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La mayoria de los materiales compuestos que se utilizan actualmente para la fabricacion de componentes
estructurales destinados a la industria aeronautica se han fabricado utilizando una matriz termoestable,
como la resina epoxi [1]. La region de estabilidad de estos polimeros esta definida por la temperatura de
transicion vitrea (Tg) [2]. Sin embargo, las temperaturas de servicio cercanas y por encima de la Ty pueden
causar una variacion en las propiedades del polimero y, en consecuencia, modificar las propiedades
mecanicas del material compuesto [3]. Por lo tanto, es necesario comprender los mecanismos de
degradacion térmica que ocurren en el material para asegurar la estabilidad y durabilidad del componente
[4,5].

En este trabajo se estudia el efecto de la temperatura y el tiempo de exposicién en el comportamiento a
impacto y a flexioén de los materiales compuestos de resina epoxi reforzados con fibra de carbono. Para ese
propésito, se consideran tratamientos de envejecimiento a temperaturas por debajo y por encima de la Ty
y posteriormente se realizan ensayos de impacto y de flexién para evaluar el efecto de la temperatura en
las propiedades mecénicas del material compuesto. Se ha observado que el envejecimiento térmico causa
dos efectos diferentes: a temperaturas por debajo de la Tg, se produce un aumento de la resistencia maxima
debido a un efecto de post-curado; sin embargo, a temperaturas de envejecimiento mayores, las
propiedades mecanicas disminuyen debido a la termo-oxidacion de la resina epoxi y la pérdida de
adherencia en la interfaz matriz / fibra.
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reinforced epoxy laminates

Thermostable matrix are extensively used in structural components because of their good mechanical
properties [1]. The region of stability of these polymers is defined by the glass transition temperature (Tg)
[2]. The typical service temperature of these materials should be lower than Ty but in some cases operating
temperatures can exceed Tq which causes a variation in the properties of the polymer and consequently,
modifies the mechanical properties of the composite material [3]. Therefore, it is important to understand the
effect of temperature on the failure mechanisms that occur in the material in order to ensure stability and
durability [4,5].

The objective of this work was to evaluate the effect of temperature and time of exposure on the mechanical
properties of carbon/epoxy composites. For that purpose, samples were aged at different temperatures and
periods of time and then, impact and flexural tests have been performed. It was observed that thermal ageing
caused notable variations in the glass transition temperature of the epoxy resin. In consequence, two
different effects were observed: in most cases, thermal ageing causes a reduction on the mechanical
properties of the composites due to the thermo-oxidation of the epoxy resin and the loss of adhesion in the
matrix/fibre interface, especially at higher temperatures; however, at temperatures below the Ty, there is an
increase of the maximum strength because of a post-curing effect.
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1 Introduccion

Los materiales compuestos de matriz polimérica reforzada con
fiboras de carbono (CFRP) se utilizan cada vez en mas
aplicaciones industriales debido a su alta resistencia especifica
y buenas propiedades mecanicas. Sin embargo, las
condiciones medio ambientales a las que se encuentra
expuesta la esctructura durante su servicio como humedad,
temperatura o radiacion ultravioleta, pueden afectar a las
propiedades de este material y en consecuencia modificar su
comportamiento mecanico [6]. A pesar de que las fibras son
relativamente estables, la matriz asi como la zona de interfase
pueden degradarse con la temperatura. La temperatura de
transicion vitrea (Tg) de un polimero termoestable define la
region en la cual el material presenta alta estabilidad en las
propiedades mecanicas y térmicas.

