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Resumen

El objetivo del siguiente proyecto es el estudio y caracterizacién de diferentes materiales compuestos,
aplicables a la construccion de carcasas de cascos de polo, mas precisamente laminados de fibra de
carbono y fibra de vidrio con matrices epoxi y poliuretano. Se evalué el uso de nanosilice “Aerosil
R8200” y dos tipos de nanoarcillas de produccién nacional.

Para este fin, se tomd como base el tipo de laminado fabricado de Kohlenia, una empresa argentina
gue actualmente produce carcasas de cascos, utilizando resina epoxi reforzada con tejidos de fibra de
carbono y vidrio. Kohlenia tiene la necesidad de mejorar el material utilizado a fin de lograr la
fabricacion de carcasas ligeras que puedan ser parte de cascos homologados acorde a estdndares
mundiales.

En este trabajo se evalud la variacién de las propiedades mecanicas de los materiales, modificando
solamente la matriz del material compuesto. Se realizé un enfoque en la absorcién de energia a fin de
obtener informacion sobre la performance ante el impacto. Se planificé el estudio de 6 alternativas
diferentes de matrices, a ser, epoxi, epoxi con nanosilice, epoxi con ambos tipos de nanoarcillas y
poliuretano, poliuretano con nanosilice, poliuretano con ambos tipos de nanoarcillas.

Se realizaron ensayos de flexidn en probetas de epoxi y poliuretano y ensayos de traccidén con probetas
de material compuesto, evaluando el efecto de las nanoparticulas en sus propiedades (mddulo
elastico, tension y deformacion a rotura, absorcion de energia).

Debido a resultados observados en ensayos de flexion de matrices se desestimé el uso de nanoarcillas
y se evaluaron laminados con matrices epoxi, epoxi con nanosilice, poliuretano y poliuretano con
nanosilice.

Para la realizacion de los ensayos de traccion, se fabricdé un molde para extraer placas de material

compuesto mediante el proceso de moldeo liquido C-RTM, de las cuales se cortaron las probetas
utilizadas. Este molde fue disefiado en el software CAD “CATIA” y luego mecanizado en una fresadora

CNC a partir de placas de aluminio.

Los ensayos de traccion fueron realizados con 3 velocidades de ensayo diferentes, 2, 20 y 100 mm/min
a fin de determinar si existe alguna variabilidad de las propiedades de acuerdo con la velocidad de
ensayo.

Por ultimo, se realizéd una evaluacién cualitativa de la performance al impacto de 3 variantes de
matrices, utilizando cascos fabricados con dichas matrices.



1. Introduccion

El Polo es un deporte que se juega entre dos equipos, cada uno con 4 jugadores, que montados a
caballo intentan llevar una pelota de madera o plastico hacia el arco del oponente. Sus origenes se
remontan a afios inmemorables, ya que el torneo mas antiguo data del afio 600 a.c. [1]. El hecho de
gue sea un deporte que se juega a caballo produce que el jugador lleve una altura considerable
respecto al suelo, y considerando la velocidad que puede alcanzar un caballo hace que este sea un
deporte muy peligroso en el caso de la caida de un jugador. Es por este motivo, que surge la necesidad
del uso del casco. Sumado a la ocurrencia de accidentes fatales en los ultimos anos [2], es el motivo
de la aparicidn de entes que certifiquen la construccién de dichos cascos, como la “Hurlingham Polo
Association”, en Reino Unido y la NOCSAE en EEUU.

Un casco de polo tipico (Fig. 1a), estd compuesto de una carcasa, un relleno de espuma (Fig. 1b), y
recubrimientos estéticos.

La carcasa del casco es una parte importante frente a un accidente por impacto ya que debe ser capaz
de distribuir la fuerza de dicho impacto en un area lo mas grande posible, reduciendo la presién
recibida por la cabeza del jugador. La misma no es la que amortigua la energia del impacto, sino que
debe ser capaz de transmitir ésta a la espuma, la cual es el medio por el cual se la disipa. Es por este
motivo que el material y el disefio de la carcasa debe ser lo suficientemente rigido y resistente, como
para mantener su forma durante el impacto. Sumando como requerimiento el hecho de que el casco
debe ser lo mas ligero posible, para una mayor comodidad del polista, genera un muy buen campo de
aplicaciéon de los materiales compuestos de matriz polimérica.

A fin de poder homologar un casco, se debe realizar una serie de ensayos determinados en estandares
como los NOCSAE [3; 4]. Dichas normas definen un indice de severidad (Sl), el cual se calcula a partir
de la aceleracion medida y el tiempo transcurrido durante el impacto.

El estandar NOCSAE ND 050 [4], detalla 3 tipos de pruebas a ser realizadas a aquellos cascos que se
deseen homologar. El primer ensayo pone a prueba la correa del casco, a fin de determinar que el
mismo permanezca en buen contacto con la cabeza del polista. El segundo ensayo consiste en una
prueba de estabilidad del casco, en la cual se lo ajusta a un soporte y se tira rapidamente de un
extremo de este, a fin de determinar que el mismo no rote respecto a la cabeza del usuario y que
permanezca en una posicién adecuada. Los ultimos ensayos son ensayos de impacto y para esto
NOCSAE define 42 ensayos con diferentes posiciones de impacto, velocidades, e incluso temperaturas
del casco.



Fig. 1: (a) Casco de polo terminado. (b) Relleno de espuma tipico de un casco de polo, adaptado de [5].

En la mayoria de las fabricas de cascos de polo, se recurre a métodos simples como la laminacién
manual para fabricar carcasas de materiales compuestos. La laminacidon manual, en contraposicion a
otros métodos como RTM o C-RTM, no permite la optimizacion del proceso productivo ni del producto
final, como se explicarda mdas adelante. Esto ocasiona que el fabricante deba utilizar factores de
seguridad mas amplios para poder certificar sus cascos, por lo que el laminado resultante es mas
pesado.

Es muy comun en el mundo del polo que los jugadores recurran a la utilizacién de cascos no
homologados, a fin de tener mayor comodidad, ya que son mas livianos [6]. Esto es un gran problema
y por ende estd muy justificado el desarrollo de cascos utilizando métodos de fabricacién mas
avanzados, a fin de poder garantizar la seguridad y también la comodidad del usuario.

En el caso de la empresa argentina Kohlenia, se realiza la fabricacién de carcasas para cascos de polo
construidas con un sandwich de dos l[dminas de fibra de carbono y una [dmina de fibra de vidrio con
matriz de resina epoxi. La fibra de carbono, por su lado aporta la ventaja de ser un laminado ligero de
considerable rigidez y con una imagen muy agradable a la vista, normalmente llamada en inglés
“Carbon Fiber Look”. Por otro lado la fibra de vidrio, aunque una lamina notablemente mas pesada
que las de carbono, aporta una gran tenacidad al laminado, lo que mejora notablemente su
performance ante el impacto, como se observé en [7].

El proceso utilizado para la fabricacidon de estas carcasas en Kohlenia es una variante de RTM (Resin
Transfer Moulding), llamado C-RTM, y esto otorga una fuerte ventaja competitiva respecto al resto de
las empresas fabricantes de carcasas de cascos.

RTM es un proceso del tipo moldeo liquido de compuestos, en el cual se utiliza un molde cerrado, que
permite obtener laminados compuestos de estructuras complejas, con relativamente bajos tiempos
de proceso y excelente terminacion superficial [8; 9; 10].

El proceso consiste en colocar los refuerzos (fibras) adentro del molde, el cual una vez cerrado recibe
una inyeccién de la matriz en estado liquido a través de un agujero destinado a tal fin, con una presion
normalmente menor a 7 bar, impregnando a todo el volumen del laminado. El aire escapa a través de
agujeros que posee el molde. Se muestra un diagrama esquematico del proceso en la Fig. 2.
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Fig. 2: Diagrama esquematico del proceso RTM, adaptado de [9].

