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ABSTRACT

This project deals with the mechanical behavior of polyether-ether ketone (PEEK) and its short
carbon fibre composites in static and dynamic loading. PEEK is currently the most studied
semicrystalline thermoplastic material of all kind and one of the most selected as a matrix
material for advanced composite materials due to its excellent toughness, good thermal
stability, outstanding mechanical and chemical resistance and biocompatibility.

Recent development in high-performance polymer composites has made it possible to offer
advanced composites with superior weight-to-strength ratios compared to conventional alloys.
Especially carbon fibre reinforced plastics are being used increasingly in load bearing
applications such as aircraft components. Therefore, the growing acceptance of polymer
composites as loading materials and weight saving structural elements have brought a need
for better understanding of the dynamic behavior of PEEK and its short fiber composites.

The project has been structured firstly with an extensive bibliographical research regarding the
mechanical and dynamic behavior of PEEK and short carbon fibre reinforced PEEK.
Subsequently, the experimental tests have been carried in PEEK and short carbon fibre PEEK to
evaluate its static and dynamic behavior.



RESUMEN

En este proyecto se ha estudiado el comportamiento mecanico del polimero termoplastico
poliéter-éter-cetona (PEEK) y su compuesto reforzado con fibra corta de carbono en
condiciones estaticas y dinamicas. El PEEK es actualmente el polimero termopldstico mas
relevante y estudiado en la actualidad y uno de los principales materiales de matriz en
compuestos avanzados debido a su excelente tenacidad de rotura, buenas propiedades
térmicas, extraordinaria resistencia mecanica y quimicay biocompatibilidad.

Los ultimos avances en materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados han hecho
posible la produccidon de compuestos avanzados con propiedades especificas superiores a las
aleaciones metdlicas. Especialmente los termoplasticos reforzados con fibra corta de carbono
se emplean en aplicaciones de carga en la industria aeronautica. Por lo tanto, la aceptacién de
materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados como materiales estructurales y de
optimizacion de peso ha traido consigo la necesidad de conocer el comportamiento de estos
materiales en aplicaciones tanto estaticas como dinamicas.

Este estudio se ha estructurado en primer lugar en la realizacidon de una exhaustiva busqueda
bibliografica relativa al comportamiento mecanico y frente a impacto del PEEK y su compuesto
reforzado. Posteriormente se han llevado a cabo los ensayos experimentales de
caracterizacién estatica y dinamica del PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 MOTIVACION

El desarrollo y uso de nuevos materiales compuestos capaces de sustituir a los materiales
tradicionales crecié notablemente en la ultima década del siglo pasado. Pese a que estos
materiales se han desarrollado en areas muy diversas y especificas, poseen capacidades que
igualan o mejoran la eficiencia de comportamiento en aplicaciones que pertenecian
generalmente a materiales tradicionales.

Es en este contexto donde los materiales poliméricos han sufrido un fuerte crecimiento. Su
reducido peso, elevada resistencia a corrosidon y agentes quimicos, produccién rentable y
rapida ademas de su alta capacidad de absorcidn de vibraciones sitian a los polimeros como
componentes estructurales idoneos capaces de competir con las prestaciones de aleaciones
metalicas en la industria automouvilistica, aeronautica y militar entre otras. Debido al amplio
espectro de aplicaciones estructurales que los materiales poliméricos han ido copando en los
ultimos afios, es imprescindible la comprensién de su respuesta frente a diferentes
solicitaciones mecdanicas como la de impacto, ademas del desarrollo de modelos constitutivos
capaces de simular su comportamiento bajo las condiciones de funcionamiento.

Los termopldsticos simples poseen limitaciones como materiales para aplicaciones
estructurales. Para evitar estos problemas, se ha utilizado como recurso el refuerzo de la
matriz polimérica mediante fibras para proveer una familia de materiales compuestos que a
partir del desarrollo de las fibras de carbono ha sido capaz de competir con los materiales
metalicos en aplicaciones estructurales. Los elementos estructurales fabricados a partir de
materiales compuestos de matriz polimérica, como los termoplasticos reforzados con fibra de
vidrio o de carbono, presentan excelentes relaciones de rigidez/peso y resistencia/peso, lo que
los convierte en materiales iddneos para aplicaciones industriales y aeronduticas.

La industria aeronautica ha dado un importante impulso al estudio de diferentes
configuraciones estructurales basadas en los materiales compuestos que permitan reducir los
costes de operacion de las aeronaves convencionales. Una de las formas de reducir costes es
mediante la reduccién de peso de componentes estructurales de forma que se optimice el
consumo de combustible.

Los elementos estructurales de una aeronave deben estar disefiados para soportar cargas de
impacto a alta y baja velocidad que pueden producirse durante operaciones de montaje y
mantenimiento como puede ser la caida accidental de herramientas en operaciones de
inspeccidn y durante el servicio. En particular, los compuestos laminados son sensibles a las
cargas impulsivas dado que originan un dafio que no es apreciable visualmente pero que
reduce considerablemente las propiedades mecanicas del compuesto. Un disefio estructural
mas seguro obliga a un conocimiento éptimo del comportamiento frente a cargas impulsivas.

Uno de los factores mas criticos para el empleo de materiales compuestos de fibra de carbono
en elementos estructurales primarios es la falta de conocimiento de la respuesta del material
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frente a cargas de impacto, dado que estas cargas pueden originar dafos que provocan
cambios en su comportamiento.

Con el objeto de avanzar en el conocimiento mecanico de los materiales compuestos, de
matriz termoplastica, en este trabajo de fin de grado se ha caracterizado y estudiado el
polimero termopléastico PEEK y se ha analizado la influencia del refuerzo de fibra corta de
carbono en sus propiedades a partir de ensayos de impacto de alta y baja velocidad y ensayos
estaticos de traccion, compresidn y flexidn en tres puntos.

El termoplastico elegido para este trabajo fin de grado ha sido el PEEK. El PEEK es un
termoplastico semicristalino empleado en aplicaciones de alto rendimiento. Debido a su
elevada resistencia mecanica, resistencia al desgaste, modulo eldstico, buena combinacion de
propiedades térmicas y mecanicas, facilidad de procesado, caracteristicas inertes y coeficiente
de friccidn, el PEEK ha recibido considerable atencion en los ultimos afios. El PEEK y sus
compuestos son materiales candidatos para numerosas aplicaciones en la industria
aeroespacial, biomédica, automotriz y quimica. En aplicaciones espaciales el PEEK se emplea
para reemplazar al aluminio debido a su excelente rendimiento a elevadas temperaturas.

Las caracteristicas mas atractivas de los compuestos reforzados con fibra corta son su
potencial para produccion rapida en masa y de bajo coste, ademas de la sencillez del proceso
de fabricacién. Los compuestos de PEEK reforzado con fibra corta de carbono (PEEK/SCF)
superan a los componentes de PEEK sin reforzar en términos de rigidez y resistencia. Las fibras
cortas de carbono mejoran las propiedades de flexion como la tenacidad de fractura y afectan
la morfologia del PEEK debido a que causan una estructura conocida como interfase
transcristalina, la cual mejora la transferencia de carga entre las fibras y la matriz.

La principal motivacion de este trabajo ha sido indagar en el potencial de aplicacion del
polimero termoplastico PEEK y el compuesto de PEEK reforzado con fibra corta de carbono
para aplicaciones en condiciones dindmicas. En vista del gran conjunto de aplicaciones de los
materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados, afiadido a la ausencia de estudios
y datos acerca del comportamiento frente a impacto del PEEK reforzado con fibra corta de
carbono, asi como de modelos constitutivos capaces de reproducir su comportamiento frente
a cargas impulsivas, es légico pensar que es necesario desarrollar un estudio del PEEK y sus
compuestos en condiciones dindmicas. Los cada vez mds estrictos requisitos de seguridad,
condiciones de carga exigentes y aplicaciones que implican altas velocidades de deformacién
hacen que la necesidad de conocer el comportamiento dindmico y respuesta estructural de
termoplasticos reforzados bajo cargas de impacto sea imprescindible.

1.2 OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo de fin de grado es profundizar en el estudio del
comportamiento del PEEK y del PEEK reforzado con fibra corta de carbono frente a cargas de
impacto, materiales con excelente potencial para aplicaciones estructurales en aplicaciones
industriales y aeronduticas.
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Para conseguir este objetivo general se han planteado los siguientes objetivos especificos:

e Caracterizacion mecanica del polimero termoplastico PEEK Y PEEK reforzado con fibra
corta de carbono mediante ensayo de compresién.

e Caracterizacion mecdanica del polimero termoplastico PEEK y PEEK reforzado con fibra
corta de carbono mediante ensayo de flexiéon en 3 puntos.

e Caracterizacidén experimental del polimero termoplastico PEEK y PEEK reforzado con
fibra corta de carbono en torre de caida de peso.

e Comprobacion de la validez de las expresiones analiticas de la regla de mezclas directa
e inversa para el calculo de las propiedades de los materiales compuestos de matriz
termoplastica reforzados con fibra corta con orientacidén aleatoria.

e Caracterizacién experimental del PEEK reforzado con fibra corta de carbono en ensayo
de impacto en cafidn de gas.

e Relacién entre propiedades y comportamiento frente a impacto del PEEK y PEEK
reforzado con fibra corta de carbono.

En este trabajo se ha llevado a cabo una intensiva busqueda bibliografica relativa a
comportamiento mecanico del PEEK. Esto hecho deriva tanto de la necesidad de fundamentar
de modo correcto la metodologia a implementar en el Trabajo Fin de Grado como de la
exigencia de conocer el avance del conocimiento en este campo. De este modo, en este
trabajo fin de grado ha sido posible plantear un avance del conocimiento en los ambitos de:

e Metodologias experimentales de caracterizacion en condiciones estaticas y dindmicas.

e Fundamentacién del comportamiento del material reforzado con fibra corta.

e Modo de fallo de la interfase matriz-refuerzo en materiales termoplasticos reforzados
con fibra corta.

e Modelizacién analitica de las propiedades de compuestos reforzados con fibra corta.

La mayor dificultad ha sido relacionar estos diferentes conocimientos para aunar el objetivo
comun.

1.3 ESTRUCTURA DEL PROYECTO

De modo coherente con los objetivos alcanzados se ha estructurado este trabajo fin de grado
en los siguientes capitulos, el primero de los cuales es esta introduccion.

El capitulo segundo contiene una introduccion a los materiales poliméricos y materiales
compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta y sin reforzar, asi como una
breve descripcién de las principales aplicaciones de los materiales compuestos de matriz
termoplastica reforzados en los sectores aeronduticos e industrial. Ademas, se profundiza en la
mecdnica de los termoplasticos reforzados con fibra corta y sus propiedades mas relevantes
frente a impacto.

El capitulo tercero estd dedicado a la descripcion de la caracteristicas, aplicaciones vy
propiedades, asi como a los modelos de comportamiento dindmico del PEEK y el PEEK
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reforzado con fibra corta de carbono, los materiales elegidos en este trabajo para los ensayos
experimentales.

En los capitulos cuarto y quinto se describen desde un punto de vista tedrico los diferentes
ensayos de caracterizacién convencional y de impacto.

En el capitulo sexto se describe el procedimiento experimental desarrollado en este proyecto
para la realizacién de ensayos estaticos y dindmicos en PEEK y PEEK reforzado con fibra corta,
asi como los equipos, probetas vy utillajes.

En el capitulo séptimo se recogen los resultados experimentales obtenidos durante los ensayos
estaticos y dinamicos, asi como una comparacién de los resultados experimentales obtenidos
en el ensayo de traccion con las predicciones de los modelos tedricos de materiales
compuestos reforzados con fibra corta.

En el capitulo octavo de recogen las conclusiones obtenidas al finalizar el proyecto y las
posibles lineas de trabajos futuros que se pueden desarrollar.

Finalmente se incluyen las referencias bibliograficas utilizadas para la realizacién del proyecto.
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CAPITULO 2. ESTADO DEL ARTE

2.1 MATERIALES POLIMERICOS

Los polimeros son macromoléculas formadas a partir de la unién de moléculas organicas de
menor tamafio denominadas mondmeros. El proceso por el cual se sintetiza un polimero a
partir de sus mondmeros se denomina polimerizacion.

En funcion de la configuracién de las cadenas, los polimeros pueden presentar diversas
estructuras con propiedades muy variadas, lo que les otorga una elevada versatilidad.

Los términos polimero y plastico se toman frecuentemente como sinénimos pero de hecho
existe una distincion. El polimero es el material puro que resulta del proceso de polimerizacién
y generalmente se utiliza para nombrar los materiales que poseen largas cadenas moleculares.
Los polimeros puros rara vez se usan y es en la presencia de aditivos en la que se aplica el
término pldstico. Los principales aditivos usados en plasticos son los agentes de acoplamiento,
fibras de refuerzo, retardantes de llama, lubricantes, plastificantes y estabilizadores [1].

Las principales propiedades que hacen de los polimeros materiales de elevado interés
industrial son su baja densidad, alta relacidn resistencia/peso, alta resistencia a la corrosion y
disolventes quimicos, baja conductividad eléctrica y térmica y facilidad en los métodos de
fabricacion.

En la Figura 1 [2] se muestra una comparativa entre las principales familias de materiales
donde se representan resistencia mecanica frente a coste y mddulo de elasticidad frente a
densidad.

Figura 1 Comparativa entre las propiedades mecanicas de los principales materiales.
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2.1.2 Estructura y clasificacién de materiales poliméricos

Desde un punto de vista termomecanico, los polimeros pueden ser clasificados como
termoestables, termoplasticos y elastomeros. Esto es asi debido a que las cadenas
moleculares que forman los polimeros pueden estar unidas de diversas formas y en funcion
del tipo de enlace que se establezca se obtendran materiales con distintas propiedades donde
destaca la diferente respuesta ante cambios de temperatura.

Los polimeros termoplasticos son el grupo mas extenso de materiales poliméricos. Los
polimeros termoplasticos poseen una estructura en la que diferentes macromoléculas se unen
entre si por fuerzas intermoleculares de tipo Van der Waals sin existir ningln tipo de
entrecruzamiento [3]. Esta débil unidon dependerd de la polaridad de grupos funcionales y
determinara las propiedades mecanicas y térmicas del polimero. Como caracteristica
principal, los polimeros termoplasticos se ablandan y se funden al calentarse. Al ser
calentados, las fuerzas intermoleculares son debilitadas y el material se vuelve blando y
flexible y como resultado, a altas temperaturas el material presenta aspecto de una mezcla
viscosa. La fusidon y la solidificacion de estos polimeros es reversible y pueden volverse a
moldear mediante la aplicacion de calor y presién. Los polimeros termoplasticos se pueden
clasificar segln su estructura, ya que se pueden presentar en forma cristalina (estructura
ordenada) o amorfa (estructura aleatoria) [3]. En general, los polimeros termopldsticos
cristalinos poseen una mayor densidad debido al mayor empaquetamiento de las moléculas.
Las caracteristicas tipicas de los polimeros cristalinos son:

e Rigidez, especialmente a elevadas temperaturas
e Posibilidad de ser reforzados de manera efectiva
e Capacidad de ser estirados

e Alta resistencia a la deformacion por fluencia

e Resistencia a tensiones ambientales

Los polimeros termoplasticos destacan por su alta sensibilidad a la temperatura y velocidad de
deformaciéon. Las propiedades mecanicas de los polimeros termoplasticos disminuyen al
aumentar la temperatura hasta el punto de superar la temperatura de fusién, a partir de la
cual el polimero fluye como un fluido viscoso [1]. Algunos ejemplos de termoplasticos incluyen
el polietileno, poliestireno, polipropileno, polimetacrilato (PMMA), nylon, poliéter éter cetona
(PEEK) y polisulfona.

Entre las aplicaciones de los polimeros termoplasticos se encuentran la fabricacion de
elementos y componentes aeronduticos y de automocién, equipamiento biomédico y
materiales aislantes en la industria eléctrica y electrénica entre otras.

Los polimeros termoestables se forman en una reaccidon quimica consistente de dos etapas: |la
primera resulta en la formacién de largas cadenas moleculares como en el caso de los
termoplasticos. La segunda etapa de la reaccidén (reticulacién) sucede durante la etapa de
curado posterior a la polimerizacién bajo la aplicacién de calor y presidn en la que las cadenas
moleculares se cruzan mediante fuertes enlaces impidiendo que el material pueda ablandarse
con la aplicacion de calor [1]. Los polimeros termoestables estdn compuestos por cadenas con
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fuertes enlaces covalentes cruzados formando una reticulacién tridimensional de alta

resistencia y no se ablandan al calentarse pero se descomponen. Una vez que se han
solidificado no pueden volver a ser moldeados. Generalmente son mas resistentes que los
termoplasticos aunque son mas fragiles. No poseen una temperatura de transicidn vitrea y su
resistencia y rigidez se ven menos afectadas por la temperatura y velocidad de deformacion
gue los termoplasticos [3].
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Ademads de su elevada rigidez, resistencia y tenacidad, estos materiales destacan por su
estabilidad térmica ya que, al contrario que los termoplasticos las cadenas no fluyen vy
mantienen su propiedades mecanicas hasta que se degradan.

Algunos ejemplos de polimeros termoestables incluyen: resinas epoxy, poliéster, silicona y
poliuretano.

Los elastdmeros poseen una estructura intermedia entre los termoplasticos y los
termoestables. Tienen la capacidad de sufrir grandes deformaciones elasticas sin experimentar
deformaciones irreversibles, ademas de tener una temperatura de transicion vitrea
relativamente baja por lo que a temperatura ambiente las cadenas presentan una elevada
flexibilidad [1]. En general, los elastdmeros presentan estabilidad térmica por encima de la
temperatura de transicion vitrea y altos niveles de extensibilidad. Los principales elastomeros
son: siliconas, poliisopropeno y neopreno entre otros.
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Figura 4 Variacion del médulo de elasticidad con la temperatura en polimeros elastémeros [3].

La diferente respuesta térmica es el elemento que diferencia el comportamiento de los tres
tipos basicos de polimeros. En cualquiera de los casos, hay que destacar dos valores criticos de
temperatura en los que se producen cambios en la estructura del polimero: la temperatura de
transicion vitrea (temperatura a partir de la cual comienza a existir una cierta movilidad en Ila
region cristalina del polimero y por debajo de la cual el comportamiento es totalmente vitreo)
y la temperatura de fusion (temperatura a partir de la cual existe movilidad en todas las
cadenas acompafiada por una pérdida de cristalinidad y orden estructural otorgando al
polimero un comportamiento de fluido viscoso). Es de capital importancia el conocimiento de
estas dos temperaturas puesto que provocan fuertes cambios en sus propiedades.

Los polimeros, como grupo de materiales, resultan muy dificiles de clasificar desde el punto de
vista de su comportamiento mecanico ya que las propiedades difieren mucho de unas familias
a otras y estdn influenciadas por las condiciones de realizacién de los ensayos [4](velocidad de
deformacién, temperatura naturaleza quimica del medio, etc.).
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Aparte de la division termomecdanica descrita arriba (termoplasticos, termoestables vy
elastémeros), Carswell y Nason [5] clasificaron los polimeros en cinco categorias (Figura 5).

Los polimeros de clase a se caracterizan por ser blandos y débiles y tener un bajo médulo de
elasticidad, un bajo limite de fluencia y un moderado alargamiento en funcion del tiempo. Los
polimeros de clase a poseen un coeficiente de Poisson de 0,5 (similares a los liquidos). Los
polimeros de clase b como el poliestireno son duros y fragiles y se caracterizan por un maédulo
de elasticidad alto, un modulo de fluencia poco definido, una deformacidn pequefia antes de la
rotura y un modulo de Poisson en torno a 0,3. Los polimeros de clase ¢ como el PVC
plastificado tienen un bajo mddulo de elasticidad, un gran alargamiento, un mddulo de Poisson
de alrededor de 0,5-0,6 y un punto de fluencia bien definido. Puesto que los polimeros de
clase c se alargan desde el punto de fluencia, el area bajo la curva esfuerzo-deformacion que
representa la tenacidad sera mayor que para la clase b. El PVC rigido es un buen ejemplo de los
polimeros duros y resistentes de la clase d: estos polimeros poseen un alto mdédulo de
elasticidad vy alta resistencia a la fluencia. La curva para los polimeros duros y tenaces de la
clase e, como por ejemplo el ABS, experimentan un alargamiento moderado antes del punto
de fluencia, seguido de una deformacién irreversible.

En general, el comportamiento de todas las clases estd dominado por las expresiones de
Hooke antes del punto de fluencia. La deformacién elastica reversible antes del punto de
fluencia es fundamentalmente resultado de la flexidn y alargamiento de los enlaces covalentes
de la cadena principal del polimero. Posterior al limite de fluencia el mecanismo predominante
es el deslizamiento irreversible de las cadenas del polimero.
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Figura 5 Curvas tension - deformacion tipicas de los polimeros descritos por Carswell y Nason [4].

Los principales mecanismos de deformacién de materiales poliméricos son: estiramiento de
enlaces y alineacién y deslizamiento de cadenas. Dichos mecanismos determinan el tipo de
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deformacién (elasticas, plasticas o combinacion de ambas) [4]. De esta forma los polimeros
lineales presentan deformaciones elasticas y plasticas, los polimeros reticulados
deformaciones elasticas de baja magnitud y los polimeros entrecruzados elasticas de elevada
magnitud.

En la Figura 6 [6] se puede apreciar la resistencia frente a la elongacion para los diferentes
tipos de polimeros y la posicion relativa de ellos frente a los metales y los materiales
compuestos. En la Figura 7 [6] se observa la posicion de los diferentes polimeros en una grafica
resistencia-densidad con respecto a los metales y materiales compuestos.

Figura 6 Comparativa entre la resistencia y la elongacion de los principales materiales. Obsérvese la posicion
relativa de los distintos tipos de polimeros respecto a los materiales compuestos (purpura) y metales (lila).

Figura 7 Comparativa entre la resistencia y la densidad de los principales materiales. Obsérvese la posicion relativa
de los distintos tipos de polimeros respecto a los materiales compuestos (purpura) y metales (lila).
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2.1.2 Mecanismos de deformacion de polimeros semicristalinos

El mecanismo basico de deformacidn elastica en polimeros semicristalinos (Figura 8 [4]) es el
enderezamiento de las cadenas moleculares en la direccion de la tension aplicada [4]. El
madulo elastico de los termoplasticos semicristalinos queda definido por las propiedades
elasticas de las regiones amorfas y cristalinas ademas de por la microestructura

Figura 8 Polimero semi cristalino (Regiones cristalinas separadas por zonas amorfas

Por su parte, el mecanismo de deformacion elastica y plastica se describe mejor en funcion de
las interacciones entre las ldminas (lamellae) con regiones amorfas intermedias como
respuesta al esfuerzo aplicado. En la Figura 9 [4] se ilustran las etapas que se presentan en el
proceso de deformacién elastica de un polimero termoplastico semicistalino. En la Figura 9 se
muestran dos ldminas plegadas y el material amorfo interlaminar antes de la deformacién. En
la etapa inicial de deformacidn (Figura 9b) las [dminas deslizan unas sobre otras y la region
amorfa se extiende. La deformacién en esta segunda etapa se produce por cambios en las
regiones cristalina y amorfa. En la regién amorfa las cadenas siguen alinedndose y
alargdndose. Ademads, la flexion y estiramiento de los fuertes enlaces covalentes en las
cadenas de cristales laminares lleva a un aumento reversible del espesor (At, Figura 9c) de la
cristalita laminar y las laminas se alinean en la direccidn del esfuerzo [4].

Figura 9 Etapas del mecanismo de deformacidn elastica de polimeros semicristalinos

11
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Debido a que los polimeros termopldasticos semicristalinos se componen de regiones cristalinas
y amorfas es posible considerarlos en cierto modo materiales compuestos y el mddulo elastico
puede tomarse como una combinacion de los médulos de la fase cristalina y amorfa.

En la Figura 10 [4] se esquematizan las etapas de la deformacidn plastica en la microestructura
de polimeros termoplasticos semicristalinos. Durante la etapa 3, las cadenas adyacentes a las
laminas cristalinas deslizan unas sobre otras (Figura 10b), originando una inclinacion de las
ldaminas de tal modo que las cadenas plegadas se alinean en direccién a la tensién aplicada.
Cualquier desplazamiento de la cadena es resistido por los débiles enlaces secundarios de Van
der Waals.

En la etapa 4 se produce la separacién de bloques cristalinos de las [dminas que permanecen
unidos entre si por cadenas de unién (Figura 10c). En la etapa final (Etapa 5) los bloques y las
cadenas de unién se orientan en la direccién de la tensidon (Figura 10d). Como resultado, la
deformacién a traccion de polimeros semicristalinos produce una estructura de elevada
orientacién [4]. Este proceso se utiliza para mejorar las propiedades mecdnicas de los
polimeros.

Figura 10 Etapas del mecanismo de deformacion plastica de los polimeros semicristalinos.

Las caracteristicas mecanicas de los polimeros semicristalinos pueden modificarse y cualquier
restriccion de los procesos de deformacién descritos previamente resulta en un incremento de
la resistencia. Por ejemplo, al aumentar el grado de entrecruzamiento de las cadenas, el
movimiento relativo de estas se anula y en consecuencia aumenta la resistencia y fragilidad del
polimero.

12
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El grado de cristalinidad influye decisivamente en las propiedades mecanicas de los polimeros
semicristalinos ya que este determina la cantidad de enlaces secundarios intermoleculares
presentes a nivel microestructural. En las regiones cristalinas, donde las cadenas moleculares
estan alineadas de manera ordenada y paralela, suele haber enlaces secundarios con cadenas
adyacentes. Estos enlaces secundarios suelen ser mucho menos frecuentes en regiones
amorfas, donde las cadenas estan ordenadas al azar [4]. De esta forma, un aumento en la
cristalinidad de un determinado polimero mejora generalmente las propiedades mecanicas.

A pesar de que los enlaces intermoleculares secundarios de Van der Waals son mas débiles
que los enlaces covalentes primarios, los secundarios suelen ser mas efectivos para inhibir la
movilidad relativa de las cadenas [4]. Las propiedades mecdnicas de los polimeros
semicristalinos dependen en gran medida del valor de dichas fuerzas intermoleculares.

2.1.4 Influencia de la temperatura y velocidad de deformacién en el
comportamiento de polimeros termoplasticos.

En los polimeros, mas que en otro tipo de materiales la temperatura y el tiempo representan
un papel fundamental que influyen de manera notable en sus propiedades. Los materiales
termoplasticos son materiales viscoeldsticos, lo que significa que sus propiedades mecdnicas
reflejan las caracteristicas tanto de liquidos viscosos como de sélidos elasticos. Cuando se
aplica tensién a un termoplastico, este responde exhibiendo un flujo viscoso (que disipa
energia) y un desplazamiento eldstico (que almacena energia) [1]. Las propiedades de los
materiales viscoeldsticos son dependientes del tiempo, temperatura y velocidad de
deformacién.

Figura 11 Comparativa de la resistencia mecanica y la maxima temperatura de servicio de los principales materiales.
Notese la posicion relativa de los polimeros (color rojo) con respecto a los metales (color lila) y los materiales
compuestos (color purpura) [6].
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Las curvas tensién-deformacidon obtenidas a partir de ensayos de traccion en probetas
poliméricas son similares a las curvas de los materiales metdlicos. A bajos niveles de
deformacién existe una regidn eldstica mientras que a altas deformaciones se observa una
relacién no lineal entre la tension y la deformacion.

Figura 12 Efecto de la temperatura en el comportamiento tensodeformacional de
polimeros termoplasticos [1].

Al igual que los metales, los polimeros termopldasticos pueden soportar deformacion elastica
como plastica cuando se aplica un esfuerzo. La deformacién elastica se debe a mecanismos de
estirado y distorsién de los enlaces de la cadena, mientras que la deformacién plastica de los
polimeros se produce cuando las cadenas deslizan unas sobre otras rompiendo los débiles
enlaces de Van der Waals [4]. Una vez finalizado el proceso de carga, las cadenas permanecen
en sus nuevas posiciones y el polimero experimenta una deformacién permanente.

La facilidad con la que se produce la deformacién permanente esta relacionada con la
viscosidad del polimero. Los polimeros con alta viscosidad requieren mayores esfuerzos para
producir deformacidn plastica. El efecto de la temperatura en la viscosidad del polimero es
idéntico que en los vidrios:

-E
n:no.eﬁ (1)

siendo 1y y E dependen de la estructura del polimero. La energia de activacion E estd
relacionada con la facilidad con la que las cadenas deslizan unas sobre otras.

En los polimeros termoplasticos se puede apreciar que un incremento de la temperatura o una
disminucion de la velocidad de deformacion trae como consecuencia una disminucién del
limite elastico y un aumento de la ductilidad.

El efecto de la temperatura en el material se ilustra en la Figura 12. Al incrementar la
temperatura, el material se vuelve mas flexible y para un determinado nivel de tensidn, este
se deforma en mayor medida. Conforme la temperatura aumenta el polimero es menos
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viscoso y se deforma con mayor facilidad. A bajas temperaturas, las cadenas no deslizan y el
termoplastico presenta un aspecto de sélido rigido.

Los termoplasticos presentan un comportamiento tipicamente elastopldstico ductil,
experimentando un ablandamiento si se eleva la temperatura. Los polimeros termopldsticos
presentan una temperatura de transicion vitrea, T,, por encima de la cual muestran un
comportamiento viscoso. El efecto de la temperatura en su resistencia y rigidez es similar a los
metales: a mayores temperaturas ambos valores disminuyen.

Los polimeros termoplasticos destacan por su alta sensibilidad a la velocidad de deformacion.
Los termoplasticos sometidos a altas velocidades de deformacién se muestran mas rigidos que
si se hubiese aplicado la misma deformacién a una velocidad menor. Esto se ilustra en la Figura
13.
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Figura 13 Influencia de la velocidad de deformacion en las propiedades mecanicas de un polimero termoplastico

El efecto de la velocidad de deformacién y de la temperatura sobre la tensién de fluencia para
el termoplastico PMMA se muestra en la Figura 14, [4]. Un aumento de |la temperatura tiene el
mismo efecto que una reduccidn de la velocidad de deformacién, lo que implica una reduccion
del limite de fluencia. Como termoplastico amorfo, la tensién de fluencia del PMMA se
aproxima a cero cuando la temperatura se acerca a la temperatura de transicion vitrea T,
(Figura 14). Los polimeros semicristalinos muestran un comportamiento similar pero la
tension de fluencia se aproxima a cero en la temperatura que se produce la fusién de los
cristales (T¢) y no en T, [4]. La reduccion de temperatura o el aumento de la velocidad de
deformacion, tienen el efecto de aumentar el limite de fluencia hasta un punto tal que el
material no experimenta rotura de manera ductil, sino que falla de manera fragil. Este punto
se denomina la transicién ductil-fragil del material.
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Figura 14 Variacion de la tension de fluencia del PMMA con la temperatura para varias velocidades de
deformacion.

La transicion ductil-fragil se define claramente a partir de la serie de curvas tension
deformaciéon del termoplastico PMMA realizadas a temperaturas y velocidades de
deformacioén diferentes que se muestran en la Figura 15 [4].
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Figura 15 Efecto de la temperatura en el comportamiento tensodeformacional del PMMA.

Las caracteristicas mecanicas de los polimeros son mucho mas sensibles a los cambios de
temperatura y velocidad de deformacién que los metales. Normalmente el aumento de
temperatura o la disminucidn de velocidad de deformacidn producen una disminucién de la
resistencia mecanica y un aumento en la ductilidad. En la Figura 16 se muestra el
comportamiento del policarbonato (PC) mostrado en el trabajo de Richeton et al. [7].
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Figura 16 Curvas tension-deformacion para el policarbonato (PC): (a) T=25°C (b) £=0,01 1/s.

Es importante tener en cuenta que en la gama de grados comerciales disponibles para un
mismo termoplastico puede haber diferencias importantes en las propiedades [1]. La Figura 17
[1] ilustra las variaciones que experimentan las propiedades de diferentes grados de
acrilonitrilo butadieno estireno (ABS). Se puede apreciar que un tipo de grado seleccionado
para alcanzar una caracteristica especifica deseada (e.g. alta resistencia frente a impacto)
resulta en una disminucién de otras propiedades del material como la resistencia a traccion.

Figura 17 Efecto del grado en las propiedades del ABS.
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2.2 MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ TERMOPLASTICA REFORZADOS

En los ultimos cincuenta afios, tras los avances quimicos que permitieron descubrir el nylon y
el polietileno, el fuerte énfasis en la investigacion de nuevos materiales ha avanzado
progresivamente hacia los materiales no metalicos y especialmente la familia de los polimeros
conocida como termopldsticos. Los termoplasticos simples poseen limitaciones como
materiales para aplicaciones estructurales y para evitar estos problemas se ha utilizado como
recurso el refuerzo mediante fibras de la matriz polimérica para proveer una familia de
materiales compuestos que a partir del desarrollo de las fibras de carbono ha sido capaz de
competir con los materiales metalicos en aplicaciones estructurales [7].

2.2.1 Introduccion a los materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados

La palabra “compuesto” significa “constituido por dos o mas partes distintas” por lo tanto un
material formado a partir de dos o mas materiales distintos puede considerarse como un
material compuesto. Unicamente cuando las fases constituyentes del material poseen
propiedades fisicas diferentes - y por consiguiente las propiedades del material compuesto
difieren de las propiedades de las partes constituyentes se puede hablar de materiales
compuestos [3].

Los materiales compuestos consisten en una o mas fases discontinuas en el seno de una fase
continua. La fase discontinua es normalmente mds resistente que la fase continua y se
denomina material de refuerzo, mientras que la fase continua adquiere el nombre de matriz.

Las propiedades de los materiales compuestos estan fuertemente influenciadas por las
propiedades, distribucidon e interaccion de los materiales constituyentes. Para describir un
material compuesto como un sistema, ademas de especificar los materiales que lo constituyen
y sus propiedades es necesario determinar la geometria del refuerzo con respecto al sistema,
que puede ser descrita mediante la forma, tamafio, orientacion, distribucién y concentracion
de las fibras entre otros [3]. La concentracion se determina normalmente en términos de
fraccion de volumen o peso y se suele considerar como el pardmetro con mayor influencia en
las propiedades de los materiales compuestos. Es ademas una variable facil de controlar
durante la fase de produccion y se usa para variar las propiedades del material compuesto.

La distribucion de la concentracidon es una medida de la homogeneidad y uniformidad del
sistema, variables importantes que determinan en qué manera las propiedades mecanicas de
un volumen representativo difieren de las propiedades promedio del material. Se debe evitar
la no uniformidad del sistema debido a la reduccién de propiedades que conlleva ya que el
fallo en materiales no uniformes se origina en puntos de baja resistencia.

La orientacion del refuerzo afecta la isotropia del sistema. Cuando el refuerzo estad en forma de
particulas de idénticas dimensiones, el compuesto se comporta esencialmente como un
material isotrdpico cuyas propiedades son independientes de la direccidn en la que se midan.
Cuando las dimensiones de las particulas de refuerzo son desiguales, el compuesto también se
comporta isotropicamente debido a la aleatoriedad de la disposicién de fibras como en el caso
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los compuestos reforzados aleatoriamente con fibra corta. En algunos casos, el proceso de
fabricacion (moldeo de un material compuesto reforzado con fibra corta) puede inducir una
orientacién al refuerzo y por lo tanto cierta anisotropia. La orientacién de las fibras cortas es
dificil de controlar en un material compuesto y en la mayoria de los casos se asume que
poseen una orientacion al aleatoria [3]. Sin embargo, en el moldeo por inyeccion de un
compuesto reforzado con fibra se puede apreciar una considerable orientacién en la direccion
del flujo.

La distribucion de concentracion de las particulas se refiere a su relacidon espacial con las
particulas colindantes. Las particulas pueden estar uniformemente dispuestas en el seno de la
matriz a intervalos regulares de forma que no es posible el contacto entre particulas. Por otra
parte, es posible imaginar una dispersion de particulas dispuestas de tal forma que formen una
red con las particulas en contacto.

El tamafio y la distribucién de tamano de la fase discontinua controlan la textura del material y
junto con la fraccion de volumen determinan el area interfacial, que desempefia un papel
importante en la interaccidn entre el refuerzo y la matriz.

Las fibras, dada su pequefia seccidn no se emplean directamente en aplicaciones de ingenieria
y por ello son embebidas en una matriz para formar materiales compuestos reforzados con
fibras. La matriz sirve para amarrar, transferir carga y proteger las fibras de ataques
ambientales [3]. En compuestos reforzados con fibra corta, la transferencia de carga en la
matriz es mas critica que en compuestos reforzados con fibra continua. Debido a estas
ventajas, los materiales compuestos reforzados con fibras se han convertido en los materiales
compuestos mds importantes debido a su capacidad de alcanzar elevadas resistencias.

Los materiales compuestos reforzados con largas fibras se denominan continuos y los
reforzados con fibra corta discontinuos. Una diferencia mas alla del tamafio reside en que las
propiedades de los materiales compuestos discontinuos se ven afectadas por la longitud de las
fibras. En los compuestos reforzados con fibra continua debe asumirse que la carga es aplicada
directamente sobre las fibras y que en la direccidn principal de carga, las fibras son el principal
elemento que la sustenta. Debido a ello, la principal funcién de la matriz no es soportar la
carga sino proteger y amarrar las fibras. Como consecuencia, el modo de fallo estara
controlado por las fibras [3].

Las dos caracteristicas mas destacables de los materiales compuestos reforzados con fibra son
la relacion resistencia/peso y la posibilidad de controlar la anisotropia variando la fraccion de
volumen de fibras. La Tabla 1 [3] muestra el mddulo de elasticidad y resistencia especificos (i.e.
modulo y resistencia/ peso) de compuestos reforzados con fibra y materiales estructurales
convencionales.

Los materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra estdan formados por
tres elementos principales: |a fibra de refuerzo, la matriz y la interfase entre ambas. Las fibras
de refuerzo son mds rigidas y con mayor mdédulo de elasticidad que el acero y es la fibra la que
domina la rigidez y el médulo de elasticidad del compuesto [7].
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La elevada colimacidn de fibras proporciona el mayor efecto de refuerzo a lo largo del eje de
la fibra, lo que origina que en direccion transversal el efecto de refuerzo sea menos efectivo.
La matriz transfiere tensiones entre las fibras y estabiliza las fibras cuando la estructura es
sometida a cargas de compresion [7]. La matriz polimérica, ademas, es el medio que
determina los procesos por los cuales se moldea el material compuesto y durante este proceso
protege a las fibras de dafio por desgaste.