En la literatura podemos encontrar algunos trabajos sobre el
envejecimiento térmico de la resina epoxi [7-12], sin embargo
es necesario un estudio mas completo que perfmita conocer
como afecta el envejecimiento térmico a las propiedades
mecanicas de los materiales envejecidos. De acuerdo con la
bibliografia presente, a temperaturas de envejecimiento no muy
altas se produce un aumento de las propiedades mecanicas de
los CFRP. Este comportamiento es debido a una fase de
consolidacion en la que diversas reacciones de post-curado se
ven favorecidas por el aumento de temperatura [6]. Después de
esta etapa inicial tiene lugar una fase de degradacién donde las
propiedades mecanicas del material compuesto empiezan a
reducirse significativamente debido a un deterioro de la matriz
polimérica y de la interfase fibra / matriz [13]. Ademés el
envejecimiento térmico puede causar la fragilizacion de la
resina epoxi, aumentando el crecimiento de microgrietas
incluso ante bajas cargas aplicadas. A pesar de que las
temperaturas de servicio en este tipo de estructuras suelen
oscilar entre los 100-120 °C, algunos componentes
estructurales de un avion, como las zonas cercanas al motor,
podrian estar expuestas a temperaturas mas elevadas que las
temperaturas de servicio usuales.

Por otra parte, las estructuras de material compuesto presentan
gran vulnerabilidad a las cargas de impacto a baja velocidad.
Por esta razon seria interesante estudiar la influencia del
envejecimiento térmico en la respuesta a impacto de baja
velocidad de estructuras fabricadas con CFRP.

En este trabajo, se pretende estudiar el efecto del
envejecimiento térmico a diferentes temperaturas y tiempos de
exposicion en el comportamiento a impacto y a flexion de
materiales compuestos de resina epoxi reforzados con fibras de
carbono. La temperatura de transicion vitrea de la resina epoxi
utilizada en este estudio es de 195 °C. De esta manera, las
temperaturas de envejecimiento consideradas en este trabajo
se encuentran por debajo y por encima de este valor.
Posteriormente, se llevan a cabo ensayos de Charpy
instrumentado para determinar el comportamiento a impacto
de las probetas envejecidas, asi como ensayos de flexion de
tres puntos para evaluar las propiedades a flexion. Ademas, se
realizan micrografias de las secciones transversales para
evaluar los diferentes mecanismos de fractura que se producen.

2 Procedimiento experimental

2.1 Material y preparacion de las probetas

Las probetas se fabrican a partir de un preimpregnado de resina
epoxi y fibras de carbono de alta resistencia con denominacién
M21E/34%/UD268/IMA-12K/300/ATL y utilizado en la
fabricacion de estructuras primarias en la empresa Airbus A350
XWB. En este trabajo se han fabricado laminados siguiendo dos
secuencias de apilamiento diferentes: cross ply [0/90]4s y cuasi-
isétropa [0/90/(£45)]2s con un total de 16 lamians y 4 mm de
espesor. Los laminados se curaron siguiendo el ciclo
recomendando por Hexcel Composites Ltd [14] hasta 7 bares
de presion y 180 °C de temperatura. Después del curado, se
inspeccionaron los laminados mediante la técnica de
ultrasonidos para verificar la calidad y la integridad estructural
de los mismos.

Para los ensayos de impacto Charpy se cortaron probetas de
dimensiones 80 x 10 x 4 mm, mientras que para los ensayos de
flexion las dimensiones eran de 155 x 12,5 x 4 mm. En ambos
casos siguiendo las recomendaciones de las normas ASTM
D6110 [15] y la I1SO179 [16] y de previos trabajos [17].

El envejecimiento térmico de las probetas se realizé en un
horno a diferentes temperaturas, por encima y por debajo de la
temperatura de transicion vitrea de la resina epoxi y durante
diferentes tiempos de exposicion para evaluar ambos efectos,
el de la temperatura y el del tiempo de envejecimiento. En la
Tabla 1 se describen los tratamientos de envejecimiento
utilizados:

Tabla 1. Tratamientos de envejecimiento térmico

Envejecimiento térmico impacto Envejecimiento térmico flexion

Temperatura (°C) Dias Temperatura (°C) Dias
150 28, 35, 42 150 10
190 3, 10, 20 190 10
210 3, 10, 20 230 10
230 3, 10, 20 250 10

/)