Por otro lado, la laminacién manual, es un proceso sumamente simple, en el cual se utiliza un molde
abierto, se colocan las [dminas de refuerzo y se agrega manualmente la matriz, con ayuda de rodillos.

Fig. 3: Laminacion manual, adaptado de [10].

La laminacidn manual, en contraposicién a RTM, es un proceso mucho mas sencillo y econédmico, pero
gue posee grandes desventajas, como por ejemplo; baja fraccidn en volumen de refuerzo, alto
contenido de zonas secas (void content), gran dependencia de la habilidad del operario, liberacién al
ambiente de compuestos volatiles que acarrean posibles problemas de salud a los operadores [10].

Esto hace que RTM sea un proceso mucho mas adecuado para la fabricacién de piezas como las
carcasas de cascos, ya que posee entre otras cosas: un muy buen acabado superficial, mejores
tolerancias, ciclos mas rapidos y repetibles, y comparado a otros procesos de manufactura a molde
cerrado es un proceso relativamente econdmico [9]. La productividad de este proceso, es mucho
mayor al de la laminacién manual, observando tiempos de proceso hasta un 50% menor [11].

La variante C-RTM utiliza también un molde cerrado, y el proceso es muy similar, pero con la
considerable diferencia de que la impregnacién de la resina en el laminado no viene dada por la
presion de inyeccidn, sino que previo a cerrar por completo el molde se agrega la matriz en estado
liqguido, y la fuerza de cerrado del molde es la que otorga la presién para el flujo de matriz,
impregnando a las l[aminas (Fig. 4) [12].
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Fig. 4: Esquema del proceso CRTM, adaptado de [12].
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Fig. 5: Proceso RTM utilizando una vejiga inflable en reemplazo de la parte macho del molde, adaptado de [9].

En Kohlenia se utiliza este proceso, pero en vez de poseer la parte macho del molde se utiliza una
vejiga inflable, la cual se infla con aire y toma la forma del molde provocando el flujo de la matriz,
similar a lo observado en Fig. 5. En este proceso en particular, la resina no ingresa al molde por un
agujero, sino que se agrega manualmente previo al cierre del molde.

La maquina utilizada para este fin en Kohlenia se puede apreciar en la Fig. 6(a). La presion de aire
utilizada en este caso es de 5 bar. En la Fig. 6(b-e) se pueden apreciar los pasos de la fabricacién de las
carcasas; colocacién de laminas, volcado de resina y pieza final ya desmoldada.

Respecto a la nanotecnologia se puede comentar que el uso de nanoparticulas en materiales
compuestos comenzé a ser estudiado a principios de los afios 1990 en Toyota, reportando mejoras en
las propiedades térmicas y mecdnicas de polimeros [13]. Se observan resultados muy alentadores
respecto al uso de estas, como para citar un ejemplo, una mejora del 23% en tenacidad a la fractura
con una dispersién de tan sélo 1% de nanosilicatos en un sistema fibra de vidrio y resina vinil éster, y
una mejora del 8% en resistencia interlaminar (ILSS) [14].



Fig. 6: (a) Maquina utilizada para la fabricacion de carcasas de cascos en Kohlenia. (b,c,d,e) Etapas del proceso de
fabricacién.

La principal diferencia del uso de nanoparticulas versus microparticulas, es la minima cantidad que se
requiere para modificar las propiedades mecdnicas de un polimero, ya que en nanoparticulas, con
agregar cantidades de entre 1 y 2% se suelen observar notables cambios, mientras que para
microparticulas, se necesita alrededor de un 20%. Ademas, las microparticulas pueden tener efectos
negativos en cuanto a la tenacidad a la fractura de un polimero; ya que su tamafio es mayor a la
longitud de fisura critica. En cambio, las nanoparticulas, siendo tan pequefias no son capaces de iniciar
una falla de dicho tipo [15].

Un comportamiento interesante que se ha observado en polimeros nanoestructurados es la mayor
dificultad que éstos otorgan a la propagacién de fisuras, conforme a lo estudiado en [16]. Dicho
mecanismo consiste en que los aglomerados de particulas de cierto tamafio, pero con una distancia
grande entre particulas otorgan un camino tortuoso para la propagacion de fisuras mejorando a la
matriz en dicho aspecto.

Otra gran ventaja de las nanoparticulas respecto a las microparticulas, es que las ultimas, poseen un
aumento considerable de la viscosidad del polimero previo a la cura, lo que hace mas complicado su
procesamiento. Se ha observado que con nanoparticulas de silice, se pueden llegar a porcentajes
elevados, como un 40% en peso sin observar un aumento considerable de la viscosidad del polimero
[17].

La dispersion de nanoparticulas es un proceso mayoritariamente fisico, en el cual se busca que estas
se esparzan homogéneamente en todo el volumen del polimero en cuestidn, no permitiendo que las
mismas se agrupen en tactoides, es decir pequefias aglomeraciones. Para esto se utilizan maquinas
disefiadas para tal fin, normalmente conformadas por una camara de vacio donde se coloca el
polimero y las nanoparticulas, y un eje con un dispersor que agita la mezcla.

Un principal problema surge con el hecho de que estas particulas por naturaleza son hidrofilicas, lo
que produce una mala compatibilidad de estas con los polimeros convencionales [8]. Es por este
motivo que, por ejemplo, la nanosilice utilizada en este proyecto (AEROSIL R8200) posee un
tratamiento para producir la hidrofobizacion de las mismas.

En el caso de las nanoarcillas, como la montmorillonita, las particulas de entre 6 y 10 um de espesor
se componen alrededor de 3000 o mas capas de silicatos de alrededor de 1nm de espesor cada una



(las dimensiones laterales pueden ser de hasta 2 um). El proceso de dispersidn en este caso consiste
en lograr que estas |ldminas se separen, permaneciendo homogéneamente dispersas en todo el
volumen del polimero. A este fendmeno se lo nombra exfoliacidon de las nanoarcillas, y es lo que debe
ocurrir para una dispersion exitosa (ver Fig. 7 c) [8].Para que la exfoliacion sea factible, se agregan a
estas particulas un modificador organico, normalmente sales de amonio cuaternario, las cuales
reemplazan a los cationes que se encuentran en los espacios interlaminares, incrementando la
distancia interlaminar y haciendo asi posible la exfoliacidén. Esto también produce que las mismas se
tornen hidrofébicas, como ejemplo se puede comentar que el porcentaje de absorcién de agua de una
de las arcillas utilizadas es de sélo un 2% comparado a un 18% de la arcilla sin tratar. Para un mayor
detalle del proceso, se recomienda consultar las Ref. [18; 19].

¢ &
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Fig. 7: (a) Dispersion "intercalada" o "inmiscible" de nanoarcillas en matriz polimérica. (b) Dispersion intercalada. (c)
Exfoliacion de nanoarcillas. Adaptado de [8].

Kohlenia presenta una buena oportunidad para el uso de la nanotecnologia, debido a que permitiria
aumentar la tenacidad de su material compuesto permitiendo la optimizacién de este en cuanto a los
refuerzos a utilizar, lo que se traduciria en una baja de costos otorgando mayor competitividad a su
producto. Conforme a lo observado en [6] se esperan grandes mejoras, como lograr un compuesto un
20-40% mas tenaz que el utilizado actualmente, lo que permitiria disminuir el espesor de la carcasa
utilizando menos refuerzo y por ende bajando el costo de produccion (Fig. 8).