Tabla 1 Propiedades de materiales estructurales convencionales y compuestos reforzados con fibra.

La Figura 18 [8] muestra una comparacion de las resistencias a la traccion y los médulos
elasticos de diversos materiales. En la figura se puede apreciar el incremento de rigidez y

resistencia especifica de los compuestos de matriz polimérica reforzados con fibra respecto de
los metales y polimeros sin reforzar.

Normalmente, el médulo de elasticidad de la fibra es mucho mayor que la matriz y en
direccion transversal a la direccién de la fibra el grado de refuerzo es mucho menor debido a la

menor rigidez que presentan las fibras en esa direccion y al menor ratio de aspecto de la
seccion.
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Figura 18 Comparacion de las resistencias a la traccion y los mddulos elasticos de diversos materiales.
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Figura 19 Comparativa entre la rigidez especifica y la resistencia especifica de los principales materiales.

Probablemente, el factor mas importante que ha conducido al rdpido desarrollo de los
materiales compuestos de matriz polimérica es la reduccidon de peso que puede conseguirse a
partir del uso de fibras de baja densidad con elevado mddulo de elasticidad y resistencia
especificas. La Figura 19 [6] muestra la relacidn rigidez especifica-resistencia especifica de los
principales materiales. La posicion relativa de los materiales compuestos respecto de los
polimeros y metales indica unas mejores propiedades especificas de estos.

En comparacion con los metales, los materiales compuestos tienen una densidad
relativamente baja y las destacadas propiedades de los termoplasticos reforzados con fibra de
carbono se deben a su rigidez por unidad de peso. La baja densidad de los materiales
compuestos aumenta los espesores de las |[dminas y a su vez la rigidez, permitiendo a los
materiales compuestos reducir un 30% el peso en comparacidn con estructuras de aluminio de
la misma rigidez a flexién. Otra gran ventaja estructural de los materiales compuestos es su
excepcional resistencia a la fatiga en comparacién con metales, ademas de su gran resistencia
a la corrosion [7].

En 1990 los materiales compuestos de matriz termoplastica representaban el 3% del mercado
de compuestos de matriz polimérica para aplicaciones estructurales [7]. La mayor parte de
compuestos de matriz orgdnica actualmente en servicio estdn basados en resinas
termoestables reticuladas. Cuando se introdujeron las fibras de carbono hubo varios intentos
de desarrollar materiales compuestos basados en termopldsticos creando una solucién
polimérica de baja viscosidad e impregnando las fibras de refuerzo con la resina
[9,10,11,12,13]. Sin embargo, eliminar los disolventes residuales presentaba una dificultad
elevada y los materiales solubles encontraban numerosas desventajas en la industria
aerondutica, donde el uso de fluidos hidrdulicos, combustibles de aviacidn y decapantes de
pintura era habitual. No todos los compuestos termoplasticos fueron fabricados mediante
procesamiento en solucién, ya que también era posible intercalar las capas de fibras de
refuerzo y polimero e impregnar las fibras en un proceso de moldeo de alta presién [8].

21



Estado del arte

Debido a la ventaja con la que las resinas epoxy podian ser moldeadas mediante colocacién
manual en estructuras (hand lay-up), los compuestos termoestables se consolidaron como
materiales de proptotipado y fueron traspasados gradualmente a la produccidn a gran escala.

Hacia el afio 1980 tres problemas habian quedado patentes con los materiales compuestos
basados en termoestables: su fragilidad, sensibilidad al agua y lento proceso de fabricacion.
Aunque era posible mejorar tanto la tenacidad como la resistencia al agua, no era posible
hacerlo con las dos propiedades simultadneamente y el incremento de una desembocaba en el
empeoramiento de la otra [7]. La introduccidn del poliéter éter cetona reforzado con fibra de
carbono, un polimero semicristalino de alta temperatura ofrecid la solucién a los problemas de
tenacidad y resistencia ambiental, con la ventaja de una elevada velocidad de procesado. Esto
propicid un cambio en la perspectiva y los compuestos termopldsticos se consolidaron como
una plataforma para la investigacion y desarrollo.

Los materiales compuestos de matriz termoplastica derivan sus propiedades en sus largas
cadenas moleculares enmarafadas. El entrelazamiento de las cadenas proporciona a la matriz
resistencia y actua eficazmente como un enlace cruzado temporal. Debido a que las cadenas
no estan fijadas por su estructura quimica, estas poseen la habilidad de deslizarse
reciprocamente cuando estdn sometidas a tensiones locales, mientras que un polimero
reticulado no tiene mds remedio que ser resistente o romperse de manera fragil y una cadena
lineal polimérica tiene la habilidad de disipar energia mediante deslizamiento de las cadenas.
Esta habilidad confiere al material la propiedad de la tenacidad [7]. Algunas cadenas
poliméricas lineales también tienen la habilidad de empaquetarse en una red semi cristalina
gue proporciona un entrecruzamiento al sistema, elevando la resistencia. Cuando una cadena
polimérica se funde, las cadenas pueden moverse libremente unas respecto de otras y se
puede dar forma al polimero. A diferencia de los materiales termoestables, el proceso de
moldeado de los materiales termopldsticos es puramente fisico, dependiendo de Ia
transferencia de calor, geometria y fuerzas aplicadas. La ausencia de quimica, necesaria
acompafiante en los procesos de moldeo de materiales termoestables significa que los
polimeros termoplasticos pueden ser moldeados y convertidos en estructuras de forma rapida
asegurando un alto nivel de calidad.

El potencial de un procesamiento rapido en las aplicaciones estructurales de los termoplasticos
es de especial importancia. Los materiales compuestos termoestables de altas prestaciones

poseen un ciclo de curado de varias horas; con los termoplasticos, la usencia de quimica
significa que las estructuras pueden ser formadas en minutos o incluso segundos [7]. Durante
los primeros veinte afios de su vida se creyod que los plasticos reforzados con fibra de carbono
llevarian a cabo la transicién de materiales aeroespaciales especializados a productos
industriales generales, dadas las cantidades de capital invertido; pero a excepciéon del area de
productos de alto rendimiento y compuestos de fibra corta, la penetraciéon en la industria
general ha sido pequefa [7]. La dificultad de conseguir esa transicion es el requerimiento de
una tecnologia de produccion en masa apropiada para materiales compuestos de altas
prestaciones estructurales. Los compuestos termopldsticos de aplicaciones estructurales
poseen potencial para la produccién a gran escala, lo que proporcionard la metamorfosis de

compuestos de alto rendimiento en productos en masa de alta calidad.
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Se pueden considerar cuatro familias de resinas termopldsticas como potenciales matrices en
materiales compuestos: polimeros amorfos completamente polimerizados, polimeros
cristalinos liquidos, polimeros semicristalinos completamente polimerizados y polimeros de
cadena lineal extensible. En la familia de las resinas de altas prestaciones todas comparten el
uso de estructuras aromaticas anulares en su cadena quimica. Existen tres propiedades que
definen el comportamiento estructural de los materiales compuestos termoplasticos:
tenacidad, resistencia ambiental y procesabilidad. Una caracteristica particular de los
compuestos termoplasticos es su elevada tenacidad. La matriz también debe ofrecer
protecciéon frente a ataques de ambientes hostiles aunque no todos estos factores se pueden
cumplir simultdneamente; altos valores de rigidez y tenacidad estan presentes en cadenas
rigidas de alto peso molecular; bajos valores de viscosidad se encuentran en sistemas flexibles
de bajo peso molecular y buena resistencia frente a disolventes se encuentra en polimeros
semi cristalinos.

Los primeros polimeros termoplasticos en ser considerados como matrices para materiales
compuestos en aplicaciones estructurales fueron los termopldsticos amorfos [14]. El término
amorfo implica que la cadena polimérica estd orientada de manera aleatoria sin ningin grado
de orden local (presente en polimeros semi cristalinos). La mayor ventaja y al mismo tiempo
principal desventaja de los polimeros amorfos es que pueden ser disueltos en un gran numero
de disolventes industriales. Otra dificultad asociada con los disolventes es la dificultad de
eliminar todos los disolventes residuales después de la pre impregnacién, que resulta en la
reduccion de la temperatura de transicién vitrea y defectos en el molde del compuesto
[15,16]. Una ventaja de los polimeros amorfos es que para una temperatura de procesamiento
dada, estos poseen una temperatura de transicion vitrea T, mayor que los polimeros semi
cristalinos. Como regla general [17], la temperatura usual de procesamiento para los
polimeros semi cristalinos es T, + 200°C, mientras que en el caso de los polimeros amorfos es
T, 4+ 100°C o incluso menor. Ya que la mayoria de los polimeros organicos tienen un limite en
las temperaturas de procesado sobre 420°C, debido a la descomposicién térmica, los
materiales amorfos poseen un gran potencial para matrices de alta temperatura [7]. Un factor
ventajoso de los materiales amorfos es que no cristalizan y por el contrario tienden a ser mas
débiles frente a fluencia por deformacidn y fatiga que los polimeros semi cristalinos. Aun asi,
no todas las aplicaciones estructurales requieren la resistencia ambiental de los polimeros
semi cristalinos y como ejemplo la industria aeroespacial utiliza termoplasticos amorfos en
aplicaciones que requieren altas prestaciones a elevadas temperaturas.

Una caracteristica importante de los polimeros de cadena lineal es la posibilidad de orientar las
moléculas mediante trabajo mecdanico para proporcionar un aumento de la rigidez y
resistencia en una direccién preferente.

En determinados polimeros la secuencia regular de las unidades permite a los elementos de las
cadenas vecinas empaquetarse juntas en una configuraciéon de baja energia y direccion
preferente. Este empaquetamiento puede ser afectado mediante trabajo mecanico aunque
normalmente se consigue calentando el polimero por encima de su temperatura de fusién. En
fase sélida, estas regiones ordenadas localmente (cristales) actian como enlaces reticulados
fisicos, previendo la disolucidn de la red molecular en presencia de disolventes. La cristalinidad
también mejora las prestaciones a elevadas temperaturas del polimero y en particular
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proporciona una mayor resistencia y un mejor comportamiento en fluencia bajo carga y fatiga.
El grado de cristalinidad en polimeros semi cristalinos Utiles se estima entre el 5y el 50%. Si la
cristalinidad es demasiado baja, entonces los beneficios de la reticulacién cruzada no seran
observados; si la cristalinidad es demasiado elevada la fase cristalina restringira severamente
la capacidad de absorcién de energia de las regiones amorfas y en consecuencia el polimero
tendra un comportamiento fragil. El nivel dptimo de cristalinidad de un polimero termoplastico
usado como matriz de materiales compuestos esta entre el 20y el 35%.

Las ventajas de la cristalinidad son compensadas por ciertos problemas. El principal problema
reside en la capacidad de impregnar las fibras con la resina, cuya naturaleza la impide
disolverse con facilidad. Otras dificultades radican en el empaquetamiento de las cadenas en
la regidn cristalina, el cual conlleva a un cambio de densidad elevado cuando el fundido se
solidifica. La alta densidad de la zonas cristalinas en comparacion con la fase amorfa en la cual
estan suspendidos los cristales implica que las regiones dispersaran la luz de forma distinta. Un
factor que determina el nivel de cristalinidad es el tipo de procesado llevado a cabo: un
enfriamiento rapido del fundido produce una cristalinidad baja; un enfriamiento lento o
recocido cerca del punto de fusién conduciran a una cristalinidad excesiva.

2.2.2 Aplicaciones de los materiales compuestos de matriz termoplastica.

El uso de estructuras fabricadas a partir de materiales compuestos experimenté un notable
crecimiento en la segunda mitad del siglo XX. El desarrollo y la necesidad de estructuras ligeras
de alto rendimiento aseguran que la demanda de este tipo de estructuras seguird aumentando
en diferentes sectores industriales como el naval, aeronautico o automotriz.

Las corbetas Visby (Figura 20 [17]) construidas por la empresa Kockrums para la Marina Real
Sueca poseen caracteristicas furtivas debidas a las lineas del barco y a los materiales utilizados
en su construccion: PVC y fibra de carbono, siendo uno de los primeros buques de guerra de
este tipo a nivel mundial [18].

Figura 20 Corbeta ligera Visby construida en su totalidad con fibra de carbono y PVC.
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El fabricante automovilistico BMW estda estudiando la factibilidad de emplear estructuras tipo
sandwich en la fabricacién de las estructuras de vehiculos turismo para resistir cargas de
impacto producidas en caso de una colision. Audi AG estd desarrollando a su vez una
estructura de proteccidn del motor fabricada a partir de material compuesto capaz de soportar
los impactos producidos por cualquier objeto.

En los recientes modelos de aeronaves comerciales se observa el extensivo uso de estructuras
monoliticas y estructuras de materiales compuestos en el disefio. El nuevo Boeing 787
Dreamliner se compone de materiales compuestos en 50% en peso y 80% en volumen [19]. La
composicion de materiales de la aeronave puede apreciarse en la Figura 21 [18]:

Materials used in 787 body

Fiberglass M cCarbon laminate composite : Total materials used
M Aluminum I Carbon sandwich composite © By weight
Aluminum/steel/titanium : Other
steel 5% Composites

50%

By comparison, the 777 uses 12 percent
composites and 50 percent aluminum,

Figura 21 Distribucion de materiales empleados en la construccion del Boeing 787.

La empresa Scaled Composites, propiedad de Northrop Grumman desarrolla aviones
experimentales fabricados casi en su totalidad por materiales compuestos no metdlicos. La
aeronave Space Ship One disefiada y construida por Scaled Composites realizé el primer vuelo
espacial sub-orbital tripulado de iniciativa privada en Junio de 2004 [20].

Figura 22 Scaled Composited White Knight 2 con un fuselaje de fibra de carbono [19].
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2.2.3 Materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta

Los materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta se usan cada vez
con mayor frecuencia en aplicaciones de ingenieria y en bienes de consumo. Estos materiales
pueden ofrecer una combinacién Unica de propiedades o simplemente pueden ser utilizados
debido a que resultan mas econémicos que los materiales competidores [21]. El material de la
matriz es normalmente polimérico y en numerosas aplicaciones los materiales compuestos
reforzados con fibra corta compiten con polimeros sin reforzar. El refuerzo de fibra mejora la
rigidez, la estabilidad dimensional, la resistencia, y en el caso de muchos polimeros la
tenacidad, aunque esta disminuya en polimeros que ya son tenaces en su forma no reforzada.
Ventajas que proporciona el refuerzo como la resistencia a la fluencia, mejor envejecimiento y
resistencia a la intemperie pueden ser cruciales en una gran variedad de aplicaciones.

Los materiales compuestos reforzados con fibra que poseen las mejores propiedades
mecdanicas son aquellos reforzados con fibra continua. Este tipo de materiales no puede
adaptarse facilmente a la produccion de grandes series y se limitan por lo general a productos
en el que las mejoras de propiedades superan su mayor coste. Esto no ocurre con los
materiales compuestos de fibra corta ya que pueden ser procesados de una forma similar a la
matriz. En el caso de los termoplasticos esto significa que pueden utilizarse métodos como el
moldeo por inyeccién, permitiendo la produccion en masa de componentes con formas
complejas [21]. La mayor parte de los procesos provocan alineamiento de fibras, lo que a
menudo es ventajoso. Las propiedades son parcialmente determinadas por la composicion
(fraccion de volumen de fibra) y parcialmente por el método de procesado, dando lugar a un
amplio rango de combinaciones de propiedades y costes.

Parte de las ventajas de los materiales compuestos reforzados con fibra derivan de la
naturaleza continua del refuerzo pero en parte también es consecuencia de la alta orientacion
paralela de fibras. En un compuesto reforzado con fibra corta, la orientacion de la distribucion
de fibras es mucho menos perfecta y en ocasiones aleatoria y como resultado, el grado de
anisotropia es menor en compuestos reforzados con fibra continua.

Afadiendo las fibras apropiadas y controlando factores como el ratio de aspecto, la dispersién
y orientacion de las fibras ademas de la adhesidn fibra-matriz, se pueden alcanzar mejoras
importantes en polimeros termoplasticos.

La adicién de fibras de refuerzo a los termopldsticos produce aumentos significativos en sus
propiedades mecanicas. Como casi en la mayoria de materiales compuestos reforzados con
fibras, tanto la resistencia como la rigidez son superiores que en la forma sin reforzar y la
tenacidad con frecuencia también es mejorada. La resistencia a la fluencia y la estabilidad
dimensional son mucho mayores en el polimero reforzado aunque en ocasiones las molduras
fabricadas a partir de polimeros reforzados con fibras son mas propensos a deformarse que los
no reforzados. Ademds. la adicion de fibras proporciona un aumento de la mdaxima
temperatura de servicio del material. Todos estos beneficios se obtienen sin perder la
moldeabilidad del material ya que pueden ser fabricados en procesos de moldeo por inyeccion
convencionales con herramientas disefiadas para polimeros sin reforzar [21]. Normalmente no
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se realiza ningln intento de controlar la colocacién de las fibras y la distribucidon de
orientaciones no es ideal pero en conjunto es generalmente favorable aunque no éptima.

El moldeo por inyeccion permite una rdpida produccion de componentes con formas
complejas y los moldes termoplasticos reforzados son usados en un gran rango de
aplicaciones. Ejemplos son los engranajes o ejes cardan.

2.2.3.2 Componentes de los compuestos de matriz termopldstica reforzados con fibra
corta

2.3.3.2.1 Polimeros termoplasticos

Debido a que las fibras por si solas no pueden transmitir cargas, estas poseen limitadas
aplicaciones en la ingenieria. Cuando las fibras son embebidas en una matriz para formar un
compuesto, la matriz ayuda a amarrar las fibras, transferir carga a las fibras y proteger a las
fibras de ataques ambientales. La matriz posee una fuerte influencia en varias propiedades
mecdanicas del compuesto como el mdédulo de cortadura, resistencia y propiedades de
compresion. Las propiedades fisicas y quimicas de la matriz como la temperatura de fusion,
viscosidad o reactividad influencian la eleccion de la matriz y el proceso de fabricacién [3].

Los polimeros son los materiales mas usados como matrices en materiales compuestos debido
a su bajo coste, facilidad de procesado, buena resistencia quimica y bajo peso especifico.

El refuerzo mediante fibra corta puede ser usado para mejorar las propiedades de polimeros
termoplasticos amorfos como el policarbonato, polieter sulfona, polietileno tereftalato. Los
termoplasticos cristalinos sin reforzar son normalmente translicidos u opacos y la adicidon de
fibras es rara vez restringida por requerimientos en las propiedades dpticas. Los polimeros
reforzados con fibra corta mas comunes son el propileno y los nailon (generalmente nailon 6,6
y nailon 6). Para elevados rendimientos, los materiales compuestos termoplasticos mas
comunes son el poli(éter éter cetona) (PEEK) o el poli(éter cetona) (PEK). La combinacion del
refuerzo mediante fibras y la propia capacidad de refuerzo del cristal liquido produce un
material compuesto especialmente rigido.

2.3.3.2.2 Fibras de refuerzo

Las fibras de refuerzo son la espina dorsal de los materiales compuestos de aplicaciones
estructurales [7]. La elevada rigidez y resistencia de estas fibras proporcionan las propiedades
mecdanicas caracteristicas de compuestos avanzados. Los requisitos que las fibras deben
cumplir para poder ser empleadas en compuestos termoplasticos estructurales incluyen que
deben ser rigidos, con un médulo superior a 50G6/Nm? , deben mostrar resistencia frente a
disolventes y resistir las temperaturas del procesado, que pueden superar los 400°C [7]. Desde
gue los materiales compuestos comenzaron a ser empleados en aplicaciones estructurales
ligeras, el camino se enfocd hacia la busqueda de compuestos de baja densidad y de altas
propiedades especificas (i.e. elevada rigidez por unidad de peso)[7]. Las principales fibras
utilizadas en materiales termopldsticos son: fibras organicas basadas en polimeros aromaticos
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rigidos; fibras inorganicas y fibras de carbono o grafito. La consecucion de una alta resistencia
y rigidez implica una fuerte unién interatémica e intermolecular. Esto se alcanza mediante
fibras de carbono y fibras organicas por su estructura altamente orientada y en el caso de
fibras inorganicas y amorfas como el vidrio dependen de su red morfoldgica tridimensional.

Una gran mayoria de los materiales son mas rigidos y resistentes reforzados con fibra que en la
forma original. Un elevado ratio de aspecto de las fibras (ratio longitud/dimetro) permite una
transferencia de carga efectiva a través de la matriz a las fibras [3].

Los materiales de moldeo son suministradas normalmente en forma de granulos con las fibras
ya mezcladas dentro del polimero, en una concentracién en el rango del 10-40% en peso, que
corresponde aproximadamente entre el 5-20% en volumen, dependiendo de |la densidad del
polimero y las fibras. Los granulos son normalmente cilindricos con una longitud de entre 3-5
mm y = 3mm de diametro. La longitud de las fibras se degrada considerablemente durante el
procesado [22,23,24,25] aunque la longitud residual de las fibras continua proporcionando un
refuerzo util. Las fibras de vidrio son las fibras mas empleadas para refuerzo de termoplasticos,
ya sea en compuestos de fibra corta como continua gracias a sus buenas propiedades y de las
ventajas que proporcionan en relacion a su coste. Las fibras de carbono poseen mayor rigidez y
resistencia y su sustituciéon por fibra de vidrio solo produce ligeras mejorias en las propiedades
del material compuesto debido al dominio de las propiedades de la matriz. Es por ello que el
refuerzo de fibra de carbono se utiliza en aplicaciones donde la necesidad para un elevado
rendimiento sobrepasa la necesidad de controlar los costos como en componentes para la
industria aeroespacial o equipamiento deportivo especializado. Las fibras metdlicas pueden ser
empleadas para proporcionar conductividad eléctrica y se emplean en carcasas de
ordenadores y otros dispositivos eléctricos que requieren proteccion contra interferencias
electromagnéticas y descargas electrostdticas. Respecto a las fibras cerdmicas no se han
encontrado ventajas como refuerzo para materiales termoplasticos. Existe un gran nimero de
polimeros con temperaturas de procesado lo suficientemente baja para usar fibras de cristal
polimérico liquido liotrépico como las poliamidas aromdticas (e.g. poliparafenileno
tereftalamida, Kevlar) pero el coste de estos materiales rara vez estd justificado excepto
cuando se usan como fibras continuas cuando se les puede obtener un beneficio maximo.

2.3.3.2.2.1 Fibras orgdnicas

Las fibras orgdnicas mas usadas en compuestos estructurales son las fibras de aramida. Las
fibras convencionales de esta familia poseen un médulo de 124 GPa que, combinado con su
baja densidad (1450 Kg/m?®) proporciona una elevada rigidez y resistencia especifica [7].A pesar
de su elevada resistencia y rigidez en traccidn, las fibras poliméricas con alta orientacion son
relativamente débiles en torsidn y compresion debido a su estructura microfibrilar [26] Una
segunda debilidad en el contexto de matrices termoplasticas es el potencial que poseen para
degradar la resistencia de las fibras debido a las altas temperaturas de procesado. Las fibras de
aramida son importantes en aplicaciones donde la resistencia frente a impacto es critica pero
no el rendimiento a compresion.
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2.3.3.2.2.2 Fibras inorgdnicas

Las fibras inorgdnicas mas utilizadas son las fibras de vidrio, siendo ademas el material de
refuerzo de mayor antigiedad en componentes estructurales. Las fibras de vidrio
convencionales poseen un coste de fabricacién bajo en relacién a las demas fibras para
refuerzo de termoplasticos, lo que las convierte en la primera eleccién de fibras de refuerzo en
cualquier aplicacion. La estructura isotrdpica de las fibras implica que no muestran debilidad
en compresién ni en torsidon a diferencia de las fibras de alta orientacion molecular [7].
Ademas, su alta deformacién de rotura las hace competitivas frente a las fibras de aramida
donde la absorcidn de energia es un factor importante. Uno de los primeros usos de fibras de
vidrio en compuestos estructurales fue gracias a sus propiedades dieléctricas, lo que las
convertia en materiales ideales para radomos [27]

Se utilizan basicamente dos tipos de vidrio: el vidrio E (eléctrico) y el vidrio S (de alta
resistencia). El vidrio E (52-56% SiO,, 12-16% Al,05 ,16-25% CaO, y 8-13% B,0s) es el mas
comun y barato y generalmente se emplea como fibra continua. El vidrio S (65% SiO,, 25%
Al,0; y 10% MgO) [45] es mas resistente y caro, por lo que se utiliza en aplicaciones mas
especificas como la industria aeroespacial.

Las fibras de vidrio poseen dos principales problemas en materiales estructurales: son pesadas
y es dificil obtener buena adhesién entre la matriz y las fibras. El problema de la alta densidad
es una caracteristica comun de todas las fibras inorganicas y no hay mucho que pueda hacerse
al respecto mientras que el problema de la adhesién en la intercara de las fibras de vidrio se
puede solventar mediante el uso de agentes de acoplamiento.

Los monofilamentos de boro fueron unos de los primeros agentes de refuerzo en compuestos
estructurales gracias a su elevadisima resistencia en compresién [28], pero su elevado coste en
relacidn a las fibras de carbono ha restringido drasticamente su uso.

Recientemente ha resurgido el interés en las fibras cerdmicas. Aunque actualmente su coste es
superior al de las fibras de carbono y de vidrio [7], las fibras ceramicas poseen las propiedades
disponibles en las fibras inorganicas ya que combinan buenas propiedades dieléctricas con una
elevada rigidez.

2.3.3.2.2.2 Fibras de carbono

Los materiales de fibra de carbono son mas resistentes y tenaces, pesan menos, resisten mejor
la corrosion y pueden aplicarse a temperaturas mas elevadas. Por el contrario, son mucho mas
caros y normalmente sdlo se preparan materiales de fibra corta. La fibra de carbono es un
material excepcional para aplicaciones de fatiga ya que es el Unico material conocido cuyas
propiedades mecanicas apenas son sensibles a la aplicacién de cargas ciclicas. En lo que se
refiere a condiciones estdticas sus propiedades son muy elevadas tanto en fibras de alto
mddulo o de alta resistencia. Su densidad varia entre 1,7 y 2,1 Kg/m?, lo cual implica que sus
propiedades mecdnicas especificas (por unidad de peso) sean excepcionalmente elevadas.

Los materiales compuestos reforzados con fibra de carbono se utilizan en la industria del
automovil y aeronautica con el objeto de reducir peso en componentes estructurales.
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La fibra de carbono proviene fundamentalmente de la calcinacidon (carbonizacion +
grafitizaciéon) del poliacrilonitrilo (PAN). El poliacrilonitrilo (PAN) es el precursor mas comun
empleado actualmente para producir fibras de carbono. El PAN es hilado mediante la técnica
de hilado humedo. Las fibras se estabilizan al aire a temperaturas de 200 a 300°C mientras
son alargadas para introducir orientacién molecular requerida para alcanzar un alto médulo.
Posteriormente las fibras son carbonizadas a temperaturas superiores a 1000°C en nitrégeno.
El médulo axial se incrementa con el tratamiento térmico de temperatura.. Las fibras de
carbono también pueden prepararse mediante la deposiciéon quimica de vapor (CVD).

Las fibras de carbono son las predominantes en la produccién de refuerzos de elevado mdédulo
y resistencia en la fabricacion de compuestos basados en termoplasticos de alto rendimiento.
En su forma de grafito, los dtomos de carbono estan dispuestos en forma de capas
hexagonales con un elevado empaquetamiento en los planos de las capas [3]. La fuerte unidn
entre los atomos de carbono en el plano de las capas resulta en una elevada resistencia. Por el
contrario, las débiles fuerzas de van der Waals entre las capas colindantes resulta de una
menor resistencia en esta direccion [3]. El término “fibras de grafito” hace alusién a fibras con
un contenido de carbono del 99% mientras que las “fibras de carbono” se refieren a fibras con
un contenido de entre el 80-95%. El contenido de carbono depende del tipo de tratamiento
térmico empleado.

Las fibras de carbono consisten en fibrillas entremezcladas de grafito con una estructura
turbostratica [7]. Las fibras de carbono se comportan como materiales fragiles y su resistencia
depende de sus estructuras internas y de la presencia de defectos. Ademas de las propiedades
mecanicas, las fibras de carbono tienen un coeficiente de expansiéon térmica ligeramente
negativo (—1-107° por °C a lo largo del eje de la fibra [62]). El coeficiente de expansién
térmica (CTE) de las fibras de carbono posee una importante variacién no lineal con la
temperatura. El resultante bajo coeficiente de expansion térmica en materiales compuestos
reforzados con fibra de carbono es de especial interés en aplicaciones estructurales que
requieran alta estabilidad dimensional. Otras propiedades de las fibras de carbono incluyen
alta conductividad eléctrica y térmica [29]. La conductividad térmica aumenta conforme lo
hace la perfeccién de los cristales. Las fibras de carbono poseen una estabilidad relativamente
baja a la termo oxidacién, pues el andlisis termogravimétrico de las fibras de carbono en aire
muestra un comienzo de la degradacion a partir de 500°C.

Los recubrimientos resistentes a la oxidacion tales como el éxido de boro o el carburo de silicio
se pueden aplicar sobre la superficie de la fibra de carbono si se desea elevar la estabilidad a la
termo-oxidacién. En atmdsfera inerte o en nitrégeno las fibras de carbono pueden soportar
temperaturas mucho mas elevadas. Pueden ser intercaladas con halégenos y con algunos
metales alcalis como el Na, K, Y C’s para inducir a las fibras algun tipo de propiedad como la
conductividad eléctrica.

El potencial de confeccionar un moddulo de elasticidad y una resistencia a medida han
convertido a las fibras de carbono en el sistema de refuerzo mas usado en compuestos
estructurales de alto rendimiento.

30



Estado del arte

Cabe destacar también la presencia de porosidad interna en las fibras de carbono en torno al
10%. [7]. Estos poros se deben a defectos en la estructura y afectan negativamente a la

resistencia de las fibras.
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Figura 23 Fabricacion de fibras de carbono [7].

A partir de las temperaturas del procesamiento se han identificado tres tipos de fibras de
carbono:

e Fibra de carbono de alto mddulo (High modulus): la que presenta mayor

rigidez y la que requiere mayor temperatura en el procesamiento.

e Fibra de carbono de alta resistencia (High strength): es la fibra mas fuerte y se

carboniza a la temperatura que proporciona la mayor resistencia a traccion.

e Fibras de carbono de mddulo intermedio: la rigidez es menor que en las
anteriores. Este tipo posee la temperatura mas baja de procesamiento.

La fibra de carbono se distingue por sus caracteristicas especificas elevadas. Las fibras de alto

madulo tienen un maodulo especifico 70 veces superior al de aleaciones de aluminio. Las fibras

de carbono no presentan plasticidad pues el limite de rotura coincide con el limite eldstico.

Tabla 2 Propiedades de las principales fibras de refuerzo de polimeros termoplasticos [93].
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Las propiedades mads relevantes se las fibras de carbono son su alta resistencia y rigidez
especificas, excelente comportamiento a fatiga, alto amortiguamiento estructural,
insensibilidad a la corrosion, expansién térmica nula y facilidad de obtencion de formas
complejas. Tienen los inconvenientes del coste, baja resistencia el impacto de baja energia,
baja resistencia interlaminar, ausencia de deformacion plastica, procedimientos de fabricacion
complejos y sensibilidad a efectos medioambientales como el vacio, humedad y radiacién.

La Tabla 2 [93] muestra una comparativa de propiedades de las principales fibras de refuerzo
de polimeros termoplasticos.

2.3.2.3 Interfase fibra-matriz

La adherencia entre la fibra y la matriz debe ser maxima tanto para evitar su deterioro
(arrancado), como para que la transmision de la carga desde la matriz a las fibras sea dptima.
Generalmente, la adhesion entre las matrices poliméricas y las fibras es buena. No obstante,
pueden emplearse recubrimientos para las fibras que mejoran la adhesidon a la matriz. El
comportamiento a fractura también depende de la resistencia de la interfase: una interfase
débil da como resultado un material con baja rigidez y resistencia pero con alta resistencia a la
fractura mientras que una interfase fuerte resulta en un material rigido y resistente pero con
baja resistencia a la fractura.

La adhesiéon fibra-matriz depende completamente del proceso de fabricacion del material
compuesto. En algunas etapas del proceso d fabricacion del material compuesto, la matriz se
comporta como un liquido para extenderse por la superficie sélida de las fibras. Una dptima
impregnabilidad hara fluir a la matriz completamente sobre la superficie de refuerzo y
eliminara el aire existente.

2.3.2.4 Agentes de acoplamiento

Los agentes de acoplamiento (coupling agents) son frecuentemente empleados para mejorar
la adhesidn entre las fibras y la matriz polimérica. Los agentes de acoplamiento mas conocidos
son los silanos, que pueden unirse tanto a las fibras inorganicas o minerales de refuerzo vy al
polimero organico. La superficie de las fibras normalmente poseen grupos hidrdxilos a los
cuales el agente se adhiere, formando un enlace con la matriz polimérica. La inclusién de los
agentes de acoplamiento normalmente produce una mejora significativa en rigidez vy
resistencia. Los agentes también modifican la resistencia a la flexion, aumentandola desde 10
al 90% [30].

2.2.3.3 Procesado: Moldeo por inyeccion

El principal método de fabricacién de termoplasticos reforzados con fibra corta es el moldeo
por inyeccidon. La mayoria de maquinas de moldeo por inyeccidon son del tipo de tornillo
reciproco en el que el polimero es fundido gracias a calentadores eléctricos en la camisa
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mientras avanza por el tornillo de Arquimedes. Cabe mencionar que cuando las fibras son
introducidas en el termoplastico, las propiedades del fundido se ven modificadas y la
conductividad del fundido se incrementa debido a la presencia de fibras. Otro punto a
considerar es el hecho de que las propiedades de los termoplasticos reforzados con fibra corta
dependen de la longitud de las fibras y de la orientacién, y pueden ser afectadas por las
condiciones de moldeo [3]. Es importante que ambos parametros estén controlados bajo unas
condiciones de moldeo apropiadas.

La materia prima empleada en el moldeo por inyeccidon de termoplasticos reforzados es un
compuesto de moldeo de la matriz y la fibra en forma peletizada [3]. El proceso de
composicion se lleva a cabo de forma separada previo al moldeo por inyeccion. El método de
la composicién se propone lograr lo siguiente:

Encerrar totalmente cada fibra en la matriz.
Establecer una dispersidon uniforme de las fibras en el interior de la matriz.

3. Minimizar las roturas de fibras, asi un ratio de aspecto elevado (ratio longitud
de la fibra/diametro de la fibra) se mantenga para una transferencia de carga
efectiva.
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Figura 24 Seccion transversal de una maquina de moldeo por inyeccion mostrando el tornillo (a)
en posicion replegada y (b) en posicion de inyeccion [3].

El material en forma de granulos es introducido en la tolva y se deposita en un extremo del
tornillo, el cual tiene un movimiento de vaivén dentro de la camisa durante la parte de
inyeccion del ciclo de produccién. Durante la fase de plastificacion, el extremo de salida esta
sellado por una vélvula que evita el regreso del flujo durante la inyeccion. Cuando se completa
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esta etapa se inicia la inyeccion se abre la valvula de sellado, el tornillo detiene su giro y se le
aplica presion que lo convierte en un pistédn mecdnico que impulsa el material fundido
acumulado a través de una boquilla que conecta con el molde. El tornillo permanece
adelantado, manteniendo la presion hasta que el polimero fundido entra en el molde. En esta
etapa de retencién se mantiene la presién mientras el material se enfria para evitar la
contraccion. El tornillo permanece adelantado, manteniendo la presion hasta que el material
del orificio para inyeccién se ha solidificado y el tornillo comienza a girar y a retroceder,
volviendo a repetirse el ciclo.

Los termoplasticos reforzados con fibras comerciales son disefiados para ser usados en
maquinas estandar de moldeo por inyeccién (Figura 24) y que trabajan satisfactoriamente a
temperaturas, presiones, ratios de inyeccién y tiempos similares a aquellas que usan
termoplasticos sin reforzar. Sin embargo hay diferencias entre los materiales reforzados con
fibra y los no reforzados. En primer lugar debe considerarse que el caracter abrasivo de las
fibras cortas pueda causar desgaste a los instrumentos de la maquina de inyeccion y debe
tenerse en cuenta a la hora de seleccionar el material para el producto. En segundo lugar, es
prudente intentar minimizar la degradacion del tamafio de las fibras con unas condiciones de
disefio y operacidn de la maquinaria adecuadas [21].

2.2.3.4 Morfologia de termopldsticos reforzados con fibras mediante moldeo por
inyeccion

Los termoplasticos sin reforzar moldeados por inyeccion generalmente contienen una
estructura multicapa [21]. Los polimeros vitreos moldeados por inyeccién contienen
normalmente una morfologia de piel-nucleo (skin-core morphology). Esto es debido a que Ila
superficie se enfria a mayor velocidad cuando el polimero fundido entra en contacto con la
pared del molde, mientras el material en el interior se enfria a una velocidad muy inferior
debido a la baja conductividad térmica del polimero. El enfriamiento en la superficie es
normalmente demasiado rapido para permitir el retroceso de las moléculas que han sido
orientadas durante el llenado del molde. Por consiguiente en las zonas cercanas a la superficie,
la orientacidon molecular inducida por el flujo es mantenida en un estado de “congelacion”[21].
En el interior, el enfriamiento sucede lo suficientemente despacio como para permitir a las
moléculas retroceder significativamente y en consecuencia, el nicleo esta caracterizado por
un menor grado de orientacion.

La morfologia de piel-nucleo (Skin core morphology) es por norma general mas evidente en
polimeros semi-cristalinos que en polimeros no cristalinos [21]. Esto es debido a que las
diferencias en la orientacién molecular a lo largo de la profundidad del molde provoca
diferentes morfologias cristalinas. En zonas cercanas a la superficie, la pronunciada orientacion
molecular causa una orientacion preferente en los cristales que crecen en esa zona. Sin
embargo en el interior las moléculas retroceden antes de que se enfrien completamente para
formar cristales y cuando la cristalizacidon eventualmente comienza, el fundido es isotrdpico y
en el caso de polimeros sin reforzar se forman esferulitas equiaxiales. El tamano de las
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esferulitas varia con la velocidad de enfriamiento y cambia a lo largo de la profundidad del
molde [21].

El refuerzo puede influir la morfologia de tres formas distintas. En primer lugar las fibras
modifican las propiedades del flujo del polimero y en consecuencia pueden modificar la
morfologia del polimero en si. En segundo lugar, en el caso de polimeros cristalinos, el aditivo
puede actuar como un agente nucleante de cristales, influyendo en el tamafio del cristal y en
la orientacion local. Finalmente, la distribucidon del aditivo en el molde y su variacién en la
orientacién (si el aditivo no es equiaxial) tiene una fuerte influencia sobre la morfologia y
propiedades.

