005 Ma 2007. However, epoxy resins with electrical resisivit
of the same order of magnitude have also been fpAitabui 2008 Gojny 2008

The addition of carbon nanofibres and nanotubesmptes an important
decrease of the electrical resistivity of the eposgsin. In this case, the
heterogeneous distribution of the nanofillers faxaurable property, helping in the
formation of conductive pathways. The electricaistvity decreases to 1.5°10
Q-cm adding 0.5 wt.% CNF to the epoxy resin. Thisu&ais two orders of
magnitude below that obtained by Allaoui et al.iagdhe same nanofibre content
to a resin of lower resistivityAllaoui 2008. Choi et al. required a higher content (5
wt.%) to reach the same resistivity levElhjoi 200%. The reason may be a proper

dispersion and distribution of the CNF in the epaxatrix.

It is well known that the functionalization of carb nanotubes damages their
electrical conductivity Gojny 2006 Lafdi 2008 Ma 2007. However, in this case,
these nandfillers lead to a higher reduction ofteileal resistivity. The reason is the
higher electrical conductivity and higher aspecioraf nanotubes with regard to
nanofibres. The values of electrical resistivitaaieed are very low, compared to
others found in the bibliography. For instance, &aal. get a value of $-cm
using 0.5 wt.% non-functionalized carbon nanotulia 2007, while Gojny et al.
reached only 10Q-cm in a nanocomposite with 0.3 wt.% amino funclzed
multiwalled carbon nanotubes and®10Q-cm with the same content of non-
functionalized CNT Gojny 2006.
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The addition of carbon nanofillers to the epoxyinmésd to nanocomposites with
values of electrical resistivity which allow thesslipation of electrostatic charges.
Although the electrical conductivity of none of theis high enough to get
electromagnetic shielding={0* Q-cm Ma 201Q), the nanocomposite E-0.25NTp,

which has a resistivity value of 52@Q-cm, is much closed to that value.

VIII.4.1.8. Ageing of epoxy resin and influence ohanofillers on the durability

Carbon nanotubes and nanofibres promote a decdade water uptake in
saturation (figure IV.42). The reason for this bebar is that nanofillers occupy
part of the free volume of the resin and also hirtde progress of water, forcing
molecules to deviate and originating tortuous patsy with longer distance. Other
effect is that, in general, the diffusion coeffitieof the nanocomposites is lower
than that of neat resin (table 1V.18). Only the s@mposite with 0.5 wt.% CNF has
the same value. This material reaches the satustdéel earlier. This means that this
material has more time than others for the transédion of Type | bound water,
which has single hydrogen bonding between and epexwork, to Type Il bound
water, which forms multi-site interconnective barwinplexes Zhou 1999 Type I
bound water does not have plasticizing effect aates bridging between chains
segments resulting in secondary crosslinking. Thigrobably the reason why this
nanocomposite (E-0.5NF) undergoes an importantveggoof tensile properties
after ageing for 60 days (figures IV.50 and IV.51).

In the figure V.2, there is a comparison betwees ¢nthalpy of the curing
reaction QH,), the initial glass transition temperatureg)(and water uptake in
saturated state ()1 As it may be observed, a decreaséldf causes a decrease of
M.. In principle, a polymer network with higher criisking degree should absorbed
less water, although Nogueira et al. had alreadyexded the opposite effect
[Nogueira 200L However, as it was mentioned in section VIII.8,1lin these
nanocomposites there is no direct relation betwiénand T, and the last property

is a better indicator of the crosslinking degredhaf epoxy network. In fact, in the
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figure 9, it can be observed that in the case oFf&Noxy composites, the water
uptake decreases wheg ificreases. However, for CNT/epoxy compositesaiid
Ms values are both lower than those of neat epoxy.ré&his confirms the complex
influence of nanofillers in the DGEBA/DDM system,romoting different

phenomena which have opposite effect in many cases.

VIIl.4.2. Adhesive joints

VIIl.4.2.1. Effect of surface treatment of the subsates

The surface properties of the laminates dependi@mssirface treatment applied,

modifying the strength, toughness and durabitliyhef adhesive joints.