Material Proceso
+20 a 40% D 50a 90%
Tenacidad Tiempo de Ciclo
40 % matriz epoxi
60 % refuerzo F. de Carbono / vidrio
5a 10%
Espesor Calidad
Carcasa de casco
3a6% )
SN Ultraligera y de <

Fibra bajo costo

Carbono

Fig. 8: Ventajas de la utilizacién de materiales compuestos con nanotecnologia en Kohlenia, adaptado de [6].



Para entender los aspectos a estudiar en materiales compuestos, cuando la performance al impacto
es de interés (ej. en este proyecto), existen numerosos estudios que explican los diversos mecanismos
de falla de este tipo de materiales.

Para esto se distinguen 2 categorias de impacto, baja y alta velocidad. La respuesta al impacto de alta
velocidad, se caracteriza por la propagacién de las ondas de tension en el material, en la cual el
material no tiene tiempo a responder, produciendo un dafio muy localizado. En el caso de impacto a
baja velocidad, la respuesta de la estructura es global, ya que las ondas de tensién propagan hasta el
contorno del elemento y reflejan varias veces durante el impacto [20; 21]. Por las caracteristicas del
impacto que requieren los estandares NOCSAE a fin de homologar un casco, en este proyecto es de
importancia el impacto a baja velocidad.

Existen 3 principales modos de falla en materiales compuestos en impacto; falla en matriz, en la cual
ocurren fisuras paralelas a las fibras debido a tensiones de traccidon, compresion o corte, delaminacidn,
producida por esfuerzos interlaminares, falla en fibras, cuando se supera la tensién admisible de las
mismas [20; 21]. En [22] ademds se destacan modos adicionales, como fisuras en matriz
intralaminares, separacion de las fibras y la matriz y deslizamiento relativo entre fibras y matriz.

En [20; 22] se explica el rol de cada componente de un material compuesto en cuanto a su
performance al impacto, los cuales se explican a continuacién.

Respecto a la matriz, es la encargada de otorgar al laminado su resistencia a esfuerzos interlaminares,
y es la que se debe mejorar a fin de evitar fisuras y delaminaciones. Su rol en un material compuesto
no es para nada menor, ya que por ejemplo un compuesto que posee un dafio por delaminacién puede
reducir la capacidad de soportar cargas del material en hasta un 50%. También la matriz posee gran
influencia en la resistencia de un material compuesto luego de haber recibido dafios por impacto,
hallandose, por ejemplo, una correlacion entre la deformacion a la rotura de la matriz en ensayos de
flexion y las propiedades a la compresion post-impacto del compuesto [22].

Segun lo estudiado en [20; 23; 22], el modo de falla que ocurre con menor absorcién de energia, es la
delaminacion. Se ha podido observar que la delaminacidn se produce por altos esfuerzos de corte
interlaminares, y que siempre estd precedida de fisuras en la matriz [23]. Por este motivo, en este
proyecto se estudio la tenacidad de la matriz por si sola, realizando ensayos a flexién, y es uno de los
motivos del estudio de la utilizacién de nanoparticulas.

En el caso de las fibras, son el elemento que soporta la carga, y que proveen al compuesto la principal
resistencia y rigidez. En el caso de fibras de carbono, tienen una baja performance al impacto, debido
a su baja deformacion a la rotura (alrededor del 0.5%). La fibra de vidrio, si bien posee una menor
rigidez, es capaz de absorber hasta 2 veces mas energia elastica que la fibra de carbono [20].

En [22] se han analizado resultados de ensayos de Izod, y se los han comparado con los graficos
tensidon-deformacion extraidos de ensayos a traccién de dichos compuestos, y se encuentra una
correlacién entre la performance al impacto (ensayos Izod) y el area bajo la curva tensién-deformacién
(tenacidad). En base a esta observacion, dicho estudio recomienda como un primer enfoque a la hora
de analizar la performance al impacto de un compuesto analizar la tenacidad del mismo [22]. Por este
motivo, en este proyecto, se realizaron ensayos a traccidn de las distintas especies de materiales
compuestos fabricados, y se evalla el area bajo la curva de los graficos tensién-deformacion.



Otro aspecto preponderante en la performance al impacto de un compuesto es la interfaz fibra-matriz,
ya que ésta afecta a la tenacidad del compuesto, y por este motivo es que las fibras se tratan
superficialmente a fin de mejorar la adhesién con la matriz [22; 20]. Se ha observado hasta un
aumento de 4 veces la energia requerida para generar dafios en un estudio citado en [20], debido a
una mejora en el tratamiento superficial de las fibras. En el caso de este proyecto, no se indago en
este tema, y simplemente se utilizaron los materiales ya utilizados en Kohlenia.

En este proyecto, se estudia ademas si existe alguna correlacion entre las propiedades del material
(médulo elastico, resistencia y tenacidad) y la velocidad del ensayo, con velocidades de deformacion
entre3x107* s 1y 1.6 x 1072 s~1. Existen varios estudios a fin de observar la variabilidad de las
propiedades en contraposicion a la velocidad de los ensayos, pero en dichos estudios utilizan
velocidades de deformacién mucho mayores a las utilizadas en este proyecto, llegando a valores de
103 s~1. Se observan distintos resultados, en la mayoria de los casos se observa un aumento de las
propiedades con mayores velocidades de deformacidn, aunque en otros estudios se concluye que las
propiedades practicamente no varian con el aumento de la velocidad del ensayo. Para mayor
informacién se recomienda consultar [24], en el cual se resumen varios estudios sobre el tema.



2. Materiales y Métodos

En esta seccion se explicaran todos los materiales utilizados; insumos y herramientas, asi como
también todos los procedimientos llevados a cabo y estandares utilizados como guia para la
realizacion de los distintos ensayos.

2.1 Estandares de ensayos utilizados

e ASTM D790. Es una guia para la realizacidon de ensayos a flexién de plasticos. La misma utiliza
un esquema de ensayo a 3 puntos. Respecto a las dimensiones de la probeta a utilizar,
especifica que la separacion entre los 2 puntos inferiores (span) debera ser 16 veces el
espesor de las probetas. El ancho de las probetas, no deberd ser mayor a % del span. Se fija
una velocidad de deformacién de 0.01 mm/mm/min, lo que teniendo en cuenta las
dimensiones de las probetas utilizadas se traduce en una velocidad de ensayo de 2 mm/min.
Esta norma fija los siguientes parametros:

3PL
O'f = 2bd2’ donde O'f es la tensién en la parte inferior y superior de la probeta, P es la
fuerza aplicada, L el span del soporte, b el ancho de la probeta y d el espesor.
6Dd
Ef = L_Z' donde Ef es el cambio en la longitud de un elemento de la superficie inferior

de la probeta a la mitad del span, o sea donde la mayor deformacién ocurre. D es la maxima
deflexion del centro de la probeta, d el espesor de la probeta y L es el span del soporte.

El limite maximo de deformacién fijado por este esta norma para que el ensayo sea valido es
de un 5%. Especifica un minimo de 5 probetas a ensayar de cada especie estudiada.

e ASTM D3039. Este estandar fija el procedimiento para la obtencion de propiedades
mecanicas a la traccion de materiales compuestos de matriz polimérica. No especifica
requisitos respecto a ancho o espesor de las probetas, sélo especifica que el largo minimo de
la misma debe ser la suma del largo dentro de las mordazas, 2 veces su ancho y la longitud
del extensdmetro en caso de que se use.

Respecto al uso de tabs para los agarres, no especifica ningln requisito, sino algunas
recomendaciones y para el caso de laminados no unidireccionales aconseja el uso de tela
esmeril.

La velocidad recomendada para el ensayo es de 2 mm/min.