Figura 25 Seccion transversal de fibras a diferentes profundidades de nylon 6,6 reforzado con fibra corta de vidrio: (a)
cerca de la superficie, donde las fibras estan alineadas de forma paralela a la direccion del flujo y yacen
perpendicular a la seccidn con perfiles circulares; (b) en el interior, en una region donde la mayoria de las fibras estan
orientadas de manera oblicua respecto a la seccién [21].

En el caso de polimeros reforzados con fibra corta moldeados por inyeccién se han observado
distintos tipos de capas: (i) Regiones con orientacion preferente de las fibras es paralela a la
direccion del flujo fundido; (ii) regiones en que la orientacién preferente es transversal a la
direccion de flujo fundido; (iii) regiones en las que las fibras tienden a orientarse en planos
paralelos a la superficie de moldeo pero no estan dispuestos bajo ninguna orientacion
preferente en el plano; (iv) regiones en las que la orientacién de las fibras es aleatoria y en tres
dimensiones [21].

Bright et al. [31] observaron que la orientacidn de las fibras en el nucleo dependia de la
velocidad de inyeccion. Altas velocidades de inyeccidon causaban un gran alineamiento de
fibras transversal a la direccion del flujo mientras que la orientacién preferente a bajas
velocidades de inyeccidn era paralela a la direccion del flujo. Esto es debido a que la adicion de
fibras provoca un aumento significativo de la viscosidad a bajos gradientes de cortadura
mientras que a altos valores, los polimeros reforzados tienen viscosidades similares a los
polimeros sin reforzar del mismo tipo. En la mayoria de los productos es generalmente
ventajoso maximizar el grado de orientacidn de las fibras en la direccién del flujo

La reduccidn de volumen en moldes de polimeros semicristalinos es generalmente mayor que
en los polimeros vitreos. Esto es debido al gran descenso en volumen que tiene lugar durante
la cristalizacion. El empaquetamiento regular de moléculas en la fase cristalina resulta en una
mayor densidad de la que es posible alcanzar en la fase amorfa. En el caso del polietileno
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(densidad del cristal 998 kg m™3 y densidad amorfa 854 kg m™~3) resulta en una disminucién
de volumen del 17% en cualquier regién que cristalice por completo.

Figura 26 Relacion entre el volumen especifico y temperatura (T) para un polimero semicristalino. T,
es la temperatura de cristalizacion .

En la Figura 26 [21] se puede apreciar esquematicamente la contraccion volumétrica de un
polimero semicristalino. El volumen especifico (=1/densidad) esta representado en funcién de
la temperatura. Se puede observar la contraccion de volumen que sucede cuando el polimero
se enfria hasta alcanzar la temperatura de cristalizacion T,. A temperaturas inferiores a T,
tanto la fase cristalina como la amorfa sufren contraccién volumétrica con la disminucién de la
temperatura. Después de alcanzar la temperatura de transicion vitrea (Tg), el ratio de
contraccién volumétrica se reduce, lo que se explica por un cese en la cristalizacion del
polimero. La contraccién de volumen en polimeros reforzados con fibra corta debe discutirse
con referencia al polimero sin reforzar. Los termoplasticos reforzados muestran una menor
contracciéon volumétrica debido a que las particulas de relleno comunes (carbono, vidrio, mica,
etc) poseen un coeficiente de expansion térmica mucho menor que la matriz polimérica,
disminuyendo los efectos de la contraccion volumétrica que suceden en el seno de la matriz.
La contraccion es anisotropica si hay una direccién preferente en la orientacion de fibras. En
moldes de inyeccién que poseen diferentes distribuciones de orientacién esto puede
desembocar en deformacion de las capas si no esta simétricamente equilibradas a lo largo del
eje central, problema que no sucede en los refuerzos mediante particulas.

2.2.3.5 Propiedades mecdnicas

El refuerzo de fibras mejora tanto la rigidez como la resistencia de los polimeros
termoplasticos. La Figura 27 [21] muestra la comparacion entre el comportamiento carga-
desplazamiento de polipropileno sin reforzar (PP) y polipropileno reforzado con fibra corta de
vidrio en un ensayo a traccidn llevado a cabo a temperatura ambiente. Las graficas revelan que
el material reforzado con fibra corta es mas rigido y resistente. En determinadas aplicaciones,
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el aspecto mas ventajoso del refuerzo mediante fibras es el incremento en la resistencia a la
fluencia. Cabe destacar que las comparaciones numéricas son complejas debido a la naturaleza
no lineal y dependiente del tiempo de la fluencia en los polimeros.

Figura 27 Curvas fuerza - desplazamiento para el polipropileno (PP) y el polipropileno
reforzado con fibra corta de vidrio (GFPP) .

Una comparacion de las propiedades de polipropileno y poliamida reforzados con fibra corta y
continua fue llevada a cabo por Akay y Barkley [32]. En su analisis variaron el espesor de la
capa exterior alterando las condiciones de moldeo y demostraron que tanto la rigidez como la
resistencia eran dependientes del ratio de espesor de piel-nucleo (skin-core thickness ratio).
Las mejores propiedades fueron obtenidas cuando el ratio de espesor era elevado, teniendo
las capas exteriores las propiedades mas favorables en la direccidn del ensayo.

Hay varias razones para reducir la concentracion de refuerzos metalicos usados para producir
materiales compuestos conductores. Estas incluyen consideraciones de coste, densidad,
dificultad de procesamiento y rendimiento de las propiedades mecdnicas. Los polimeros
exhiben poca adhesidon a los metales, lo que hace que los compuestos resultantes sean
susceptibles a reducciones en la tensién de rotura y de manera mas significativa a una menor
resistencia frente a impacto.

Las fibras se clasifican en largas, cortas o continuas pero en realidad es la relacién //d la que
determina la resistencia que una fibra va a comunicar a la matriz. Es conveniente que el
diametro sea pequefo para reducir el nimero de defectos y dificultar su propagacion..
También interesa que las fibras sean lo mas largas posibles debido a que los extremos de las
mismas soportan menos carga que las secciones centrales (Figura 28, [33]). Por consiguiente,
interesa que la relacion I/d sea lo mas grande posible.
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Figura 28 Deformacidn de la matriz que rodea a una fibra cuando esta es sometida a traccion y la
longitud de la fibra es igual a la longitud critica de fibra.

Existe una longitud de fibra critica para aumentar la resistencia y rigidez del material
compuesto [33]. La longitud critica es un parametro que indica la cantidad de carga que se ha
transferido entre las fibras y la matriz. Esta longitud critica (I.) depende del diametro d de la
fibra, de su resistencia a traccion or y de la resistencia de cortadura de la unién matriz-fibra
7/ .La tensidn de rotura de los materiales compuestos reforzados con fibra corta depende del
grado de adhesién entre el polimero y las fibras de refuerzo y el ratio de aspecto de las fibras.
Para cada combinacién de polimero y fibra existe un ratio de aspecto critico (I/d) para la
obtencidn de un refuerzo maximo. La longitud critica se define como:

lo = opd/21] (2)

Por lo general, los polimeros no se adhieren a los materiales metalicos por lo que la tensién de
cortadura adhesiva es baja. Esto resulta en valores relativamente elevados del ratio de aspecto
critico. A fin de obtener el maximo grado de refuerzo en un polimero termoplastico reforzado
con fibras orientadas al azar, las fibras en el compuesto deben tener un ratio de aspecto diez
veces el ratio de aspecto critico [21]. En resumidas cuentas, no se esperan mejoras en las
propiedades mecanicas en compuestos reforzados con fibras metalicas. El acero y el aluminio
tienen valores de resistencia a la traccién mucho menores de las que poseen las fibras de
carbono (2.4GPa) -que en ocasiones se utilizan para reforzar metales-o de vidrio (2.4 GPa).

Cuando se aplica un esfuerzo gy que tiene una longitud igual al de la critica, los resultados del
perfil esfuerzo-posicion se muestran en la Figura 28 [32] (carga maxima en el centro de la
fibra). Si la longitud de la fibra se incrementa, el refuerzo de la fibra se hace mas efectivo
debido a que una mayor fraccion de la fibra soporta la carga maxima como indica la Figura 29
[33].

Si la longitud de la fibra es menor que [, el grado de refuerzo es muy pequefio. Por el
contrario, si I > [ (15 veces mas) se dice que la fibra es continua. En fibras de carbono y vidrio
la longitud critica suele ser del orden de 1mm. Las fibras de menor longitud se denominan
discontinuas o fibras cortas. En fibras discontinuas de longitud menos que [., la matriz se
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deforma alrededor de la fibra de modo que apenas existe transferencia del esfuerzo y el efecto
del refuerzo mediante fibra corta es insignificante [32].

Tensidn

Posicion
Oy Oy

- - 1, -

Figura 29 Perfil de esfuerzo-posicion cuando la longitud de la fibra es mayor que la longitud critica

Las propiedades de traccion de la mayoria de los polimeros son satisfactorias para la mayor
parte de aplicaciones de forma que la falta de mejora en la resistencia no es un detrimento
grave. Una carencia muy importante es la reduccidon de la resistencia frente a impacto. La
resistencia frente a impacto en materiales plasticos resulta dificil medirla y predecirla de forma
consistente y depende fuertemente de la técnica usada para medirla y del tamafio y
orientacién de la muestra. La respuesta frente a impacto de un material recae en la cantidad
de energia que es capaz de absorber durante el impacto. Poniendo de manifiesto que los
polimeros son materiales viscoeldsticos no lineales, el comportamiento frente a impacto de
estos materiales tendra una marcada dependencia a la velocidad a la que se produzca.

Figura 30 Curva tension deformacion tipica de un polimero ductil.
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En términos basicos, la energia absorbida por un material puede ser representada por el drea
bajo la curva de tension deformacién. La Figura 30 [21] muestra una curva tension
deformacion tipica de un polimero ductil sin reforzar. Al afiadir fibras de refuerzo en la matriz
polimérica (Figura 31 [21]), la deformacidn de rotura se ve reducida independientemente si la
resistencia del compuesto aumenta o no. En compuestos reforzados, aunque la deformacion
de rotura disminuye respecto del polimero sin reforzar, la resistencia y el médulo de
elasticidad aumentan lo suficiente como para compensar la reduccién de la deformacién de
rotura de forma que en numerosos compuestos reforzados con fibra corta el area bajo la
curva de tensidon deformacién aumenta. Si la tensién de rotura del compuesto reforzado no
aumenta, entonces el drea bajo la curva de tensién-deformacién decrece.

Figura 31 Efecto de la concentracion de fibras de refuerzo en la elongacion de rotura del polipropileno
reforzado.

La disposicidn u orientacion relativa de las fibras y su concentracién y distribucién influyen
radicalmente en la resistencia y otras propiedades de los materiales compuestos reforzados
con fibras. Con respecto a la orientacidon existen dos situaciones extremas: (1) alineacién
paralela de los ejes longitudinales de las fibras y (2) alineaciéon al azar. Las fibras continuas
normalmente se alinean (Figura 32a) mientras que las fibras discontinuas se pueden alinear
(Figura 32b) u orientar al azar (Figura 32c) o alinearse parcialmente. Las mejores propiedades
de los materiales compuestos se consiguen con la distribucion uniforme de la fibra [31].

Cuanto mayor es el contenido de fibras de un material, mayor es el incremento de resistencia
producido. En la practica, contenidos superiores al 80% no son recomendables debido a la
incapacidad de la matriz para rodear y embeber completamente a las fibras
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Las fibras cortas se introducen normalmente con una orientacién aleatoria, lo que induce un
comportamiento isotrépico. Por el contrario, las fibras largas y continuas se colocan alineadas
en una determinada direccidn para proporcional una excepcional resistencia a traccion en esa
direccion. Sin embargo, la capacidad para soportar cargas en direccidon transversal es muy
pequefia (Figura 34 y 35 [4]). Debido a este inconveniente, en los ultimos afos se ha
potenciado el uso de las fibras cortas alineadas. El incremento de resistencia es sensiblemente
inferior (50%) pero sus costes y procesos de preparaciéon, en muchos casos, son mas
econdémicos.

Direccidn longitudinal

|

| - . -
Direccion IRNTNL | Mt
| transversal " | |
| | - I
| INTR N
I .

11 ‘ E /- |
| | | | N
1 ’
I R — Al Ll 1l -

(a) (b) (el

Figura 32 Representaciones esquematicas de compuestos reforzados con fibras (a) continuas y alineadas, (b)
discontinuas y alineadas, (c) discontinuas y orientadas al azar.

Las propiedades de un compuesto con fibras alineadas tiene un caracter altamente
anisotrépico ya que depende de la direccion en la que se midan.

Para corregir el defecto de la pérdida de resistencia cuando las fibras estan orientadas
perpendicularmente a la carga principal se recurre a la introduccién de fibras largas apiladas
en diferentes orientaciones o incluso formando entramados tridimensionales (Figura 35, [4]).

I
\:ﬁ l -1

. I
% 5| e oo _ |_ = —am
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|

Figura 33 Distribucion de fibras en un compuesto de matriz termoplastica reforzado con fibra corta:
orientacion aleatoria (izquierda) y fibras alineadas en direccion de la carga (derecha) [32].
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Figura 34 Resistencia a la traccidn en diferentes orientaciones de la fibra con respecto a la direccion de
carga.
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Figura 35 Diferentes configuraciones bi y tridimensionales en materiales reforzados con fibras [4].
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El valor del limite elastico E en materiales compuestos de matriz termopldastica puede ser

calculado a partir del andlisis de la curva de carga P frente a desplazamiento A empleando la
féormula:

Py 3
E= H — (3)
Al4bh3
donde P /A es la pendiente inicial de la curva fuerza-desplazamiento, [ es la longitud entre
apoyos del ensayoy by hson el ancho y el espesor del espécimen respectivamente.

140
A
130 /'F ! Calculada (Tsai-Hill)
| . hl. *  Experimental
- or — — - = Calculada
-1 cos @\ - (teoria del esfuerzo maximo)

Resistencia a traccién (MN m )

:Ll'l | — 1 1 SO T R

0 10 W0 4D 00 om0 T EO
Angulo de 1a fibra, # (grados)

Figura 36 Resistencia a traccion de un material de fibra corta orientada en funcién del angulo. (Fibra de
vidrio-PMMA (V{=15%). Lineas tedricas calculadas por Ramsteiner y Theolson, (1979).

2.2.3.6 Mecanismos de fractura en termopldsticos reforzados con fibra corta.

En ocasiones, la adicidn de fibras cortas mejora la tenacidad de los termoplasticos, asi como la
rigidez y la resistencia, aunque en el caso de termoplasticos que son tenaces en su forma no
reforzada el efecto de afiadir el refuerzo desemboca en una reduccién de la tenacidad. Las
propiedades dependen de la adhesidon entre las fibras y la matriz y en consecuencia se ha
evidenciado un descenso agudo del médulo de Young y el coeficiente de Poisson en el caso de
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separacion y despegue de fibras en compuestos de nailon 6,6 [34]. Muestras fabricadas
mediante moldeo por inyeccion de polipropileno sin reforzar no se fracturan al ser flexionadas
manualmente pero en cambio muestras del mismo material reforzadas con fibra de vidrio se
fracturan con facilidad. Esto es debido a que la presencia de fibras cortas restringe la cantidad
de reordenamiento que pueden alcanzar las moléculas en el interior del polimero como
respuesta a una deformacidon. En ensayos a traccién se ha comprobado que muestras de
polipropileno sin reforzar experimentan estricciéon y endurecimiento hasta varias veces su
longitud inicial mientras el polipropileno reforzado con fibra de vidrio alcanza la rotura sin
llegar a la estriccion. Es dificil predecir cual de los termoplasticos (sin reforzar y reforzado con
fibra corta) tendra mejores prestaciones en un ensayo de impacto (e.g. 1zod o Charpy). Esto es
debido a que el aumento de la rigidez produce una mayor cantidad de energia absorbida para
un determinado desplazamiento al flexionarse antes de fracturarse, mientras que la fractura
ocurrird en un desplazamiento menor que el termoplastico sin reforzar debido a su mayor
fragilidad.

Cuando una grieta en crecimiento se encuentra con una fibra, esta tiende a atravesarla en las
cercanias de la frontera entre la fibra y la matriz en lugar de atravesarla por su interior [35]. La
fibra, que se fractura por su punto mas débil, es arrancada de la matriz mientras el material a
cada lado de la grieta se parte empledandose una considerable cantidad de energia en vencer
la resistencia de friccién, lo que representa una fraccion importante de la tenacidad. La
tenacidad del material compuesto es parcialmente dependiente de la adhesién entre la fibray
la matriz. En algunas ocasiones, una baja adhesion entre las fibras y la matriz proporciona una
alta tenacidad debido a que ello favorece el arranque de fibras en lugar de la fractura de las
mismas en las cercanias de la superficie de la grieta.

Generalmente, el valor de la tenacidad de rotura en deformacion plana (K;.) aumenta al
incrementar el contenido en volumen de fibras de refuerzo (Vy). Para niveles bajos de
adhesion entre las fibras de refuerzo y la matriz se observa una variacién lineal de K; . frente a
V¢ [36,37]. A mayores tamafios de fibra de refuerzo, mayor es el efecto de endurecimiento del
material. Debido a que el mddulo de Young depende de Vy, en materiales compuestos es mas
adecuado emplear la tasa de liberacidn de energia de deformacién o energia de fractura (Gy.)
para describir el comportamiento de fractura en materiales compuestos reforzados con fibra
corta. Gy, puede ser relacionada con K;. mediante la siguiente ecuacion:
2
Glc=2-yp=% (4)

¥p hace referencia a la densidad de energia efectiva de la superficie de fractura.

Lange y Radford [38], Evans [39] y Green et al. [40] propusieron y modificaron un modelo de
“crack-pinning” para explicar el aumento de tenacidad en compuestos termoplasticos
reforzados con particulas. El modelo es similar a la interaccion entre dislocaciones y particulas
dispersas en la deformacién plastica de metales (mecanismo Orowan) [41].

Segun el modelo “crack pinning”, la interaccidén entre la grieta y las particulas de refuerzo se
produce durante la fase de propagacién de la fractura cuando la adhesién entre la matriz y las
fibras es optima. El efecto de endurecimiento depende del espacio entre particulas de refuerzo
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(D) y la tension efectiva de rotura (T), i.e. la energia por unidad de longitud del frente de
grieta. El maximo grado de endurecimiento puede ser expresado como:

2T (5)

G =Gt +—
1c 1c D

donde Gi. y Gi: son las energias de fractura del material compuesto y de la matriz,

respectivamente. Aunque estos resultados fueron obtenidos principalmente para el estudio de

termoplasticos reforzados mediante particulas esféricas, pueden describir adecuadamente el

comportamiento de otros tipos de compuestos reforzados por particulas no esféricas [42].

Por otra parte, en el caso de una pobre adhesién entre la matriz y las fibras de refuerzo el
mecanismo de fractura mas importante es el denominado “crack tip blunting” (frente de grieta
desafilado) [43]. El despegue de fibras del seno de la matriz en las etapas iniciales de la
fractura conduce a que el frente de grieta adquiera una geometria roma y sin filo, reduciendo
el factor de intensidad de tensiones K; en las cercanias del frente de grieta.. Se ha observado
en compuestos con baja adhesidon entre la fibra y la matriz que el frente de grieta tiende a
propagarse de forma inestable.

No hay duda de que la tenacidad de la matriz desempefia un papel importante en las
propiedades mecanicas de los polimeros reforzados. Gupta et al. [44] sugirieron que el trabajo
total de fractura incluia contribuciones del despegue de fibras de la matriz, deslizamiento y
arranque de fibras y deformacion plastica de la matriz.

Hine et al. [45] sefialaron la importancia de una buena adhesién entre las fibras y la matriz en
el caso de matrices ductiles para permitir la transferencia de carga. Por el contrario, para
matrices fragiles en muchos casos es mejor una pobre adhesién entre fibras y la matriz. La
rotura de la intefase incrementa la absorcion de energia mediante despegue y arranque
adicional de fibra.

Lin y Lai [46] estudiaron las propiedades de dos termoplasticos reforzados con fibra corta de
carbono (CF-PPS y CF-PES-C). Sus resultados mostraron que el mddulo de Young se
incrementaba linealmente al aumentar Vy, mientras que oy y Kj. aumentaba hasta un
volumen de fibras de 0,25 para luego decrecer. Los autores determinaron que este
comportamiento era debido a la contraposicion de dos efectos.

Por un lado, debido a que la resistencia de las fibras es mucho mayor que la de la matriz, un
incremento en Vr produce un aumento de gy del compuesto. Por otro lado, debido a que los
extremos de las fibras son zonas de concentracidén de tensiones y regiones de nucleacion de
microgrietas [47], un aumento de V¢ también produce un aumento de zonas de nucleacién de
microgrietas que afectan de forma negativa a oy. Estos dos efectos contrapuestos conducen a
un valor maximo de gy en un valor intermedio de V.

Los principales mecanismos de absorcion de energia durante la fractura observados en los
termoplasticos reforzados con fibra corta estudiados por Lin y Lai fueron la deformacion
homogénea y plastica de la matriz, el despegue de la interfase fibra-matriz y el arranque de
fibras. Los autores identificaron que la resistencia en condiciones estaticas de la interfase fibra-
matriz era diferente que en condiciones dindmicas e identificaron que la mayor contribucién a
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las tensiones de fractura eran causadas por deformacién plastica localizada en las regiones de
la matriz adyacentes a la interfase.

2.3 MECANICA DE MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ
TERMOPLASTICA REFORZADOS CON FIBRA CORTA.

En un polimero reforzado con fibra corta las fibras son mas rigidas que la matriz y la
proporcién de la carga que soportan es mayor que su fraccién de volumen. Las propiedades
elasticas globales de un material compuesto son relativamente faciles de calcular a partir de
las propiedades elasticas de los componentes cuando las fibras son continuas y paralelas [48].
El cdlculo de propiedades elasticas de un polimero reforzado con fibra corta resulta un
problema de una complejidad bastante superior.

En esta seccidn, las propiedades de la fibra estaran indicadas mediante el subindice f, las de la
matriz polimérica por m y las del material compuesto por c. La direccién del eje de la fibra es
el 3 aunque esta convencidn no esta universalmente aceptada. Si el médulo de Young esta
representado por la letra E y la fraccidon de volumen por V, el médulo de Young en la direccidn
de las fibras E 33 segln la regla de mezclas es:

EC,33 = VfEf + VmEm ( 6 )

Esta expresion se basa en la asuncion de que existe una deformacidn constante en el material
compuesto cuando se carga de esta forma. Cuando un compuesto reforzado por fibra se carga
en una direccién transversal se asume también el estado de deformacidon uniforme. La
expresion a partir de la cual se puede calcular el médulo de Young en direccién transversal del
compuesto (E. 11) es:

LI/ (7)
Ec,ll Ef Em

Una vez que los valores E. 33y E. 11 son conocidos, el médulo de Young Ey para un dngulo
fpuede ser calculado mediante la siguiente expresion:

1 cos*0 1 2v3) ., ,, . sin*@
— = +|—- sin“Bcos-06 + (8)
Ey Ec33 G13 ¢33 11
Donde el médulo de cortadura G4 3 viene dado por:
1 Ve 1
_ _ x + (9)
Giz G Gp
El coeficiente de Poisson se define de la siguiente manera:
deformacionenel eje de la fibra (10)

Vi3 = — . 7
deformacion transversal
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V13 es presumiblemente pequefio debido a que la deformaciéon sucede con mucha mayor
facilidad transversalmente al eje de la fibra que a lo largo de él. El andlisis de la mecanica de
materiales compuestos reforzados con fibra corta es mucho mas complejo que el de
materiales reforzados con fibras continuas alineadas. Esto se debe principalmente a dos
razones: en primer lugar, la transferencia de carga entre la fibra y la matriz no es uniforme a lo
largo de la fibra y hay efectos de borde que pueden ser despreciados en materiales de fibras
continuas pero que son importantes en los compuestos de fibra corta. En segundo lugar, en los

compuestos de fibra corta, las fibras no son exactamente paralelas y pueden tener una
orientacién aleatoria.

2.3.1 Transferencia de carga en la intercara entre fibras cortas y la matriz

Se considera una Unica fibra aislada de didmetro d en el interior de una matriz continua. Si una
deformaciéon homogénea es aplicada en la matriz paralela al eje de la fibra, la carga es
transferida a la fibra por medio de tensiones de cortadura en la intercara (Figura 37 [21]). La
tensidn cortante varia a lo largo del eje de la fibra y como consecuencia, la tensidn axial dentro
de la fibra también lo hace.

Figura 37 Representacion esquematica de una fibra embebida en una matriz polimérica. Cuando se aplica una
deformacion en el material compuesto, la tension se transmite a la fibra a través de la tension cortante
interfacial 7; [21].

Si una pequefia deformacién de traccidn es aplicada paralela al eje de la fibra (eje x) la tensidn
en la fibra en x, gr(x), y la tension cortante interfacial actuando en la superficie de la fibra

7;(x) se pueden relacionar resolviendo la ecuacién del balance de fuerza que se reduce a:

o (mr?) + 2nr dx)t; = (nr®) (o + doy) (11)
do, 4
e AU
dx _ d"
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2.3.1.1 Método simplificado de transferencia de carga

La ecuacion anterior indica que para una fibra de radio uniforme, el ratio de incremento de la
tensidn en la fibra es proporcional a la tensién cortante en su intercara y puede ser integrada
para obtener la tensién de la fibra en una seccion a una distancia x del extremo de la fibra:

4 X
a=00+—Jr-dx (12)

f f dJy i
En muchas ocasiones ay, (tension en el extremo de la fibra) se desprecia debido a la
plastificacion de la matriz adyacente al extremo de la fibra o por la separacién de la fibra y la
matriz como resultado de largas concentraciones de tensiones. Cuando eliminamos el
término gy entonces la ecuacion queda de la siguiente forma:

X

4
af(x)=ajo T; dx (13)

La parte derecha de la ecuacion puede ser evaluada si al variacién de la tensién de cortadura a
lo largo de la longitud de la fibra es conocida. En la practica, la tensidén cortante no se conoce
de antemano y se determina mediante un desarrollo que se muestra en la siguiente seccion.
Un método de aproximacién frecuentemente empleado para determinar la distribucion
tensional en las fibras se basa en asumir que la matriz que rodea a la fibra es rigida
completamente plastica. Para este caso la tension cortante interfacial 7; es constante a lo largo
del eje de la fibra y es igual a la tension de plastificacion en cortadura de la matriz:
4t,x

af (x) = ; (14)

Para el caso de fibras cortas, en esta primera aproximacion, la maxima tensién en las fibras
sucede en el punto medio de la fibra (i.e. x = [/2). La tensién maxima en la fibra quedaria
entonces definida por:

27,1
(Uf)max = Ty (15)

El valor que limita la tensidn en la fibra es la maxima tensidén que podria aceptar una fibra
continua de longitud infinita para una determinada tensidn aplicada al material compuesto.
Asumiendo igualdad de desplazamientos en el compuesto, matriz y fibra para fibras continuas
cargadas en su eje, la maxima tension de las fibras viene dada por:

E
(Gf)max - E_]:o-c (16)

Donde g, es la tension aplicada al material compuesto y E,. puede ser obtenida mediante la
regla de mezclas.
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2.3.1.2 Solucion de transferencia de carga mediante andlisis cortante de Cox

La distribucion de tension a lo largo de la fibra se deriva usando el analisis cortante de Cox [49]
(Shear lag analysis) en el que se considera que la fibra esta rodeada por un cilindro de matriz

polimérica de radio R y donde 2R es la separacidon promedio entre fibras. Si la tensidn cortante
en una superficie cilindrica de radio (< R) en la matriz es 7, la longitud de la fibra es L y el

diametro d, el balance de fuerza es el siguiente:

_ dTi

2nrlt = ndlr; ie. 1=
arlt =ndly; ie T=-2

Si u es el desplazamiento axial en una posicion x en la superficie del cilindro dentro de la

(17)

matriz a un radio r, entonces la tensién cortante en el cilindro de la matriz viene dado por:

ou 1 dT

ar G, 2rG,

(18)

Figura 38 Representacion esquematica del analisis de relajacion cortante de Cox. La fibra de diametro d esta
embebida en la matriz polimérica, cuya influencia se extiende hasta la superficie de un cilindro de radio R,

siendo 2R la separacion promedio entre fibras [21].

En la superficie de las fibrasu = us yr = d /2 mientrasque r = Ryu = u, esel

desplazamiento global del compuesto:

J“Cd dT; JRdr
u= —
o 26y Ja T

dTi 2R
U — U = In (—)

2G,, d
Diferenciando respecto a x obtenemos:
du, duy B _d <2R) dt;
dx  dx ¥ 726, "\Ud ) ax

(19)

(20)

(21)
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Donde ¢, y & son las deformaciones en el compuesto y en la fibra respectivamente.

Diferenciando la ecuacidn anterior con respecto a x:

2
dor __4dy (22)
d%x d dx
De las ecuaciones [20] y [21] obtenemos:
d*or 8G,, 3 8G,, (23)
@x  TE&@@R/d)  Cd?In(ZR/d)
Donde &7 ha sido reemplazada por oy /E¢
La solucidn general a la ecuacion [22] es:
or = Efe, + Csinh(Ax) + Dcosh(Ax) (24)
donde:
A= 2 (25)
~ d |EfIn(2R/d)

Si ahora situamos el centro de la fibra en x = 0 y asumimos que no se transmite tensién axial a
. 1 L .
lo largo de los extremos de la fibra entonces oy = 0 en x = — SV la solucién adquiere

entonces la forma:

cosh(Ax) i
cosh (%l)

La tensidn en la fibra aumenta desde el extremo de la fibra y alcanza su maximo en el centro

O'f = Ef&'[ ( 26)

salvo que suceda la rotura. La tensidn cortante interfacial se obtiene diferenciando la ecuacién
[25] a partir de la ecuacion [10]:

AdEfe. sinh Ax
=T AN 27
4 cosh (%l) (27)

Se puede apreciar que las expresiones de gy y T; muestran la dependencia de la transferencia
de carga en el interior del compuesto en el ratio de aspecto l/d de las fibras (cabe recordar
que A es funcion de d) y confirma que debe ser lo mas alto posible.

El maximo valor de t; (ecuaciéon [26]) se alcanza en los extremos de la fibra y como
consecuencia, en ellos se produciran los primeros eventos que desemboquen en fractura ya
sea despegandose de la matriz o por fallo a cortadura en la matriz. Esto ocurre siempre y
cuando el compuesto sea deformado lo suficiente, ya que si se desarrolla una regién de
deslizamiento las ecuaciones [25] y [26] que definen o7 y 7; no son aplicables. Para el caso de
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la region de deslizamiento la tension de la fibra se calcula resolviendo la ecuacién [10] para un
valor constante de t;(t;). El resultado puede ser reajustado para proporcionar la longitud de
la region deslizada en cada extremo de la fibra (I) en términos de la tension en la fibra en la
region sin deslizar (para un valor constante de oy, ):

9 0d
l. = 28

1

La fibra romperd si of , alcanza su valor de rotura (of ;¢ ) pero esto solo ocurre si la longitud

de la fibra excede su longitud critica:

lcrit _ O-f,rotura

d 2t

1

(29)

Generalmente, para la obtencién de las mejores propiedades mecanicas, la longitud de la fibra
debe superar l..;;, pero si el compuesto esta sobrecargado, la fractura fibrilar ocurrird en el
momento en que la longitud de las fibras sea [,,;; . Este andlisis muestra que tanto la longitud
de las fibras como el ratio de aspecto deben ser lo mas grande posible.

2.3.2 Prediccion del médulo de Young de un material compuesto de matriz
termoplastica reforzado con fibra corta

Las férmulas matematicas que predicen la rigidez de un material compuesto con una
distribucién de fibras ideal estan bien estudiados. Las distribuciones mas estudiadas son: (i)
todas las fibras paralelas a la direccién del ensayo, (ii) todas las fibras transversales a la
direccion de ensayo vy (iii) orientaciones aleatorias. Los modelos también asumen que la matriz
es completamente isotrépica y por lo tanto estos modelos no son aplicables a polimeros
reforzados moldeados por inyeccion.

El modelo presentado aqui para la predicciéon del médulo de Young fue desarrollado por
O’Donnell y White [50] adaptando la teoria agregada de Brody y Ward[51] en la que
incorporaban la dependencia de la orientacién de la fibra a la rigidez de la matriz.

En polimeros moldeados por inyeccion se espera un comportamiento anisotropo global como
resultado de la orientacidn de las fibras y por la anisotropia presente en la matriz polimérica.
En la teoria agregada, el material compuesto tiene un comportamiento similar a un agregado
de sub-unidades idénticas y anisétropas, cada una con las propiedades de un material
completamente orientado. Se asume que la matriz es anisotrépica con isotropia transversal,
mientras que las fibras son completamente isotrépicas. Las sub unidades son pues
transversalmente isotrépicas y se considera una distribucién de orientaciéon D(¢) adecuada
para describir la distribucién de la orientacion de las sub-unidades.
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Figura 39 Relacion entre el sistema de referencia global del compuesto y el sistema de referencia local

de la fibra. MFD hace referencia a la direccion del flujo en el molde (Mould Flow Direction) [21].

Las propiedades de la sub-unidad se representan mediante subindices sin prima. Las
constantes eldsticas del material compuesto (agregado) se representan usando subindices
prima. Se ha demostrado que la inversa de la rigidez (compliance) axial del agregado S;-3-viene

dado por:
8330 = [1S11 + 1,833 + I3(2S13 + S44)
donde:
%D sin%6d
e s o DD
JED($)do
%D cos*0d
I, =< cos*¢ > Jo E((l)) ¢
JED(¢)de

I; =< sin’¢cos?¢p >
D(¢) adquiere la forma de:

N(¢,Ad)

D) = 355 N, 1)

(30)

(31)
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Donde N(¢,A¢) es el nimero de fibras situadas en orientaciones entre (¢ —Ap/2) y
(¢ + A¢/2). En los célculos realizados por O’Donnell y White [47] los valores escogidos fueron
Ap =10° y ¢ = 5°15°25° ...85°. I}, I, e I3 deben ser calculados a partir de integracion
numérica a lo largo de la distribucidon de orientaciones de fibra. El parametro inverso a la
rigidez (compliance) de las subunidades fue calculado siguiendo las siguientes expresiones:

1 1 1 Uit

—;533=E_;S44= ;813 = (32)
1 11

Siy = —
YR Gy Ey,

Donde E,, es el médulo transversal da la sub-unidad, E{; el mdédulo longitudinal de la sub-
unidad, Gi; el mdédulo de cortadura longitudinal de la sub-unidad y v;r el coeficiente de
Poisson de la sub-unidad.

Las constantes eldsticas de la sub-unidad fueron determinadas a partir de las ecuaciones de
Halpin Tsai [52]:

E{{ =FE
11 = Enm < 1—mV, (33)
1+ 207V
E)y =E, | —— 34
22 m < 1— T]TVf ) ( )
donde:
(Ef/Em)_l _(Ef/Em)_l

M= JE) +20g/d) T T B JEm) + 2

Variaciones del médulo longitudinal se han demostrado dependientes del ratio de aspecto de
las fibras como se muestra en las Figura 40 [3] para diferentes fracciones de volumen de fibras.
El ratio de mddulos es igual a 20 y 100, y se aproximan al comportamiento de sistemas epoxy-
fibra de vidrio y carbono-epoxy respectivamente.

Figura 40 Variacion del médulo longitudinal de compuestos reforzados con fibra corta frente al ratio de aspecto (I/d)
de las fibras para diferentes fracciones de volumen de fibras:(E/E,,=20), izquierda y (E/E,,=100), derecha [3].
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La constante eldastica S44 fue calculada usando [49]:

G + G
== & (35)
11 2
donde:
G = Gy + r Gh =G +|[—1_Vf ]l
11 m 1 +1—VF' 11 m l 1 +VfJ
Gr — G, 2G,, Gr — Gf * 2Gf

O’Donnell y White [47] demostraron que los célculos de la rigidez de los materiales
compuestos no eran sensibles a la longitud de las fibras cuando estas se encontraban en el
rango tipico encontrado en materiales compuestos moldeados por inyeccion.

Los modelos mas simples que predicen el mddulo de elasticidad se obtienen a partir de la regla
de mezclas. Voight asumié que cada componente (fibra y matriz) estaba sometido a la misma
deformacioén (isodeformacién), dando como resultado:

De forma alternativa, Reuss asumio que cada componente estaba sometido al mismo estado
tensional, dando como resultado:

oo mB (37)
€T (EmVs - EfVy)

Cox (1952), quien usé un modelo de shear lag para formular el médulo elastico longitudinal ,
demostré que el médulo de elasticidad de un termoplastico reforzado con fibra corta se podia
aproximar a:

1 4 (38)
E. = §E11 +§E22

siendo E11 y E3, los médulos en las direcciones definidas en la Figura 39

Piggot (1980) [53] sugirié que el mddulo de elasticidad de compuestos reforzados con fibras
con orientacién aleatoria podia ser estimado a partir de:

1
E. =§(VfEf)+VmEm (39)
Lavengood y Goetler (1987) [54] establecieron un procedimiento general para la prediccion del
madulo de elasticidad para materiales compuestos reforzados con fibra corta con distribucion

aleatoria. Cuando las fibras poseen una orientacion bidimensional, derivaron la expresién de
Reuss como:
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24 EpEyp (40)
¢ 7(Eyp +17E;;1)

donde
E11 = Em + Vf(Ef - Em)

2Vi(R—1) + (R +2)

Ey =E
27 VA -R) + (R +2)

siendo R el cociente entre el mddulo transversal de la fibra y el mddulo transversal de la
matriz.