2.2 Impacto Charpy

Los ensayos de impacto se llevaron a cabo en la columna de
impacto instrumentada CEAST 9340 usando el accesorio para
Charpy (Figura 1) y siguiendo la norma ASTM D6110, ISO 179
y ASTM EZ23. El objetivo del ensayo Charpy es comparar la
energia absorbida tras el impacto en funcién de los diferentes
tratamientos de envejecimiento. Para ello, se han definido las
siguientes condiciones del ensayo de impacto: altura de caida
736 mm, velocidad de impacto 3.8 m/s, masa 4.5 kg y energia
de impacto 32.46 J.
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Figura 1. Columna de impacto CEAST 9340 y accesorio para Charpy

2.3 Flexién de tres puntos

Los ensayos de flexion se llevaron a cabo en una maquina
triaxial electro-mecanica con una capacidad de carga de hasta
50 kN y utilizando una célula de carga de 5 kN (Figura 2). Los
ensayos se realizaron a una velocidad de 2 mm/min, de acuerdo
con la norma ASTM D7264 [17]. Las tensiones de flexion y
cortante que se originan durante el ensayo dependen del
cociente D/t, donde D=130 mm es el span y t=4 mm es el
espesor de las probetas. La norma ASTM D7264 recomienda
un valor de D/t superior a 32 para garantizar el fallo a flexion.
La tension (1), deformacion (2) y médulo elastico (3) fueron
calculados a partir de las siguientes expresiones:

_ 3PD

= 2bn2 (1)

e=% @)
3

E= ®

Donde P es la fuerza registrada en cada punto; D es el span; b
es la anchura de la probeta; h es el espesor; § es el
desplazamiento méaximo en el centro de la probeta y m es la
pendiente de la recta tangente a la curva fuerza-
desplazamiento. El objetivo del ensayo de flexion en este
trabajo es determinar el comportamiento a flexion de probetas
CFRP envejecidas térmicamente a diferentes temperaturas y
tiempos.

Figura 2. Montaje del ensayo a flexién de tres puntos segin la norma
ASTM D7264

3 Resultados y discusion

A continuacion se describen los principales efectos del
envejecimiento térmico observados en la resistencia a impacto
y el comportamiento a flexion de material compuesto de resina
epoxi reforzado con fibras de carbono.

3.1 Efecto del envejecimiento térmico en el
comportamiento a impacto

Los ensayos de impacto Charpy se llevaron a cabo en una
columna de impacto instrumentanda con el objetivo de estudiar
el efecto de la temperatura y el tiempo del envejecimiento en la
resistencia a impacto de probetas CFRP.

En primer lugar se caracteriz6 el comportamiento a impacto del
material sin envejecer midiendo la energia absorbida tras el
impacto. El valor medio de energia absorbida obtenido en
probetas cuasi-isotropas sin envejecer es de 20 + 1 J/cm?. Este
valor se utiliza como referencia para poder evaluar el efecto del
envejecimiento térmico. Los modos de fallo observados son
una combinacion de rotura de fibras, grietas en la matriz y
delaminaciones alrededor de la zona de impacto (Figura 3).

CFRP sin envejecer

Delaminaciones

Rotura de fibras
Grietas en la matriz

Figura 3. Modos de fallo observados en probetas CFRP de
configuracion cuasi-isétropa [0/90/£45].s sin envejecer.

A continuacién se realizan tratamientos de envejecimiento a
150 °C durante 28, 35 y 42 dias. Es de esperar que se
mantengan las propiedades mecanicas ya que se trata de una
temperatura por debajo de la temperatura de transicion vitrea
de la resina epoxi (195 °C) aunque el tratamiento se realiza
durante largos periodos de tiempo. En la Tabla 2 se recogen los
valores medios de fuerza maxima y resistencia a impacto
obtenidos.