El cdlculo de las propiedades del material, se hara de igual modo que en cualquier ensayo de

P
traccion siendo O = Z' donde O es la tension, P es la fuerza, y A el area de la seccién de la

AL
probeta. La deformacion se calcula con la ecuacién € = —, donde AL es la extension
0

medida y Lg la longitud de la probeta.



2.2 Preparacién de muestras poliméricas
Para las matrices epoxi, la resina utilizada fue DISTRALTEC Dicast 855. Como endurecedor (amina) se

utilizé DISTRALTEC Dicure 343. Se eligié a esta resina debido a que es la misma que actualmente se
utiliza en Kohlenia.

Para las matrices poliuretanicas, el poliol utilizado fue HUNTSMAN Rimline SK 97010 y el isocianato
fue HUNTSMAN Suprasec 9702.

Las nanoparticulas utilizadas fueron:

1. Aerosil R8200.
2. Nanoarcillas “N2”. (ver Tabla 1)
3. Nanoarcillas “N3”. (ver Tabla 1)

En la Tabla 2, y en Tabla 3 se listan los distintas muestras poliméricas sintetizadas:

Muestra Modificador CEC Densidad | Absorcion de doox

organico (meq/100 g arcilla) (g/cm3) agua (%) (A)

N2 Amonio 105 1.70 3 33.9
cuaternario

N3 Amonio 105 1.60 2 18.6
cuaternario

Tabla 1: Composiciéon de Nanoarcillas

Abreviacién |Resina Amina Proporcién p/p | Nanoparticulas

EP 855 Dicast 855 | Dicure 343 | 100:28 N/A

EP 855 N1 Dicast 855 | Dicure 343 | 100:28 2% Aerosil R8200

EP 855 N2 Dicast 855 | Dicure 343 | 100:28 2% N2

EP 855 N3 Dicast 855 | Dicure 343 | 100:28 2% N3

Tabla 2: Precursores con sistema Epoxi.

Abreviacion Poliol Isocianato Proporcién p/p | Nanoparticulas
PU Rimline SK 97010 | Suprasec 9702 100:87 N/A
PU N1 Rimline SK 97010 | Suprasec 9702 | 100:87 2% Aerosil R8200
PU N2 Rimline SK 97010 | Suprasec 9702 | 100:87 2% N2
PU N3 Rimline SK 97010 | Suprasec 9702 | 100:87 2% N3

Tabla 3: Precursores con sistema Poliuretano.

2.2.1 Herramientas utilizadas para la preparacion de muestras poliméricas
Para la fabricacidon de estas muestras, se utilizé un molde de aluminio (Fig. 9), cerrado, con una

apertura en la parte superior que permite el ingreso de resina. Las medidas internas son 120mm x 150
mm x 5mm. Un ejemplo de las placas extraidas se puede observar en la Fig. 11a.



Fig. 9: Molde utilizado para fabricacion de placas de matriz.

Para la dispersién de nanoparticulas, se utilizé una maquina de dispersién (Fig. 10), la cual posee una
camara de vacio, que puede ser calefaccionada, un eje con dispersor y un motor eléctrico con
velocidad variable entre 3000 y 20000 rpm.

Fig. 10: Maquina utilizada para dispersion

Para el caso de sistemas sin dispersion de particulas, el equipo se utilizd para desgasar los
componentes por separado, asi como para asegurar una correcta mezcla de los respectivos sistemas
y, finalmente, para realizar un Ultimo desgasado antes de colocar la mezcla en el molde.



2.2.2 Procedimiento de preparacion de precursores poliméricos

1.

vk wnN

o

8.
9.

Se prepara la maquina para realizar la mezcla, para esto se enciende la bomba de vacio y se
verifica el correcto funcionamiento de esta.

Se precalienta un horno a 125 °C.

Se definen las cantidades de resina/amina o poliol/isocianato a mezclar.

Se vierten ambos componentes en la cdmara de la maquina.

Se mezclan con la vélvula de la bomba de vacio abierta, y al menor nimero de RPM posibles
(alrededor de 3000 RPM en este caso), durante 5 minutos.

Se vierte la mezcla en el molde a temperatura ambiente.

Se coloca el molde con la mezcla dentro del horno a 125 °C, con una termocupla para
monitorear la temperatura mds cerca de la mezcla.

Una vez que la temperatura llega a unos 90 °C se cronometran 5 minutos y se retira el molde.
Se deja enfriar.

10. Se desmolda la placa (Fig. 11a).

11. Se realiza una post-cura la placa en el horno a unos 100 °C durante 1 hora.

12. Se cortan las probetas utilizando una sierra eléctrica sin fin.

2.2.3 Procedimiento de dispersion de las nanoparticulas

1.

No vk

Se calcula el peso de nanoparticulas para obtener la concentracion del 2% en la mezcla final
(Fig. 11b).

Se vuelca la resina, o el poliol en la camara de la maquina, y se agregan lentamente las
nanoparticulas. Es muy importante mezclar en todo el proceso para evitar aglomeracién de
particulas que luego dificulten la correcta dispersion.

Se realiza una primera mezcla sin vacio, a 3500 rpm para que no haya pérdida de particulas a
través de la bomba de vacio.

Se abre la valvula de la bomba de vacio.

Se sube la velocidad a 6000 rpm y se sostiene durante 5 minutos.

Se sube la velocidad a 10000 rpm y se sostiene durante 10 minutos.

Se baja la velocidad, y una vez detenido el motor se retira el vacio.

Fig. 11: (a) Placas fabricadas para el corte de probetas. (b) Medicién de peso de nanosilice para posterior dispersion.



2.3 Disefio v fabricaciéon de molde para la obtencién de placas
mediante CRTM

Para poder obtener en un laboratorio un material que sea representativo de lo manufacturado por

Kohlenia en sus cascos, se concluyé que un molde plano seria éptimo para poder extraer probetas que
puedan ser ensayadas a traccion.

Se disefid entonces en un software CAD (CATIA) un molde cuadrado (Fig. 12), de 230mm de lado, el
cual posee una pequefia “canaleta” de 10mm de ancho y 5mm de profundidad, para que el exceso de
resina no vuelque fuera del molde. La capacidad para retener exceso de resina es de
aproximadamente 50 cm3.

El mismo se fabrico a partir de 2 placas cuadradas de aluminio, las cuales se fresaron con la ayuda de
una fresadora CNC. Se muestra el molde finalizado en la Fig. 13.

Las placas que se extraen de este molde son cuadradas de 185mm de lado (Fig. 14).

El desmolde puede realizarse de 2 modos, uno es utilizando tornillos con tuercas en los 4 agujeros que
posee la parte superior, de manera de que cada conjunto tornillo tuerca vaya aumentando su longitud
y asi forzando la apertura del molde, o utilizando aire comprimido. Para esto, posee en el centro de la
base y de la parte superior, dos agujeros roscados, los cuales normalmente se encuentran cerrados
con un tapdn, pero que sirven para un desmolde con aire comprimido en caso de que sea necesario.

e
Fig. 13: Molde construido para la fabricacion de placas de material compuesto. (izq.) Tapa/Punzén. (der.) Base. del
molde.



<

Fig. 14: Ejemplo de placa de material compuesto fabricada.

2.4 Preparacién de probetas de material compuesto
Para esto se debio fabricar placas planas con el molde mostrado anteriormente, a partir de las cuales
se cortan probetas para someter a ensayos de traccion.

El procedimiento para la fabricacion de estas probetas es el mismo para todas las variantes
sintetizadas, en este caso 4, para las cuales solamente varia la composicién de la matrizy no el tipo de
laminados usados. Hay que denotar que en esta parte del proyecto se cambié la resina Epoxi utilizada
debido a la disponibilidad del proveedor, en el caso de las probetas de matriz se utilizé Dicast 855
mientras que en las probetas de material compuesto se utilizé Dicast 754.