Tsai y Pagano (1968) [55] obtuvieron las siguientes ecuaciones empiricas para predecir el
madulo eldstico y el mddulo de cortadura de compuestos reforzados con fibra corta orientada
aleatoriamente en el plano :

3 5

E.=cE1+5E» (41)
8 8
1 1

G, =5 E11 +—Ey (42)
8 4

Christensen y Waals (1972) [56] usaron un método de promedio para hallar las constantes
elasticas isotrépicas en compuestos reforzados con fibra con orientacidon bidimensional y
tridimensional. Para el caso bidimensional, los resultados son:

1
E. = —(U? - U}) (43)
Uy
siendo:
3 G 3 4 3vy, + 3v4)G 3K
U =g, + 524 ( 12 12)G23 K53
8 2 2(Gy3 + Kp3)
1 G,  (1+6vy; +v5)Gp3Kp3
U2 = —E11 —-—— 4+
8 2 2(Gy3 + Ky3)

Para el caso de orientacién tridimensional de fibra corta, el médulo del compuesto reforzado
con fibra corta es:

[E11 + 4(vE; + 8uip + 4)Ko3l[Err + (4vv1; + DEKoz] + 6(Grp + Go3) (44)

© 3[2E1; + (8v%, + 84 + 7)Ky3] + 2(G1z + Go3)

donde el médulo de compresibilidad transversal, K,3, mdédulo de cizalladura longitudinal, G,
y modulo de cizalladura transversal, G,3, pueden obtenerse a partir de los resultados de Hill
(1964) [57] y Hashin (1962) [58].
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2.3.3 Prediccion de la resistencia en un material compuesto de matriz termoplastica
reforzado con fibra corta.

A diferencia de los materiales compuestos reforzados con fibra continua, los materiales
compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta con orientacidon aleatoria
poseen propiedades similares a los materiales isdtropos (i.e. las propiedades macroscoépicas
son similares en las direcciones principales). Con el propdsito de predecir la resistencia en
materiales compuestos reforzados con fibra corta y orientacién aleatoria varios modelos se
han propuesto en la literatura.

La mayor parte de los modelos de prediccidn de la resistencia en compuestos reforzados con
fibra corta fueron desarrollados a partir de la regla de las mezclas. Kelly y Tyson (1965) [59]
modificaron la contribucidon de la resistencia de las fibras al asumir que el flujo plastico se
producia durante la transferencia de carga entre las fibras y la matriz:

o, =g V(1= 1./20) + 0,V (45)

siendo g, la tension de rotura del compuesto, o5 y g;, la resistencia de la fibra y la matriz,

respectivamente; [ la longitud de las fibras y [.. la longitud critica de las fibras.

Piggot (1980) tuvo en cuenta los efectos eldsticos como los plasticos en su teoria de resistencia
de compuestos reforzados con fibra. Para compuestos con orientacion aleatoria en las tres
dimensiones sugirio un limite superior de resistencia:

1
=— 46
c
g, S(VfO'f)+VmO'm ( )

Vinson y Chou (1975) [60] modificaron la regla de las mezclas de compuestos reforzados con
fibra continua para su aplicacién en compuestos reforzados con fibra corta:

donde Fes un factor que tiene en cuenta el efecto de la longitud de las fibras. A ratios de
aspecto elevados [ > [, es razonable esperar que las fibras actien como un refuerzo continuo
y F(l/1.) se aproxime a la unidad.

Debido a que en los compuestos reforzados con fibra corta existen variaciones tanto en la
longitud de las fibras asi como en la orientacidn, Curtis (1978)[61] modificé la regla de las
mezclas y obtuvo la siguiente expresion:

0. = oV F(U/1)C + ap (1 — V) (48)
donde el factor de orientacion de las fibras, C, ha sido obtenido experimentalmente, siendo
0,36 para PEEK reforzado con fibra corta de carbono en volumen de fibras Vy del 10% y 0,43
para Vy de 40%.
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Fakuda y Chou (1982) [62] desarrollaron una teoria de resistencia para materiales compuestos
basada en el fallo de las fibras debido a elevadas concentraciones de tension y deformacién en
los extremos de las fibras.

0. = 0fViP + 0y (1= V) (49)

siendo P un factor de probabilidad estimado sobre una zona de control.

Hori y Onogi (1951) desarrollaron un modelo empirico de resistencia para las propiedades del
papel:

o. = (0,0)1* (50)

donde los subindices [ y t hacen referencia a las direccion longitudinal y transversal
respectivamente. Ambas tensiones se pueden obtener a partir de g, = ofVy + 0,V Y

o, = (Eyp0,,)/(EnF) siendo Fel factor de concentracion de tensiones de compuestos
reforzados con fibra corta aleatoria.

Hahn (1975) [63] propuso un modelo de resistencia para compuestos reforzados con fibra
corta en disposicidn aleatoria similar al de compuestos unidireccionales si la rotura es gradual
y la regla de mezclas aplicable en la regidn elastica.

0. = 0,(4/m) (/)2 (51)
Donde los subindices [ y t denotan la direccion longitudinal y transversal respectivamente.

Lees (1968) obtuvo la siguiente expresidon asumiendo tres mecanismos de fallo acorde a los
criterios de maxima tension para compuestos reforzados con fibra corta aleatoria.

0. = 21/m){1 + 0,/ +In(0,0,n/7)} (52)
siendo 7 la tensidn plana de cortadura entre la fibra y la matriz.

Chen (1971) [64] utilizd el mismo enfoque de Lees basado en el criterio de fallo de Von Mises-
Hencky con efecto de perturbaciones en los extremos de fibra:

o. = 2t/m){2 + In(@ 0,0, /7%)} (53)

siendo @ un factor de eficiencia de resistencia caracteristico de cada sistema discontinuo y g,
la resistencia del compuesto de fibra unidireccional equivalente.

La tensidn longitudinal promedio de un material compuesto de matriz polimérica puede ser
calculado a partir de la regla de las mezclas:

0. =05V + 05 Vin (54)

siendo o5 la tension promedio de las fibras dada por la expresion:
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1 l
U—fz_Jdex (55)
! 0

La cantidad representada por la integral equivale al area bajo la curva de tension de la fibra
frente a longitud. Integrando la expresidén anterior se puede obtener la tensién promedio del
material como:

1 (56)
o, = E(af)meax + 0y Vi l<,

! (57)
o, = (af)max (1 - Z—tl) Vi+onV, 1>

Si la longitud de la fibra es mucho mayor que la longitud de transferencia de carga (l;) (e.g.
l =1001;) el factor 1 — (l; /1) se aproxima a la unidad y la ecuacién [40] puede reescribirse
como:

0c = (0 )max V5 + o Vin > 1 (58)

Dependiendo del tamafio de fibra, las ecuaciones [39],[40]y [41] pueden emplearse para
predecir la tensidn de rotura del compuesto reforzado con fibra corta. Cuando las fibras son
menores que la longitud critica, la tensién maxima en las fibras es menor que la resistencia
promedio de estas y en consecuencia las fibras no fracturaran, independientemente de la
magnitud del esfuerzo aplicado. En este caso, la fractura del compuesto se produce cuando la
matriz o la interfase fallan y la resistencia de rotura del compuesto, 0., , es aproximadamente:
7,1

acu=%Vf+amuVm 1<, (59)
Cuando la longitud de la fibra es mayor que la longitud critica, las fibras pueden tensionarse
hasta su resistencia promedio. En ese caso puede asumirse que la rotura de fibras se inicia
cuando la tensién maxima de las fibras iguala la tension de rotura de las fibras:
(60)

Le

Ocy = Ofy (1—21>Vf+(0m)6fVm 1> 1,

61
Ocy = 05, Vr + (Gm)erm >, (61)

siendo (O‘m)ef la tension de la matriz en la deformacion de la fractura de las fibras &¢. Una

buena aproximacién es igualar esta tension a la tensién de rotura de la matriz g,,,,; .

Los compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta con distribucién aleatoria
son de particular importancia debido a sus propiedades cuasi isotrépicas (mismas propiedades
en todas las direcciones). La resistencia, asi como la rigidez de un compuesto reforzado con
fibra corta con distribucidn aleatoria puede ser estimada a partir de un analisis de laminado.
En esta aproximacion, la resistencia de un laminado isotrdpico se usa para predecir las
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propiedades de un compuesto reforzado con fibra corta aleatoria. En la practica, la resistencia
de un compuesto laminado simétrico [0/+45/90] se aproxima al de un laminado isotrépico de
numerosas orientaciones [65]. A partir del trabajo de Kardos se ha demostrado que la forma
mas precisa de predecir las resistencia de un sistema de orientacion aleatoria en fracciones de
volumen de refuerzo de interés en aplicaciones de ingenieria es a partir del modelo de
ldaminas. En la Figura 41 se muestra el ajuste experimental de Kardos con los resultados
experimentales obtenidos por Lavengood [66]. También se muestran las predicciones de Chen
[67] y Lees [68].

Debe sefialarse que en compuestos de matriz polimérica reforzados con fibra corta fabricados
a partir de moldeo por inyeccidn, la orientacidn a través del molde varia acorde al flujo en al
interior del molde. Debido a ello, la resistencia del molde serd dependiente tanto del estado
de tensidn local como de la orientacion de las fibras.

Figura 41 Dependencia experimental y tedrica de la resistencia a traccion de un compuesto epoxy-fibra de vidrio
con la fraccion de volumen de las fibras [3].

2.3.4 Medicion de la distribucion de la orientacion de las fibras.

La distribucién de la orientacién de las fibras tiene una gran influencia en las propiedades del
material. El refuerzo proporcionado por cada fibra individual depende en la orientaciéon con
respecto al eje de carga. Es evidente, a raiz de los calculos realizados en la seccién anterior,
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que la caracteristica mas importante para determinar las propiedades mecanicas de los
polimeros termoplasticos es la distribucion de la orientacion de las fibras.

El primer paso para realizar el analisis de imagenes de las secciones es preparar una seccion de
la muestra cortandola en una direccidn, normalmente perpendicular a la direccion del flujo en
el moldeado por inyecciéon. El método mas comun de medicién de la orientacion de las fibras
es mediante el microscopio éptico y un software de procesado de imagenes. El analizador de
imagenes mide el ratio de aspecto (maximo didmetro/minimo didmetro) de la imagen eliptica
de cada seccion de fibra en el campo de visién. El reciproco a esta cantidad es el cos¢ donde ¢
es el dngulo entre el eje de la fibra y el perpendicular al plano del analisis. Las orientaciones de
las fibras se determinan mediante la forma y orientacién de las intersecciones elipticas con el
plano de la seccidn.

La orientacién de las fibras puede ser representado mediante un parametro de orientacion
descrito por Fakirov y Fakirova [69] que usaron dos pardmetros introducidos por Hermans [70]
para describir la orientaciéon de las fibras en polimeros cristalinos. Asumiendo una distribucion
planar de las fibras, el parametro de orientacion de Hermans f, tiene la forma de:

j;,=2<cosz¢2—1 (62)
Donde:
Y N(¢p)cos?*¢p
< COSzd) = ZN—@ (63)

El parametro de orientacion modificado de Hermans f’p posee la forma:

f'p =2cos*p < ¢p=-1 (64)
donde:
LN
<¢2—ZN(¢) (65)

El dngulo que el eje mayor de la elipse forma con la direccién y es igual a 6. El angulo que el
eje de la fibra OF forma con la direccién principal del flujo (eje x) es igual a ¢ y se determina
calculando los ratios de aspecto de las intersecciones fibrilares:

r longitud del eje menor
(66)

cos¢ = R longitud del eje mayor

En un material donde las fibras de refuerzo estan orientadas al azar los parametros de
orientacion f, y f’p son cero. Si las fibras estan alineadas paralelas a la direccion de flujo
entonces f, y f’p = 1y si las fibras estan alineadas de forma perpendicular a la direccion de

flujof, vy f', = —1.
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2.4 IMPACTO EN MATERIALES COMPUESTOS

Atendiendo al concepto fisico del término, se define habitualmente el impacto como un
proceso de contacto entre dos o mas sélidos en el que las fuerzas de interaccién alcanzan
valores elevados en un breve intervalo de tiempo [71]. Se trata de un proceso en el que no
existe una situacion de equilibrio y en consecuencia, diferentes partes de la estructura
impactada pueden estar sometidas a estados tensionales muy distintos. En cualquier proceso
de contacto entre sélidos aparecen fendmenos de transmision de ondas de tensién que se
propagan por el medio. La velocidad de deformacion es varios drdenes de magnitud superior a
la correspondiente en ensayos estaticos. A continuacién se describen los impactos de alta y
baja velocidad, junto con las principales propiedades en la proteccidn frente a impacto de
materiales compuestos de matriz termoplastica

2.4.1 Impacto de alta velocidad en materiales compuestos

En una estructura de material compuesto los mecanismos de los procesos de impacto de alta
velocidad estdan gobernados por las propiedades mecdnicas del proyectil y la estructura,
condiciones de impacto, configuracion del compuesto y geometria del proyectil y la placa.

De forma general, el fallo de los materiales compuestos por impacto a alta velocidad se
produce en la regién cercana al impacto pudiendo intervenir diferentes mecanismos de fallo.
En materiales compuestos de fibra de carbono/epoxi este tipo de impacto produce una
respuesta localizada en el material en las cercanias del punto de impacto debido a la
formacidn de un tapon de cortadura. A velocidades de impacto inferiores a la que se produce
la perforacion se tiene que la extension del dafo de incrementa con la velocidad de impacto
debido a la deflexidn de la placa hasta que se alcanza el limite balistico [72].

Un parametro importante para los estudios de comportamiento de materiales compuestos a
alta velocidad es el limite balistico. El limite balistico se define como la velocidad méxima que
alcanza el proyectil antes de que suceda el fallo por penetracién. Esta velocidad puede
determinarse por medio de pruebas experimentales o métodos teoricos.

Un requisito esencial para una correcta modelizacién de la respuesta frente a impacto de
cualquier estructura de aplicaciones en ingenieria es el conocimiento de las propiedades de los
materiales usados en la fabricacién de la estructura a las velocidades de deformacion
adecuadas. Las principales propiedades de interés de los materiales compuestos de matriz
polimérica reforzados con fibra son el mddulo de elasticidad y la resistencia al fallo,
propiedades que dependen de manera significativa de la orientacion de las fibras, velocidad de
aplicacion de la carga, adhesidn entre las fibras y la matriz y naturaleza y geometria de las
fibras.

Las estructuras fabricadas a partir de materiales compuestos pueden experimentar cargas
impulsivas en distintos tipos de situaciones (gondolas del sistema de propulsién de una
aeronave al ser sometido a impacto de aves y fendmenos atmosféricos como hielo o granizo).
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No todas las estructuras fabricadas a partir de materiales compuestos estan disefiadas con el
objetivo de maximizar la absorcién de energia en fendmenos de impacto, pero en muchos
casos es evidente que este tipo de estructuras pueden estar sometidas a cargas impulsivas en
durante el servicio, lo que genera un gran interés en conocer su respuesta frente al impacto.

Las propiedades de impacto de un material representan su capacidad para absorber y disipar
energia bajo cargas de impacto subitas. Las cargas de impacto de elevadas velocidades de
deformacién estan presentes en multitud de aplicaciones que los materiales compuestos
tienen en el sector de la ingenieria. La aptitud de un material compuesto para tales
aplicaciones se determina no solo con los tipicos parametros de disefio sino también mediante
sus propiedades de impacto y absorcidn de energia. Con frecuencia, los intentos de mejorar las
propiedades a traccion desembocan en un descenso de las propiedades de impacto. Por
ejemplo, los compuestos de elevado médulo de elasticidad reforzados con fibra son mas
fragiles que los compuestos reforzados con vidrio de menor médulo. Si un material es sensible
a la velocidad de deformacion, sus propiedades mecdnicas no podran ser empleadas en el
disefio contra fallo por impacto debido a que los modos de rotura en condiciones de impacto
difieren de las observadas en ensayos estaticos.

Esto pone de manifiesto la importancia de la buena comprensidon del comportamiento frente a
impacto de los materiales compuestos para un disefio estructural seguro y eficiente, asi como
en el desarrollo de nuevos compuestos con dptimas propiedades tanto de impacto como de
traccion.

La resistencia al impacto depende una gran cantidad de variables incluyendo la temperatura,
velocidad de deformacion, estado tensional, anisotropia, geometria de la pieza ensayada,
métodos de fabricacion y condiciones ambientales. Como consecuencia, existe una débil
correlacién entre los datos de ensayo del material y el funcionamiento real del producto.

2.4.2 Impacto de baja velocidad en materiales compuestos

Los problemas de cargas impulsivas pueden ser clasificados segun la velocidad del proyectil.
Desde ese punto de vista se pueden definir entonces impactos de baja o alta velocidad. En un
impacto de baja velocidad las ondas de tensién generadas alcanzan los bordes de la estructura
y pueden ser reflejadas durante todo el proceso de impacto. Debido a ello, la respuesta de la
estructura en impactos a baja velocidad es global y estd controlada por la geometria y las
condiciones de contorno. Por el contrario, en impactos a alta velocidad la respuesta de la
estructura esta controlada por la propagacién de ondas de tension en direccion del espesor de
la placa y en este caso la respuesta frente a este tipo de impacto esta controlada por la
propiedades del material en las cercanias de la zona impactada y es bdasicamente
independiente de la geometria y las condiciones de contorno. No existe un limite claro entre
los impactos de alta y baja velocidad. Una definicién ampliamente usada por los investigadores
es definir 100 m/s como la velocidad minima a la cual se puede considerar un impacto como
de alta velocidad [71]. Otros autores como Sjoblom han considerado velocidades de impacto
inferiores como de 10 m/s.
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La penetracion en el material sucede cuando la velocidad de impacto es lo suficientemente
alta para causar una fractura a través del espesor del material. Hay numerosas situaciones
practicas en las que el impacto no resulta en la perforacién del material pero produce dafo en
él, lo que desemboca en una pérdida de resistencia aunque el dafio no sea visible. Estos
impactos que no causan fractura a través del espesor de la placa se denominan impactos de
baja velocidad y cuando un material compuesto sufre este tipo de impacto, es importante
determinar el nivel de dafo teniendo en cuenta la resistencia residual después del impacto.

Los ensayos de impacto a baja velocidad se llevan a cabo para estudiar el dafio localizado sin
destruir el espécimen. Después del ensayo el espécimen es inspeccionado visualmente y
mediante técnicas no destructivas para detectar dafios internos y superficiales; ademas de
llevarse a cabo ensayos estaticos de tensiéon y compresion para determinar las propiedades
posteriores al impacto.

En general los impactos a baja velocidad se producen por el choque de un objeto con una
masa considerable contra una estructura o componente. No obstante, este tipo de impactos
también pueden producirse durante el proceso de fabricacidn y durante el servicio. Los dafios
producidos por este tipo de impactos en fabricacion y mantenimiento se deben a golpes de
herramientas y equipamiento de trabajo sobre la superficie de la estructura a causa de una
negligencia. El dafio causado por impactos de baja velocidad no es visible en muchas ocasiones
sobre la superficie impactada y puede pasar desapercibido en una inspeccion visual rutinaria,
guedando en servicio piezas dafiadas. En muchas situaciones [73], el nivel de impacto para el
cual se produce un impacto visible es mucho mayor que el nivel que produce una pérdida
significativa de propiedades mecanicas. En materiales compuestos los dafios pueden ser no
visibles, especialmente cuando se someten a impactos de baja velocidad debido a que causan
una grave disminucion de la resistencia del material.

A partir de la informacidn obtenida en la literatura se ha demostrado que impactos de baja
energia pueden reducir la capacidad de absorcidon de energia de un componente fabricado a
partir de materiales compuestos un 50% [74][75]. Los impactos a baja velocidad suelen ser
considerados de gran interés debido a que el dafio que producen en la estructura puede pasar
desapercibido en una inspeccidn visual pudiendo reducir significativamente las propiedades
del material.

Morton y Godwin [76] compararon el dafio de impacto a baja velocidad en laminados
reforzados con epoxy y PEEK como los materiales de matriz. Observaron que la energia para
producir la perforacién era considerablemente mas alta en el PEEK, aunque la energia para
producir marcas de dafio por impacto era aproximadamente igual para ambos compuestos.
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2.4.3 Limite balistico

Uno de los problemas con los que se encuentra el ingeniero que disefia protecciones frente a
impacto es la determinacidon de la velocidad del proyectil por debajo de la cual, este no
perforara el blanco. Para ello es preciso disponer de algun criterio que distinga la penetracion
sin perforacidn de la perforacion completa. En la Figura 42 [89] se muestran varios criterios.
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Figura 42 Criterios de perforacion completa y parcial

Segun el criterio del ejército americano, existe perforacién completa si la punta del proyectil
alcanza la cara posterior del blanco, existiendo paso de luz a su través. Segun el criterio de
proteccién, hay perforacion completa cuando se perfora una ldmina testigo situada a 6
pulgadas de la superficie trasera del blanco. Finalmente, segun el criterio de la armada
norteamericana, se considera perforaciéon completa cuando mas de la mitad del proyectil
perfora el blanco.

La velocidad para la que no existe perforacion completa se denomina habitualmente como
limite balistico. Las técnicas para determinar esta velocidad se clasifican en deterministas y
probabilistas [71]. En el primer caso el limite balistico es determinado por aplicacion de
principios fisicos (ecuaciones de conservacion y ecuaciones constitutivas de los materiales),
asumiendo hipétesis simplificativas que reducen la complejidad del problema. La hipdtesis
probabilista consiste en ensayar cada configuracién proyectil-blanco a fin de obtener una
curva de probabilidad de perforacidon (Figura 43 [71]). De esta forma, el limite balistico se
define como la velocidad de impacto,V, , para la que existe una probabilidad de perforacion p.

El modo mds comun de expresar esta velocidad critica es mediante V5.
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Figura 43 Curva de probabilidad de perforacion [71].
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2.4.3 Energia de iniciacion y propagacion de la fractura

La evolucion de la carga con respecto al tiempo en un ensayo de impacto se puede muestra
esquematicamente en la Figura 44 [77]. Esta evolucién se puede dividir en dos regiones
distintas: una region de inicio de la fractura y una region de propagacién de la fractura.

Las energias de iniciacion y propagacion se determinan a partir de las mediaciones de la carga
dinamica y velocidad del cabezal de impacto durante el tiempo de contacto. Las sefiales de
velocidad y tiempo son integradas mediante una instrumentacién adecuada para producir la
variacion acumulada de energia en funcién del tiempo. Tanto la respuesta carga—tiempo como
energia —tiempo son usados posteriormente para el andlisis de absorcidn de energia [77].

Figura 44 Curvas (a) carga-tiempo y (b) energia-tiempo obtenidas en ensayos
instrumentados de impacto.

El comportamiento previo a la fractura representa la energia elastica en la placa antes de que
suceda la fractura inicial. En especimenes con fibra orientada la energia de deformacién es
almacenada principalmente por las fibras y la contribucidon de la matriz es insignificante. La
energia almacenada en las fibras es:

9 (67)
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donde oy es la tension longitudinal en el exterior de las fibras, Er es el modulo de elasticidad
de las fibras y vf la fraccion de volumen de las fibras. Esta ecuacion indica que la absorcion de
energia en esta regién se ve incrementada usando fibras de inferior médulo de elasticidad y
aumentando la fraccién de volumen de fibras.

Al incrementar la carga durante la fase de iniciacidn de la fractura la energia de deformacién
elastica se acumula en la placa y no se observa evidencias de fractura total aunque pueden
tener lugar mecanismos microscépicos de fractura como microrrotura de fibras en el lado
sometido a compresion o separacion de la interfase fibra-matriz. Cuando se alcanza un valor
de carga critico al final de la fase de iniciacién de la rotura el compuesto falla, ya sea mediante
una rotura a traccion o de cortadura dependiendo de los valores relativos de las resistencias a
traccion y a cortadura interlaminares [3]. En este momento la fractura puede propagarse de
forma catastroéfica fragil o de forma progresiva y absorbiendo energia a bajos niveles de carga.
La energia total de impacto, U, ,es la suma de la energia de iniciacion (U;) y propagacion (Up).

U, = U, — U (68)

Un material fragil de elevada resistencia posee una energia de iniciacion y una energia de
propagacion pequefia. Por el contrario, un material ductil de menor resistencia posee una
energia de iniciacion pequena y una elevada energia de propagacion.

La energia total absorbida por el espécimen (E) se obtiene a partir de una correccion del area
bajo la curva carga-tiempo (E,) debido a la reduccién de velocidad que sufre la punta del
indentador durante el contacto con el espécimen [3]:

E,
E=Edl—4%) (69)
Ea=1%JPdt (70)

donde v, es la velocidad inicial de impacto y P representa el valor instantdaneo de carga
durante el ensayo. E; es la maxima energia de impacto disponible (= 1/2 mvd).

2.4.4 Propiedades relevantes en la proteccion frente a impacto

La resistencia frente a impacto de termoplasticos reforzados con fibra corta esta influenciada
por distintos parametros estructurales de una forma mucho mdas compleja que en la
resistencia a traccién debido a que la resistencia frente a impacto es un problema energético y
depende de la deformacidn y resistencia a la traccién a elevadas velocidades de deformacién.
En la Figura 45 [78] se muestra la resistencia frente a impacto de diferentes materiales
compuestos de matriz termoplastica en funcion de la fraccion de volumen de fibras de
refuerzo. Unicamente en algunos casos la resistencia frente a impacto se recuperé a elevadas

66



Estado del arte

concentraciones de fibra, aunque los valores siempre son inferiores a los de la matriz sin
reforzar. La adicién de fibras cortas de vidrio a una matriz ductil proporciona un ligero
incremento de la resistencia frente a impacto en el mejor de los casos [78].
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Figura 45 Resistencia frente a impacto para diferentes tipos de termoplasticos reforzados con fibra corta en
funcién de la fraccion de volumen de fibras.

Para determinar los pardmetros que influencian la resistencia frente a impacto (ductilidad de
la matriz, tipo de fibra, distribucién de la fibra, etc.) debe considerarse la dependencia de la
resistencia frente a impacto con la temperatura.

La Figura 46 [78] muestra la resistencia frente a impacto en funcién de la fraccion de volumen
de fibras para dos tipos de polipropileno (estandar y quimicamente modificado para aumentar
la adhesién interfacial entre fibras cortas y matriz). En la figura puede apreciarse también Ila
fragilizacién del polipropileno mediante la adicion de fibra de vidrio. Este proceso de
fragilizacién se encuentra presente en todos los materiales que experimentan grandes
deformaciones pldsticas. Cualquier perturbacién de los mecanismos y procesos de absorcion
de energia (e.g. iniciaciéon prematura de la grieta en los extremos de la fibra debido a
concentracién de tensiones) provoca una reduccién de la resistencia frente a impacto. Por
debajo de la temperatura de transicidon vitrea, cuando la matriz no puede experimentar
deformaciones plasticas, el material se comporta de forma fragil; a mayores concentraciones
de fibra y especialmente en materiales con buena adhesién entre las fibras y la matriz se
incrementa la resistencia frente a impacto aunque no se alcancen los altos valores del
compuesto a temperatura ambiente. A concentraciones de volumen de fibra superiores al
20%, la resistencia frente a impacto deja de depender de la temperatura.
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Figura 46 Resistencia frente a impacto de polipropileno estandar (a) y quimicamente modificado (b) a varias
temperaturas de ensayo.

La ligera mejora de la resistencia frente a impacto al aumentar el contenido de fibras a bajas
temperaturas se debe principalmente al incremento de la resistencia a la traccién a través de
la cual se incrementa la energia elastica almacenada. La Figura 47 [78] muestra los diagramas
de fuerza desplazamiento durante ensayos de Charpy en flexion en tres puntos para el
polipropileno reforzado con fibra corta de vidrio quimicamente modificado. Las filas
representan temperaturas de ensayo constante y las columnas contenido de fibra constante.

2% 203 % 380%

Figura 47 Curvas carga desplazamiento registradas durante ensayos de resistencia
frente a impacto.

En materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta, la disminucién
de la temperatura o la adicién de fibras cortas de vidrio reducen la deformacién y en
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consecuencia la resistencia frente a impacto. El incremento de la cantidad de fibra corta a
temperatura constante aumenta la resistencia a flexion.

La resistencia frente a impacto deja de depender de la temperatura a elevados contenidos de
fibra. Esta tendencia se muestra en la Figura 46 y se confirma en la Figura 47. La menor
resistencia a elevadas temperaturas viene acompanada de una mayor deformacién y
absorcién de energia durante el impacto. A menores temperaturas, la fragilidad de la matriz
viene acompafiada de una mayor resistencia mecanica del compuesto. En este sentido, las
areas bajo las curvas fuerza/desplazamiento se mantienen constantes a elevadas fracciones de
volumen de fibras, asi como la resistencia frente a impacto.

Al aumentar suficientemente la temperatura, el modo de deformacion de un compuesto fragil
puede cambiar de formacidon de grietas preferenciales a deformacién de cortadura,
acompafiada de una mejor resistencia frente a impacto como puede observarse en la Figura 48
[78] a expensas de una reduccién de la resistencia a traccion.
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Figura 48 Resistencia frente a impacto del polimero termoplastico PMMA reforzado con fibra corta de
vidrio a varias temperaturas de ensayo.

En materiales compuestos reforzados con fibra, el comportamiento frente a impacto se espera
que sea un fendmeno dependiente del tiempo, es decir, dependiente de la velocidad con la
que el martillo impacte el espécimen. Rotem y Lifshitz [79] mostraron que la tensidn de rotura
de termoplasticos reforzados con fibra se incrementaba como funcién de la velocidad de carga
en la direccidon de las fibras. Posteriormente, Broutman et al. [80] realizaron sus estudios de
impacto en torre de caida de peso variando numerosos pardmetros experimentales,
incluyendo orientacion de las fibras, resistencia interfacial entre las fibras y la matriz, velocidad
de impacto, peso de caida y dimensiones de las muestras ensayadas. A partir de fotografia de
alta velocidad los autores pudieron realizar importantes observaciones en el fendmeno de
fractura y mecanismos asociados de absorcién de energia.
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El efecto de la velocidad de deformacién en la tenacidad de rotura (K,.) del PEEK y PEEK
reforzado con fibra corta de vidrio a temperatura ambiente puede observarse en la Figura 49
[78]. Estos resultados indican que la reduccién de la tenacidad de fractura sucede de forma
monotdnica en ambos materiales al incrementar la velocidad de deformacién. La reduccién de
K. se puede explicar por una reduccién en la movilidad molecular y en consecuencia una
menor ductilidad de la matriz a mayores velocidades de deformacion.
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Figura 49 Variacion de la tenacidad de rotura frente a la velocidad de deformacion a
temperatura ambiente para el PEEK sin reforzar y PEEK reforzado con fibra corta de vidrio.

Uno de los principales factores que afectan a las propiedades de impacto de un compuesto
unidireccional es el tipo de fibra [77]. Los compuestos reforzados con fibra de vidrio E
absorben una mayor cantidad de energia durante el impacto debido a la elevada deformacidn
de rotura de las fibras de vidrio E. La inferior deformacién de rotura de los compuestos
reforzados con fibras de carbono y boro conduce a menores energias absorbidas durante el
impacto. Aumentar el volumen de fibras también conduce a un incremento en la absorcidn de
energia en el impacto para compuestos laminados de carbono-epoxy como se indica en la
Figura 50 [77].
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Figura 50 Variacion de la energia de impacto de una muestra sin entalla con la fraccion de volumen de fibras
para compuestos laminados de matriz termoestable reforzados con fibra de carbono.

En el caso de matrices ductiles, las fibras limitan la elongacién de la matriz y la adicién de fibras
rigidas reduce de manera significativa la tenacidad del compuesto. Por otra parte, la adicion de
fibras a una matriz fragil puede incrementar la tenacidad debido a los diferentes mecanismos
de fractura que origina la adicion de una segunda fase con mayores propiedades.

La resistencia de cortadura interfacial es una de las propiedades mas importantes en el
comportamiento de materiales compuestos de matriz termopldstica reforzados con fibra corta
frente a impacto ya que es un parametro que determina el mecanismo de fallo de las fibras
durante la rotura (ya sea rotura o arranque). La interfase fibra-matriz es un factor critico que
influencia la energia de impacto debido a que es la responsable de la transferencia de carga a
las fibras. Se ha demostrado que una mayor adhesidn entre las fibras y la matriz proporcionan
materiales compuestos mds resistentes. En general, la resistencia de cortadura interfacial
(Interfacial Shear Strength, ;) se acepta como una manifestacion de la adhesion entre las dos
fases del compuesto (fibra y matriz). Zhu et al [81] describieron un aumento de la resistencia
de cortadura de un 45% mediante la incorporacién de nanotubos de carbono.

Usando el modelo de Kelly y Tyson [59] , Bowyer y Bader [82] obtuvieron un método para
calcular 7; . En esta teoria de refuerzo, la prediccién de la tensidn de un material compuesto
reforzado con fibra corta (o.) para una determinada deformacion se efectia separando las
respectivas contibuciones de fibras subcriticas (X), supercriticas (Y) y de la matriz (Z), de forma
que:

o, =ngX+Y)+Z (71)

donde:
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Siendo 7, el factor de eficiencia de orientacién, L la longitud de la fibra, o, la tensién de la
matriz para una determinada deformacion, Uf“ la tension de la fibra en el limite de rotura, V; y
V; los contenidos en volumen de las fibras subcriticas y supercriticas, respectivamente y r el
radio de la fibra.

Sarasua et al. estudiaron el comportamiento mecanico del PEEK reforzado con fibra corta de
carbono y vidrio en ensayos de traccion uniaxial. El comportamiento mecanico fue
determinado mediante ensayos de traccion y ensayos ultrasénicos. El uso de curvas de
tensidon-deformacion en el modelo de Bowyer-Bader demostré que los valores de tension de
cortadura entre las fibras y la matriz, asi como la longitud critica de las fibras, del PEEK
reforzado con fibra corta de carbono eran mayores que las del PEEK reforzado con fibra corta
de vidrio. Estas predicciones fueron confirmadas mediante SEM, ya que este analisis reveld
una mayor adhesién de las fibras de carbono que las de vidrio a la matriz de PEEK. Todos estos
resultados evidencian que el PEEK ofrece unas propiedades interfaciales superiores a cualquier
otro termoplastico.

Ramsteiner et al. estudiaron las propiedades de impacto en materiales compuestos de matriz
termoplastica reforzados con fibra corta de vidrio. En sus resultados (Tabla 3 [78]) se observa
gue a mayores resistencias de cortadura interfaciales, mayor es la ductilidad de los
termoplasticos reforzados con fibra corta de vidrio. Esta misma conclusion se puede alcanzar
observando que la ductilidad del PEEK/CF30 es mayor que la ductilidad del PEEK/GF30 en los
resultados de Sarasua et al. Si el material debe proporcionar una elevada resistencia frente a
impacto se requiere una resistencia de cortadura interfacial similar a la resistencia de
cortadura de la matriz.

Las propiedades mecanicas del PEEK estan influenciadas por el grado de cristalinidad. Varios
autores han mostrado que un incremento en grado de cristalinidad produce un aumento en el
madulo de elasticidad y limite elastico y un descenso de la tenacidad de rotura. [83][84].

La adicion de fibras con propiedades mecanicas superiores a las de la matriz mejora las
propiedades mecanicas del compuesto (resistencia y rigidez) y modifica las curvas de tension-
deformacién desde un comportamiento ductil (termoplastico sin reforzar) hasta uno fragil
(matriz termoplastica reforzada con fibra corta). Los materiales compuestos de matriz
termoplastica reforzados con fibra corta mejoran las propiedades mecanicas de la matriz sin
reforzar a costa de perder su ductilidad. Al contrario que los materiales ductiles o tenaces, los
cuales rompen tras sufrir acusadas deformaciones plasticas, los materiales compuestos de
matriz termoplastica reforzados con fibra corta poseen un comportamiento fragil y absorben
relativamente poca energia en el proceso de rotura.
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La energia absorbida por unidad de volumen viene dada por:

dEger 1

“av 22, C%0¢ 72

dv 2 L (72)
l.,j

Si un material rompe practicamente sin deformacidn, las componentes del tensor deformacion
g; resultan pequefias y la energia absorbida por unidad de volumen es baja. La fragilidad de
un material se relaciona con la velocidad de propagaciéon o crecimiento de grietas en su
interior. Esto supone un alto riesgo de fractura subita de materiales fragiles una vez sometidos
a esfuerzo. Por el contrario, los materiales tenaces y ductiles son aquellos capaces de frenar el
avance de grietas. Es importante destacar que el tipo de rotura que ofrece un material (fragil o
ductil) depende de la temperatura. Asi, mientras algunos materiales como los termoplasticos
suelen dar roturas ductiles a temperatura ambiente, por debajo de su temperatura de
transicidn vitrea experimentan roturas fragiles.

Tabla 3 Resistencia de cortadura interfacial, resistencia de cortadura de
la matriz y resistencia frente a impacto de polimeros reforzados con
fibra corta de vidrio a 25°C.

Property®
Material -
Tt (IN/mm2) 0, /A/3 (N/mm2} a,(k/m?)

PA (Nylon 6)

fibre |

{uncoated] 33 45 25

fibre 11

{commercial) 44 32

fibre 111

{commercial} 47 50

fibre 1V

(special) 54 60
PP (standard) 19

+ fibre 1 7 10
PP (chem,
modified) 225

+ fibre Il 23 34
PMMA, > 30

+ fibre V19 9
SAN > 50

+ fibre 1 1 10

+ fibre VI 14 10
POM 33

+ fibre 1l ~ 15 ~ 18

" v = interfacial shear strength; q..,f\ﬂ = matrix shear
strength; a, = impact strength
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La tension de cortadura interfacial (z;) en la interfase fibra — matriz influencia de forma critica
el modo de fallo de los materiales compuestos, asi como su capacidad de absorcidén de energia
durante un fendmeno de impacto. Varios investigadores [85][86][87] han citado que la energia
absorbida por materiales compuestos de matriz termoplastica laminados reforzados con fibra
durante el impacto se ve reducida cuando las fibras poseen una mayor adhesion a la matriz.
Cuando el nivel de adhesidn entre las fibras y la matriz es alto, el modo de fallo es fragil y en
consecuencia la energia absorbida durante el impacto es baja. A muy bajos niveles de adhesion
se produce un proceso de multiple delaminacidn sin rotura de fibras. Aunque la energia
absorbida durante el impacto es elevada, la rotura se produce de forma catastrofica. La
delaminacion progresiva producida a niveles intermedios de adhesion produce energias de
absorciéon durante el impacto de mayor magnitud.

Karsly et al. [88] estudiaron la influencia de la longitud inicial de las fibras en el termoplastico
polipropileno reforzado con fibra corta de carbono. Acorde a los resultados en ensayos de
traccion, el incremento de la fraccion de volumen de las fibras cortas de carbono aumentaba
la resistencia y modulo de traccion mientras que disminuia la elongacion de rotura. Los
ensayos de dureza Rockwell demostraron que la dureza del compuesto se incrementaba
notablemente con el contenido de fibras y que la longitud inicial de las fibras no tenia efectos
significativos en las propiedades del compuesto.