Tabla 2. Valores de fuerza y energia de probetas cuasi-isétropas
[0/90/+45]2s envejecidas a 150 °C (T<Ty) para el ensayo de impacto.
Energia de impacto: 32.46 J

[0/90/+45]25 (T=150 °C)

Tiempo (dias) Fmax (N/cm?) Emax (J/cm?)
28 3509 +71 21.2+1.1
35 3667 + 226 221+1.6
42 3527 + 144 205+ 1.3

/)

A partir de los resultados, se puede confirmar que a 150 °C no
se produce degradacion por envejecimiento térmico en las
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propiedades a impacto de probetas CFRP ya que el valor de
energia maxima es similar al obtenido con probetas sin
envejecer. Ademas, se observa un ligero incremento (10.5 %)
de las propiedades mecanicas en el caso del envejecimiento a
150 °C durante 35 dias. Este comportamiento fue observado
también por otros autores y se debe a una fase de consolidacion
gue tiene lugar antes del proceso de degradacion térmica [19-
22]. La exposicion a altas temperaturas por debajo de la Ty de
la resina epoxi, favorece la activacion de reacciones de
postcurado y mejora la adhesion entre la matriz y las fibras,
mejorando de esta manera la respuesta a impacto del material
compuesto.

Por ultimo, se llevaron a cabo tratamientos de envejecimiento a
temperaturas mas elevadas que la temperatura de transicion
vitrea con el objetivo de acelerar la degradacién térmica y poder
detectar una posible dependencia de las propiedades
mecanicas de los laminados CFRP con la temperatura y el
tiempo de exposicion. Para ello, se realizan envejecimientos a
190 °C, 210 °C y 230 °C durante 3, 10 y 20 dias. Los valores
de fuerza y energia maximas se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de fuerza y energia de probetas cuasi-isétropas
[0/90/£45]2s envejecidas a diferentes temperaturas (T~Tgy T>Tg) para
el ensayo de impacto. Energia de impacto: 32.46 J

[0/90/+45] 5

Temperatura (°C) Tiempo (dias) Fmax (N/cm?)  Emax (J/cm?)

3 3042+140  17.20% 1.9
190 10 2896+80  18.3%13
20 2999 +166  13.8+3.4
3 2693+299  15.0%0.7
210 10 2214+254  12.7+2.8
20 186248  6.2:06
3 2150+135  10.3+2.4
230 10 2224+41  75+04
20 23194129  6.6+0.1

Los resultados obtenidos muestran una dependencia
significativa entre la temperatura y el tiempo de envejecimiento
con la respuesta a impacto de laminados CFRP. La mayor
resistencia a impacto la presentan las probetas envejecidas a
190 °C durante tres dias. Asi, se puede concluir que mayores
temperaturas de envejecimiento (por encima de Tg) asi como
mayor tiempo de exposicion a alta temperatura resultan en una
mayor degradacion térmica que reduce la resistencia a impacto
de este material. Ademas, como se muestra en la Figura 4, el
envejecimiento térmico ocasiona un cambio en el modo de
fractura de las probetas CFRP. En la Figura 4.a se muestra el
modo de fallo correspondiente a una probeta CFRP envejecida
a 190 °C durante 3 dias, que consiste en una combinacion de
rotura de fibras y delaminaciones. Sin embargo, conforme la
temperatura y el tiempo de envejecimiento aumentan, Figura
4.b, la matriz polimérica sufre una degradacién térmica que
dificulta la unién entre la matriz y las fibras, de manera que la
fractura en este caso ocurre principalmente a través de la matriz
resultando en una fractura mucho menos energética.

(a) (b)

Figura 4. Modos de fallo observados en probetas CFRP de
configuracion cuasi-isétropa [0/90/£45]:s . a) 190°C, 3 dias; b) 230°C,
20 dias

3.2 Efecto del envejecimiento térmico en el
comportamiento a flexion

Se llevaron a cabo ensayos de flexion de tres puntos a
temperatura ambiente en probetas CFRP de configuracion
cuasi-isotropa [0/90/+45]s envejecidas previamente, para
evaluar el efecto del envejecimiento térmico en la resistencia a
flexion de los laminados CFRP. La resistencia a flexion fue
evaluada mediante los valores experimentales obtenidos de
tension o, médulo de elasticidad E y deformacion ¢ (Tabla 4).

Tabla 4. Valores de tension de flexion, médulo de elasticidad y maxima
deformacién a flexion obtenidos en probetas cuasi-isétropas
[0/90/+45]2s envejecidas a diferentes temperaturas durante 10 dias.