Se muestra en Tabla 4 y Tabla 5 los distintos tipos de probetas fabricadas.

Abreviacién | Resina Amina Proporcién p/p | Nanoparticulas
EP Dicast 754 | Dicure 343 | 100:28 N/A
EP N1 Dicast 754 | Dicure 343 100:28 2% Aerosil R8200

Tabla 4: Laminados fabricados con matriz epoxi.

Abreviacion | Poliol Isocianato Proporcién p/p | Nanoparticulas
PU Rimline SK 97010 | Suprasec 9702 100:87 N/A
PU N1 Rimline SK 97010 | Suprasec 9702 | 100:87 2% Aerosil R8200

Tabla 5: Laminados fabricados con matriz PU.

Para los 4 casos se usaron 2 capas de twill de fibra de carbono de 200g/m?, y 1 capa intermedia de
roving de Fibra de Vidrio de 600 g/m?.

2.4.1 Herramientas utilizadas para la preparaciéon de laminados

Se utilizé una prensa CARVER modelo 3853-9 (Fig. 15a) la cual posee una fuerza maxima de prensado
de 25 ton. La misma fue modificada en el ITPN para incluir calefaccién en sus placas.



Fig. 15: (a) Prensa CARVER 3853-9 utilizada para la fabricacion de laminados. (b) Maquina INSTRON 5985 utilizada para

la realizacion de ensayos de flexion y traccion.

2.4.2 Procedimiento para la sintesis de placas de material compuesto

1.

Lo N

2.5

Se cortan los laminados necesarios. Para esto es muy util pegar previamente cintas de papel
delimitando el corte, y prevenir el desarmado del twill/roving en los extremos.

Se enciende la prensa, y se setea una temperatura de 60 °C.

Se precalienta el molde, utilizando la prensa.

Se mezclan al menos 60 gramos de resina/amina o poliol/isocianato dependiendo el caso,
utilizando la maquina de dispersién en condiciones de vacio para asegurar el correcto
mezclado y desgasado.

Se desgasa por el menor tiempo posible, verificando la salida de gas dentro de la maquina de
dispersidn y procurando no sobrepasar los 10 minutos desde el inicio de la mezcla.

Se colocan las laminas de fibra de carbono y de vidrio, y se vuelca por completo la matriz.
Inmediatamente se cierra el molde y se lo lleva a la prensa.

Se eleva el setpoint de la prensa a 110 °C.

Se comprime utilizando una presion de prensa de alrededor de 150 psi. Una vez que el molde
llega a sus topes, la presidn no bajard mas y ya no se debe seguir comprimiendo.

. Una vez que el molde alcanza los 90 °C se cronometran 15 minutos y se retira.
11.
12.

Se deja enfriar y se desmolda.
Se cortan las probetas acorde a las dimensiones deseadas, utilizando una sierra eléctrica sin
fin.

Ensavo a flexion de probetas de matriz

Para esto, se utilizé una maquina INSTRON modelo 5985 (Fig. 15b) la cual se encuentra equipada con

una celda de carga de 250kN. Se utilizé un accesorio provisto a fin de realizar flexién a 3 puntos.

De las placas fabricadas (Fig. 11) se cortan probetas de 120mm x 10mm y se ensayan a flexion

utilizando una velocidad de 2 mm/min, acorde a las recomendaciones de ASTM D790, que es el

estandar que se utilizé6 como guia para realizar estos ensayos. Se ensayaron entre 6 y 7 probetas de

cada especie.



Los datos extraidos de este ensayo permiten caracterizar a las diversas matrices en cuanto a su médulo
elastico a la flexién y tensién a la rotura.

El mddulo eldstico se calculé para cada ensayo utilizando el software para analisis de datos Origin, en
el cual se graficd cada curva tensidon-deformacion y se realizé una regresion lineal en la primera parte
de la curva donde se observa que la misma es recta. Los valores utilizados para esta aproximacion
lineal se seleccionaron a mano desde cada grafico, y a fin de corroborar que el valor obtenido sea
representativo se buscé que el coeficiente de determinacién (R?) sea de al menos 0.999.

2.6  Ensayo a traccion de probetas de material compuesto
Para esto, se utilizd la misma maquina INSTRON utilizada para los ensayos de flexién, pero con un

accesorio para ensayos de traccion.

Se tomé a la norma ASTM D3039 como guia. Esta da como sugerencia para este tipo de ensayos el uso
de probetas de 250mm x 25mm, con tela esmeril a modo de tabs. Sin embargo, esto es solo una
sugerencia y la Unica condicion impuesta para estos ensayos serd que el largo de la probeta sea al
menos 2 veces el ancho + el agarre (la parte de la probeta que queda dentro de las mordazas).

Las dimensiones del molde permiten extraer placas de aprox. 185mm x 185mm, pero debido a que se
utilizaron cintas de papel para evitar que se desarmen las telas cuando se cortan, resultaron placas
utiles de 150mm x 150mm.

De las placas fabricadas (Fig. 14) se cortan probetas de 150mm x 15mm y se ensayan a traccion
utilizando 3 velocidades distintas, 2, 20 y 100 mm/min. Para cada caso, y cada especie se ensayaron 5
probetas.

De todos los ensayos, se obtiene mddulo de Young, tensidén y elongacion a la rotura. Para el cdlculo
del mddulo de Young se utilizd la misma técnica que la utilizada para el célculo del médulo elastico en
ensayos de flexion.

2.7 Ensayos a impacto de cascos
Para estos ensayos, se tomd como referencia a la norma NOCSAE para certificacion de cascos de

polo [4]. Esta norma, para la certificacidn requiere una serie de ensayos de impacto, como
comentado en la introduccion de este informe, utilizando diferentes velocidades de impacto, y
posicion del casco.

Para estos ensayos, el tutor de este proyecto ya habia fabricado previamente 5 cascos con la ayuda
de Kohlenia, con matrices EP N1, EP N2, EP N3, PU Y PU N1. También fabricé un soporte (Fig. 16)
como el sugerido por NOCSAE en [3], pero solamente se utilizé la parte superior del casco como la
zona de impacto y no se realizo la serie de 42 ensayos que especifica NOCSAE en [4].

En este proyecto se realizé una comparacidn visual entre los cascos ensayados a fin de comparar la
performance al impacto de cada carcasa observando la extension de los dafios producidos.

Se realizaron ensayos sobre los 5 cascos fabricados, y en los casos de “EP N1”, “PU” y “PU N1” se
dejo caer cada casco 6 veces, 3 desde una altura de 1.5 mts y 3 desde una altura de 0.45 mts. Los
valores de altura fueron designados por el tutor de este proyecto ya que de los mismos también
extrajo valores de aceleracidn que no serdn estudiados en este trabajo. En el caso de “EP N2” y “EP



N3” se cambid el patréon de ensayos, no permitiendo una comparacion directa entre una especie y la
otra, por lo que no seran analizados en este proyecto.

Fig. 16: Arreglo utilizado para el ensayo a impacto de los cascos.



3. Resultados y discusion

En esta seccidn, se explicaran los resultados obtenidos y problemas evidenciados a medida que se
fue llevando a cabo este trabajo. También se incluye una discusidn de resultados a fin de proveer
posibles hipétesis para la explicacidn de los resultados observados.

3.1 Preparacion de muestras poliméricas
Uno de los primeros problemas encontrados en esta etapa del proyecto fue la gran cantidad de

burbujas generadas en las placas, especialmente en sistemas PU.

Fig. 17: Formacion de burbujas en placas de matriz.