Yeung y Broutman [87] demostraron la correlacidon existente entre la energia de impacto y la
tension de cortadura interfacial (ILSS) en la fibra-matriz para matrices epoxy y poliéster (Figura
51 y 52) [78]. Los autores emplearon diferentes agentes de acoplamiento compuestos
reforzados con fibras de vidrio E para alcanzar diferentes niveles de ILSS en ensayos de
cortadura sobre vigas cortas. Se observd que la energia de iniciacién de la fractura (U;)
aumentaba en ambos compuestos conforme lo hacia la tension de cortadura interfacial.

En el caso del compuesto de matriz de poliéster, las curvas de energia de impacto (U;) y
propagacion (U,) poseen un punto minimo. Por encima de ese punto minimo (punto de ILSS
critico), la energia total de impacto se incrementa al aumentar la tensidon de cortadura
interfacial. Para valores inferiores al valor critico de tensidn de cortadura interfacial, la energia
de impacto decrece con la ILSS. Como se indica en la Figura 51, el modo principal de fallo por
debajo del punto critico es la delaminacidn, mientras que por encima del punto critico, la
rotura de fibras es el modo de rotura predominante. La energia de iniciacion de fractura del
compuesto de matriz epoxy es mucho mayor que el de poliéster, lo cual refleja su mayor
resistencia a flexion [77].

En el caso del compuesto de poliéster-fibra de vidrio, la resistencia al impacto puede ser
optimizada reduciendo la adhesién interfacial. De este modo se observa que la mayor
absorcidon de energia durante el impacto se produce cuando la tensidn de cortadura interfacial
es menor. Debe tenerse en cuenta que la iniciacion de la fractura requiere menos energia
cuando la adhesién entre las fibras y la matriz es débil y que la mayor parte de la energia
absorbida se produce durante el proceso de delaminacién durante la fase de propagacion de la
fractura. El espécimen soporta menos carga durante la propagacién pero absorbe una mayor
cantidad de energia debido a las mayores deformaciones que el espécimen puede soportar.
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Figura 51 Influencia de la tension de cortadura interfacial con la energia de impacto en el poliester reforzado con
fibra de vidrio.

Puede observarse que en el caso del epoxy reforzado con fibra de vidrio (Figura 52 [77]) la
adhesion interfacial no disminuye hasta valores suficientemente bajos como para inducir
delaminacion severa. Como en el caso del poliéster reforzado, por encima del valor critico de
tension de cortadura la energia de impacto aumenta al aumentar la tensién de cortadura. Es
interesante apreciar que la mdaxima absorcion de energia durante el impacto para un
compuesto de epoxy de elevada tensidn de cortadura interfacial es casi idéntica a la energia de
impacto de un compuesto de epoxy de baja tensidon de cortadura interfacial [77]. El modo de
fallo del compuesto de epoxy es predominantemente la rotura de fibras, mientras que para el
caso del compuesto de poliéster de baja tensidon de cortadura el modo predominante es la
delaminacion.

La alta capacidad de absorcién de energia en compuestos laminados con baja adhesién
interfacial es de particular interés es aplicaciones de termoplasticos reforzados con fibra como
materiales de blindaje. En estas aplicaciones la resistencia total frente a impacto (energia total
absorbida por el material) es esencial y una resistencia interfacial pobre puede llegar a ser muy
efectiva debido al incremento de energia total absorbida.
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Figura 52 Influencia de la tensidn de cortadura interfacial con la energia de impacto en el epoxy reforzado con
fibra de vidrio.

La contribucién de la matriz a la energia de deformacion en la energia absorbida durante el
impacto es despreciable. Sin embargo, la matriz puede influenciar los mecanismos de dafo
durante el impacto ya que las energias de delaminacion, arranque de fibras y despegue
dependen de la tensién de cortadura interfacial entre las fibras y la matriz. Debido a que las
resinas epoxy tienen una mayor adhesion a las fibras de vidrio E que los termoplasticos, los
compuestos de matriz epoxy reforzados con fibra de vidrio exhiben mayores energias de
impacto que los termoplasticos reforzados con la misma fibra cuando el modo de fallo es una
combinacion de rotura de fibras y delaminacion.

La orientacidn de las fibras es otro pardmetro importante que afecta al comportamiento frente
a impacto de los materiales compuestos. En materiales compuestos reforzados con fibra corta
unidireccionales, las mayores energias de impacto se exhiben cuando las fibras estan
orientadas en la direccién de maxima tensién (fibras orientadas en la direccién principal de
aplicacion de carga). Cualquier variacion de esta orientacion reducira la capacidad de carga asi
como la energia absorbida por la placa. La Figura 53 [77] muestra el efecto de la variacion de la
orientacién de la fibras en un ensayo de impacto. En la figura se puede observar que el punto
de maxima absorcidn de energia se encuentra cuando 8 = 0°.
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Figura 53 Variacion de la energia en funcion del angulo de orientacion de las fibras para ensayo de impacto en el
termoplastico polibutileno tereftalato PBT reforzado con fibra continua y aleatoria. [77]

Debido al caracter isétropo de los termoplasticos reforzados con fibra corta con orientacién
aleatoria, la resistencia frente a impacto se mantiene constante e independiente del angulo de
orientacién de la carga con respecto a las fibras.

En blindajes mixtos ceramica/metal, el material cerdmico debe ser rigido para prevenir
deformaciones. Ello implica elevados valores de mddulo de elasticidad E, mddulo de
compresibilidad K y mddulo de elasticidad transversal G. Un coeficiente de Poisson bajo
reduce la acumulacidn de dafo en la cerdmica durante el fallo por compresion al comienzo del
impacto [89].

En este tipo de blindajes la dureza de la cerdmica es una de las propiedades mas deseadas ya
que favorece la erosién del proyectil haciendo que este pierda energia. De la misma forma,
valores elevados del limite eldstico de Hugoniot gy (impacto en condiciones de deformaciones
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uniaxiales sin deformaciones transversales a causa de la inercia) suelen estar relacionados con
una elevada resistencia a la penetracion.

oy = (K/2G + 2/3)E, (73)

siendo E| es el limite eldstico en tensién uniaxial.

En un proceso de impacto, laimpedancia mecanica | tiene una gran influencia. La impedancia
mecanica se define como:

I=p-c=,E-p (74)

siendo E el médulo de elasticidad, ¢ la velocidad del sonido en el medio considerado y p la
densidad del material. La impedancia mecanica desempena un papel fundamental en Ia
transmision y reflexion de ondas, ya que de ella depende la relacién entre las amplitudes de
onda incidente y onda reflejada.

La propiedad de amortiguacion de un material representa su capacidad de reducir la
transmisién de vibraciones caudas por las perturbaciones mecanicas de una estructura. La
medida de la amortiguacion de un material es su factor de amortiguacién 7. Un elevado valor
de 1 es deseable para reducir la amplitud de resonancia de vibraciéon de una estructura. La
Tabla 4 [77] compara los factores de amortiguacion de varios materiales compuestos de matriz
polimérica. Los materiales compuestos reforzados con fibra generalmente tienen un mayor
factor de amortiguacién que los metales. Sin embargo, este factor depende de varios factores,
incluyendo el material de matriz y fibray angulo de orientacién de las fibras de refuerzo.

Tabla 4 Coeficientes de amortiguacion de varios materiales compuestos de matriz polimérica.

La diferencia para un material compuesto de matriz polimérica entre fractura fragil (fractura
con escasa deformacion) y fractura tenaz (elevada energia absorbida durante el impacto hasta
alcanzar condiciones de rotura) depende de la temperatura y velocidad de carga, lo que indica
que la fractura depende de la velocidad de deformacidon. Para relacionar esta dependencia se
ha comprobado que la temperatura de transicion vitrea y la facilidad de cristalizacion de la
matriz polimérica son parametros fundamentales en la resistencia frente a impacto del
material.

En el caso de matrices poliméricas semicristalinas, la tenacidad dependera del grado de
cristalinidad. Un elevado grado de cristalinidad esta relacionado con una mayor fraccion del
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polimero en estado sélido y de manera ordenada, lo que produce masas rigidas con moderada
resistencia al impacto, aportada por la fraccion amorfa. En este tipo de matrices
semicristalinas, el tamafio de la estructura cristalina sera un factor importante a tener en
cuenta ya que grandes estructuras de esferulitas conducen a bajas resistencias frente a
impacto. Esto se debe a que al ser mayor el tamafio de los granos, absorben de forma menos
Optima que si su tamafo fuese menor, provocando de esta manera una fractura fragil en lugar
de ductil como en el caso del grano pequefio, de mayor tenacidad. [90].

Cantwell y Morton [91] estudiaron la respuesta frente a impacto de termoplasticos reforzados
con fibra continua y examinaron el efecto de variar las propiedades de la fibra, matriz e
interfase, asi como el papel que desempefian la geometria de las muestras y la velocidad de
carga en la respuesta dindmica de los materiales. Los autores obtuvieron las siguientes
conclusiones:

e la capacidad de absorcion de las fibras es uno de los parametros mas importantes en
la determinacion de la resistencia frente a impacto de una estructura de material
compuesto de matriz polimérica reforzado. Las fibras con gran area bajo la curva
tension deformacidon tienden a ser mas adecuadas para aplicaciones que requieren
alta absorcién de energia.

e las propiedades de fractura de la matriz en Modo Il (esfuerzos tangenciales paralelos
en las grietas y en direccidn opuesta) determinan el nivel de dafio durante el impacto y
las propiedades compresivas residuales del compuesto. Para una resistencia a
compresion alta posterior al impacto las propiedades del modo Il deben ser elevadas.

e la resistencia de la interfase fibra-matriz debe adaptarse a la aplicacion requerida. Por
ejemplo, si un proyectil debe ser detenido y las propiedades residuales no son
importantes, la interfase deberd ser débil para fomentar la rotura a través de
delaminacion.

e la disposicidn de fibras determina tanto la capacidad de absorcidn de energia elastica
del compuesto como el modo de fallo. Para aplicaciones que requieran contencidn del
dafio, laminados con cambios de orientaciones abruptos (+45°) deben evitarse.

e Los efectos geométricos son importantes bajo cargas de impacto de baja velocidad. Al
variar la geometria de las muestras se modifica la habilidad del espécimen para
almacenar energia elastica.

e la variacion de la velocidad de impacto y la velocidad de deformacion afecta tanto a
las propiedades del material como a las del proyectil. Un impacto de baja velocidad
mediante un objeto pesado induce una respuesta general de la muestra impactada,
mientras que un impacto a alta velocidad por un proyectil pequefio induce un modo
de deformacion localizado en el espécimen que resulta en la disipacion de la energia
sobre una pequefia regién cerca del drea de impacto.

Silverman [92] estudid el efecto de la longitud de las fibras de vidrio en la resistencia frente a

impacto de termoplasticos. El autor demostré que la presencia de fibras afecta de manera
importante el modo de fallo y los mecanismos de absorcidon de energia del material durante la
propagacion de grietas durante el impacto. La alta capacidad de absorcidon de energia de
termoplasticos reforzados con fibra larga de vidrio entre temperaturas de -30°C y 25°C estd

asociada con el despegue /arranque de fibras y despegue de ldminas, mecanismos de alta
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absorcién de energia . Por el contrario, la rotura y deformacion de la matriz es responsable
Unicamente de una pequefia fraccion de energia absorbida. La contribucién de la matriz a la
tenacidad de la muestra es insignificante.

Para optimizar las propiedades de fractura y maximizar la absorcién de energia es esencial
minimizar los factores que potencian la fragilidad del material como los concentradores de
tensiones y las bajas temperaturas.

Durante el periodo de servicio de un componente de material compuesto de matriz
termoplastica reforzado, el comportamiento frente a impacto se vera influenciado por los
efectos combinados del sistema de tensiones aplicados y la geometria del componente.
Aungue el sistema de tensiones pueda parecer simple (uniaxial), puede convertirse en triaxial
en areas locales debido a discontinuidades geométricas. La Figura 54 [4] muestra el sistema de
tension triaxial existente en la punta de una entalla. Esta triaxialidad es la que favorece la
fragilidad del material. En el disefio de componentes se deben evitar cambios abruptos de
seccidn, agujeros y muescas.

La Figura 55 [6] muestra una comparativa entre la resistencia mecdanica y tenacidad de los
principales materiales, donde se aprecia la posicion relativa de los materiales compuestos con
respecto a los polimeros y a los metales y aleaciones. En la figura se puede apreciar la mayor
tenacidad de los compuestos reforzados con fibra de vidrio en comparacion con los reforzados
con fibra de carbono.

Figura 54 Distribucion triaxial de tensiones en la punta de una muesca

La resistencia al impacto aumenta cuando la profundidad de la entalla disminuye. La variacion
de la resistencia al impacto con la profundidad de la entalla y el radios puede apreciarse
empleando la expresion de concentracion de tensidn lineal-eldstica:

N| =

a

Kt=1+2(r) (75)
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donde r es el radio de la entalla y a la profundidad de la entalla.

La Figura 56 [4] muestra la variacidn de la resistencia frente a impacto con la temperatura de
varios termoplasticos comunes. En la figura puede apreciarse que algunos termoplasticos
experimentan la transicién ductil-fragil en un pequefio intervalo de temperatura. En otros
termoplasticos el cambio es mucho mas progresivo y no es posible determinar una Unica
temperatura de transicion.

Factores que pueden afectar el comportamiento de resistencia frente a impacto son los
defectos de fabricacion (huecos internos, inclusiones, aditivos, etc.) que causan
concentraciones de tensiones en el interior del material. Ademas, las regiones de soldadura
internas provocadas por la fusiéon parcial de frentes resultan regiones potenciales de debilidad.

Figura 55 Comparativa entre la resistencia y tenacidad de los principales materiales. Notese la posicion relativa
de los materiales compuestos (reforzados con fibra de vidrio y carbono) con respecto a los polimeros (color
rojo) y los metales (color lila).

Las condiciones ambientales también pueden afectar a la resistencia frente a impacto de
materiales compuestos: la exposicidon a la luz solar y al desgaste medioambiental durante
largos periodos de tiempo tiende a fragilizar la estructura a causa de la degradacion.

El acabado superficial de la muestra es otra de las variables que afectan la resistencia frente a
impacto de materiales compuestos de matriz termoplastica. Las huellas de la herramienta de
mecanizado actlan como concentradores de tensiones en las superficies mecanizadas,
mientras que las superficies moldeadas tienen una piel caracteristica que ofrece proteccion
contra la iniciacién de la grieta.

La tenacidad es una propiedad de la que se espera un deterioro a bajas temperaturas
conforme la matriz termopldstica se vuelve menos ductil. En el caso del PEEK reforzado con
fibra de carbono con un 61% de volumen de fibras de carbono de alta resistencia hay poca
evidencia del deterioro de la tenacidad a bajas temperaturas. Sin embargo, si se aprecia un
aumento importante de la tenacidad a elevadas temperaturas (Tabla 5, [93]).
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Figura 56 Variacion de la resistencia al impacto con la temperatura para varios termoplasticos.

Tabla 5 Tenacidad relativa del PEEK reforzado con fibra de carbono en funcién de la temperatura

Como puede apreciarse en la Tabla 5 [93], el Modo de fractura | es mas sensible a la
temperatura que el Modo Il. No hay evidencias de una disminucidn drastica de la tenacidad a
bajas temperaturas alin cuando la temperatura de transicion ductil/fragil del PEEK/CF es -15°C.
Esto evidencia que los compuestos de PEEK/CF son tenaces aln a temperaturas donde el
polimero posee un comportamiento fragil. Se ha sugerido que este comportamiento se debe a
la dptima impregnacién de las fibras que ofrece la matriz de PEEK.
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CAPITULO 3. EL PEEK Y EL PEEK REFORZADO CON FIBRA CORTA
DE CARBONO.

En este capitulo se presenta una descripciéon de las principales propiedades, aplicaciones,
ecuaciones constitutivas y modelos de fractura del PEEK y el PEEK reforzado con fibra de
carbono, asi como investigaciones sobre el comportamiento mecanico del PEEK reforzado con
fibra corta de carbono y comportamiento frente a impacto.

3.1 EL PEEK

Se ha elegido como material de matriz el PEEK debido a que es uno de los termoplasticos de
alto rendimiento con mayor potencial de aplicaciones estructurales, biomédicas, aerondauticas
y aeroespaciales en la actualidad gracias a su buena combinacién de propiedades térmicas y
mecanicas, alta tenacidad, facilidad de procesado, resistencia al desgaste y fatiga asi como
resistencia quimica.

3.1.1 Estructura quimica del PEEK

El poliéter éter cetona o comunmente denominado PEEK se obtiene mediante la
polimerizacién por crecimiento en etapas por la dialquilacion de sales de bisfenolato. Un
reaccion tipica de obtencién del PEEK es la reaccion de la, 4,4’ difluorurobenzofenona con la
sal disddica de hidroquininona, que se genera in situ mediante la desprotonizacién con
carbonato de sodio. La reaccidn se lleva a cabo a una temperatura alrededor de 300°C en
disolventes polares aproticos [93].
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Figura 57 Reaccion de formacion del PEEK [93].

3.1.2 Caracteristicas generales del PEEK

El poli-éter-éter-cetona (PEEK) es un polimero orgdnico termoplastico semicristalino
frecuentemente empleado en aplicaciones de ingenieria que ofrece una combinacidn uUnica de
propiedades mecanicas, resistencia a la temperatura y resistencia quimica, ademas de un gran
potencial como matriz para materiales compuestos de alto rendimiento [93].
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Gracias a sus excelentes propiedades, el PEEK es un material adecuado para aplicaciones que
requieren altas prestaciones mecdnicas bajo condiciones severas de temperatura, agresividad
guimica y energia radiante. La limitacién fundamental del PEEK es su elevado coste [94].

Desde su comercializacion en 1981 se han llevado a cabo un gran nimero de estudios para
mejorar las propiedades mecanicas y térmicas del PEEK mediante la incorporaciéon de
refuerzos a microescala (fibra de vidrio y carbono) como a nanoescala (nanofibras y
nanoparticulas de éxido) [95].

3.1.2.1 Propiedades mecdnicas

El PEEK es un termopldstico semicristalino con excelentes propiedades mecénicas y quimicas,
mantenidas incluso a elevadas temperaturas. El médulo de Young es de 3,6 GPa y la resistencia
a la traccion en ensayos estaticos a temperatura ambiente varia entre 90 y 100 MPa . El PEEK
posee una temperatura de transicién vitrea de 143°C y una temperatura de fusion de 343°C

[9].

El PEEK como material termoplastico posee el rango mas amplio de métodos de procesado
para la produccion de componentes de ingenieria y como material compuesto proporciona el
mayor espectro de propiedades mecanicas alcanzado por cualquier otro material
termoplastico: médulo de elasticidad en el rango de 3 hasta 150 GN m™? a 23°Cy limite de
traccion desde 100 hasta 2000 MN m-2 a 23°C [96].

El PEEK posee a su vez una excelente rigidez , resistencia, resistencia frente a deformacion por
fluencia (creep) y resistencia a fatiga. EL PEEK muestra una excelente resistencia a la fatiga y al
ser reforzado con fibra de carbono en direccion de la carga reduce a niveles minimos [97] la
deformacioén por fluencia. Asimismo, la cristalinidad presente en el PEEK reduce la entrada de
agentes quimicos y mejora la resistencia de deformacion por fluencia [93].

Ademas de presentar la mejor combinacion de resistencia mecanica, flexibilidad, resistencia
quimica y facilidad de procesado, el PEEK puede proporcionar propiedades mecanicas y
térmicas excepcionales cuando es reforzado con fibras de vidrio y carbono. El PEEK exhibe
también alta resistencia al desgaste, abrasion y corte con bajo coeficiente de friccion.

3.1.2.2 Propiedades quimicas

Las altas prestaciones del PEEK estan atribuidas a su estructura quimica aromatica. El PEEK
muestra una elevada resistencia a la esterilizacion mediante autoclave y radiacién gammay a
su vez muestra alta resistencia a los disolventes (solo puede ser disuelto en acido sulfurico
concentrado), hidrocarburos halogenados, aceites minerales y grasas y fluidos de transmision.

El PEEK es especialmente resistente a la corrosidon quimica y degradacién térmica asi como a
los ataques de ambientes orgdnicos y acuosos. Esto es debido a la estabilidad del enlace
covalente. El PEEK es atacado por los haldgenos y acidos fuertes de Lewis y Bronsted, asi como
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también a algunos compuestos halogenados e hidrocarburos aromaticos a altas temperaturas

[9].

Gracias a su resistencia a la hidrdlisis, el PEEK puede soportar agua en ebullicién y vapor
sobrecalentado usados en autoclave y equipos de esterilizacion a temperaturas superiores a
250°C.

El PEEK es insensible virtualmente a todos los reactantes liquidos y al agua en particular sin
mostrar cambios dimensionales. Ademas de su baja absorcion de humedad hay que destacar
su resistencia a los fluidos como el cloruro de metileno, pinturas, fluidos hidraulicos y
combustibles de aviacién. El PEEK presenta una alta resistencia a un buen numero de
productos quimicos en elevadas temperaturas y ambientes hostiles [93].

La naturaleza semicristalina del PEEK es de particular importancia en el contexto de
proporcionar resistencia frente a los multiples agentes presentes en la industria aeroespacial.
Los termopldsticos amorfos pueden proporcionar propiedades mecdnicas equivalentes con
mayores temperaturas de transicion vitrea pero son mas sensibles ante ambientes agresivos.

La tenacidad del PEEK junto con sus buenas propiedades frente al desgaste previenen la
liberacion de pequeias particulas en las protesis 6seas. Su quimica inerte junto con su
resistencia al agua confieren al PEEK un buen comportamiento en ambientes bioldgicos

El poliéter éter cetona y sus compuestos poseen una excelente resistencia a la radiacion,
ademas de ser uno de los pocos termopldsticos capaces de operar en un entorno de ultra vacio
[93,94]. Con respecto al oxigeno atémico, el PEEK es un polimero orgdnico que estd sometido a
ataques externos como la mayoria de polimeros organicos aunque en menor medida que los
epoxy.

3.1.2.3 Propiedades térmicas

El rango de temperaturas de trabajo recomendables del PEEK se situa entre los —60 hasta los
250°C [9]. El PEEK tiene un punto de fusidon de 334°C y una temperatura de transicion vitrea de
143°C. Puede ser usado en aplicaciones continuas hasta 250°C sin pérdida permanente de
propiedades mecdanicas. Asimismo el PEEK ha demostrado una excelente resistencia al ser
sometido a ciclos térmicos y forma parte de una nueva generacién de polimeros de ingenieria
con buenas propiedades criogénicas.

El PEEK es también un retardante de la Ilama con propiedades dieléctricas que son mantenidas
a elevadas temperaturas. En comparacion con los metales, la conductividad térmica del PEEK
reforzado con fibra de carbono a través del espesor es baja, mientras que la conductividad en
el plano es moderada, lo que se traduce en que los compuestos se calientan en menor grado
que los metales bajo llamas intensas y pueden disipar calor por los laterales en lugar de
conducirlo a través del espesor [93]. El PEEK, como todos los polimeros orgdnicos entra en
combustidn a altas temperaturas de llama y exhibe bajos niveles de humo y gases tdxicos
durante la combustidn.
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El coeficiente de expansion térmica del poliéter éter cetona es moderado y positivo como la
mayoria de polimeros termoplasticos. En presencia de fibras de refuerzo de carbono, el
coeficiente de expansidon térmica del compuesto disminuye resultando en una elevada
anisotropia en la expansion térmica del compuesto [90]. Esta baja conductividad hace a los
compuestos de PEEK materiales idéneos para aplicaciones en las que se requiere estabilidad
dimensional.

La tenacidad es una propiedad que generalmente muestra un deterioro a bajas temperaturas
cuando el polimero se vuelve menos ductil. Sin embargo, en el caso de los compuestos de
PEEK reforzados con fibra de carbono se observa una pequefia reduccion de la tenacidad a
bajas temperaturas. El modo de fallo | en la tenacidad a la rotura es mas sensible a la
temperatura que el modo Il [93].

Por lo tanto, no es de extrafiar que el PEEK detente un considerable potencial en aplicaciones
de ingenieria que incluyen la industria aeroespacial, automovilistica, eléctrica y mecanica. Cada
area impondrd sus propios requerimientos en las propiedades que dictaran la forma de la
composicion del PEEK [11] (e.g. PEEK sin reforzar, reforzado mediante fibra corta o continua).
Este aspecto también impone una restriccion en el tipo de método de fabricacion como
también en el coste del componente.

3.1.3 Aplicaciones del PEEK

Debido a su robustez, el PEEK se utiliza para la fabricacion de articulos en aplicaciones muy
exigentes lo cual hace que tenga una altisima utilidad en la industria. Las excelentes
propiedades mecdnicas han permitido utilizar el PEEK en multitud de campos de aplicacion.

3.1.3.1 Aplicaciones médicas

El desarrollo de nuevas tecnologias y materiales biocompatibles ha hecho posible la sustitucién
de un mayor nimero de partes del cuerpo humano (Figura 58, [112]). La aleacidon de titanio
era el material cominmente usado en este campo [98] pero en los ultimos afios, con el
desarrollo de la biocompatibilidad [99,100] el uso del PEEK ha sufrido un considerable
aumento como matriz en materiales compuestos para implantes.

Las protesis dseas pélvicas de acero inoxidable poseen una mayor rigidez que el hueso y
aceleran la pérdida de estimulos tensionales en la unidn con la protesis. El resultado de esta
pérdida de estimulos es el gradual deterioro del hueso [93]. Los materiales compuestos
ofrecen la posibilidad de modificar la anisotropia de las fibras de tal manera que la rigidez de la
protesis pueda ser disefiada para cumplir los requerimientos del hueso.
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Figura 58 Implante craneal a partir de PEEK.

3.1.3.2 Aplicaciones aeroespaciales

En ninguna aplicacidon las propiedades especificas (rigidez y resistencia divididas por el peso)
poseen tanto valor como en aplicaciones espaciales. Los tanques de combustible de hidrégeno
liquido deben ser capaces de soportar el shock criogénico sin la formacion de microrroturas; el
PEEK reforzado con fibra de carbono es el Unico material compuesto que satisface este
requerimiento [101].

Los satélites artificiales hacen uso extensivo de materiales compuestos. Una estructura tipica
en satélites es una estructura octogonal fabricada a partir de PEEK reforzado con fibra de
carbono (Figura 59 [102]). Las caracteristicas del PEEK reforzado con fibra de carbono hacen
que sea ideal para componentes en estructuras orbitales [103]: estabilidad dimensional,
resistencia a ciclos térmicos y resistencia a la radiacion. EI PEEK es uno de los pocos
termoplasticos compatibles con aplicaciones de ultra-vacio.

Figura 59 Estructura ortogonal que muestra la integracion de productos PEEK-CF en aplicaciones aeroespaciales.

En aplicaciones espaciales de baja drbita, cabe la posibilidad de eventos de impacto causados
por micrometeoritos pudiendo alcanzar velocidades de impacto del orden de 8 km/s. En estas
condiciones, la tenacidad del PEEK reforzado se reduce aunque sigue manteniendo un valor
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residual alto. En aplicaciones espaciales, el PEEK se emplea para reemplazar al aluminio debido
a su mejor rendimiento a altas temperaturas.

3.1.3.3 Aplicaciones aeronduticas

El PEEK reforzado con fibra corta fue desarrollado a principios de los afios 80 en una época
creciente del precio de los combustibles para permitir a las aeronaves comerciales operar de
manera mas econdmica. La excepcional durabilidad de estructuras de PEEK pronto atrajo el
interés militar. Ejemplos son la estructura de fuselaje desarrollada por la empresa Lockheed
[104] y un estabilizador de cola de helicoptero de la empresa Westland [105]. Se han
desarrollado pruebas extensivas de compuestos de PEEK presentes en estructuras que no han
mostrado deterioro [93], como el caso del panel de mando del helicdptero Lynx fabricado a
partir de PEEK reforzado mediante fibra de carbono. Uno de los componentes mas
importantes del PEEK en aplicaciones aeronduticas es el fuselaje central inferior en el
Lockheed C-130 (Figura 61 [106]) Durante el despegue y aterrizaje existe la posibilidad de que
objetos impulsados por las ruedas choquen contra la parte inferior del fuselaje causando dafio
por impacto. Se han obtenido buenos resultados de rendimiento del fuselaje inferior de
PEEK/CF del C-130 durante estos eventos [93]. La durabilidad del PEEK/CF ha sido también
verificada en las puertas de proteccion y carenados del tren de aterrizaje en aviones militares.

Figura 60 Puerta del tren de aterrizaje del caza ligero Northrop F5E [93].

Gracias a sus minimos niveles de humo y gases téxicos durante la combustion el PEEK fue
originalmente disefiado también para satisfacer los requisitos de humo y toxicidad
demandados en el interior de las aeronaves.
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Figura 61 Detalle de la puerta del tren de aterrizaje de PEEK-CF de un Lockheed C-130 Hercules.

3.1.3.4 Aplicaciones maritimas.

Una de las primeras aplicaciones del PEEK fue como componente en el timén de cola de
hovercrafts de pasajeros. Este tipo de transportes operan en ambientes corrosivos y de fatiga,
a los que hay que anadir el problema de la resistencia frente a impacto de arena y piedras
impulsadas por los grandes ventiladores en los que el timén esta instalado [93]. La resistencia
al fuego y las bajas emisiones tdxicas y quimicas del PEEK/CF combinadas con su rigidez,
resistencia y durabilidad han atraido una importante atencion de este compuesto como
material para construcciones navales. La habilidad para unir termoplasticos también es una
ventaja en estas aplicaciones aunque el alto coste del PEEK/CF en comparacién con materiales
convencionales empleados en construcciones navales limita su uso a aplicaciones mas
especializadas.

3.1.3.4 Aplicaciones en la industria automotriz

Las aplicaciones automotrices de los materiales dependen de su coste. La importancia de la
optimizacion del peso es transporte terrestre es menos importante que en aplicaciones
aeronduticas. Las aplicaciones tipicas del PEEK en este sector es como componentes en el
sistema de amortiguacion [107,108] donde el confort de los pasajeros justifica el uso de
materiales compuestos de alto rendimiento. Otro gran sector de aplicacion el de competicion,
donde cada kilogramo de peso ahorrado es esencial. Un ejemplo particular es la horquilla de
seleccion de marcha desarrollado por Williams Grand Prix Engineering [109]. La horquilla
fabricada a partir de PEEK/CF mostré un ahorro de peso del 63% con respecto al anterior
componente de acero forjado. Debido a las altas temperaturas en el interior de la caja de
cambios (= 150°C) el aluminio no ofrece buen rendimiento a esas temperaturas. A parte de
las ventajas mostradas en servicio, el componente de PEEK moldeado mediante compresion
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supuso un ahorro de costes de fabricacién del 30% en comparacion con el componente de
acero.

Figura 62 Horquilla de seleccion de marcha de PEEK/CF (izquierda) desarrollada por el quipo Williams de
Formula 1 junto con la antigua horquilla de acero forjado que remplazé. [93].

3.1.3.5 Aplicaciones industriales

Ademas de los requerimientos de alta resistencia y minimo peso, el PEEK/CF fue empleado en
la industria debido a que ofrecia los costes de fabricacion mas bajos para producciones en
masa junto con una elevada resistencia al desgaste y posibilidad de reciclar los residuos.

La elevada resistencia a la corrosion y fatiga del PEEK/CF lo convierten en un material con un
gran potencial para remplazar a los metales como materiales de numerosos componentes.
Algunos ejemplos son el uso de PEEK como resorte en maquinas tejedoras industriales, y
elemento en compresores industriales, los cuales estdn sometidos a elevadas fuerzas y
temperaturas en ambientes corrosivos.

Estos ejemplos demuestran cémo los termopldsticos compuestos pueden ser usados para
desarrollar maquinaria mas efectiva y eficiente.

Asimismo, los termoplasticos compuestos de matriz polimérica como el PEEK proporcionan
una de las herramientas para revitalizar el sector de maquinaria industrial.

3.1.4 Comportamiento del modelo del PEEK: Ecuacion constitutiva Johnson Cook.

Una ecuacién constitutiva es una formulacién fisico-matemdtica que describe el
comportamiento termomecanico de un material bajo diferentes condiciones de carga
permitiendo de esta manera obtener la tension ¢ en funcion de diferentes variables internas
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como la deformacién ¢, la velocidad de deformacion &, la temperatura T el dafio D y
entropia s entre otras.

o=f(g&T,D..)

Las ecuaciones constitutivas mas simples deben proporcionar como minimo una relacién entre
la tensién y la deformacion en un punto material del sélido. La complejidad de las ecuaciones
constitutivas dependerdn de las hipdtesis postuladas, tipo de material y estados de cargas
aplicados.

Las ecuaciones constitutivas elasticas o elastopldsticas con endurecimiento por deformacién
son utilizadas para describir problemas sencillos con materiales metalicos sometidos a
pequefias cargas estaticas a temperatura ambiente. Para caracterizar materiales bajo fuertes
cargas termomecdnicas en régimen dindmico se requiere emplear modelo de mayor
complejidad que los citados.

Las ecuaciones constitutivas se pueden clasificar segiin su forma de obtencién en dos grupos:

e Ecuaciones constitutivas fenomenoldgicas: obtenidas a partir del ajuste de datos
experimentales. Estos modelos son de amplia difusidn ya que los parametros de ajuste
son de facil obtencién y no requieren un profundo conocimiento del comportamiento
microestructural del material.

e Ecuaciones constitutivas basadas en modelos fisicos: los parametros que aparecen en
estas ecuaciones tienen relaciéon con el comportamiento fisico del material a nivel
microestructural ya que la microestructura afecta su comportamiento. Este tipo de
modelos obtienen resultados mas precisos que los modelos empiricos pero resulta
complicado la obtencidn de los valores de los parametros.

En este capitulo se presenta el modelo constitutivo utilizado en este proyecto fin de carrera
para poder simular numéricamente de la manera mads exacta los ensayos balisticos del PEEK y
poder corroborarlos con los datos obtenidos mediante el cddigo de elementos finitos
ABAQUS/Explicit.

Las curvas de tensidon deformacion obtenidas a diferentes velocidades de deformacion
muestran el comportamiento viscoeldstico del PEEK sin reforzar [110] (Figura 63). Para bajas
velocidades de deformacién el mdédulo de elasticidad se mantiene constante y en un valor
cercano a 3600 MPa. Para altas velocidades de deformacién se observa un incremento del
modulo hasta un valor de 3900 MPa para ¢ = 10?s~! acorde a la ecuacién [111]:

E = Ey +née* (76)

donde E, representa el modulo eldstico en régimen cuasi estdtico, n es el pardmetro de
consistencia y k el coeficiente viscoelastico (Tabla 6) [112].
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Tabla 6 Parametros de la ley de comportamiento viscoelastico del PEEK 450G

Figura 63 Comportamiento mecanico del PEEK en compresidn para, (a) velocidades de deformacion
diferentes a temperatura ambiente y (b) diferentes temperaturas a 0,001s™ [112].

Varios modelos han sido utilizados para intentar reproducir la relacion constitutiva tension-
deformacién de polimeros semicristalinos basados en dos enfoques [111,113]. En primer lugar
un enfoque fenomenoldgico basado en modelos previos para metales en el que introducir el
comportamiento visco eldstico[111,113,114,115,116]. El segundo, con un enfoque fisico
donde el endurecimiento por deformacién de un polimero es debido a fuerzas entrépicas
necesarias para orientar las cadenas macromoleculares [117,118]. En el presente trabajo se ha
usado el enfoque fenomenoldgico basado en el modelo Johnson Cook (JC) [119] para predecir
el comportamiento del modelo de acuerdo a la sensibilidad viscoplastica de la temperatura y
velocidad de deformacion.

El modelo de Johnson Cook presenta un modelo constitutivo para polimeros semicristalinos
sometidos a altas deformaciones, altas velocidades de deformacidon o altas temperaturas. Las
constantes de los materiales fueron obtenidas por los autores a partir de ensayos de torsién a
partir de un amplio rango de de velocidades de deformacidn, ensayos de traccion estaticos y
ensayos dinamicos de traccion llevados a cabo en la barra Hopkinson a elevadas temperaturas.

En este trabajo se ha empleado el modelo de Johnson Cook (JC) para describir el
comportamiento viscoplastico observado en impactos de alta velocidad del PEEK ya que tiene
en cuenta la sensibilidad a altas velocidades de deformacion y temperatura [112]. En el
comportamiento tensodeformacional del PEEK se observan grandes deformaciones inelasticas
identificadas como viscoplasticas incluso en niveles de deformacién muy pequefios. El modelo
JC es el mas utilizado para predecir la tensién de fluencia en materiales viscoplasticos.
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La ecuacidn constitutiva del modelo Johnson Cook para la tensién de fluencia, g, se expresa
como una ley de endurecimiento de la siguiente forma:

o(ep, &5, T)=[A+B-|[1+C-In-&][1—-T"™] (77)
=L 0 (78)
T, =T,

donde ¢, es la deformacion plastica equivalente, &, = £,/€,( es el parametro de velocidad de
deformacién adimensional para &,o = 1.0 s71, &0 es la velocidad de deformacion plastica en
el ensayo cuasi estatico , Ay B son constantes del material, n es el coeficiente de
endurecimiento por deformacion, C es el parametro de la sensibilidad a la velocidad de
deformacién, m es la sensibilidad a la temperatura, T es la temperatura inicial de referencia,
T,, la temperatura de fusion y T*es un pardmetro relacionado con el ablandamiento térmico.
Para condiciones en las que T* < 0 se asume que m = 1.

El primer término de la expresion define el endurecimiento por deformacion ¢,, el segundo
representa la sensibilidad a la velocidad de deformacion, é; y tercero estd relacionado con el
ablandamiento térmico

Ademas, esta relacién constitutiva combinada con la ecuacién del calor permite obtener el
incremento de temperatura, AT, en condiciones adiabaticas:

B (7
AT (g,,€;,Tp) = —J o(ep, &, T) de, (79)
plp Je

donde £ es el coeficiente de Quinney-Taylor que define la parte de trabajo plastico que se
transforma en calor. En materiales poliméricos el coeficiente de Quinney Taylor se asume
constante e igual a § = 0.9, p es la densidad del material y C, es el calor especifico a presion

constante.

Los parametros del modelo fueron identificados acorde a los resultados experimentales de los
ensayos a compresion a distintas velocidades de deformacidon y temperaturas [8]. Los
pardmetros de endurecimiento A,By n del modelo JC fueron extraidos de ensayos a
temperatura ambiente El pardmetro C fue obtenido a diferentes velocidades de deformacién y
deformacion plastica nula (0 = g,) a temperatura ambiente. El parametro de sensibilidad a la
temperatura m fue identificado a partir de ensayos de compresion en un rango de
temperaturas desde la inicial hasta la de transicion vitrea. Ambos parametros quedan
definidos por las siguientes expresiones:

c ay—A
- . f;')"ép (80)
A 1n-._(,€.p0)
o
e VYA |
[4+B+ ()] (81)

"= 1 T=Toy s
n(T — Tm) tro}
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La Figura 64 [112] muestra la comparacidn entre los resultados experimentales y el modelo
Johnson Cook para el PEEK para diferentes valores de velocidad de deformacién a temperatura
ambiente.