Peel ply treatment generates a very rough surfaith, very high peaks and
deep valleys (table IV.3). This roughness, togethiéh the increase of apolar
groups on the surface caused by the use of a petyply, leads to the highest
dispersive surface free energy among the diffesemface treatments applied to
carbon fibre/epoxy laminates (figure 1V.14). Howewe density of summits (B
and the summit curvature {Rhave very low values (table IV.4). This causesrpo
adhesion at the adhesive/substrate interface, finognadhesive failure of the joints
with this surface treatment. As a consequencegtjuésts present the lowest values
of strength and fracture energy (table V.1), desglie huge increment of surface
available for bonding with regard to a flat surfd&,), considerably higher than

that obtained with grit blasting and plasma treatine

Grit blasting causes intermediate roughness, witlerg important advantage
with regard to the peel ply treatment: a highersitgrof summits (R). In spite of
the low value of surface free energy, the high ®atiR;s promotes a change in the
failure mode, which is mixed adhesive/light-fibeat (LFT) in single lap joints and
mixed LFT/cohesive in the adhesive in double camtit beam (DCB) joints. Light-
fibre-tear (LFT) failure means that the failure o within the laminate, near the

surface, and it is characterized by a thin layethef resin matrix visible on the
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adhesive, with few or no fibres transferred from fubstrate to the adhesive. These
joints present an intermediate strength value dr highest mode | adhesive

fracture energy (fg) value.

The treatment of the laminates using atmosphedsrph results in the joints
with the highest strength. The reason is the vagly polar component of the surface
free energy. Plasma treated surfaces have veryrémghness values, being the
contact angle of the adhesive the highest onegt&bP5). But, as may be observed
in figure V.3, the polar surface energy is the prypwhich has the largest influence
on the joint strength. The fracture energy of tbimtg with plasma treatment, in
contrast, has an intermediate value between peeltrphted and grit blasted
laminates. This means that the main adhesion mesharin the shear strength of
carbon fibre/epoxy laminate joints are adsorptiond &hemical bonding, while

mechanical interlocking predominates in the moddHesive fracture energy.

Table V.2 summarizes the failure modes obtainethé two types of tested
adhesive joints, as a function of the laminate angftreatment. An increase in the
proportion of LFT failure increases the value & groperty determined in each test.
In this way, plasma treatment leads to the joirthvihe highest strength and grit
blasting to the joint with the highest fracture igye Figures 1V.59.a, IV.63.a and
IV.66.a show SEM micrographs of the side with adresf single lap tested joints

with neat epoxy adhesive.

VIIl.4.2.2. Effect of the addition of nanofillers to the adhesive DGEBA/DDM

As may be observed in the figure V.4, the surfaeatment has more influence
on the strength of the joints than the additiorcafbon nanofillers to the adhesive.
Adhesives with CNFs and CNTs lead to slight changébke failure mode of single
lap joints, but this is not enough to increase shear strength. It has been shown

that there is no direct correlation between contaggle of the adhesives (table
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IV.25) and shear strength. In this case, bettetabgity does not improve the joint
strength.

In the DCB joints, the modification of the adheshas a more significant effect
(figure V.5), causing an increase of the adhegigetfire energy, even in the cases in
which there are no changes in the macroscopicréaittode. This demonstrates the
importance of the loading mode in the joint projestt While in mode 1l (shear)
neither nanotubes nor nanofibres have an influémd¢ke joint strength, in mode |
their addition leads to an important enhancemerhefoint behaviour, despite the
mechanical properties of the adhesives change hbgily. The reason is the
participation of the nanofillers, especially in tlwase of the nanotubes, on
mechanisms of energy consumption which were notdoin the unreinforced

adhesive, such as crack bridging (figure V.77 pull out (figure 1V.82.c).

VII1.4.2.3. Durability of the adhesive joints

The figure V.6 shows that, after hydrothermal agdor 800 h, joints made with
peel ply treated substrates have the highest leg@r ftrength, while grit blasting and

plasma treatment provide poor durability.

In the grit blasted laminates, the surface regyards very thin and even carbon
fibres may be observed on the surface. After ageimg failure of the joints has
changed from mixed adhesive/LFT to LFT, indicatthgt moisture has damaged

the matrix/reinforcement interface of the laminate.