Se descubrié que desgasando exhaustivamente los componentes de cada sistema, se pudo erradicar
este problema. En el caso del PU el componente mas propenso a liberar burbujas es el Isocianato,
pero también el Poliol debié desgasarse durante tiempos similares, e incluso para bajar su viscosidad
y ayudar a que las burbujas escapen se lo desgasé con temperaturas de entre 60 y 70°C, proceso que
se realiza hasta ver que no se formen mas burbujas en la cdmara de vacio. Normalmente esto tomé
entre 20 y 30 minutos. Como precaucion también, se almacend de ahi en mds estos productos en
frascos con una manta de nitrégeno previo a taparlos para desplazar el aire dentro de los mismos.

La cura de estos sistemas se realizé siempre de la misma manera, utilizando un proceso similar al que
se utiliza en Kohlenia. En dicho caso se precalienta el molde a unos 50°C, se vuelca la resina y luego se
eleva la temperatura a unos 100°C por una hora.

En este caso, acorde a una recomendacion del tutor de este proyecto, y para poder realizar mas rapido
la fabricacion de placas, se propuso el procedimiento explicado anteriormente en materiales y
métodos, utilizando un horno a 125 °C por un corto tiempo para poder desmoldar las placas
rapidamente, y una postcura de 1 hr a 100 °C. Si bien este proceso no es el usado en la fabrica, el
mismo fue cumplido exhaustivamente en este proyecto por lo que a fin de comparar entre distintos
materiales no acarrea ninguna desventaja.

Respecto a los sistemas con dispersidén de nano particulas se observé una excelente compatibilidad de
las nano particulas de silice (Aerosil R8200) a la hora de realizar las dispersiones, con cualquiera de los
dos sistemas utilizados (EP o PU), no asi con las nano arcillas utilizadas, ya que al permanecer la mezcla
en reposo por un par de horas se hallaba un gran precipitado (Fig. 18) que sugiere que las mismas no
permanecian en solucién coloidal como es de esperar.



Por este motivo, si bien se ensayaron probetas de resina epoxi con dispersion de nano arcillas, no se
procedid a realizar probetas de PU con nanoarcillas, ni placas de fibra de carbono, si en cambio con
nanosilice.

Fig. 18: Precipitado observado en matriz epoxi, a 24hs de realizar una dispersién de nanoarcillas.

3.2 Ensayos a flexiéon de matrices
Se muestra, a modo informativo un grafico de curvas representativas tension-deformacion de cada
material ensayado en la Fig. 19.

En Fig. 20 y Fig. 21 se muestran las propiedades mecanicas calculadas de cada material. Estos valores,
estdn promediados entre los medidos de cada ejemplar de un mismo tipo.
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Fig. 19: Graficos tension-deformacion de matrices evaluadas a la flexion.

Respecto a los sistemas EP, no se observan cambios significativos en el mddulo elastico de los mismos.
Se destaca una menor resistencia en los materiales con dispersién de nanoparticulas, con notable
disminucién de la deformacién a la rotura. Con nanoarcillas, este efecto es mas acentuado que con
nanosilice, ya que la deformacién a la rotura disminuye en casi un 50%, y la tensién a la rotura en un
30% aprox respecto a EP por si solo. Se observa una gran dispersion en los valores obtenidos de
tensiéon y deformacion a la rotura en sistema EP con el uso de nanoparticulas, especialmente con el
uso de nanoarcillas.
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Fig. 20: Médulo elastico de placas ensayadas a flexion.

(b) Tensiodn a la rotura (MPa) {c) Deformacion a la rotura (mm/mm)
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Fig. 21: (a) Tensidn a la rotura de placas ensayadas a flexion. (b) Deformacion a la rotura.

Es llamativo no observar aumento del mdédulo eldstico en estos sistemas, ya que la bibliografia
estudiada en la introduccion sugiere que el agregado de nanoparticulas a un compuesto polimérico,
deberia conllevar a un aumento del mdédulo elastico [14; 25; 17; 26].

En probetas de epoxi se ha superado en reiterados casos el 5% de deformacion, siendo EP 855 la
especie que rompid con la mayor deformacion y en un solo caso se evidencié un 8% de deformacion,
con un promedio de 6%. ASTM D790 especifica que no se debe superar el 5% de deformacion, pero
de todos modos se utilizaron estos resultados.

En sistemas PU, solamente se evalla el mddulo eldstico ya que estas probetas no rompieron incluso
superando en repetidas ocasiones el 5% de deformacién. Se evidencia un pequefio aumento de este
de alrededor del 10% pero con una mayor dispersién en los valores medidos en PU N1 (Fig. 20), lo que
no permite extraer conclusiones al respecto. De todos modos, es interesante destacar que en [16],
con el mismo tipo de nanosilice utilizado en este proyecto, se observd en ensayos de traccién, un
aumento del 9% en el médulo de Young.

Cabe mencionar que en este proyecto se respetd la cantidad minima de probetas aconsejada por la
norma ASTM D790, siendo esta 5 probetas de cada especie, y por ende llaman la atencidn los grandes
desvios observados.

Adicionalmente a las propiedades mecanicas antes nombradas, se calcula la absorcién de energia
promedio de cada material ensayado y se muestran los resultados en Fig. 22. Para esto se integra el
area debajo de las curvas carga-desplazamiento (curvas no mostradas en este informe), se divide este




valor por el drea de cada probeta y luego se promedian entre los valores de cada tipo de matriz
ensayada.
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Fig. 22: Energia de deformacién en probetas ensayadas a flexién.

Respecto a los resultados observados en esta seccidn, se estima que no se han logrado dispersiones
correctas en materiales nanoestructurados. Esta suposicion se basa en el hecho de que las particulas
guedarian agrupadas en tamafios mayores a la longitud de fisura critica, favoreciendo asi a fallas a
menor deformacién del material. De todos modos, ésta es solo una hipdtesis que no se pudo verificar
en este proyecto, y seria oportuno el uso de un microscopio adecuado (ej. SEM) para determinar si la
dispersion fue correcta o no.

En el caso de materiales con dispersion de nanoarcillas, se considera que nunca se logré una
exfoliacién de estas, permaneciendo las mismas en un estado inmiscible dentro del polimero.
Explicado de otro modo, quiere decir que no se habria llegado a reducir sus dimensiones a las de una
nanoparticula [27].

También es interesante notar que, si bien ningin precursor nanoestructurado demostrd tener
mejores propiedades mecdnicas que los polimeros por si solos, en el caso de las nano arcillas, el efecto
fue alin mayor, agrandando incluso los desvios en los resultados observados. Este fue otro motivo que
causo que se desestime por completo el uso de nanoarcillas en este proyecto.

Dicho efecto podria ser explicado porque el proceso de dispersion de las nanoarcillas es por naturaleza
mas complejo. Como ya se explicé anteriormente, en el caso de las nanosilices el proceso consta
basicamente en romper tactoides, mientras que en el caso de las nanoarcillas se debe lograr exfoliar
a las ldminas de arcillas las cuales se encuentran unidas por fuerzas idnicas en las galerias
interlaminares. Por este motivo, es preponderante el rol que juegan los modificadores organicos que
se utilizan con estas particulas ya que amplian la distancia interlaminar mejorando por un lado la
hidrofobia como ya se explicé anteriormente y por otro permitiendo una dispersién mas facil [18; 19].

3.3 Fabricacién de placas de material compuesto
El molde utilizado para la fabricacion de placas de material compuesto se disefid con el espesor del

laminado como una variable no controlada, y se esperaba aplicar sobre el mismo una presién que
simule a la presidn de aire otorgada en Kohlenia. Al realizar una primera prueba, se obtuvo una placa
muy bien impregnada y sin ninguin tipo de defectos, pero al medir su espesor se observa que el mismo



es cercano a los 0.7 mm, mucho menor a los 1.3 — 1.7 mm que se midid en muestras extraidas de
cascos.