20 77T 7T 7 T T T T 1 T T T T ] T

[ R M —— .....mﬂ.&mgﬁ .......... 5= - —

100

i ®  Experimental data, 100 s” (Rae et al., 2007)

JC model, 100 s™ {this work)
50 b—| P Experimental data, 10 s’ (Rae et al, 2007) ||
o A JC model, 10 s (this work) 1
Experimental data, 0.001 " (Rae et al., 2007)

- JC model, 0,001 s (this work)

True stress, (MPa)
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Figura 64 Comparacion de las curvas tension deformacion del PEEK 450 obtenidos a partir de los datos experimentales
[110] y mediante el modelo JC a temperatura ambiente y diferentes velocidades de deformacion [112].

Las predicciones halladas por Arias et al. [112] fueron adecuadas a partir de los valores de los
parametros de la ecuacién de Johnson Cook obtenidos experimentalmente para el PEEK 450G.
Las constantes obtenidas se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8 Constantes usadas para definir el comportamiento termoviscoplastico del PEEK 450G a altas velocidades de
deformacion en condiciones adiabaticas [112].

La sensibilidad a la temperatura y a la velocidad de deformacién del PEEK se muestran en la
Figura 65 [110,114].
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Figura 65 Sensibilidad a la velocidad de deformacion (a) y temperatura (b) del PEEK 450G, datos experimentales
[110,114] y predicciones del modelo JC [112].

Como material ductil, el PEEK muestra una sensibilidad a la velocidad de deformacion no lineal
y el incremento de tensidn es mas significativo a altas velocidades de deformacién que a bajas
[114]. Aunque la velocidad de deformacion no lineal del material no puede ser definida
completamente por el modelo JC debido a la formulacién analitica si puede caracterizar las
constantes desde estado estacionario hasta la carga dindmica. En el rango de velocidad de
deformacién entre 10™% s~! hasta 10 s~! las diferencias entre los datos experimentales y el
modelo JC son inferiores al 10%. Para altas velocidades de deformacién, desde 10 s~! hasta
10*s~1 las diferencias entre datos experimentales y modelo JC son inferiores al 7%, lo que
pone de manifiesto la concordancia entre los datos predichos en el modelo JC y los hallados de
forma experimental.

3.1.5 Otros modelos analiticos de impacto sobre materiales compuestos de matriz
termoplastica reforzados

A continuacidn se presentan algunos de los modelos mas empleados en la literatura para
poder simular de la manera mas precisa los ensayos balisticos para su posterior simulacion
mediante un cédigo de elementos finitos.

3.1.5.1 Modelo de Steinberg - Cochran - Guinam - Lund (Steinberg, Cochran & Guinan,
1980)

Este modelo fue desarrollado por Steinberg et al. [120] los autores asumen que el limite de
fluencia aumenta con la velocidad de deformacién hasta un valor. En procesos con elevadas
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velocidades de deformacion (del orden de 10°s~1) la velocidad de deformacién deja de tener
influencia [121].

En este modelo también se postula que la variacion del mddulo cortante aumenta con la
presion y disminuye con la temperatura. Este modelo proporciona unos resultados aceptables
para simulaciones de experimentos de alta velocidad en los 14 metales ensayados por los
autores, sin embargo este modelo es complicado de obtener y solo se utiliza en simulaciones
cuando se ensaya alguno de los 14 metales tabulados por Steinberg. La ecuacion constitutiva
del modelo viene dada por la siguiente expresion:

pu(p,T) (82)
0

a(sp,s'p,T) = [aa + [1 + B(sp +e&,- i)]n + at(s'p,T)] P

siendo B,n parametros de endurecimiento, &, - i es la deformacion plastica equivalente inicial,
o; es la componente térmica de la tensién instantdnea y u es el mdédulo de cortadura
dependiente de la presidn y temperatura.

3.1.5.2 Modelo de Zerilli-Armstrong (Zerilli & Armstrong, 1987)

A pesar de que en el modelo Johnson Cook predice el comportamiento de metales y
polimeros, los ensayos de Taylor realizados con cobre OFCH (oxygen free conductivity) no
concuerdan bien con los resultados experimentales. Para solucionar este problema Zerilli y
Armstrong propusieron una version mejorada del modelo JC teniendo en cuenta de los
mecanismos que rigen el movimiento de las dislocaciones y distinguiendo entre los metales
BCCy FCC [121].

Este modelo tiene en cuenta la mayor dependencia de la tensién de fluencia con la velocidad
de deformacién y temperatura en el caso de los metales BCC en comparacién con los metales
FCC, junto con los efectos de endurecimiento al aumentar la velocidad de deformacion,
reblandecimiento al aumentar la temperatura.

La expresion explicita de la tensién de Von Mises para materiales con estructura cubica
centrada en el cuerpo (BCC) viene dada por la expresion:

a(sp,s'p,T) =Cy+ By exp[—ﬂo + By ln(ép)]T +K-&" (83)

Donde ¢, es la deformacion plastica equivalente, €, es la velocidad de deformacion plastica

equivalente y T la temperatura absoluta. Cy, By, By, 51, K y n son constantes del material.

La expresidn explicita de la tension de Von Mises para materiales con estructura centrada en
las caras (FCC) viene dada por la siguiente expresién donde a y a1 son constantes del material

a(sp,s'p,T) =(Cy+4- exp[—ao +aq -ln(s'p)]T +K-&" (84)
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3.1.7 Modelo de fractura del PEEK

Para definir completamente el problema de perforacion de la placa de PEEK es necesario la
introduccién de un modelo de fractura. En este trabajo se ha empleado el criterio de fallo
Johnson Cook que considera el efecto termoviscopldstico. En estudios previos sobre fractura
del polimero PEEK la ductilidad de polimeros semicristalinos, asociada a la coalescencia de
vacios ha sido citada como dependiente de la triaxialidad del estado tensional inicial

o*(o* = %") y de la velocidad de deformacion &,,.

Para el PEEK 450G Sobieraj et al. [122] indicaron un valor medio de deformacidon de rotura de
1.1 y triaxialidad tensional de 0.33 aunque para altos valores de triaxialidad tensional, los
micromecanismos de fractura y deformacién cambiaron drasticamente de una deformacion
plastica y coalescencia de micro vacios a una rotura fragil y rapida con un valor medio de
deformacién de rotura de 0.05. Rae et al. [110] concluyeron que la deformacion de rotura era
dependiente de la velocidad de deformacién y de la temperatura, con valores de deformacion
hasta rotura superiores cuando la temperatura era incrementada.

La rotura se asume cuando el pardmetro D excede la unidad. El parametro D comprende la
sumatoria de todos los incrementos de deformacidn. La evolucidn de D es la siguiente:

Ae
o _ p
D(ep, &5, Tp) = 2—8}0(8.”’0*) (85)

donde Ag, es el incremento de deformacion plastica equivalente acumulada que ocurre
durante un ciclo de integracién y slf’ es la deformacién critica de rotura. Este modelo de

fractura es erosivo en ABAQUS, ya que implica la eliminacién instantanea de elementos
cuando se alcanza un nivel de deformacidn pléastica determinado. Esto implica que el mallado
en la zona de impacto debe ser muy fino para no afectar los resultados numéricos en términos
de energia. La deformacién critica de rotura depende de una velocidad de deformacion
plastica adimensional (sp/s';), un coeficiente adimensional de presién hidrostatica y
desviadora ¢* y una temperatura adimensional T*. Al separar las tres dependencias se puede
caracterizar la deformacidn critica de rotura mediante la siguiente expresion:

&l =D, + D, - exp(Ds - 0")] [1 +D, - ln((z—g))] [1+Ds-T*] (86)

donde D; son constantes de rotura. La constante D; supone un valor de deformacién de rotura
finito incluso para valores elevados de triaxialidad de tensiones y se asume D; = 0,05 acorde
a la deformacién de rotura media para altos valores de traixialidad observados en el PEEK
450G [122]. Las constantes D, y D3 se obtuvieron a partir de datos experimentales [118] de
muestras de PEEK sin entalla a una velocidad de deformacién igual a 0,001 s~! y temperatura
ambiente. En estas condiciones elf’ tiende a un valor de 1.1. Las constantes D, y D3 fueron
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identificadas a partir de datos experimentales [110] en ensayos uniaxiales de muestras de
PEEK a diferentes velocidades de deformacién y temperatura. Acorde a estos datos
experimentales, la constante D, define la sensibilidad negativa a la velocidad de deformacidn

mientras que la constante Ds representa la sensibilidad positiva a la temperatura, Figura 66
[112].
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Figura 66 Deformacion de rotura (modelo de fractura JC) dependiendo del estado de solicitacion a diferentes
velocidades de deformacion (a) y temperaturas (b).

En la Figura 66 puede observarse que la velocidad de deformacidon induce un pequefio
descenso de la deformacion de rotura. Las constantes del modelo de fractura del PEEK 450G
utilizadas por Arias et al. se resumen en la siguiente tabla [112]:

Tabla 9 Constantes usadas para definir el modelo de fractura del PEEK 450G.

Fracture criterion constants

D, D, Dy Dy Ds
0.05 1.2 0.254 0.009 1.0

La triaxialidad tensional ¢* es un parametro importante en este tipo de aplicaciones.
Representa un cociente adimensional de tensidn hidrostatica y desviadora y se define como:

U*=G—m=i(01+02+03) (87)
o 30

donde a,, es el valor de tensidn media y o es la tensidn equivalente previamente definida en
el modelo viscoplastico de Johnson Cook.
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3.2 El PEEK REFORZADO CON FIBRA CORTA DE CARBONO

Los termoplasticos reforzados con fibra corta (SFRTP) son los materiales intermedios entre los
polimeros sin reforzar y los materiales compuestos reforzados con fibra larga continua.
Comparando las propiedades de los termoplasticos reforzados con fibra corta con los
polimeros sin reforzar se puede observar que la incorporaciéon de fibras a la matriz
termoplastica produce importantes mejoras en la rigidez y resistencia del material aunque a
menudo hay una marcada reduccién de la ductilidad y la tenacidad. Puesto a que los
termoplasticos reforzados con fibra corta consisten en fibras cortadas y a menudo
desorientadas, estos no pueden competir en rigidez y resistencia con los materiales
compuestos reforzados con fibras largas unidireccionales. Esta desventaja, sin embargo es
compensada por el hecho de que pueden ser fabricados mediante métodos de procesamiento
de termoplasticos como el moldeado por extrusién o inyeccidon, que les permiten ser
apropiados para cubrir un amplio rango de aplicaciones practicas como conectores eléctricos y
componentes de la industria aerondutica y del automdvil, donde estan reemplazando a los
metales [123].

El problema para predecir el comportamiento tenso-deformacional de los termoplasticos
reforzados con fibra corta es particularmente complejo debido a que su microestructura esta
estrechamente ligada a los estados termomecdnicos que sufre el material durante el proceso
de fabricacidon. De hecho, el estado de orientacién y la longitud de las fibras, asi como la
capacidad de la matriz para cristalizar dependen de las condiciones de procesamiento que
variard en funcién del material elegido para la matriz.

El PEEK reforzado con fibra corta de carbono mejora el rendimiento mecanico con respecto al
PEEK sin reforzar en términos de rigidez y resistencia a costa de una elevada reduccién de la
ductilidad y de la capacidad de absorcién de energia en fendmenos de impacto.

3.2.1 Investigaciones sobre el comportamiento mecanico del PEEK reforzado con
fibra corta en ensayos estaticos.

Esta seccidon resumen las aportaciones de otros autores en el dmbito de la caracterizacién
mecdnica y de fractura del PEEK reforzado con fibra corta de carbono.

3.2.1.1 The mechanical behaviour of PEEK short fibre composites (Sarasua, Remiro, &
Pouyet, 1995)

Sarasua et al. [124] estudiaron el comportamiento mecdanico del poliéter éter cetona (PEEK)
reforzado con fibra corta de carbono (PEEK/CF) y vidrio (PEEK/GF) mediante un ensayo a
traccion unidireccional y una inmersion ultrasdnica y discutieron el efecto de refuerzo de las
fibras en el contexto de la teoria de refuerzo de Bowyer y Bader. Ademas también obtuvieron
el esfuerzo cortante interfacial y la longitud critica de las fibras en rotura para el PEEK/GF
como para el PEEK/CF. Tras examinar las superficies de fractura en el ensayo a traccién los
resultados revelaron una mayor adhesidn en las fibras de carbono que las de vidrio a la matriz
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de PEEK. Finalmente evaluaron un ensayo no destructivo para la caracterizacion mecdnica de
los termoplasticos reforzados con fibra corta por medio de un estudio comparativo del médulo
de Young obtenido a partir de los resultados de los ensayos a traccion y ultrasénicos, con
buena concordancia entre ambos.

El procesado del material que efectuaron Sarasua et al. [73] fue llevado a cabo combinando en
proporciones adecuadas PEEK comercial de 30% en peso de fibra corta de carbono (Victrex 450
CA 30) y vidrio (Victrex PEEK 450 GL 30) con niveles de PEEK sin reforzar (Victrex 450 G)
obteniendo un espectro de materiales con diferente contenido de fibra de carbono y fibra de
vidrio. El mezclado fue llevado a cabo en una maquina de extrusién Brabender Plasticorder
PLE-650 con una ratio de tornillo L/D=25 a 400°C. Se obtuvieron bandas extruidas de 0.5 mm
de espesor que posteriormente fueron peletizadas y molidas. El material fue después
moldeado por inyeccién en una maquina de preplastificacién Battenfield BA230 variando las
temperaturas entre 370y 390 °C mientras el contenido en fibra del material era
incrementado desde el grado no reforzado hasta un contenido del 30% de fibra . Las presiones
de inyeccidon y velocidades se mantuvieron constantes a lo largo de todo el rango de
composiciones de fibras con una temperatura de moldeo de 165°C. Al final del proceso se
obtuvieron los especimenes para el ensayo de traccién a partir del Standart Test Method for
Tensile Properties of Plastics (ASTM D-638).

Los autores realizaron estudios microestructurales del PEEK de fibra corta fabricado a partir de
moldeado por inyeccion mediante las pruebas facilitadas por andlisis de microscopia éptica y
electronica de barrido y calorimetria diferencial de barrido. El andlisis de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) fue llevado a cabo en una célula DuPont DSC a un ratio de
calentamiento de 20°C min™. La cristalinidad del material compuesto se calculé a partir de la
expresion:

x, — O
AW Q.

(88)

Siendo X_.el grado de cristalinidad del PEEK en porcentaje, Q,,, la entalpia de fusidon obtenida
en el analisis de barrido por calorimetria, AW el contenido en peso del PEEK en el material
compuesto y Q. la entalpia de fusion de una muestra completamente cristalina de PEEK

(Qc =130]-g7").

Para analizar las fibras mediante microscopia dptica se disolvié la matriz en una concentracién
de acido sulfurico concentrado y se prepard el portaobjetos del microscopio a partir de esa
suspension de fibras, lavadas y filtradas en una solucion diluida de polimetilmetacrilato en
cloroformo. Una vez producida la evaporacién del disolvente se obtuvo una dptima dispersién
de fibras en una pelicula transparente de polimero. Las imagenes de las fibras fueron tomadas
a partir de un microscopio éptico Leinz Aristomet y grabadas en un magnetoscopio Sony. Las
medidas fueron tomadas con al menos 500 fibras por muestra. Las superficies de fractura del
ensayo a traccion fueron analizadas mediante un microscopio electréonico de barrido (SEM)
Hitachi S-2700 con las muestras previamente cubiertas de oro para evitar cargas eléctricas.
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Figura 67 Histograma de la distribucion de la longitud de
fibras, (a) PEEK CA 30; (b) PEEK GL 30.

Tabla 10 Longitud promedio de las fibras L,y
desviaciones estandar de la distribucion gaussiana de
las longitudes de fibras.

Matesial Average fbre Standard
lengthiwm) deviation
GPEEK 30
{granulesp A s
CPEEK 3}
{granules) 170 93
GIPEER 30
{moulded part) 176 T3
CFEEK i
(moulded part) 103 53
GPEEE. 10
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Figura 68 Escaner DSC a 20°C min™ de PEEK sin reforzar
y sus compuestos reforzados.

Los ensayos a traccion de los especimenes
(ASTM D-638)
fueron llevados a cabo en una maquina

moldeados por inyeccion
Instron 4301 a 5mmmin~! y a 25°C para

determinar el comportamiento tenso-

deformacional. EI mddulo de Young (E),
tension de rotura y fluencia (gy,05) y sus
respectivas deformaciones (e,,¢,) fueron
determinados a partir del valor medio de al

menos seis ensayos.

Los hombros de las muestras moldeadas por

inyeccion fueron ensayadas mediante
inmersion ultrasénica a 25°C y a 5 MHz. La
determinacion de la  velocidad de
propagacion de las ondas en diferentes
planos de

propagacion  permitié la

identificacion de las constantes elasticas
donde fueron obtenidas el médulo de Young
en la direccidn del flujo de moldeo (3) y en las

otras dos direcciones perpendiculares (1y 2).

Las Figura 67a y 67b [124] muestran los
histogramas de distribucién de la longitud de
fibras de compuesto reforzado al 30% en
fibra de carbono y vidrio. Los valores medios
y las desviaciones tipicas fueron calculados a
partir de las curvas de descomposicion
Gaussiana en

[124]).

los histogramas (Tabla 11

Como puede observarse en los histogramas,
el PEEK/GF muestra mayores tamafios de
fibras que el PEEK/CF. Esto es debido a la
fibras de
erosionadas durante el

mayor susceptibilidad de las
carbono de ser
proceso de fabricacion. A su vez, los
materiales compuestos reforzados con bajos
contenidos en fibra preservan mejor las fibras
de la degradacién, poniendo de manifiesto la
importancia de las interacciones fibra-fibra

durante el proceso de rotura de las fibras.

En lo relativo a la capacidad de la matriz para
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cristalizar, los experimentos de DSC (Figura 68, [124]) no mostraron variaciones importantes
entre el PEEK no reforzado y sus compuestos, ademas el PEEK puro y el reforzado no
mostraron el pico de recristalizacion exotérmica a 170°C presente en otros estudios [125]. Esto
es debido a las altas temperaturas del molde durante el proceso de moldeo por inyeccidon que
producen un alto grado de cristalinidad en la matriz y reduce la habilidad de los compuestos de
PEEK para cristalizar durante el analisis de calentamiento. La entalpia de fusion del PEEK
muestra una caida lineal con el contenido de fibra. Sin embargo, independientemente del tipo
de fibra y contenido el grado de cristalinidad de la matriz de PEEK tiene un valor constante
aproximadamente del 30%, tanto en el material reforzado como en el puro (Tabla 11, [120]).
Estos resultados indican que la temperatura del molde durante el proceso de fabricacion las
fibras de vidrio y las de carbono no introducen cambios en el grado de cristalinidad.

Tabla 11 Propiedades térmicas del PEEK reforzado y sin reforzar.

Reinforced

Carbon fibres (CF) Glass fibres (GF)
Thermal propertics Pure + 10% | 2004 + 30% + 10% + 20% + 30%
Melting temperature ("C) 312 3296 3269 3260 3285 34 3295
Melting enthalpy (J g ") 340 114 7.7 26.1 3Ll 28.0 24.5
Crystallinity degree (%) 29 30 30 32 29 30 30

Figura 69 Superficie de fractura de GPEEK 30 (capa superior)

Figura 70 Superficie de fractura de GPEEK (nticleo).
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Figura 71 Superficie de fractura del GPEEK 30 (capa inferior)

Tradicionalmente, en materiales compuestos
250 moldeados por inyeccion, la geometria del
- molde ha sido considerada uno de los
2004 : pardmetros con mayor relevancia para
establecer el estado de orientacion de las

fibras. En el molde rectangular estudiado se

a (MPa}

to 19 % observaron tres estructuras de Capa: una capa

superior e inferior revelé el alineamiento de

fibras a lo largo de la direccién del flujo
fundido, mientras que en el nucleo las fibras

I,

s = 10 12 presentaban una orientacion transversal.
£ (%)

Stress—strain behaviour of PEEK/CF composites: (0} Estas estructuras de capa fueron obtenidas en

PEEK, (@) CPEEX 10, (J) CPEEK 20, (M) CPEEK 30 . . .
diferentes  termoplasticos de diferente
contenido en fibra procesados en diferentes
{Eois condiciones que pone de manifiesto que las
# restricciones impuestas al flujo plastico por el
molde deben ser mas importantes que los

aspectos reoldgicos de la fusion polimérica. No

;E‘; i obstante, esto no significa que las variables del
G2 material y las condiciones de inyeccién no
juegan un papel en la formacién de las

estructuras de capa. Se ha demostrado que el

tamafio de cada capa y la orientacion local de

Oé 2 s 6 8 W“;i:; T2 las fibras en la capa pueden ser modificadas

£ (%) variando la matriz polimérica [126]y los

Stress—strain behaviour of PEEK/GF composites (O)  pardmetros de inyeccion [127] que en
PEEK, (®) GPEEK 10, () GPEEK 20, (M) GPEEK 30, . . L
ocasiones pueden producir la desaparicion de

Figura 72 Comportamiento tenso-deformacional del

la capa nuclear, como en el caso de los
PEEK/GF 30 (a) y PEEK/CF 30 (b).

compuestos de PET.
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Los estudios llevados a cabo mediante SEM efectuados en el GPEEK 30 se muestran en las
Figuras 69-71 [124]. A bajas magnificaciones se aprecian tres capas distintas a lo largo del
espesor. Las Figuras 69 y 71 [124] muestran la morfologia del GPEEK 30 en la capa superior e
inferior respectivamente donde la mayor parte de las fibras presentan alineacidén con respecto
la direccion del flujo de fusion. La Figura 70 [124] muestra la region central del material
compuesto donde la mayor parte de fibras se ubican perpendicularmente a la direccion del
flujo fundido.

La Figura 72 [124] muestra el comportamiento tenso-deformacional de los compuestos
PEEK/GF y PEEK/CF, donde también se presentan los del PEEK puro sin reforzar. La tension del
PEEK muestra una tendencia lineal a bajas deformaciones seguida por un comportamiento no
lineal antes de alcanzar el limite de fluencia; disminuyendo luego a un valor determinado que
se mantiene constante hasta que se produce la rotura. Esta evolucion de la tension es la que se
observa en los polimeros ductiles semicristalinos [128].Se puede apreciar que no se observa el
habitual proceso de endurecimiento posterior a la estriccion debido a que en este caso la
fractura, dirigida por la elevada cristalinidad de la matriz ocurre a pequenas deformaciones.
Este proceso de endurecimiento ha sido observado cuando las temperaturas del moldeo
usadas en el proceso de fabricacion fueron inferiores [129].

Tabla 12 Propiedades mecanicas del PEEK/GF y PEEK/CF.

Material E{(iPa) = (M Pa) £ (%) o,iMPa) £, (%)

PEEK 310 + 004 914 + 06 4.1 4 0.1 8ia + 3.7 193 + 7.6
GPEEK 10 470 + 042 108.9 + 0.8 ij+ 0l 98.6 + 9.0 319 + 05
GPEEK 20 598 £ 082 — 128.7 + 11 27 4+ 01
GPEER 30 T44 + 035 —_ — 1390 + 08 2.4 + 0.
CPEEK 10 6.37 + 049 135.6 £ 0.6 34 4 01 1288 + 146 47 + 02
CPEEK 20 534 + (.52 — 1804 + 0.7 304 01
CPEEK 30 12,38 £ 0.77 — 2158 4+ 21 23 £ 01

En lo que respecta a los compuestos de PEEK reforzados con fibra corta, la tendencia general
esperada de reforzar polimeros se confirma tanto para los sistemas reforzados con vidrio
como con carbono: las curvas tension deformacién se vuelven mayores y mas cortas a medida
que el contenido en fibra es incrementado. Como resultado, la rigidez y la resistencia del
material se ven mejorados a costa de una disminucidon de la ductilidad. Las propiedades
mecdanicas junto con sus desviaciones tipicas se muestran en la Tabla 12 [124]. Al ya
mencionado aumento lineal del mddulo de Young con el contenido en volumen de fibra cabe
afiadir la similitud en el comportamiento de la resistencia entre los materiales reforzados. La
deformacién de rotura cae drasticamente cuando las fibras son incorporadas a la matriz, por
ello el limite de fluencia sdlo es apreciable si la matriz estd reforzada con bajo contenido en
fibras (GPEEK 10, CPEEK 10) o simplemente no lo esta.

Los valores de tension y deformacién fueron usados junto con la distribucién de tamafios de
fibras para calcular el esfuerzo cortante interfacial (t) entre las fibras y la matriz ademds de la
longitud critica de fibra (L.) usando el modelo propuesto por Bowyer y Bader [69]. En esta
teoria de refuerzo, la prediccion de la tensidon de un material compuesto reforzado con fibra
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corta (o,) para una determinada deformacion se efectia separando las respectivas
contibuciones de fibras subcriticas (X), supercriticas (Y) y de la matriz (Z), de forma que:

o, =ngX+Y)+Z (89)

donde:

7N es el factor de eficiencia de orientacién, L es la longitud de la fibra, g, es la tension de la
matriz para una determinada deformacion, af“ es la tension de la fibra en el limite de rotura, V;
y Vj son los contenidos en volumen de las fibras subcriticas y supercriticas, respectivamente y
r es el radio de la fibra. A niveles bajos de deformacion, cuando los efectos de tensidon
acumulada en los bordes de las fibras pueden ser despreciados, la teoria se simplifica para la
prediccidn elastica. Por tanto, el médulo de Young del material compuesto se expresa a partir
de un Unico parametro de eficiencia que depende linealmente de sus componentes:

La teoria de refuerzo presentada aqui para materiales compuestos reforzados con fibra corta
no tiene en cuenta la penalizacién en la contribucién de tensién de las fibras debido a su
discontinuidad cuando estas son mayores que las deformaciones alcanzadas durante los
ensayos de traccion. Siguiendo esta asuncidn se han podido calcular los factores de eficiencia
en la orientacidn de fibras (1) a partir de datos obtenidos en la bibliografia (Ecr = 210GPa,
Eqr = 69GPa) y a partir de los datos experimentalmente determinados E,,, E; y V¢. Una vez
fijado el valor de 1y se ha podido calcular la longitud de fibra critica para el GPEEK 30 vy el
CPEEK 30 en diferentes deformaciones. Estos calculos fueron llevados a cabo con diferentes
valores de L. en las ecuaciones de a,, X, Y, Z hasta que se cumplié la siguiente condicién:

ac—am(l—Vf)_
X+Y

o (91)
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Tabla 14 Longitud critica de fibras Lc (um) a diferentes

deformaciones en la region no lineal de la curva tension deformacion

GPEEK 30 CPEEK 30
e =10% 23 31
e =15% 42 47
s =20% 75 82
% 0 102 131

Tabla 13 Valores de tension cortante (7) y constante de

proporcionalidad (K) en la deformacion de rotura para varios SFRP.

T(MPFa) K
GPEEK 30 80 0.57
CPEEK 30 202 093
Nylon 6,6/GF (W, = 30%:) [4] 45
Polypropylene/GF (W, = 30%) [&] 17.6 (19
Nylon 6,6/CF (W, = 30%) [5] 130 i

Figura 74 Micrografia electrénica de la superficie de fractura del

GPEEK 30 [73].

Figura 73 Micrografia electrénica de la superficie de fractura del

CPEEK 20 [73].

Los resultados de diferentes
longitudes de fibra criticas
(Lo (um)) en varios niveles de
deformacién que corresponden a
la parte no lineal de la curva
tension deformacion se pueden
observar en la . En ella se puede
apreciar que la longitud critica se

incrementa con la deformacién
hasta la deformaciéon de rotura
para ambos termoplasticos
reforzados con fibra  corta.
Ademads los valores de L. son
siempre superiores para el CPEEK
30 que para el GPEEK 30. Este
hecho prueba la mayor presencia
de fibras subcriticas en los moldes

de inyeccidn de fibra de carbono.

La Tabla 13 [124] muestra los
valores de la tension de cortadura
en la rotura (7) y la constante de
proporcionalidad (K) de Ia
variacion lineal de o con 7
(t = Ko). Como puede
observarse, la tension cortante en
la intercara del CF-PEEK es mayor
que la que existe en el GF-PEEK.
Estas diferencias se deben a la
mayor adhesion interfacial que
existe en los primeros. Las
micrografias de SEM muestran
una superficie de rotura muy
limpia en el caso del compuesto
reforzado con fibra de vidrio (Fig.
74 [124]) mientras que las fibras
de carbono estan recubiertas por
la matriz en su intercara (Fig.73
[124]). Por otra parte los
resultados muestran que el PEEK
ofrece a los  compuestos
reforzados con fibra corta unas

mejores propiedades interfaciales
qgue otros termoplasticos como el
polipropileno o el nylon 6,6.
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14 4 La Figura 75 [124] muestra el

1 -= E1 médulo de Young del PEEK/CF en

12__ sl i las tres direcciones principales
10 1 = l ,,: definidas previamente. El modulo
E B- .w___,’_,-_:--'*"’;:}-? _ de Young en la direccién
g 1 g . e longitudinal y transversal del
w 87 .;-,.-';""‘.""':;J-.- il G espécimen de traccion (E3 y E2) es
4 casi idéntico para todos los

2: contenidos de fibra. El médulo en

la direccion del espesor E1 es

’ ﬂ_ ) M ) Ilﬂ 15 L;U _',;5 menor. Estos resultados se
Vi{% ) interpretan como un alineamiento

Figura 75 Médulo de Young obtenido a partir de ensayos preferencial de las fibras en el

ultrasénicos del PEEK/CF en las tres direcciones del material

plano 2-3.

La comparacidn entre los resultados de los ensayos de traccidon y ultrasdnicos no es tarea facil.
Dado que las geometrias implicadas en el proceso de llenado del fundido son diferentes, el
estado de orientacidn de las fibras en las partes centrales del espécimen sometidos al ensayo
de traccidn y los hombros externos al ensayo ultrasénico no tienen por qué ser similares.
Crowson [128] mostrd que un mayor nivel de alineamiento era esperado en partes envueltas
en procesos de flujo fundido convergente que en aquellos de flujo divergente. Como
consecuencia se espera un mayor alineamiento de fibras en las partes ensayadas a traccion
gue en las ultrasoénicas.

Tabla 15 Modulo de Young en la direccion del llenado del
molde en ensavos a traccion (E3 ) v ultrasdnicos (E3 )

E5, (GPa) E3, (GPa)
PEEK 310 =+ 0.04 411 £047
GPFEEK 1D 4.70 + 0.42 545 + (.59
GPEEK 20 598 + 0.82 6.71 £ 1.27
GFPEEK 30 744 4035 g.11 +1.37
CPEEK 10 6.37 + 0.49 662 4+ 1.3
CPEEK 20 9.34 £ 0.52 9.50 + 0.83
CPEEK 30 1238 +0.77 11.02 + 0.66

En materiales poliméricos visco eldsticos, su respuesta eldstica se ve favorecida en pequefios
intervalos de medicidn debido a las altas frecuencias relacionadas con las mediciones
ultrasonicas. EI médulo de Young obtenido en este tipo de ensayos es superior (31%) al que
establecen los ensayos de traccidn (Tabla 15 [124]). Comparando el médulo de Young de los
compuestos en la direccién de llenado del molde mediante ensayos ultrasénicos y de traccion
se observan mayores valores de E3 tanto en los sistemas reforzados con carbono como en los
de vidrio en los ensayos ultrasénicos (CPEEK 30 es el Unico que posee un mayor médulo a
partir de los resultados del ensayo de traccion). Cuantitativamente, sin embargo las diferencias

107



El PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta

obtenidas en el caso de los compuestos reforzados no son tan altas como aquellas
encontradas en la matriz. Esto puede ser una evidencia de la mayor orientacion de las fibras en
el lugar donde se llevd a cabo el andlisis de traccion que donde se efectud el andlisis
ultrasénico. Llegados a este punto se pueden afirmar las siguientes observaciones: En primer
lugar, el contenido en volumen de fibra es mayor en el PEEK/CF. En segundo lugar, estos
resultados se pueden interpretar como un mayor alineamiento del las fibras de carbono que
las de vidrio en flujos convergentes de fundido de PEEK, o mayor alineamiento de fibras de
vidrio en flujo divergente o una combinacién de efectos simultaneos. Finalmente, el ratio
E (ultrasénico)/E (traccidon) decrece al aumentar el contenido en fibra en ambos compuestos
como cabia esperar del menor contenido del componente visco elastico en el compuesto.

En resumen, Sarasua et al. llevaron a cabo estudios microestructurales de polieter éter cetona
(PEEK) reforzado con fibra corta de vidrio y carbono moldeados por inyeccion a partir de
pruebas obtenidas mediante SEM, microscopia dptica y calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Se observo una estructura de multiples capas con un alto alineamiento de fibras en la
direccion del flujo fundido a partir de la examinacién de las superficies de fractura. La
determinacién de la longitud de la fibra y el grado de cristalinidad evidencié que las fibras de
carbono eran mas susceptibles a ser erosionadas durante el proceso de fabricacion, aunque
esto no afectaba al grado de cristalinidad, constante calculado a partir de estudios
calorimétricos (X; = 30%). El comportamiento mecanico fue determinado mediante ensayos
a traccion y ensayos ultrasénicos y el uso de curvas de tension-deformacion en el modelo de
Bowyer-Bader demostrd que los valores de tensién cortante entre las fibras y la matriz del
PEEK/CF eran mayor que la del PEEK/GF, asi como la longitud critica de las fibras, predicciones
confirmadas mediante SEM que revelaron una mayor adhesién de las fibras de carbono que las
de vidrio a la matriz de PEEK. Todos estos resultados evidencian que el PEEK ofrece unas
propiedades interfaciales mejores que cualquier otro termoplastico.

Finalmente, el interés de una técnica no destructiva para la caracterizacion mecanica de
termoplasticos reforzados con fibra corta fue evaluada comparando los mddulos de Young de
los compuestos obtenidos mediante ensayos de traccidn y ultrasénicos.

3.2.1.2 Mechanical Failure in PEEK and its short fiber composites (Motz & Schultz,
1990)

Desde que los materiales poliméricos comenzaron a reemplazar a los materiales metalicos en
areas en las que se requeria una gran resistencia especifica y un rendimiento predecible
durante prolongados periodos de tiempo, el ensayo de las propiedades mecanicas de los
polimeros se ha convertido en un procedimiento rutinario.

En materiales compuestos, las fibras afectan de forma significativa las propiedades mecanicas
del material: resistencia, rigidez y tenacidad. Los materiales tenaces poseen mayor tolerancia
frente a dafio debido a que son capaces de absorber grandes cantidades de energia antes de
su rotura final. Los factores que mejoran el rendimiento es un aspecto no tienen por qué
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hacerlo en los tres y usualmente una mayor resistencia y rigidez seran alcanzadas a expensas
de una baja tenacidad y viceversa.

Las fibras cortas, ya sean de carbono o de vidrio mejoran las propiedades a traccion del PEEK
como la rigidez y la resistencia (Tabla 16 [137]) y provocan una disminucién de la tenacidad.
Los mismos principios se pueden aplicar a las propiedades de fractura en la que los materiales
tenaces fallan por desgarre ductil y fluencia cortante (shear yielding) mientras que los
materiales resistentes lo hacen mediante fractura fragil [130].

Tabla 16 Resistencia y rigidez en sistemas de PEEK reforzado

PEEK-R PEEK-GF PEEK-CF
Flexural Modulus (GPa) 39 7.7 15.5
Tensile Strength (MPa) 91.0 172.0 214.0

La tenacidad del PEEK y sus compuestos reforzados con fibra corta ha sido correlada con varios
parametros que la influencian de una forma u otra. Whitehead [131] mostré que las fibras
orientadas paralelas a la direccion de aplicacion de la carga aumentaban el factor de
concentracion de tensiones (K.), el cual indica una medida de la tenacidad a la rotura (desde
8.5 MPayvm hasta 10 MPayvm). Lee et al. [132] demostraron que un aumento de la
cristalinidad (desde el 27 hasta el 33%) reducia el factor de concentracion de tensiones K,
desde 6.0 MPay/m hasta 3.6 MPay/m. Leach et al. [133] y Karger-Koscis et al. [134] obtuvieron
la dependencia a la temperatura de los compuestos de PEEK reforzados con fibra corta en
ensayos de impacto y estaticos. Los ensayos de impacto mostraron que el material era capaz
de de absorber una mayor cantidad de energia a elevadas temperaturas (lo que era reflejado
en un aumento de la tenacidad a la rotura), mientras que el factor de concentracion de
tensiones en los ensayos estaticos no mostraba variacién hasta temperaturas cercanas a la
transicion vitrea T, .

Inicialmente la mecanica de fractura lineal eldstica (LEFM) fue usada para describir la fractura
en materiales fragiles como vidrios inorganicos. En los ultimos afios, el uso de la mecénica de la
fractura lineal elastica se ha convertido en un método habitual para evaluar el fallo a fatiga.
Karger- Koscis et al. [134] variaron las condiciones de carga incrementando la velocidad de
deformacidn, lo que resulté en un factor K. menor. Mandell et al. [135]y Friedrich et al.[136]
usaron el andlisis LEFM en experimentos en los que fracturaron muestras de PEEK variando las
cargas periédicamente. Mientras la matriz de PEEK sin reforzar (PEEK-R) mostraba un caracter
resistente, el PEEK reforzado con fibra corta de vidrio (PEEK-GF) se mostro sensible a la fatiga.
Tras varios ciclos, los datos de la curva S-N convergieron con los del PEEK-R. La propagacion de
la grieta de fatiga en los ensayos de Friedrich fue mas rapida en la matriz de PEEK sin reforzar,
la mitad de rapida en el PEEK-GF y uno o dos 6rdenes de magnitud mas lenta en el PEEK
reforzado con fibra corta de carbono (PEEK-CF).