In the joints of plasma treated laminates, thaufaimode was initially LFT, and
after ageing there is a small proportion of adheshailure, through the
adhesive/substrate interface. The surface resar lags the same thickness than in
grit blasted laminates. For this reason, the degdiaal of the matrix/fibre interface
must be the same in both cases. However, the appmarof areas of adhesive
failure in plasma treated joints indicates that strength of this adhesive/substrate

interface has been also damaged. According to Kimlthe degradation of adhesive
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joints due to environmental attack is more severhigh surface energy substrates
[Kinloch 199Q. The explanation given by Bowditch to explainsthiact is that in
joints were adhesion is primarily due to physiagaieraction resulting from the
operation of van der Waals forces, such us thie cdgplasma treated laminates,
water may cause displacement of the adhe®asvlitch 1996 This justifies the
larger strength loss after ageing, with regarddiotg of grit blasted laminates,

because of the weakening of the adhesive/substitatéace.

Peel ply treated laminates have a thicker surfasmayer. It forces the water
to cover a longer path to reach the carbon fitwenfthe adhesive/substrate interface.
The ageing of these joints has lead to an increfgsbeir shear strength. As the
failure mode is still being adhesive, this indisatthat the strength of the
adhesive/laminate interface is higher. In addititre fibre/matrix interface of the
laminates is less damaged than in previous casemube otherwise failure would
have been cohesive in the substrate, with strevagties similar to that of the joints
of grit blasted and plasma treated laminates. Ttaaation may be the thicker
surface resin layer, which made more difficult #oeess of water to the fibre/matrix
interface in the laminate. Bénard et al. studieddfiect of the thickness of this resin
layer in the strength of adhesive joints before after a process of thermal ageing.
Their conclusion is that a thicker polymer layentibutes to the improvement of
the durability of adhesive jointsBEnard 200}, This would explain the better
durability found in peel ply treated joints companeith grit blasted and plasma

treated joints.

Regarding the effect of carbon nanofillers, as thater uptake in
nanocomposites is lower than in neat resin, jomth nanoreinforced adhesives

present better durability (table V.3).
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VIIl.4.2.4. Adhesive joints with commercial adhesies

The effect of the different surface treatments iggpto the laminates does not
depend on the epoxy adhesive composition. In faidt,interesting to stand out that
the shear strength obtained with the basic eposyidtation DGEBA/DDM is very

close to that obtained with commercial adhesives.

With regard to the modification of the adhesive 61y3492 by adding carbon
nanotubes, it has been shown that the effect ofjothe strength is the same than
that observed for the basic DGEBA/DDM epoxy resiarnfulation after
modification with CNF or CNT (figure V.7).
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VIIl.5. CONCLUSIONS

The results of this research work have allowed drgwseveral conclusions
about the reinforcement of epoxy resin by addind@a nanofibres or nanotubes
and the later application as adhesive. Regardimg ndinocomposites, the main

conclusions are:

« The addition of CNTs or CNFs to epoxy monomer causeincrease of its
viscosity limiting the maximum nanofiller conterfthis viscosity increase
leads to the retardation of the curing reactiorthitnnanocomposite with the
highest CNT content, this retardation effect istiply counteracted by the

acceleration effect of the amino groups attachetigm.

- Both types of nanofillers adsorb molecules of epmgnomer or hardener,
decreasing the enthalpy of the curing reaction.sThifect is more
pronounced in the nanocomposites with few agglotasrdow nanofiller

contents).

« The effect of carbon nanotubes and nanofibres en dglass transition
temperature is complex because they produce seseuateracting effects.
The result is a progressive decrease of theilh increasing CNT content.

In the nanocomposites with CNF the variation gtides not follow a trend.

« The storage modulus of the nanocomposites in glatgge is higher than
that of neat epoxy resin, indicating an improvemefhtits viscoelastic
behaviour. In the rubbery state, this propertyrisgeneral lower for the
nanocomposites than for pure epoxy. This indicatdewer crosslinking

degree, which agrees with the variation of thegteemnsition temperature.