Debido a que se busco fabricar probetas que representen lo mas posible al material fabricado en
Kohlenia, se decidid introducir topes que limiten el espesor del laminado, y luego de fabricar la
primera placa se mide 1.4 mm de espesor. Al lograr una placa con un espesor representativo del
material de las carcasas ya existentes, se decidio utilizar dicho espesor para realizar todos los ensayos.

Esto genera que el moldeo se haga a muy baja presién ya que a medida que se cierra el molde la matriz
en estado liquido fluye, el excedente escapa del molde y se llega a los topes del molde previo a poder
ejercer presion contra el laminado.

A medida que curan las laminas planas en el molde, se observa un leve aumento de la presidn ejercida
por la prensa, posiblemente por dilatacidon térmica de la matriz.

3.4 Corte de probetas y traccién de material compuesto
Se considerd originalmente la utilizaciéon de probetas de 15mm x 75mm, lo cual cumpliria con la

condicién de minimo largo (segin ASTM D3039) destinando 45mm para el agarre y tendria la ventaja
de que de cada placa saldrian unas 20 probetas por placa, lo que otorgaria una gran cantidad de
resultados para cada una de las velocidades ensayadas. Se realizaron pruebas con probetas de este
tamafio y papeles de lija, pero los resultados fueron negativos ya que las mismas rompieron dentro
de las mordazas. Luego de estos resultados, se probaron probetas de 25mm de ancho pero los
resultados fueron similares. Se decidié entonces la utilizacién de tabs para disminuir la concentracion
de tensiones cerca del agarre de las probetas. Las primeras pruebas aqui fueron nuevamente con
probetas de 15mm x 75mm, pero con tabs de fibra de vidrio adheridas con epoxi. Nuevamente se
observan resultados insatisfactorios, ya que las probetas rompieron en este caso en el limite entre los
tabs y la probeta (ver Fig. 23 a,b).

Fig. 23: (a y b) Probetas rotas en la mordaza.

Luego de estas observaciones se decidid realizar probetas de 15mm de ancho pero 150mm de largo
en vez de 75 para verificar si de esta manera, las probetas rompan de una manera adecuada. Si bien
con las medidas finales de 150mm x 15mm las probetas continuaron rompiendo en el limite tab-



probeta o muy cerca, se utilizé esa medida y aunque no se pudo erradicar este problema se utilizaron
los valores obtenidos de estos ensayos.

El estandar ASTM D3039 afirma que problemas de este tipo se pueden deber en gran medida a una
mala alineacion de la probeta con las mordazas. También informa que una mala alineacién puede
acarrear la obtencién de resultados con gran dispersion entre ellos. A fin de verificar la alineacidn,
recomienda la utilizacion de 3 “strain gage” (extensdometros) ubicados como se muestra en la Fig. 24.
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Fig. 24: Recomendacion de ASTM D3039 para la verificaciéon de correcta alineacion de probetas. Adaptado de ASTM
D3039.

En el caso de este proyecto, esto no se realizd por lo cual no se pudo determinar si esa fue la razén de
las roturas cerca de mordazas.

Por otro lado, es importante comentar que en todos estos laminados se observé cierta formacién de
burbujas (en inglés “pinholes”), y cabe mencionar que no fue suficiente un desgasado exhaustivo a fin
de eliminar posible humedad y aire en solucién, como si sucedié en la fabricacidon de placas de
precursores (matrices). Este es un aspecto que no se pudo solucionar en este proyecto. Ver Fig. 25.

Fig. 25: (a) Pinholes observados a simple vista. (b) Pinhole observado en microscopio (100x).

La formacién de burbujas puede deberse a varias causas; entre ellas, humedad presente en la matriz,
atrapamiento de aire durante el impregnado de las ldminas, y en el caso de sistemas EP la existencia
de algln solvente no reactivo que libere gases al incrementar la temperatura durante la cura [28; 29;
30].



Respecto a la posibilidad de la existencia de humedad en las matrices, no se cree que haya sido una
causa predominante en este proyecto, ya que uno de los motivos de realizar desgasados en los
componentes antes y luego de realizar las mezclas, fue reducir el contenido de agua en la mezcla.

La posibilidad de atrapar aire durante la impregnacién de las |ldminas es un aspecto que en este
proyecto no se pudo verificar. Se considera, que en RTM la razodn principal de la formacion de burbujas
es el atrapamiento de aire, y no la formacidn de burbujas durante la cura [29]. Existen modelos y
estudios que permiten entender la formacién de burbujas en procesos RTM, como los de la de la Ref.
[31; 32] pero que no se estudian en detalle ya que exceden el alcance de este proyecto. También
afecta a la formacién de burbujas, la velocidad con la que la matriz fluye sobre las ldminas durante la
impregnacion, como se observa en Ref. [33].

No se considera que en sistemas EP una causa factible haya sido la existencia de algun solvente no
reactivo en este proyecto, ya que todos los productos utilizados segun el fabricante no poseen ningln
tipo de diluyente en su composicion.

Adicionalmente, es destacable el hecho de que no se haya logrado reproducir el espesor de las
carcasas fabricadas en Kohlenia simulando la misma presion que ellos aplican a la hora de realizar la
impregnacion de las fibras. Como se menciond antes, en caso de que se aplicara una presién de 5 bar
sobre el laminado, produjo que el espesor de este sea casi de la mitad.

Esta diferencia podria deberse a; un mal proceso utilizado en la fabricacion de las carcasas, existiendo
la posibilidad de que la resina una vez agregada al molde realice una cura mas répida de lo previsto,
limitando el flujo de resina excedente, y por ende no permitiendo la fabricaciéon de un laminado de
menor espesor, o bien puede deberse al hecho de que no siempre los cascos se fabriquen con 2
laminas de fibra de carbono y una de fibra de vidrio. Al momento de realizar la medicién de espesor
de las carcasas ya fabricadas, se tomaron varios puntos para descartar posibles solapamientos de
[dminas.

El hecho de necesitar introducir topes en el molde produjo que el moldeo sea practicamente a presion
ambiente, condicién que favorece al precipitado de gases y formacién de “pinholes”.

En la prueba que se realizo sin topes en el molde, se obtuvo un laminado muy bueno, sin formacidn
de burbujas, efecto que puede haberse dado por la presidn otorgada durante la impregnacién vy el
conformado, que no permitié la precipitacién de gases, o sea la formacion de burbujas. También
puede haber ocurrido, que la mayor presidn otorgada sobre el laminado en dicho caso haya forzado
a una mejor impregnacion de las fibras, desplazando correctamente el aire en todo el volumen del
laminado, comportamiento observado en [33].

También es interesante notar, que en uno de los cascos fabricados en Kohlenia (con matriz PU N1) se
evidencio una gran cantidad de burbujas por lo que este problema no se observé solamente en este
trabajo (ver Fig. 26).



Fig. 26: Formacion de burbujas en casco con matriz PU N1.

Respecto a las propiedades mecdnicas de los materiales ensayados se muestran, a modo informativo,
graficos tensiéon-deformacién (Fig. 27 y Fig. 28) representativos de los materiales ensayados.

En todos los ensayos realizados, se observa una curva con un perfil similar; una primera etapa con un
maddulo de Young elevado (alrededor de 18 GPa), y una segunda etapa desde una deformacién de
alrededor del 0.5% con un médulo de Young menor (alrededor de 8 GPa), el cual se evidencia hasta la
rotura del material. Este comportamiento se explica por el hecho de que las fibras de carbono, las
cuales absorben menos energia elastica que las de vidrio [22], rompen al llegar a una deformacion de
aprox. 0.5%.