Motz y Schultz [137] analizaron el fallo mecanico del PEEK 150G y 450G sin reforzar (PEEK-R) y
del PEEK 450G reforzado con fibra corta de vidrio (PEEK-GF) y carbono (PEEK-CF) al 30% en
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peso en ambos casos. A continuacion se expone el procedimiento seguido y los resultados
obtenidos por Motz y Schultz en su estudio:

El polimero reforzado fue procesado mediante moldeado por compresidn. Posterior a la etapa
de compresidn, el polimero fue mantenido a una temperatura de 380°C y presion moderada
durante media hora. Una mezcla de agua vy aire presurizado enfriaron el compuesto hasta la
temperatura ambiente. A lo largo de la regidn de cristalizacion la velocidad de enfriamiento
fue de 40°C/min.

Debido a que el proceso de fabricacion influencia a nivel microestructural la estructura del
polimero semicristalino, la estructura de las placas moldeadas por compresion fue
caracterizada mediante diversas técnicas: el grado de cristalinidad mediante difraccién de
rayos X (WAXS) y mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y la morfologia y las
propiedades de las fibras mediante microscopia Optica. La Tabla 18 [137] resume los
pardmetros mas importantes.

Tabla 18 Resumen de las caracteristicas estructurales.

PEEK-R PEEK-GF PEEK-CF

Degree of Crystallinity

by DSC (%) 31 31 27

By WAXS 29 -5 . . 24
Spherulite Size (um) 1 15 25
Crystallization Region (C) 299-253 291-252 287-242

{Cooling at 40°C/min) . o
Fiber-Matrix Adhesion No Yes

Tabla 17 Resumen de las caracteristicas de las fibras.

PEEK-GF PEEK-CF
Fiber Length
—Weight Average (um) 454 300
—MNumber Average (um) 271 204
Volume Fraction (Vol.%) 17 23

La longitud de las fibras fue medida después de disolver la matriz polimérica en acido sulfurico
y fotografiar las fibras con un microscopio éptico. El resultado se muestra en la Tabla 17 [137],
donde se puede ver que las fragiles fibras de carbono son mas cortas que las de vidrio y la
longitud critica de las fibras de vidrio es mayor debido a la menor adhesion a la matriz
termoplastica.
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A diferencia de la técnica de moldeo por inyeccion, el moldeo por compresién favorece la
distribucién aleatoria de orientacién de fibras en el plano. El micrégrafo de la Figura 76 [137]
muestra cémo la orientacion inicial del compuesto moldeado influencia la distribucidn final de
la orientacién. Debido al proceso de extrusion, las fibras cortas se alinearon paralelamente al
eje principal de la estructura cilindrica y esas areas de fibras unidireccionalmente alineadas
dominan la orientacidn a lo largo de las placas.
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Figura 76 Micrografo optico de una muestra moldeada por inyeccion. Se puede apreciar la
orientacion local de las fibras.
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Figura 77 Geometria del espécimen usado en los ensayos.
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En los experimentos de fractura, los especimenes fueron cortados de las placas moldeadas por
compresion. Las entallas producidas fueron acentuadas mediante el uso de una cuchilla en el
interior de la muesca. Las dimensiones del espécimen se muestran en la Figura 77 [137]. Para
la validez del ensayo, el espécimen debe ser lo suficientemente grueso para asegurar un
comportamiento de deformacion plana, de lo contrario el factor de concentracién de
tensiones calculado serd dependiente de la geometria. Las muestras fueron cargadas a una
velocidad de desplazamiento constante de cruceta de 0.05 cm/min en una maquina de ensayo
Instron. Las superficies de fractura fueron cubiertas con particulas de oro y situadas en un
microscopio electrénico de barrido para la evaluacién fotografica.
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Figura 78 Curva tipica de fuerza — desplazamiento.

La Figura 78 [137] muestra una curva tipica de fuerza frente a desplazamiento. Si el material
responde elasticamente a la carga aplicada la curva es una linea recta. Por lo tanto, el estandar
ASTM E-399 [138] que rige la evaluacién de la tenacidad a la rotura en deformacion plana
recomienda un procedimiento simple para considerar la deformacion plastica responsable del
comportamiento no lineal: se dibuja una linea secante desde el origen con una pendiente un
5% menor que la curva fuerza-desplazamiento. La curva donde la linea secante intercepta la
curva experimental define el valor P, que se utiliza para calcular el valor preliminar del factor
de concentracion de tensiones Kj. La siguiente formula se utiliza para calcular K, [138]:

. [ Py ] (2+77) [0.086 +4.64 7 — 13.32 (%)2 +14.72 (%)3 ~56 (%)4]
¢ B\/W (1 _%)3/2

donde W,B y a son los pardmetros geométricos definidos en la Figura 77 [137], K es idéntico
a Kjc si Py estd dentro del 10% del maximo valor de fuerza Py y si los requerimientos
geométricos mencionados arriba se cumplen.
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A altas temperaturas, cuando la deformacién de los polimeros es muy extensa, K, nunca
cumple los requisitos del analisis LEFM y en consecuencia no podra ser posible determinar un
valor para K. Sin embargo es posible la caracterizacion del material bajo carga sin la
necesidad del factor de concentracion de tensiones para calcular el tamanio critico de grieta en
estructuras utilizando K, como un parametro de resistencia para un cuerpo con grietas bajo
carga [139]. El desplazamiento de apertura de la grieta (COD) y tamafio de zona plastica
servirdn entonces como parametros de la tenacidad. En materiales con un elevado COD la
fractura estara dominada por la deformacidn plastica, caracteristico del modo de fallo de
materiales tenaces. Cuanta menor zona pladstica o menor COD existirdn mayores
probabilidades de rotura fragil en el material.

Mientras que el componente de traccion de la tensidn es el responsable de la rotura fragil, la
plastificacion ductil ocurre bajo la influencia de la tensién de cortadura. El modo de fallo se
obtiene determinando cual de los dos tensiones criticas, tensién de fractura (o) o limite
elastico (g, ) es superada la primera. Por debajo de la temperatura de transicién predomina el
comportamiento fragil debido a que g;, es inferior a g, y la plastificacion ocurre por encima de

la temperatura de transicion.

IMFLUEMCE QF AMBIENT TEMPERATURE
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Figura 79 Dependencia a la temperatura del factor de intensidad de tensiones en el PEEK/CF.

Los materiales poliméricos se ablandan con la temperatura y a su vez pierden resistencia como
evidencia la caida de la tensiéon de rotura. La Figura 79 [137] muestra el efecto de la
temperatura en el K del PEEK sin reforzar y reforzado con fibra corta de carbono. La Figura 80
[137] compara el K, del PEEK sin reforzar y reforzado con fibra corta de vidrio a diferentes
temperaturas. La tensidn de rotura es elevada a bajas temperaturas y decrece continuamente
al aumentar la temperatura. La caida de la resistencia es paralela al factor de intensidad de
tensiones.

113



El PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta

Los polimeros se ablandan y se vuelven mas deformables con la temperatura. Esto se evidencia
en la Figura 79 ya que entre -97°Cy 129°C el limite de fluencia del PEEK sin reforzar decrece un
78% (de 178 hasta 40MPa), mientras que el factor de intensidad de tensiones decrece
Unicamente un 40% (desde 7.7 hasta 4.6 MPavm en el mismo rango de temperaturas. Esta
diferencia se evidencia también en el compuesto reforzado con fibra corta.
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Figura 80 Dependencia a la temperatura del factor de intensidad de tensiones en el PEEK-GF.

La plasticidad y la multiple microfisuracién provocan que la curva fuerza-desplazamiento se
desvie del comportamiento lineal. El factor de no linealidad (i.e. el ratio maxima carga/limite
elastico) tiene en cuenta cuantitativamente la desviacidn; la completa fragilidad es descrita
mediante un factor de no linealidad igual a 1 mientras que un factor mayor que 1.1 sugiere
una deformacion plastica excesiva o multiples microfisuras en el material. En la Figura 81[137]
se observa que el PEEK sin reforzar es mas ductil que sus dos compuestos. Los compuestos
reforzados presentan un cardcter fragil ya que su factor de no linealidad es inferior a 1.1
excepto en el rango de temperaturas superior a la transicion vitrea (). Cuando la matriz

alcanza T, se colapsa causando que el PEEK-CF falle por desgarre que por agrietamiento.
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Figura 81 Dependencia de la temperatura del factor de no linealidad mecanica.
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La micrografia obtenida a partir del microscopio electrénico de barrido de la superficie
ensayada a -50°C se muestra en la Figura 82 [137]. En la micrografia se observa la extensa
deformacién del polimero PEEK reforzado con fibra de carbono, lo que indica una fuerte unién
entre el la matriz y las fibras. Debido a la fuerte adhesién del polimero a las fibras obliga a la
matriz a endurecerse por deformacion en vez de despegarse de las fibras, adhesion que no se
detecta en el caso del PEEK-GF.

Figura 82 Micrografia SEM de la superficie de fractura del PEEK CF fracturado a -50°C

Este mejor contacto entre la fibra y la matriz en el PEEK-CF conduce a una menor cantidad de
plasticidad a -50°C. A mayores temperaturas el efecto de la temperatura se convierte en
dominante causando un ligero aumento de la plasticidad en ambos compuestos. El enlace
entre la fibra de carbono y la matriz sigue siendo resistente incluso a temperaturas superiores
a la temperatura de transicion vitrea.

Otro método de caracterizar la deformabilidad del PEEK es mediante la teoria de LEFM. Los
resultados se resumen en las Tablas 19 y 20 [137]. Tal como era de esperar, el tamafio de la
zona plastica se incrementa con la temperatura y generalmente es inferior en los compuestos
reforzados con fibra corta. r;, hace referencia al radio de la zona plastica.

Tabla 20 Efecto de la temperatura en el factor de intensidad de tensiones y zona plastica a 129°C

129°C Ko(MPa
vm) UTS* (MPa) r,(10 'm)
PEEK-R 4.6 40 13.5
PEEK-GF 5.2 93 33
PEEK-CF 7.3 122 35

Tabla 19 Efecto de la temperatura en el factor de intensidad de tensiones y zona plastica a 25°C.

25°C Ko(MPa
Vm) UTS (MPa) [15] r{10-m)
PEEK-R 6.5 97 4.6
PEEK-GF 6.7 151 1.9
PEEK-CF a5 198 19
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En el caso observado por Motz y Schultz, las placas moldeadas por compresion presentaban
una orientacion de fibras aleatoria. Una mayor adhesion de las fibras a la matriz mejorara la
resistencia del material y se ha comprobado que la adhesion de las fibras de vidrio a la matriz
es baja y muy inferior a la de las fibras de carbono.

Cualquier efecto de la matriz o de la intercara entre las fibras y la matriz serd menor en
comparacion con la contribucion de las fibras por si solas. (Mddulo elastico Ef y volumen de
fraccion V; de las fibras son parametros dominantes). Ramsteiner et al. [78] obtuvieron una
dependencia lineal entre la resistencia del material compuesto o, y Vy para una serie de
materiales termoplasticos, encontrando desviaciones del comportamiento lineal entre g y V¢
Unicamente a contenidos muy bajos o muy altos de fibras. Hardy [140] demostré que el factor
de intensidad de tensiones se incrementaba linealmente con el contenido de fibra de vidrio en
su sistema polimérico y en contenidos moderados de V¢, como en el caso del PEEK la

resistencia aumentaba conforme lo hacia el volumen de fibras.

La tension de rotura (UTS) del PEEK-CF es superior que la tension de rotura del PEEK-GF vy
ambas son mayores que las del PEEK sin reforzar. El mayor volumen de fibras y el mayor
madulo elastico de las fibras de carbono son responsables de la mayor resistencia y rigidez del
PEEK reforzado con fibra corta de carbono.

El grafico de la Figura 83 [137] estd construido a partir de datos de las Tablas 19 y 20,
obtenidos en experimentos a diferentes temperaturas sobre el PEEK-R, PEEK-GF y PEEK-CF. En
ellos se observa la linealidad entre la tensidn de rotura y el factor de intensidad de tensiones.
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Figura 83 Correlacion entre el factor de intensidad de tensiones y la tension de rotura.

Las fibras también modifican el desplazamiento de apertura de la grieta (crack-opening
displacement, COD). El COD representa la capacidad de un material para soportar cargas
deformandose. Los compuestos reforzados con fibra corta no pueden deformarse tanto como
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la resina sin reforzar como evidencia la Tabla 21 [137] los menores valores de COD en los
compuestos reforzados. Este resultado concuerda con lo expuesto anteriormente: la zona
plastica resulté ser menor en los compuestos reforzados que en la matriz sin reforzar en todo
el rango de temperaturas y el factor de no linealidad se veia reducido a causa de las fibras. En
conclusidn, las fibras vuelven mas fragil la fase polimérica blanda haciéndolo mas vulnerable a
un fallo catastrdéfico pero a su vez incrementando su resistencia y rigidez.

Tabla 21 Desplazamiento de apertura de la grieta (COD)

COD(10"°m)
PEEK-R 1.57(+0.19)
PEEK-GF 0.80( +0.10)
PEEK-CF 0.81(+0.12)

En la Figura 84 [137] se puede apreciar el camino de propagacion de la fisura en una placa
moldeada por compresion con fibras alineadas unidireccionalmente. La propagacion de la
grieta es de izquierda a derecha y sigue un modo de propagacion en el que la grieta evita las
fibras. Las fibras, que estan orientadas un gran angulo con respecto a la direccién de
propagacion principal, fuerzan a la grieta a desviarse de su camino previsto y como
consecuencia la mayoria de las fibras de la direccién de propagacion final yacen con sus ejes
principales orientados paralelos a la direccién principal de propagacion.

Figura 84 Propagacion de la grieta a lo largo del compuesto reforzado.

La Tabla 16 resume las caracteristicas microestructurales que potencialmente pueden influir
en las propiedades de la fractura: grado de cristalinidad, tamafno de la esferulita y adhesion
entre la fibra y la matriz. Se observé que el PEEK reforzado con fibra corta de carbono poseia
un grado de cristalinidad menor, un mayor tamafio esferulitico en la matriz y una mayor
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adhesion de las fibras de carbono en la matriz polimérica. Todos estos factores contribuyen a
las propiedades mecanicas.

Se ha demostrado cémo un cambio en el espesor de la placa puede afectar el resultado final
del experimento de fractura. La Figura 86 muestra que los espesores de PEEK sin reforzar mas
finos muestran mayor grado de no linealidad (Un factor de no linealidad alto se corresponde a
una elevada ductilidad). La muestra de 0.29 cm de espesor muestra una plasticidad casi nula a
-25°C mientras que la muestra de 1.25 cm es dominantemente fragil hasta la temperatura de
transicion, por lo que a temperaturas inferiores a T, el modo de fallo depende del tamafio del

espécimen.

La Figura 85 [137] ilustra el efecto que tiene el espesor sobre la ductilidad del PEEK sin
reforzar. En la curva se observa que a espesores mas delgados la ruptura ductil se producira
con mayor facilidad. De esto se deduce que la deformacidn plastica esta restringida por el
espesor de la placa. La plasticidad en las |ldminas del PEEK estd confinada en un volumen
inferior en condiciones de deformacion plana, es decir, que el radio de la zona plastica bajo

. . lane strai
condiciones de deformacion plana P Sran

Y es menor que el radio en tensidn plana

rplane stress
Yy .

plane strain __ plane stress
T, =(1/3)7

La zona plastica es menor a temperaturas bajas, aumentando de tamafio al hacerlo la
temperatura (Tabla 18). Cabe mencionar que el nivel absoluto de K, es menos dependiente
del tamafio y temperatura que el factor de no linealidad y el radio de zona plastica
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Figura 85 Efecto del espesor en la transicion ductil-fragil en muestras de PEEK sin reforzar.

No se hallaron efectos de espesor en los compuestos reforzados con fibra corta debido a que
las fibras reducen la deformabilidad del compuesto, resultando en menores zonas plasticas y
menores valores de desplazamiento de apertura de la grieta (COD) y factor de no linealidad.
Las figuras 87-89 [137] muestran el efecto del espesor de la placa en el factor de intensidad de
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tensiones K, para los tres tipos de PEEK a tres temperaturas diferentes. El factor de
intensidad de tensiones es independiente del espesor excepto en el PEEK sin reforzar a -50°C,
punto en el que se observa una caida significativa del factor de intensidad de tensiones,
mientras que para temperatura ambiente el factor decrece ligeramente y a 129°C Kj es

constante.
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Figura 86 Efecto del espesor en el factor de no linealidad para el PEEK sin reforzar.
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Figura 87 Dependencia al espesor del factor de intensidad de tensiones para PEEK sin reforzar a 129°C-
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Figura 88 Dependencia al espesor del factor de intensidad de tensiones para PEEK sin reforzar a 25°C.
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Figura 89 Dependencia al espesor del factor de intensidad de tensiones para PEEK sin reforzar a -50°C.

En resumen, Motz y Schultz comprobaron en los ensayos estaticos que el PEEK/CF era el
material que poseia el mayor factor de intensidad de tensiones seguido por el PEEK/GF y el
PEEK/R. Estos resultados se correlacionan bien con los valores presentes en la literatura y en
ensayos de fatiga, en los que se imitan las condiciones en las que un material estd expuesto en
aplicaciones reales. En estos ensayos a fatiga se observd que el PEEK/CF era material que
presentaba una mayor resistencia, siendo el PEEK/GF muy sensible en su comportamiento a
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fatiga aunque no tanto como el PEEK sin reforzar. La aplicacion ciclica de tensiones contiene la
deformacién pldstica en materiales sensibles al tiempo, de tal forma que los ensayos a fatiga
proporcionan un criterio mas conservativo de resistencia frente a dafio. Si el polimero es
ensayado a temperaturas inferiores a la temperatura de transicidn vitrea este serd menos
dependientes al tiempo y una fractura estdtica sera necesaria para evaluar las propiedades de
fractura.

Los autores examinaron los efectos de la temperatura en la estructura de la matriz mediante
microscopia electrénica de barrido. Mientras la ductilidad cambia considerablemente con las
datos de fractura experimentales, la resistencia depende débilmente de la temperatura. El
factor de intensidad de tensiones decrece la mitad de rdpido con la temperatura que la tension
de rotura. El PEEK sin reforzar presenta mayor deformabilidad que los compuestos reforzados
con fibra corta y debido a ello es facilmente influenciado por la temperatura y efectos de
tamafio. El espesor tiene cierto efecto en la resistencia de las placas de PEEK sin reforzar,
especialmente a bajas temperaturas donde la resistencia es menor en placas mas gruesas a
menores temperaturas. Se ha comprobado que tanto el espesor como las bajas temperaturas
limitan la plasticidad impidiendo que los concentradores de tensiones sean aliviados por el
flujo plastico lo que desemboca en un fallo prematuro a bajos niveles de deformacion.

En el estudio no se observé un efecto del espesor en los compuestos de PEEK reforzados con
fibra corta, ya que ni el factor de intensidad de tensiones ni la plasticidad dependen del
tamafio del espécimen. Las fibras son efectivas reduciendo la ductilidad y como consecuencia
la temperatura tiene una pequefia influencia en el tamafo de la zona plastica, excepto cuando
las propiedades de la matriz se descomponen cuando el material llega a la temperatura de
transicién vitrea, cuando la ductilidad aumenta a expensas de la resistencia. A temperaturas
inferiores a T, incluso las placas mas finas reforzadas con fibra corta fallan de forma fragil.

Finalmente, la mayor adhesidn entre las fibras de carbono y la matriz de PEEK contribuye a la
mayor resistencia del PEEK reforzado con fibra corta de carbono.

3.2.2 Comportamiento frente a impacto de PEEK reforzado con fibra de
carbono

Los polimeros compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra de carbono son
materiales heterogéneos y anisdtropos. Poseen bajas densidad, altas resistencia y rigidez y por
lo tanto excelentes propiedades especificas (ratio entre la propiedad a analizar y la densidad)
en la direccién de la fibra. Estos materiales pueden ser facilmente formados en componentes
con geometrias complejas mediante compactacion y prensado a temperaturas no superiores a
~200°C durante 1h aunque con necesidad de recocido posterior. Los polimeros reforzados con
fibra tienen excelentes propiedades a traccién en direccion de la fibra y en menor medida en
compresion aunque el rendimiento en direccion transversal a lo largo del espesor y en
cortadura es inferior [93]. Generalmente, las propiedades que dependen de la matriz son
inferiores que aquellas que estan gobernadas por las fibra, sin embargo el papel de la matriz es
vital en el comportamiento del compuesto, protegiendo a la fibra, transfiriendo tensiones y en
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algunos casos aliviando la rotura fragil proporcionando caminos alternativos en el crecimiento
de la grieta.

El impacto debe ser definido como una aplicacién relativamente subita de una fuerza impulsiva
en un volumen de material limitado o parte de una estructura. Los resultados de impacto
pueden ser integramente elasticos con parte de la energia disipada en forma de calor, sonido e
internamente en el material. Alternativamente puede existir deformacion, dafio permanente,
penetracion completa del material de ensayo y fragmentacion del proyectil de impacto.

Los materiales compuestos de matriz polimérica tienden a sufrir delaminacién al ser
impactados, lo cual se ve reflejado en bajas tolerancias al dafio, motivo de preocupacién en
aplicaciones estructurales de carga. Los compuestos con matriz termoestable (TS) han sido
extensamente utilizados durante los ultimos 40 afios en aplicaciones aeronauticas y aunque
estos materiales poseen unas propiedades mecdnicas interesantes, también tienen numerosos
inconvenientes relacionados con el proceso de fabricacion y postprocesado. Es en este
contexto donde los polimeros termoplasticos reforzados con fibra (e.g. PEEK y PPS) ofrecen
una alternativa prometedora a las resinas termoestables como material de matriz en
compuestos reforzados: alta resistencia quimica, excelente resistencia al dafio e impacto y la
posibilidad de ser usados en un amplio rango de temperaturas.

Usualmente, las estructuras estan disefiadas para soportar cargas por debajo de la tension de
rotura de los materiales compuestos. En tales circunstancias, el inesperado impacto de un
objeto es capaz de ocasionar el fallo del material a través de la ruptura completa de fibras,
microfisuramiento de la matriz o delaminacion de las capas. Los materiales compuestos de
matriz termoplastica tienen la habilidad de absorber energia y minimizar el dafio por medio de
mecanismos disipativos en el interior de la matriz. La elevada tenacidad de los compuestos
termoplasticos reduce la propagacion de cualquier delaminacion durante el servicio de los
componentes, aspecto de gran importancia cuando la estructura es sometida a cargas de
compresion.

El fallo de estructuras formadas a partir de materiales compuestos de matriz termoplastica
normalmente esta asociada con la aplicacién inesperada de cargas, de las cuales el impacto es
la mas importante. En el estudio del comportamiento frente a impacto de materiales
compuestos podemos sefalar tres factores importantes: la cantidad de energia que el material
puede absorber antes de la fractura, la naturaleza de cualquier dafio interno y su efecto en el
rendimiento residual y la habilidad para evidenciar cualquier dafio en la superficie de la
estructura.

Estudios de impacto instrumentados [141,142] muestran que la fuerza en el objeto impactado
crece hasta un pico para luego disminuir con el tiempo y partir de las curvas de
fuerza/desplazamiento se puede determinar la cantidad de energia absorbida en el impacto.
La energia absorbida hasta que se produce el pico puede asociarse con el trabajo para
comenzar a romper las fibras de refuerzo mientras que la energia total es aquella absorbida
hasta la completa penetracién. Respecto a la cantidad de energia absorbida durante el
impacto, la respuesta estda dominada por el modo de rotura de las fibras y como primera
aproximacion la energia absorbida en el impacto es proporcional en un factor de 1.5 al
espesor de la placa (Figura 90 [93]).
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Figura 90 Absorcidn de energia de impacto a 23°C en laminados de PEEK/CF reforzado al 61% en volumen de fibra
de carbono.

Moore y Prediger [141] y Jones et al. [142] realizaron estudios fotograficos durante ensayos de
impacto que les permitieron calcular la tenacidad a la rotura aparente en el impacto. Se debe
mencionar que las categorias comerciales de PEEK reforzado con fibras de carbono pre
impregnadas no han sido disefiadas para proporcionar la maxima capacidad de absorcién de
energia durante el impacto. Es posible obtener una mayor absorcion de energia mediante el
uso de matrices menos tenaces e interfaces fibra-matriz mas débiles ya que estos rasgos
estimulan la multiplicacion de grietas y disipacién de energia durante la generacién de
superficies libres en el seno del material. Las categorias comerciales estandar de PEEK/CF han
sido disefiadas para maximizar la absorcidn de energia hasta el punto en el que sucede el dafio
interno en la estructura.

El dafio interno en los materiales compuestos es evidenciado normalmente por microfisuras
transversales en las capas y delaminacion entre capas de diferente orientacion. Esto produce
un cono de dafio en el interior del material. El drea mdaxima de estas delaminaciones se
monitoriza en la Figura 91 [93] mediante anadlisis C-SCAN ultrasdnico. A la misma energia de
impacto pero a mayores velocidades de impacto, el maximo area de delaminacion se
incrementa aunque el dafo tiende a concentrarse en la superficie opuesta de las ldminas
(Figura 92 [93]).

La reduccion del dafio interno y mejora de la capacidad de absorcion de energia se puede
alcanzar mediante el uso de fibras tejidas preimpregnadas (woven fibres) [143]. Como
alternativa para reducir la delaminacidn en el impacto se emplean fibras de carbono menos
resistentes: si una estructura es sometida a un impacto de alta velocidad y energia
inevitablemente causara la rotura de las fibras (e.g. micrometeoritos), sin embargo el uso de
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fibras de menor resistencia permite al impacto atravesar la estructura sin impartir energia que
de otra forma provocaria la delaminacién.

Figura 91 Resultados tipicos del drea de dafio en funcién de la energia de impacto en laminados de PEEK/CF
reforzados al 61% en volumen de carbono, espesor 2mm, a 23°C.

Es deseable que cualquier impacto imprevisto deje testimonio advirtiendo del dafio. En
matrices fragiles convencionales la delaminacién interna puede suceder sin dafios
superficiales. En termoplasticos compuestos que poseen alta tenacidad, las energias de
impacto inferiores al nivel critico en el que sucede la delaminacién provocaran una abolladura
en la superficie que puede ser detectada mediante inspeccion visual. Esta marca de impacto
superficial, fruto de plastificacion local de la matriz, es una evidencia de la capacidad del
material de disipar energia en la estructura.

Figura 92 Esquema de la delaminacidn e inicio de microgrieta en funcién de la velocidad de impacto para la
misma energia de impacto. (a) Baja velocidad, (b) alta velocidad.

El factor mas critico para los disefiadores es la estimacidén de la resistencia residual de la
estructura después de una carga de impacto. Esta tolerancia al dafio es mas critica en el caso
de cargas de compresion debido a que la delaminacidon causada por el impacto tiende a
propagarse y las cargas compresivas causaran el colapso de l[dminas finas abriendo camino a la
propagacion de grietas, como puede apreciarse en la Figura 93 [93].

El alto valor de la tenacidad a la rotura en compuestos de PEEK reforzados con fibra de
carbono otorga a estos materiales una excelente resistencia, ya sea en la delaminacion inicial
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en un evento de impacto (Fractura de Modo Il) o en la resistencia a la propagacién de la
delaminacion bajo cargas de compresion (Fractura de Modo 1).

La tolerancia al dafio del PEEK reforzado con fibra de carbono se evidencia en la ligera caida de
la resistencia a compresién conforme aumenta la velocidad de impacto, ya que se ha
observado que estructuras gravemente impactadas son capaces de soportar deformaciones de
compresidn del orden de 0.6% sin delaminacidn catastrofica. Estas caracteristicas contrastan
con las de los compuestos de matriz fragil, donde la delaminacién se propaga con rapidez bajo
deformaciones compresivas inferiores al 0.4% e importantes dafios internos pueden ocurrir sin
evidencia superficial.

Figura 93 Influencia de la carga en la delaminacidn. (a) La carga de traccidn posee poca influencia. (b) La
carga de compresion conduce a la apertura de la grieta

Generalmente, los metales tienden a ser densos, rigidos, resistentes, buenos conductores de la
electricidad y calor e isotrépicos. En particular, muchos muestran un comportamiento plastico
antes de la rotura y es posible eliminar los efectos del dafio producido por la deformacion
mediante recocido y endurecimiento por deformacién. Desafortunadamente las matrices
poliméricas reforzadas con fibra no muestran este comportamiento ya que la deformacion
eldstica es seguida por un dafio irreversible y la fractura.

Los materiales compuestos reforzados son generalmente mas resistentes que los metales y
poseen una resistencia frente a impacto relativamente elevada si la tensién aplicada actta en
la direccidn de las fibras; en otras direcciones las fibras penalizan la resistencia a impacto. Esto
es debido a que tensiones secundarias en la direccidn transversal o tensiones imprevistas
debido a impacto en una direccion débil pueden causar facilmente rotura del material.

La falta de deformacidn plastica en materiales compuestos significa que una vez que se ha
superado un nivel de tension determinado se produce un dafio permanente que resulta en un
debilitamiento local o estructural. A diferencia de los metales, que pueden experimentar
deformacién plastica reteniendo su integridad mecdnica, los materiales compuestos
tensionados un cierto nivel, aun pudiendo retener parte de sus propiedades estructurales
sufren dafios permanentes.

125



El PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta

De los articulos presentes en la literatura acerca de impacto en PEEK reforzado con fibra de
carbono se encuentra el articulo de Lamontagne et al. en el que se llevaron a cabo una serie de
impactos a hipervelocidad en placas de PEEK reforzado con fibras de carbono como ensayo
para componentes en estructuras espaciales en 6rbita. Los autores encontraron que el dafio
en el compuesto era independiente de la densidad del proyectil pero dependiente del
diametro de este. También observaron que los didametros de los crateres de entrada tenian
una mayor dependencia a la velocidad de impacto que al dangulo de incidencia del proyectil.
Para impactos perpendiculares, los didmetros de entrada aumentaban al incrementar la
velocidad y a su vez la energia, tendencia que no se evidenciaba en los impactos oblicuos. En
los impactos de pequefios didmetros, la energia se mostraba como la variable principal para
causar el dafo a la placa mientras que para impactos de mayor didmetro los efectos de la
densidad parecian ser mas dominantes. Los proyectiles de mayor tamafo tendian a
fragmentarse en grandes piezas concentrando la energia de eyeccidon en menos particulas pero
mas enérgicas, mientras que los pequenos proyectiles tendian a vaporizarse [144].
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CAPITULO 4.ENSAYOS DE CARACTERIZACION CONVENCIONAL

En este capitulo se explica en un marco tedrico los ensayos empleados en este trabajo.
Caracterizar un material es obtener experimentalmente los valores de los principales
parametros observables que describen sus propiedades y comportamiento mecanico, asi como
relaciones entre estos parametros (tensidn aplicada, deformacidn, velocidad de deformacion,
temperatura, etc.). Los materiales se caracterizan, generalmente, mediante ensayos estandar,
cuyas caracteristicas y proceso de ejecucion estan fijados en normas oficiales (ISO, ASTM).

La diferencia entre ensayos estaticos y dinamicos reside fundamentalmente en la velocidad de
deformacién aplicada. Los ensayos dindmicos se realizan en cortos periodos de tiempo a altas
velocidades de deformacion mientras que los estaticos la carga se aplica lentamente, con bajas
velocidades de deformacion hasta el punto de rotura del material. Podemos clasificar los
ensayos de caracterizacion segln la velocidad de deformacidn o duracidn del ensayo:

Tabla 22 Clasificacion de tipos de ensayo segun velocidad de deformacidn y duracion del ensayo

Tipo de ensayo Rango de velocidades alcanzadas Duracion aproximada del ensayo
ev1l/s t~s

Ensayos de fluencia o de relajacién 1078 < &< 107 102 < t < 10°
Ensayos cuasi-estaticos 107 < <1072 10% < t < 10°
Ensayos a velocidades intermedias 102 << 10t 102 <t<10°
Ensayos a velocidades altas 102 < & < 10* 1078 <t <1072
Ensayos a velocidades muy altas 10% < £ t<107°

También se puede clasificar los tipos de ensayo a partir de la maquinaria empleada en cada
uno de ellos:

Figura 94 Clasificacion de los tipos de ensayos segun los instrumentos empleados.
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4.1 ENSAYO DE TRACCION UNIAXIAL

Un ensayo de traccién simple consiste en someter a una probeta normalizada un esfuerzo axial
de traccidn creciente hasta que se produce la rotura y permite evaluar la resistencia del
material frente a una solicitacion mecdnica aplicada de forma cuasi-estatica. Las velocidades
de deformacion tipicas de un ensayo de traccién simple son pequefias (¢ = 107*a 1072 s71).
El ensayo de traccidon simple proporciona informacién sobre el comportamiento de los
materiales ensayados en régimen elastico y elasto-plastico.

La maquina mas utilizada para efectuar el ensayo de traccion es la maquina universal. Este tipo
de maquinas posee dos crucetas, una esta ajustada para la longitud de la probeta y la otra se
utiliza para aplicar tensidon al espécimen. En la actualidad se emplean fundamentalmente dos
tipos de maquinas universales: hidraulicas y electromagnéticas.

La maquina universal debe ser capaz de generar suficiente fuerza como para producir la
fractura de la probeta. La maquina debe ser capaz de aplicar la fuerza de manera progresiva y
mantener una velocidad de desplazamiento constante. Ademads, la maquina deber medir de
forma precisa y exacta la longitud de las galgas extensiométricas y registrar las fuerzas F en
funcién de los alargamientos AL que experimenta la probeta. La maquina universal es
ampliamente utilizada en la caracterizacion de nuevos materiales y se ha usado en la medicion
de las propiedades de traccidon de polimeros termoplasticos. El alineamiento de la probeta en
la maquina universal es un parametro critico debido a que si el espécimen queda desajustado,
la maquina ejercera un momento flector sobre la probeta.

Las probetas de traccidn son probetas normalizadas (acorde a la norma ASTM E8M) cilindricas
o planas. Poseen dos hombros y una seccién calibrada entre medias. Los hombros tienen una
seccidon mayor para permitir el anclaje del espécimen a la maquina de ensayos. La seccion
calibrada posee menor seccion que los hombros para que la deformacion y fractura sucedan
en esa region. Probetas normalizadas de un ensayo de traccion: (a) cilindrica (b) plana.

Figura 95 Probetas normalizadas de un ensayo de traccion de seccidn: (a) cilindrica (b) plana [33].
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Las mediciones de deformacion son efectuadas normalmente mediante un extensdmetro,
aunque las galgas extensiométricas también son frecuentemente utilizadas en especimenes
pequeiios o cuando se desee obtener el coeficiente de Poisson. A partir de las curvas
obtenidas en el ensayo de traccion se pueden determinar varias caracteristicas de los
materiales elasticos:

e Moddulo de elasticidad o médulo de Young (E), resultado de dividir la tensién entre la
deformacién unitaria, en el interior de la regidn eldstica en un diagrama tension-
deformacién.

o Limite elastico (oy), también conocido como tensién de fluencia o tensién de
plastificacion. Corresponde al valor de tension g, ,bajo el cual, la deformacion es
elastica. Si la solicitacion mecéanica continla una vez alcanzado este valor, la relacidon
entre o y € deja, en general, de ser lineal. El limite elastico es el valor de la tension a la
que se produce un alargamiento definido (usualmente 0,2%).

e Limite de proporcionalidad (op), tension a partir de la cual deja de cumplirse la
relacién de proporcionalidad entre la tension y la deformacién y por tanto, se deja de
cumplir la ley de Hooke.

e Tensién de rotura, (0,4, ), también conocida como resistencia mecdnica o tension
ultima. Corresponde al valor maximo de tensién alcanzado en la curva de tension
ingenieril.

e Alargamiento de rotura, incremento de longitud que ha experimentado la probeta
durante el ensayo de traccion. Se mide entre dos puntos cuya posicion esta
normalizada y se expresa en porcentaje (%).

e Coeficiente de Poisson (v), cuantifica la relacién entre el alargamiento longitudinal y el
acortamiento transversal en direccion de aplicacion de la carga.

Figura 96 Curva fuerza —elongacion de una probeta durante un ensayo de traccion [94]
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El ensayo de traccidn uniaxial se lleva a cabo siguiendo el estandar (ASTM D638). El ensayo
consiste en colocar la probeta en la maquina de ensayos universal y, mediante la aplicacién de
una solicitacién mecanica, alargarla hasta que fracture. Durante el proceso, la elongacion de la
galga extensiométrica se registra en funcion de la fuerza aplicada. Las mediciones de
elongacidn sirven para calcular la deformacién ingenieril, &, mediante la siguiente expresion:

AL L - L

“TL Lo

donde AL es el alargamiento que experimenta la longitud calibrada (distancia central entre
flechas en la Figura 1), Ly es la longitud inicial de la longitud calibrada. La medicién de la fuerza
se emplea para obtener la tensidon ingenieril (o) usando la siguiente ecuacion:

donde F es la fuerza de traccién y A es la seccion nominal de la probeta. La maquina realiza
estos calculos conforme aumenta la fuerza, lo que permite graficar los puntos en una cuerva
de tensidn-deformacion.

A partir de las curvas tension deformacion obtenidas en el ensayo de traccion se puede
observar que un material presenta dos zonas en cuanto a su comportamiento a traccion.

Figura 97 Curva tension-deformacion obtenida a partir de un ensayo de traccién simple [94]
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1. Region de deformacion eldstica, zona eldstica (O—f;). La deformacion desaparece si
cesa la solicitacién mecénica y el sélido recobra su geometria inicial. En la mayoria de
los materiales hay una relacion de proporcionalidad entre la tension y la deformacién
aunque en otros materiales esta region es no lineal.

2. Regiéon de deformacion elastopldstica y plastica (f; —k). La deformacidn no
desaparece si desaparece la solicitacién mecénica y el sélido no recobra su geometria
original. Hay deformacion elastica y plastica aunque la plastica crece con mayor
rapidez. En la mayoria de los materiales, la relacién entre o y € no es lineal. Si la curva
o-¢€ es creciente, se dice que el material endurece por deformacion. Si la curva o-¢ es
decreciente, se dice que el material sufre endurecimiento por deformacion.

Figura 98 Dispositivo para ensayo de traccion uniaxial [94].

Uno de los principales problemas del ensayo de traccion es el alto coste de preparacion de las
probetas a ensayar. Otra desventaja de este ensayo es que se requiere un optimo
alineamiento de la direccion de la carga y el eje de la probeta, ya que cualquier
desalineamiento introduciria tensiones de flexion proporcionando un valor erréneo de la

tension de traccion.

131



Ensayos de caracterizacidon convencional

4.2 ENSAYO DE COMPRESION UNIAXIAL

El ensayo de compresion es un ensayo que se realiza para determinar la resistencia de un
material ante un esfuerzo de compresion. Es el ensayo mds importante a realizar con
hormigdén por ser este esfuerzo como generalmente se les hace trabajar aunque puede
realizarse sobre cualquier material. El ensayo de compresién es menos habitual que el ensayo
de traccidon y se emplea principalmente para determinar el comportamiento de un material
bajo grandes deformaciones permanentes y en materiales que presentan comportamiento
fragil a traccion.