« Tensile properties of the nanocomposites are giyesiailar to those of
the neat epoxy resin. The reason is that the presefi agglomerates,
actuating as stress concentrators, counteracts sthengthening and

stiffening effect of the well disperses carbon Hileos.
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The electrical resistivity of the epoxy resin deses 4 orders of magnitude
when 0.5 wt.% CNF is added and 7 orders of magaitndh 0.25 wt.%
CNT. The obtained values lead to hanocompositdsatieaable to dissipate

electrostatic charges.

The addition of CNFs or CNTs improves the durapilitf epoxy resin,
decreasing both the maximum water uptake and tfiesitin coefficient.
The loss of tensile properties is in most cases f[@®nounced in the
nanocomposites than in the epoxy resin. Even inesoases there is an

improvement after 60 days of ageing.

The precuring treatment fulfils its aim, promotitige reaction between the
amino groups attached to carbon nanotubes andxingne groups of the
epoxy monomer. This allows for an improved dispmrsiand higher

adhesion at the nanotube/matrix interface.

The optimized dispersion procedure used to manufactepoxy
nanocomposites allows for a dispersion level whigwen being
heterogeneous, is enough to transfer electrical madhanical properties

from the carbon nanofillers for their applicatianadhesive.

Regarding the adhesive joints, the following cosidas have been drawn:
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Among the different surface treatments applied &bon fibre/epoxy
laminates, the use of a peel ply has provided thestwesults. It leads to the
lowest values of strength and fracture energy ded ariginates adhesive
failure of the joints. The grit blasting and plasitneatments provide the
highest fracture energy and shear strength, raspctin the joints made
of substrates with one of these treatments the stehefailure is the
predominant, either in the adhesive or in the fagers of the laminate. Due
to the poor durability of joints with plasma tredtadherends, it may be

drawn the conclusion that grit blasting is the aceftreatment that provides
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the best combination of shear strength, mode Itdrac energy and
durability.

« The addition of carbon nanofillers to the epoxy egite causes an
important improvement of the fracture energy andyeneral, the durability
of adhesive joints without damaging their sheagrgith. The main reason
for this behaviour is, on the one hand, the appearaf new mechanisms of
energy consumption, such as pull out and crackgbrgy and, on the other
hand, the decrease of the water absorbed by thesaels.

« The addition of carbon nanotubes to a commercilatsiste does not change
the shear strength of the joints, showing the saerormance than the
basic epoxy formulation. It is needed to study dfiect of the adhesive
modification in other properties and optimize thispérsion procedure of
carbon nanotubes.

In brief, the main conclusion of this researchhattan epoxy adhesive was
modified by adding carbon nanofibres or nanotubesuich a way that the electrical
resistivity decreases, allowing for the dissipatmfnelectrostatic charges, and the
fracture energy of adhesive joints of carbon fiepaky laminates increases (up to
40 %). These improvements were attained withoutadang the shear strength of
the adhesive joints and maintaining the tensilepgries of the nanoreinforced
adhesives with regard to the neat basic epoxy ftatiomn.
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VIIl.6. FUTURE WORK

The results obtained allow for the opening of nesysvto continue the research

that was been carried out. Next, there is summbspme of them:
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To research the durability of adhesive joints irffedent aggressive
environments, analyzing the influence of severatapeters, such as

exposure time or ageing conditions.

To improve the properties of adhesive joints thtotlge optimization of the
surface properties of the laminates with differemtface treatments. One of
the options is to modify the variables of the plastreatment. Another
possibility is to combine the use of a peel plyhaihe plasma treatment,

leading to high roughness and surface energy vainadtaneously.

To evaluate the effect of the addition of CNF orTCbh the mechanical,
thermal and electrical properties of commercial x@p@dhesives. A
manufacturing route, able to process high viscoaithiesives, needs to be
developed. In addition, the use of solvents shdaddavoided in order to
reduce manufacturing defects, such as porosityouidng the industrial
implementation of the process. A reliable dispersid high nanofibre of
nanotube contents is also required for this proeeddFurthermore,
modifying commercial adhesives supplied in otheaipgh such as film or

paste, will be studied.

To analyze the effect of the addition of CNF or CtdTepoxy adhesives on
the joint performance using other substrates. Ligliys, such as those
based on aluminium or titanium can be used. Addiily, the
manufacturing of dissimilar joints metal/carbonréblaminate could be
studied.
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