Se realizaron para cada material ensayos a tres velocidades diferentes; 2, 20 y 100 mm/min.
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Fig. 27: Graficos tension-deformacion en sistemas EP y EP N1 ensayados a traccion.
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Fig. 28: Graficos tensidon-deformacidn en sistemas PU y PU N1 ensayados a traccion.

Respecto a EP y EP N1, no se observan efectos significativos respecto a la variacion de velocidad de
los ensayos. Si se observa una pequeia disminucion de la deformacién a la rotura en los ensayos de
20y 100 mm/min, de alrededor de un 10%.

En cuanto ala tension a la rotura, no se observan diferencias atribuibles al hecho de variar la velocidad,
ya que para EP se observa para el caso de 100 mm/min, una tension un 15% menor a la observada en
los casos de 2 y 20 mm/min, pero en EP N1, las tensiones obtenidas, difieren en menos de un 10%, y
no pareceria haber correlatividad entre la tension de rotura y la velocidad del ensayo.

En los ensayos de PU y PU N1, se observan diferencias en el mddulo de Young en las distintas
velocidades ensayadas. Sin embargo, estas diferencias no demuestran una correlacién entre la
velocidad del ensayo y los parametros medidos, debido a que por ejemplo para PU se observa una
disminucion de alrededor del 15% del mdédulo en los ensayos a 20 mm/min respecto a los de 2
mm/min, pero al ensayar a 100 mm/min el médulo obtenido es similar al observado en los ensayos
de 2 mm/min. Respecto a la tensidn a la rotura, similar a lo observado en EP, no se puede concluir en
alguna diferencia atribuible a la velocidad de los ensayos. En cuanto a la deformacién a la rotura, se
observa nuevamente una pequeiia disminucidn al aumentar la velocidad, especialmente al pasar de
20 a 100 mm/min, donde se evidencia una baja del 15% aproximadamente.

En la Fig. 29 se muestra el resultado de integrar el drea debajo de cada una de las curvas tension-
deformacién y promediar para resultados de una misma especie.

Se observa una gran variabilidad en los resultados obtenidos y con estos, no se puede determinar
una correlacién entre la tenacidad y la velocidad de deformacién.

En sistemas PU, se observa que todos los valores de tenacidad aumentaron con compuestos
nanoestructurados, pero en ensayos de 20 mm/min se observa un aumento del 35% en la tenacidad
mientras que a 2 mm/min solo un aumento de 1.8% por lo que se atribuye esto a las grandes
dispersiones en los valores medidos.
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Fig. 29: (a) Tenacidad medida en compuestos con matrices EP a la traccion. (b) Tenacidad medida en compuestos con
matrices PU a la traccion.

3.5 Evaluacion de cascos ensayados a impacto
De los cascos ensayados (con matriz EP N1, PU y PU N1), se muestran a continuacién (Fig. 30, Fig. 31

y Fig. 32) imagenes de la zona de impacto.

Se observa en el caso del EP N1, se obtiene un resultado muy aceptable observando la rotura de las
fibras superficiales, no observandose ninguna falla/fisura al alejarse 15 mm de la zona de impacto. Sin
embargo, no se pueden extraer conclusiones de este comportamiento ya que no se ensayd un casco
con matriz EP (sin nanoparticulas).

Para el PU, se observa una fisura que a simple vista parece ser menor, pero es importante destacar
que al ser observada en microscopio se observa que las fibras superficiales estan rotas en un segmento
lineal de aproximadamente 50mm.

Respecto a la matriz PU N1 se concluye que el resultado fue excelente, ya que no ocurrié ningun tipo
de falla.

Resulta interesante comparar el tipo de falla observada en el casco fabricado con EP N1, que aquel
fabricado con PU (Fig. 30 y Fig. 31 a). Con EP N1, se observa la falla principalmente en la matriz,
existiendo fisuras en la misma, y pocas fibras rotas. En cambio, en PU se observa una matriz que
pareceria no tener fisuras, pero si se observan danos en las fibras proximas a la falla, con un notable

pandeo de estas.

Dicho comportamiento, se considera que se debe a la menor rigidez de la matriz PU respecto a la
matriz EP (menor médulo eldstico) y al hecho de que, para una igual deformacién la matriz PU ha
absorbido menor energia que la matriz EP. El hecho de que la matriz PU sea menos rigida que la matriz
EP ocasiona una mayor deformacién del casco durante el impacto, generando mayores tensiones de
compresion en la cara de impacto, y produciendo el pandeo de las fibras observado.







4. Conclusiones y recomendaciones
Como primer comentario, se denota que acorde a la extensa bibliografia que existe en estudios
relacionados al uso de nanoparticulas en matrices poliméricas, el uso de estas parece ser muy
alentador. Especialmente, para un caso como la fabricacién de carcasas de cascos, la nanotecnologia
podria optimizar el proceso de fabricacién y el producto final, ya que permitiria fabricar laminados con
el menor peso en refuerzos, sin comprometer la performance ante el impacto, e incluso mejorando la
misma.

En este proyecto, sin embargo, no se pudo reforzar esta hipdtesis notdndose una menor absorcién de
energia en los ensayos a la flexion realizados sobre matrices nanoestructuradas. Tampoco se logré
encontrar una mejora o un empeoramiento de las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos nanoestructurados respecto a aquellos que no lo son.

Los valores de tenacidad obtenidos en ensayos a traccion, el cual se considera el principal parametro
a observar para la performance al impacto, no fueron consistentes por lo que no se pueden extraer
conclusiones utiles de este trabajo. En estos ensayos, hay que destacar que las probetas no rompieron
de forma adecuada, y se recomienda para un préximo trabajo verificar la correcta alineacién de las
probetas a fin de que las mismas no rompan cerca de la mordaza.

Estos resultados no concluyentes se cree que se debieron a una mala dispersién de nanoparticulas,
aungue no se pudo verificar esta hipotesis. En base a esta observacidon se sugiere dar una mayor
importancia al procedimiento utilizado para las dispersiones, estudiando el efecto de la variacién de
los distintos pardmetros del proceso, es decir, tiempos, velocidad del dispersor y ajuste de viscosidad
calefaccionando la camara de dispersion.

Se obtuvo un buen comportamiento en los ensayos de impacto de compuestos nanoestructurados, ya
gue por ejemplo para el caso de un casco fabricado con matriz PU N1, no se produjeron dafos visibles
en el material. De todos modos, se necesita mayor nimero de muestras para poder considerar valida
esta afirmacion y realizar ensayos sobre cascos con matriz EP (como los fabricados actualmente) a fin
de tener un punto de partida para realizar la comparacion.

Se observan diferentes modos de falla en sistemas EP y en sistemas PU, basicamente fisuras en matriz
EP y pandeo local de fibras en sistemas PU, principalmente atribuible a la menor rigidez del PU.

Se encontrd una notable formacién de burbujas en laminados, aspecto que no puedo ser resuelto,
pero del cual se enumeran posibles causas, siendo una posible el atrapamiento de aire durante la
impregnacion de las laminas. Es entonces, una recomendacién para futuro trabajo estudiar cual es el
mecanismo predominante para la formacién de burbujas en laminados a fin de asegurar la obtencién
de resultados precisos en ensayos y ademds poder tomar todas las medidas necesarias para contar
con la seguridad de que estas fallas no ocurran en la fabrica de Kohlenia.

Una ultima sugerencia, es aumentar el nimero de muestras en cada uno de los ensayos que se realice.
Si bien las normas especifican un minimo de 5 probetas, en este trabajo se demostré que ese nimero
de muestras es muy pequefo y que no permite obtener resultados comparables entre si debido a la
gran dispersion de valores.
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