Temperatura (°C) o (MPa) E (GPa) £ (%)
Sin envejecer 724 £ 52 81.2+4.9 1.46+£0.11
150 835 £ 58 548+ 4.7 2.27+0.21
190 608 + 74 49971 2.41+0.01
230 417 + 24 48.1+4.4 1.43+0.13
250 193 + 26 459+ 10.1 0.91+0.18

En la Figura 5 se han representado las curvas de tension-
deformacion correspondientes a los ensayos de flexién de
laminados CFRP [0/90/+45],s envejecidos durante 10 dias. Tal
y como era de esperar, se observa que la tensiébn maxima
alcanzada decrece gradualmente conforme la temperatura de
envejecimiento aumenta, excepto en el caso de envejecimiento
a 150 °C el cual presenta el mayor valor de resistencia a flexion,
un 15 % mayor que para el caso de probetas sin envejecer. Asi,
el efecto del post-curado previamente observado en en ensayo
de impacto a temperaturas de envejecimiento inferiores a la Ty,
fue también observado en el ensayo de flexion. La disminucion
de la resistencia a la flexion puede ser debida a cambios en la
configuracion molecular acompafiados de degradacion
hidrotérmica. La maxima resistencia a la flexion de las probetas
envejecidas a 250 °C durante 10 dias se redujo en un 73%
comparado con el valor de resistencia a flexién de probetas sin
envejecer térmicamente. Por otro lado, se observa una
reduccién del médulo elastico en probetas envejecidas pero no
se aprecian diferencias significativas en funcion de la
temperatura de envejecimiento. En cuanto a la deformacion, el
valor méximo corresponde a temperaturas cercanas a la Ty ya
gue cuando el envejecimiento térmico se realiza a mayores

N
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temperaturas, se produce la fragilizacion de la resina epoxy.
Estos resultados estan de acuerdo con otros estudios [6,23,24]

3500 = Sin envejecer

——Envejecida a 150°C
3000 Envejecida a190°C
Envejecida a 230°C
2500 ——Envejecida a 250°C

2000

Tension de flexion (MPa)

1500

1000

500

0

0 1 2 3 4
Deformacion (%)

Figura 5. Curvas tension de flexion-deformacion en probetas CFRP
envejecidas a diferentes temperaturas durante 10 dias.

4 Conclusiones

El objetivo de este trabajo era investigar el efecto del
envejecimiento térmico en el comportamiento mecéanico de
laminados de material compuesto de matriz epoxi reforzados
con fibra de carbono. Para ello, se realizaron tratamientos de
envejecimiento a diferentes temperaturas y tiempos en
probetas CFRP. Posteriormente, las probetas envejecidas
fueron sometidas a ensayos de impacto Charpy y ensayos de
flexion de tres puntos. Las principales conclusiones se
describen a continuacion:

e Probetas CFRP envejecidas a 150 °C (T<TQ):
Envejecimientos a temperaturas por debajo de la Tg
ocasionan un aumento de las propiedades mecanicas
del material en una etapa denominada fase de
consolidacion. Las altas temperaturas reactivan el
proceso de post-curado del polimero y en
consecuencia aumentan tanto la resistencia a impacto
como la resistencia a flexion.

e Probetas CFRP envejecidas a 190°C (T=Tg): Las
altas temperaturas y largos tiempos de envejecimiento
causan un deterioro progresivo de las propiedades
mecéanicas del material, apareciendo un mayor
ndmero de delaminaciones y grietas.

e Probetas envejecidas a 230-250 °C (T>Ty):
temperaturas de envejecimiento mas elevadas que la
Ty producen mayor degradacion térmica en la matriz
polimérica del material compuesto. Se produce una
degradacion de la unién fibra-matriz y disminuye el
comportamiento mecanico del material. Los resultados
para estas probetas muestran un cambio significativo
en el comportamiento a impacto y a flexion en
comparacion con el resto de probetas.

Se puede concluir que tanto la temperatura como el tiempo de
envejecimiento son parametros criticos que se deben
considerar en el disefio de estructuras de material compuesto
con matriz polimérica con el fin de asegurar el buen
comportamiento mecanico a largo plazo de dichas estructuras.
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