El ensayo se realiza preparando varias probetas normalizadas que se someten a compresion en
una maquina universal. La maquina de ensayos utilizada para este ensayo es una maquina
universal similar a una prensa hidraulica o mecanica que deba permitir la aplicacidon de carga
de manera continua y progresiva.

Figura 99 Dispositivo para un ensayo de traccion [94]

Se aplica la carga a la velocidad que especifica la norma correspondiente (ASTM D695) y se
registra el valor de la fuerza Fen el que se produce la rotura. Entonces, la resistencia a
compresion vendra dada por la expresion:

O, = —

A

Donde A es el area de la seccidon de la probeta donde se aplica la carga.
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4.3 ENSAYO DE FLEXION EN TRES PUNTOS

El comportamiento tensodeformacional de materiales fragiles no se describe a partir del
ensayo de traccion por dos motivos. En primer lugar, es dificil preparar y ensayar probetas de
traccion con la geometria requerida y en segundo lugar, existe una diferencia significativa
entre los resultados obtenidos a partir de ensayos conducidos bajo cargas de traccion y
compresion. Como consecuencia, frecuentemente se emplea el ensayo de flexion, en el cual
una probeta de seccion rectangular o circular es flexionada usando tres o cuatro puntos de
carga. El ensayo de flexion en tres puntos es adecuado para materiales ceramicos, vidrios y
polimeros.

La ventaja que ofrece la prueba de flexion es la facilidad de preparacién del espécimen de
ensayo aunque los resultados del ensayo obtenidos son sensibles a la geometria del espécimen
y carga asi como a la velocidad de deformacion.

La prueba de flexién en polimeros es una prueba cuasiestatica que determina el médulo de
flexion (Ef), la resistencia de flexion (of) y la deformacion por flexion (&f) en una muestra
polimérica. El esquema de aplicacion del ensayo de flexion de tres puntos se ilustra en la
Figura 100 [145].

Figura 100 Maquina universal Instron para el ensayo de flexion en tres puntos.

Las secciones perpendiculares al eje longitudinal permanecen perpendiculares y planas cuando
la viga se somete al ensayo de flexion. Los planos AC y BD pueden rotar uno con respecto al
otro pero permanecen perpendiculares al eje longitudinal curvo. La deformacién unitaria
longitudinal ¢, varia linealmente con la profundidad de la viga desde un extremo negativo en
CD hasta un valor positivo maximo en AB como se indica en la Figura 101

Las fibras EF, para las cuales la deformacion unitaria es nula, estan situadas sobre la superficie
neutra de la viga. Los Unicos esfuerzos producidos por los momentos flectores M; que actdan
en el plano xy son los esfuerzos normales g,. Debido al efecto Poisson, las deformaciones
unitarias es las direcciones y y z son:
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Figura 101 Deformacion unitaria de una rebanada de viga sometida a flexion.

(92)

Debido al efecto Poisson, la superficie neutra se curva en dos direcciones aunque se supone

curva Unicamente en el plano xy y plana en direccidn z. El material de la viga se comporta
linealmente y los esfuerzos son directamente proporcionales a las deformaciones unitarias de

acuerdo a la Ley de Hooke. Esto implica que las tensiones varian linealmente con el espesor de

la viga como se indica en la figura 3.

y

Figura 102 Flexion pura de vigas

El médulo de elasticidad se calcula a partir de la formula:

£ pL?
~ 48If

donde:

P = Carga aplicada

f =Flecha

I = Momento de inercia

L = Distancia entre centros de apoyo

(93)
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La tension maxima o tensién de rotura en este ensayo de flexion se denomina maodulo de
rotura o resistencia a la flexién. La tensiéon de rotura se calcula a partir del espesor de la
probeta, momento de flexion y momento de inercia de la seccion.

Mc (94)
Omax = T

Donde:

M= Momento flector maximo en el ensayo de flexién en tres puntos.
¢ = Distancia desde la fibra neutra a las fibras extremas.

]i

M
-

Figura 103 Diagrama de momento flector de la viga durante el ensayo de flexion.

Para una viga de seccién rectangular de altura d y anchura b, longitud L y carga aplicada F el
momento flector maximo en la seccidn central, la distancia entre la fibra neutra y las fibras
extremas y el momento de inercia de la seccion de momento flector maximo son:
3
FL g . bd (95)
2

M. _ = — = = —
x=l/2 = ¢ 12

Sustituyendo en la ecuacién de o,,,, obtenemos la tensién maxima de la viga en el ensayo de
flexidn en tres puntos:

Omax =% (96)

La norma ASTM D790 para el calculo de las propiedades de flexion de termoplasticos
reforzados y sin reforzar establece que, para un ensayo de flexion en tres puntos con un
material con geometria de viga que se comporta como un sélido lineal isotrépico, donde by d
son el ancho y el espesor, L la distancia entre apoyos y m la pendiente de la recta tangente a la
porcidn lineal de la curva fuerza, desplazamiento, el médulo de elasticidad en flexion es:
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L¥’m

= D (97)

Ep

La norma ASTM D790D muestra el procedimiento para obtener la resistencia del material a
flexion . La norma establece que cuando un material eladstico homogéneo es ensayado e flexién
como una viga apoyada entre dos puntos y cargada en su punto medio, la tensién maxima se
alcanza en la seccidn central de la viga. Esta tension puede calcularse para cualquier punto de
la curva fuerza/desplazamiento a partir de la siguiente ecuacion:

3PL
% = 2paz

(98)

Siendo oy la tension de las fibras exteriores en la seccion central, P la carga en cualquier
punto de la curva fuerza/desplazamiento, L la distancia entre apoyosy b y d el ancho y
espesor respectivamente.

Para especimenes con un ratio distancia entre apoyos-espesor (span-to-depth) mayor que
16:1, la norma ASTM D790D recomienda para obtener la tensidn en las fibras externas de la
seccidon central de espécimen la siguiente ecuacion:

= o) o) (D) (22)

donde D representa la deflexion en la seccion central del espécimen.
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CAPITULO 5. ENSAYOS DE IMPACTO

Las principales causas de fragilidad en los materiales compuestos de matriz termoplastica
reforzados con fibra se deben a:

e Estado triaxial de tensiones.
e Altas velocidades de deformacion.
e Bajas temperaturas.

Los ensayos de impacto se emplean para medir la capacidad de un espécimen para soportar
aplicaciones subitas de carga (resistencia al impacto). En una gran mayoria de casos, una
elevada resistencia frente a impacto es un requisito indispensable y la tenacidad a la rotura, en
ocasiones es el factor decisivo en la eleccién de un material. Generalmente se define la
resistencia frente a impacto como la energia absorbida por unidad de area de la seccion de
fractura.

La importancia de los ensayos de impacto reside en que muchos polimeros muestran roturas
ductiles y tenaces al ser ensayados en tracciéon a velocidades de deformaciéon moderadas
mientras que cuando la velocidad de deformacién es elevada sufren rotura fragil bajo cargas
de impacto. La rotura fragil, que es acompafiada de una absorcién de energia relativamente
baja, es un modo de fallo que los disefiadores estructurales tratan de evitar.

A lo largo de los ultimos afos se han implementado varias técnicas para obtener mediciones
de las propiedades mecanicas de impacto en los materiales compuestos reforzados a altas
velocidades de deformacidn. Sin embargo, la resistencia frente a impacto no es una propiedad
fundamental del material ya que depende de la geometria del espécimen y del método de
ensayo empleado, por lo que los resultados obtenidos a partir de las diferentes técnicas de
ensayo de impacto son dificiles de correlacionar. El principal motivo de los problemas de
interpretacion y correlacion de las medidas de resistencia frente a impacto se deben a que la
energia medida es un término compuesto y las posibles variaciones en la geometria del
espécimen y maquinas de ensayo pueden alterar los diferentes términos de esta.

A pesar de estos problemas, los ensayos de impacto tienen la ventaja de que pueden ser
llevados a cabo con una gran rapidez y proporcionan medios sencillos de observar el
fendmeno de fractura que no puede ser observado mediante otros medios. Los ensayos de
impacto proporcionan una importante informacidén para clasificar materiales segun su
tenacidad a la rotura.

Los ensayos dindmicos son mdas complejos de efectuar que los ensayos estaticos. Algunas
dificultades asociadas a este tipo de ensayos son: necesidad de tener en cuenta efectos
inerciales en el estudio, mayor complejidad mecdnica de los dispositivos, mayores niveles de
ruido en la sefial registrada, dificultad para interpretar los datos y ausencia de normativa.
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5.1 ENSAYOS DE TORRE DE CAIDA DE PESO.

Los ensayos de Charpy e Izod son Utiles para estudios comparativos de diferentes materiales y
son adecuados para estudiar el comportamiento frente a impacto de los polimeros isotrépicos.
Sin embargo, en compuestos en los que la fractura es un fendmeno mucho mas complejo y el
modo de fallo y la energia absorbida dependen de mas variables como la orientacion de las
fibras, los ensayos de impacto convencionales no son suficientes para proporcionar todos los
datos significativos. Esto ha derivado en el desarrollo de otros sistemas para ensayar el
impacto [3].

El ensayo de impacto en torre de caida de peso usa la caida libre de un objeto de peso
conocido para proporcionar la energia suficiente para romper un espécimen. La energia
cinética del peso de caida se ajusta variando la altura de caida. La energia absorbida por el
espécimen se obtiene a partir de la siguiente expresion [62]:

w
U = — (u? —uj
e =5g 0~ 1)
donde Wes la altura del impactador, u; es la velocidad del impactador inmediatamente antes
del impacto (=,/2gH), u; es la velocidad del impactador inmediatamente después del

impacto, g es la aceleracion de la gravedad y H es la altura de caida.

La velocidad de deformacidn tipica del ensayo de torre de caida de peso se situa en el rango
entre 10 y 1072 s~ 1. La masa se acelera por accién de la gravedad. Si el percutor esta
instrumentado, el desplazamiento se puede obtener por integracion de fuerza de contacto.

P
e

Energy

}ﬁ ahsorbed
energy

EE TR ——

-

fime

Figura 104 Curva energia-tiempo obtenida tras un ensayo de torre de caida de peso.

En la torre de caida de peso, la medida de la fuerza la realiza el percutor instrumentado, el cual
registra la sefial de la fuerza en funcion del tiempo. La medida del desplazamiento se efectua
con extensdmetros (LVDT u dpticos) y se efectla por integracion del registro fuerza-tiempo.

138



Ensayos de impacto

Figura 105 Esquema de una torre de caida de peso para la medicion de la resistencia frente a impacto

En el ensayo de torre de caida de peso se obtienen: registro de curvas fuerza-tiempo vy
desplazamiento-tiempo, resistencia dindmica en flexién, energia absorbida hasta rotura y
extension del drea dafada en caso de materiales compuestos.
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5.2 ENSAYO DE RESISTENCIA RESIDUAL (ENSAYO CAI)

Los laminados de fibra de carbono/epoxy son ampliamente empleados en la industria
aeronautica y aeroespacial debido a sus excelentes propiedades especificas (i.e. por unidad de
peso). Este tipo de componentes puede sufrir dafio durante su proceso de fabricacion,
ensamblaje, mantenimiento o servicio, causado por diferentes tipos de impacto, de los cuales
el impacto de baja energia es considerado el mas peligroso debido a que puede no ser
detectado en una inspeccidén visual rutinaria de la superficie impactada del componente. Un
impacto de baja energia no produce, generalmente, la rotura del laminado. El material todavia
retiene la capacidad cierto nivel de carga, a pesar de haber sufrido un cierto dafio, se interno o
superficial. La capacidad de carga de una estructura dafiada a causa de un fendmeno de
impacto es evaluada en términos de su resistencia residual.

La resistencia residual de traccion posterior al impacto, asi como el crecimiento del dafo
conforme aumenta la velocidad de impacto se muestra esquematicamente en la Figura 106.
Para pequenias velocidades de impacto no se observa una degradacion de la resistencia (region
[). Al aparecer el dafio, la resistencia residual se reduce conforme aumenta la velocidad de
impacto (region 1) hasta que se alcanza un minimo justo antes de la perforacién completa
(regidn 1ll). Velocidades de impacto superiores producen perforacion completa y el diametro
del agujero se vuelve independiente da la velocidad de impacto (region IV). La resistencia
residual en esta region permanece constante y es equivalente a la resistencia a traccion del
mismo material con un agujero del mismo didmetro que el proyectil. Husman et al.
propusieron la siguiente expresidn entre la resistencia residual de traccidén en la regién Il y la
energia cinética del proyectil:

siendo oy la resistencia residual de traccién posterior al impacto, gy la tensién de rotura del
material sin dafiar, Us el drea bajo la curva tensién-deformacion para el material sin dafar,
Ukr la energia cinética del proyectil por unidad de espesor del material impactado y k una
constante que depende de las condiciones de contorno del material durante el impacto.

La energia de impacto que causa dafio visible en el componente estd muy por encima de la
energia que afecta las propiedades mecanicas. La delaminacidn es probablemente el mayor
problema dada la reduccion de propiedades mecanicas y dificultad de su deteccidn visual. La
mayor reduccién se produce en la resistencia a compresion (Figura 107), que puede llegar a ser
hasta el 40-60% respecto al elemento estructural sin dafos. Esto demuestra la importancia de
la tolerancia frente al dafio en el disefio de componentes aeronduticos y aeroespaciales
fabricados a partir de materiales compuestos laminados.
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Figura 106 Representacion esquematica de la resistencia estatica residual en compuestos
laminados impactados [77].

La capacidad de resistencia de un material danado puede medirse ensayando bajo cualquier
estado de carga: traccidn, compresion, flexion o fatiga. La tolerancia al dafio de los materiales
laminados se estudia mediante la determinacién del efecto de diferentes energias de impacto
en la resistencia residual siendo el ensayo CAl (Compression After Impact) el método
experimental mas empleado en componentes dafiados por impactos de baja energia.

Figura 107 Resistencia a compresion en funcion de la energia de impacto
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El procedimiento de realizacion del ensayo CAl tiene dos etapas: en la primera, la muestra es
sometida a un impacto transversal de baja energia que genera un cierto grado de dafio en el
interior del laminado; posteriormente, el espécimen dafiado es ensayado en compresion
plana para determinar su resistencia residual. El ensayo CAl debe ser llevado a cabo en un
aparato que evite el colapso global de los especimenes dafados, de tal forma que la fractura
suceda a la par que el proceso de delaminacion avanza con el colapso local de los
sublaminados producidos por impacto. La resistencia residual en compuestos dafiados por
impacto puede ser mejorada reduciendo la delaminacién inducida por el impacto. Una manera
de alcanzar esto es incrementando la tenacidad a la fractura interlaminar del compuesto. La
Figura 108 muestra que la resistencia de compresion posterior al impacto de compuestos
laminados reforzados con fibra de carbono aumenta considerablemente cuando la tenacidad
de rotura interlaminar es incrementada de 200 a 500 J/m?. Sin embargo, por encima de 1000
J/m?, la resistencia de compresion residual es casi independiente de la tenacidad de rotura
interlaminar. En este caso, se obtuvieron mayores tenacidades de rotura interlaminar
cambiando la matriz de epoxy estandar a matriz termoplastica.

Figura 108 Resistencia residual de compresion posterior al impacto de compuestos laminados reforzados con
fibra de carbono como funcién de su tenacidad a la rotura interlaminar (energia de impacto=6,7/mm)[77].

Algunas organizaciones y empresas han publicado recomendaciones para el ensayo CAI (NASA,
Boeing, SACMA, CRAG) pero no hay un estandar universal que establezca la geometria de los
especimenes y las variables de ensayo. La mayoria de ensayos para generar el dafio a los
laminados se realiza mediante una torre de caida de peso que reproduzca el impacto de una
gran masa a una velocidad baja. Las grandes compafiias aeronduticas (NASA, Boeing) utilizan
especimenes de gran espesor (>3mm) con los bordes superiores e inferiores encastrados y los
laterales apoyados para evitar el colapso global del espécimen. El principal problema esta
asociado a que en la mayoria de aplicaciones aeronduticas y aeroespaciales, los laminados
usados en componentes estructurales son finos (1.5, 2 mm) como los tanques criogénicos de
H, de vehiculos lanzadores reutilizables y adlabe de fan de un turborreactor. Esto significa que
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los datos obtenidos en los ensayos mencionados anteriormente son inaplicables a los
componentes estructurales debido a que el modo de daino depende en parte del espesor del
componente.

Para evitar los problemas anteriores se han desarrollado placas anti colapso (antibuckling
plates) que no evitan el colapso local generado por el impacto. S. Sanchez et al. [146]

desarrollaron un aparato para los ensayos CAl para laminados finos que permite evitar los

problemas mencionados anteriormente.

Figura 109 Nueva configuracion de ensayo CAl desarrollada por Sanchez-Saez et al. [143]
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CAPITULO 6. ENSAYOS EXPERIMENTALES REALIZADOS

En este capitulo se expone toda la informacion relativa a los ensayos que se han llevado a cabo
para la realizacidn de este trabajo. Se comenzara con la descripcidn de los equipos utilizados
en los ensayos estaticos y de impacto y materiales y geometrias de las probetas ensayadas. A
continuacién se describen los procedimientos experimentales seguidos.

6.1 ENSAYOS ESTATICOS DE TRACCION Y COMPRESION REALIZADOS

En esta seccion se describen los procedimientos experimentales desarrollados asi como la
descripcién de los equipos y geometria de las probetas empleadas en los ensayos estaticos
efectuados sobre el PEEK y el PEEK-SCF para su caracterizacion mecanica. Estos ensayos
estaticos han consistido en pruebas de traccidn, compresion y flexion en tres puntos sobre
ambos materiales.

6.1.1 Materiales considerados

Se han empleado probetas de dimensiones 130x18.5mm’ y 3.2 mm de espesor
correspondientes a PEEK 450G sin refuerzo y con refuerzo de fibra corta (30%), fabricadas
mediante moldeo por inyeccidon por la empresa LATI. El refuerzo corresponde a fibra de
carbono de poliacrilonitrilo (PAN) con una longitud de 6 mm y un didametro de 7,5um. La
densidad del PEEK sin reforzar es p=1300 kg:m? y la del PEEK reforzado con fibra corta de
carbono p=1410 kg-m. Las principales propiedades mecénicas y térmicas del PEEK sin reforzar
se recogen en la Tabla 23 [112]. Las principales propiedades mecanicas del PEEK reforzado con
fibra corta de carbono se muestran en la Tabla 24 [150]. El PEEK y su compuesto reforzado con
fibra corta de carbono han sido caracterizados en ensayos de traccién y compresion a
diferentes velocidades de deformacion. La geometria y dimensiones del espécimen para los
ensayos de traccion y compresién se muestran en la Figura 110.

Tabla 23 Propiedades mecanicas y térmicas del PEEK

Figura 110 Geometria y dimensiones de los especimenes para ensayos estaticos de traccion y compresion.
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Tabla 24 Propiedades mecanicas del PEEK reforzado con fibra corta de carbono.

Carbon fiber volume fraction

40 % 0% 0% 10 %
Strengih (MPa)
lension 2393 2208 190.4 I61.2
Compression 271.7 246.2 I 2194 | 2024
Flexure | TI8.6 | 3004 [ 280.1 | 2604
Shear | 197 ' 1099 | 984 4.7
| |
Modulus (GPa) | [ |
Tension 3.1 | 232 16.2 98
Compression 52.0 [ 435 341 218
Flexure | 22.8 | 1.6 0.8 6.2
Shear | f.3 I 57 4.3 i3
Elongation at l
Break (%) 1.3 1.8 | 21 | 23
Poisson's Rauo | I
Tension 0.37 038 | 1.382 : 0.39
Compression 0.372 0387 | 0.385 | 0.396

6.1.2 Dispositivo de ensayo experimental

Se realizaron ensayos estaticos de tracciéon y compresion a baja velocidad de deformacién en
una maquina servohidraulica convencional modelo Instron 8516 (Figura 111) con capacidad de
aplicacion de carga de hasta 100kN, desplazamiento de 150 mm vy calibracidn de clase 05. Las
velocidades de desplazamiento del cabezal fueron Imm/min y 1mm/s para los ensayos de
traccién y Imm/min para el ensayo de compresion.

Las probetas fueron comprimidas a una presién de 20 bar entre las mordazas pulidas de acero
templado para minimizar la friccién durante los ensayos de traccién y compresidén. Se ha
observado que en todas las velocidades de deformacién ensayadas, la deformacién verdadera
de rotura fue siempre inferior a 0.6.

También cabe destacar que en los ensayos de traccion, después de la region de carga elastica,
se produce una caida de la tensién en la curva debido a la formacion de la estriccion. Una vez
alcanzado el punto de estriccion, la probeta deja de tener un estado tensional uniaxial y los
datos generados son invalidos excepto para verificar predicciones de un modelo de simulacidn
tridimensional. En el ensayo de traccion, a valores de deformacion inferiores al punto de
estriccion, la tensién verdadera y la tensidn ingenieril son esencialmente idénticas. Para
obtener datos precisidn en la zona uniaxial de la curva se utilizé un extensémetro Instron 2620
y unas galgas extensiométricas HBM de 350 ohmios.
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Figura 111 Maquina de ensayos universal Instron 8516

Dada la naturaleza ductil del PEEK en compresién, las probetas fueron elongadas hasta
grandes deformaciones. Por esta razon, todas las deformaciones de estos ensayos hacen
referencia a deformaciones verdaderas (deformaciones logaritmicas). Una velocidad de
deformaciéon constante fue mantenida para todos los ensayos de traccién y deformacion. La
tension verdadera fue calculada asumiendo la hipétesis de volumen constante.

Los célculos para la obtencidén de las curvas tension/deformacién a partir de las medidas
obtenidas en el ensayo de carga/desplazamiento fueron efectuadas siguiendo las normas
ASTM-D638 y ASTM-D695 que describen la metodologia para ensayos de traccién vy
compresion respectivamente.

La deformacion real se define a partir de la siguiente expresion:

JLdL ! L (100)
Epn = — = n—
T, L Lo

Siendo dL el incremento de elongacion cuando la distancia entre las marcas de referencia es
Ly, Ly la distancia inicial entre las marcas de referencia en la probeta y L la distancia a
cualquier intervalo de tiempo.

Para el caso donde el volumen del espécimen no cambie durante la realizacion del ensayo, son
validas las siguientes expresiones:

or=0(1+¢)=0L/L
A=4y/(1+¢)

siendo o7 la tensidn verdadera, € la deformacidn, A la seccién transversal a cualquier intervalo
de tiempo y Ag la seccidn transversal inicial de la probeta. Ademas:
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o = W/AO
€ =AL/Ly = (L —Lo)/Lo
siendo o la tension y W la carga aplicada sobre la probeta.

La velocidad de deformacidn se obtuvo a partir de la siguiente férmula:

Cde AL (L—Ly)
CT At Ly At Lo At

(101)

6.2 ENSAYOS DE IMPACTO DE ALTA VELOCIDAD REALIZADOS

Para evaluar las propiedades frente a impacto del PEEK reforzado con fibra corta de carbono y
considerar su aplicacion en componentes estructurales de la industria aeronautica, industrial y
biomédica que pueden estar sometidos a cargas impulsivas, se han llevado a cabo diferentes
ensayos balisticos. Estos han consistido en la realizacidon de pruebas de impacto en las que se
ha evaluado la respuesta del material compuesto de matriz termoplastica en una instalacion
experimental de cafién de gas. De esta forma, la resistencia frente a impacto del compuesto se
ha cuantificado a través de la cantidad de energia absorbida durante el ensayo y se ha
comparado con la obtenida para el PEEK y en una aleacion de titanio cominmente empleada
en aplicaciones biomédicas. De esta forma se ha podido estudiar como afecta la adicion de
fibras de carbono a la matriz de PEEK en su respuesta frente a impacto a alta velocidad.

6.2.1 Materiales considerados

Se han empleados placas de dimensiones 100x100 mm? y 3 mm de espesor, correspondientes
a PEEK sin refuerzo y con refuerzo de fibra corta (30%), fabricadas mediante moldeo por
inyeccion por la empresa LATI . El refuerzo corresponde a fibra de carbono de poliacrilonitrilo
(PAN) con una longitud de 6 mm y un didmetro de 7,5um. Adicionalmente y para las mismas
condiciones impacto se han ensayado placas de dimensiones 100x100 mm?®y 1 mm de espesor
correspondientes a la aleacién de titanio Ti6Al4V, de forma que el peso por unidad de
superficie de los diferentes materiales ha sido equivalente. La Tabla 25 resume las propiedades
mecanicas de los materiales considerados.

Tabla 25 Propiedades mecanicas de los materiales considerados y velocidad limite de perforacion obtenida en el

ensayo.

Material Densidad [kg/m’] E [GPa] a,(Mpa) vy, (m/s)
Matriz PEEK 1300 3,6 107 265
PEEK-SCF 1390 21,5 225 177
TidAl6 4428 109,8 1098 232
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6.2.2 Dispositivo de ensayo experimental

Se ha estudiado el comportamiento mecanico del poliéter-éter-cetona (PEEK) reforzado con
fibra corta de carbono (30%) bajo cargas de impacto y se ha comparado con el
comportamiento del PEEK sin reforzar y la aleacién de titanio Ti6Al4V. Para calcular la energia
cinética absorbida en el proceso de impacto en este trabajo se han efectuado pruebas de
perforacidn en placas de PEEK reforzado con fibra corta de carbono con esferas de acero como
penetradores rigidos.

Los ensayos balisticos se han realizado en una instalacién experimental de lanzador neumatico
gue posee el Departamento de Mecanica de Medios Continuos y Teoria de Estructuras de la
Universidad Carlos Il de Madrid. Los ensayos de impacto se han llevado a cabo en un lanzador
neumatico capaz de impulsar proyectiles rigidos esféricos de diametro 7,25 mm y masa 1,3 g.
Las velocidades de impacto de los ensayos han alcanzado los valores desde 150 m/s hasta 450
m/s. Para llevar a cabo la medida de la velocidad residual, a partir de la cual se puede calcular
la energia de impacto absorbida por cada material, se ha empleado una cadmara fotografica de
alta velocidad Photron Ultima APX-RS. Dado que el tiempo de exposicion de cada ensayo es
muy corto, 10 us, se ha utilizado un sistema de iluminacidon de 1200 WHMI. La frecuencia de
adquisicidon de imagenes del ensayo ha sido de 36000 imagenes por segundo. Debido a las
condiciones de contorno empleadas para evitar el deslizamiento y asegurar un encastramiento
éptimo de las muestras, el tamafio de la parte activa de la placa se redujo a 100x100 mm?,
Figura 112.

Figura 112 Geometria de la placa y condiciones de contorno empleadas en los ensayos de impacto.
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6.2.3 Energia de impacto

Los materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta de carbono son
elementos con un elevado potencial para aplicaciones industriales y aeronauticas debido a sus
excelentes propiedades especificas. Al igual que otros materiales compuestos, en el disefio de
este tipo de materiales debe tenerse en cuenta que pueden exponerse durante su montaje,
mantenimiento o vida en servicio a impactos de alta o baja velocidad, siendo mucho mas
frecuentes estos ultimos. Debido a que el fendmeno de impacto es uno de los principales
factores que limitan el uso de los materiales compuestos se hace necesario estudiar su
comportamiento frente a este tipo de solicitaciones.

Los impactos de baja velocidad son considerados peligrosos en los materiales compuestos
debido a que el dafo que pueden producir sobre el material pase desapercibido en una
inspeccidn visual del componente.

Respecto a aplicaciones biomédicas, la fractura de cadera por caida accidental es una de las
principales causas de morbilidad en poblacién adulta. En este sentido, los trabajos de
diferentes autores [147] han determinado la energia de rotura asociada a este tipo de
impactos cuantificAndola en un valor de de referencia de 42 J. En el presente trabajo se ha
considerado el intervalo de energia de impacto desde 21 J hasta 131 J, que incluye el valor de
referencia considerado y valores superiores que podrian producir la rotura de la prétesis, asi
como impactos de diferentes objetos en componentes estructurales aeronauticos

6.3 ENSAYOS DE IMPACTO DE BAJA VELOCIDAD REALIZADOS

Actualmente, uno de los campos que menos se comprende de los materiales compuestos son
los modos de fallo que se inducen al ser sometidos bajo cargas de impacto a baja velocidad,
ademas de los modos de iniciacidén y propagacion de los dafos.

Para evaluar las propiedades frente a impacto a baja velocidad del PEEK y del PEEK-SCF y
estudiar como afecta la adicion de fibras de carbono a la matriz de PEEK en su respuesta frente
a impacto a baja velocidad se han llevado a cabo diferentes ensayos de baja velocidad en torre
de caida de peso.

6.3.1 Dispositivo de ensayo experimental

Para la realizacién de ensayos de baja velocidad y asi evaluar la respuesta de los materiales a
velocidades de deformacidn intermedias entre los ensayos estaticos y los ensayos balisticos de
alta velocidad se empleé la torre de caida CEAST Fractovis modelo 6785. La Figura 113 muestra
la torre de caida de peso utilizada en los ensayos.

El percutor de la torre de caida posee una geometria de punta semiesférica de 22 mm de
diametro y 3,6 kg de masa. La cabeza del percutor alberga toda la instrumentacidn, la cual esta
formada por un sensor interior que transmite una deformacién eldstica que es transformada
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en una sefial eléctrica. Esta sefial es entonces obtenida, amplificada y procesada por el sistema
de adquisicién DAS-4000. El sistema de adquisicion de datos almacena los datos que se
generan durante el ensayo. Estos datos son enviados al software DAEXTWIN instalado en un PC
adjunto a la torre, el cual permite el procesamiento de los datos.

Figura 113 Torre de caida de peso CEAST Fractovis 6785 empleada en los ensayos de impacto de baja velocidad
(izquierda) y dispositivo durante ensayo de impacto con camara de alta velocidad y focos de iluminacion
(derecha).

Para llevar a cabo la medida de la velocidad residual, a partir de la cual se puede calcular la
energia de impacto absorbida por cada material, se ha empleado una cadmara fotografica de
alta velocidad Photron Ultima APX-RS. Dado que el tiempo de exposicion de cada ensayo es
muy corto, 10 ys, se ha utilizado un sistema de iluminacidon de 1200 WHMI.

Las dimensiones de la torre permiten una altura de caida libre maxima de 1 m permitiendo
alcanzar velocidades de impacto de hasta 4.4 m/s. Esta velocidad puede ser aumentada hasta
20 m/s a mediante un sistema que incrementa la energia potencial del conjunto percutor hasta
1320 J. Este sistema se encuentra localizado en la parte superior de la cdmara y consiste en
muelles cuya deflexién puede ser controlada.

La geometria de las placas de PEEK y PEEK reforzado con fibra corta es idéntica a la de impacto
de alta velocidad (Figura 114). El ndmero total de ensayos realizados en la torre de caida de
peso fue de cinco, en un rango de energias de impacto entre 11.25y 265 J. A partir de estos
ensayos se determind la energia absorbida, la extension del dafio y el desplazamiento maximo
de las placas en funcién de la carga.
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Se ha seleccionado una frecuencia de adquisicién de datos igual a la del sistema de adquisicion
de la torre de caida de peso para poder sincronizar ambas sefiales.

Figura 114 Geometria de las placas de PEEK (izquierda) y PEEK reforzado con fibra corta de carbono (derecha)
empleadas en los ensayos en torre de caida de peso.

6.3.2 Tratamiento de datos generados en el ensayo

Durante el ensayo de impacto de baja velocidad en torre de caida de peso se genera un
registro fuerza que el percutor ejerce sobre la probeta en cada instante de tiempo durante el
periodo de contacto entre el percutor y la probeta. La sefial obtenida de fuerza presenta una
serie de oscilaciones que pueden ser debidas a vibraciones de la probeta y del percutor
durante el ensayo. Del registro obtenido por el sistema de adquisicion de datos se puede
obtener una gréafica como la Figura 115 [148].

Fuerza (KEM)
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Figura 115 Registro de fuerza frente a tiempo de un ensayo realizado sobre una estructura tipo
sandwich de vidrio/poliéster/PVC a una velocidad de impacto de 4m/s
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La fuerza de contacto F(t) es obtenida gracias a una célula de carga montada en la cabeza del
percutor. A partir de la sefial fuerza-tiempo puede obtenerse la aceleracién del percutor con la
siguiente ecuacion:

a(t)=%—g (102)

siendo F(t)la fuerza registrada por el percutor(N) , m la masa del percutor (3,817kg), g la
aceleracién de la gravedad (9.81 m/s?) y a(t)la aceleracidn del percutor en cada instante de
tiempo.

A partir de esta ecuacion se puede obtener una representacion de la aceleracion del conjunto
del percutor en funcién del tiempo.
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Figura 116 Registro de aceleracion frente al tiempo que alcanza el percutor para un impacto de baja
velocidad sobre una estructura sandwich de fibra de vidrio y PVC. [148].

A partir de integrar la aceleracién se puede obtener la velocidad del percutor en cada instante
de tiempo.

V() = vy — J a(t)dt (103)
0

t(@_g>dt (104)

m

v(t) =170—J

0

Siendo F(t) la fuerza en cada instante de tiempoy v, la velocidad en el instante en el
comienza el contacto entre percutor y probeta.

A partir del valor de la velocidad es posible obtener una representacién de la velocidad del
percutor en funcidn del tiempo:
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Figura 117 Registro de velocidad frente a tiempo para un impacto de baja velocidad sobre una estructura
sandwich de fibra de vidrio y PVC [148].

Para calcular el desplazamiento que experimenta el percutor durante el impacto se debe
integrar la expresién de la velocidad v(t) en cada instante de tiempo asumiendo que se

mantiene el contacto entre probeta y percutor. También se asume que no existe deformacién
en el percutor.

ﬂﬂ=%+f1w—flum4m (105)
0 0

Donde x(t) es la posicidn de la probeta en cada instante de tiempo y el desplazamiento inicial
de la probeta, x(, se considera cero.

Un ejemplo del resultado obtenido puede apreciarse en la siguiente figura.

Desplazamiento (mm)

0 0.001 0002 0003 0004 0005 0006 0007 0.008
Tiempo (s)

Figura 118 Registro de la posicion del percutor en funcion del tiempo para un impacto de baja
velocidad sobre un estructura de fibra de vidrio y PVC [148].
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En la Figura 118 se ha representado el desplazamiento del percutor en funcién del tiempo se
pueden observar cuatro zonas en la curva.

e laprimera zona de la curva se corresponde con el incremento de desplazamiento del
percutor.

e lasegunda zona representa el maximo desplazamiento del percutor

e Latercerazona es laregion donde se produce la recuperacién del percutor

e lacuarta zona de la curva muestra desplazamientos negativos que se corresponden
con el rebote del percutor.

La energia instantanea se corresponde con el drea bajo la curva fuerza-desplazamiento entre el
instante inicial y final del ensayo.

E(t) = JtF(t) [vo - Jta(t)dt] dt (106)
0 0

El pardmetro obtenido es la energia absorbida por la probeta hasta la rotura, parametro
fundamental para resistir los impactos de baja velocidad.

En la siguiente curva se representa la energia absorbida por la probeta, siendo este valor la
energia residual tras cesar la carga.

Energia (J)

0 0.001 0002 0003 0004 0005 0006 0007 0.008
Tiempo (s)

Figura 119 Registro de energia frente a tiempo para un impacto de baja velocidad sobre una estructura de
fibra de vidrio y PVC [148].

La grafica mostrada en la Figura 119 corresponde a un ensayo tipico en el que la probeta es
impactada pero no perforada. Se observa que el valor de la energia es incrementado hasta
llegar el valor maximo de energia de impacto. A partir de ese valor maximo, la energia
disminuye hasta estabilizarse en el valor de la energia absorbida por el material. En el caso de
no producirse ningun dafo en la placa, la curva de la energia absorbida alcanzaria el valor cero.
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En el caso de rotura de la placa, la curva seguiria una linea horizontal la cual representa que
toda la energia ha sido absorbida en el proceso de deformacion y rotura del material.

6.4 ENSAYOS DE FLEXION EN TRES PUNTOS REALIZADOS

Se han empleado probetas de dimensiones 130x18.5mm’ y 3.2 mm de espesor
correspondientes a PEEK 450G sin refuerzo y con refuerzo de fibra corta (30%), fabricadas
mediante moldeo por inyeccidon por la empresa LATI. El refuerzo corresponde a fibra de
carbono de poliacrilonitrilo (PAN) con una longitud de 6 mm y un didametro de 7,5um. La
densidad del PEEK sin reforzar es p=1300 kg:m? y la del PEEK reforzado con fibra corta de
carbono p=1410 kg:m™.

El PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta de carbono han sido caracterizados en ensayos de
flexidn en tres puntos. Se han ensayado 3 muestras de PEEK y 3 muestras de PEEK-SCF a una
velocidad de desplazamiento de 5 mm/min. Los especimenes de flexion de 130 mm x 18.5 mm
X 3.2 mm se ajustan a la norma ASTM D790 [149] que normaliza las probetas de materiales
plasticos reforzados para ensayos de flexiébn en tres y cuatro puntos. La geometria y
dimensiones del espécimen para el ensayo de flexién se muestran en la Figura 120.

Figura 120 Geometria y dimensiones de los especimenes para el ensayo de flexion en tres
puntos

Los ensayos de flexiéon en tres puntos se han realizado con una relacion de distancia entre
apoyos y espesor (span-to-thickness ratio, s/t) de 32:1 (acorde a la norma ASTM D790, método
de ensayo | [115]). La longitud entre los cilindros de apoyo ha sido 102.4 mm acorde a la
norma. Para prevenir un exceso de indentacién o rotura bajo el cabezal de carga, el radio de
las superficies cilindricas de apoyo y cabezal elegido ha sido de 10 mm. Las probetas han sido
ensayadas a temperatura ambiente en una maquina universal Instron modelo 8516 con una
velocidad de desplazamiento del cabezal de 5 mm/min y una frecuencia de adquisicion de
datos de 10 Hz tanto para la mdquina como para el sensor. La medida de la deflexion en
funcién de la carga aplicada ha sido recogida durante todo el ensayo hasta la rotura, como
resultado del dafio interno de los especimenes.
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CAPITULO 7. ANALISIS DE RESULTADOS

A partir de los valores obtenidos en los distintos ensayos se han procesado y graficado las
diferentes variables para realizar el analisis de comportamiento estatico y frente a impacto del
PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta de carbono. Los resultados se muestran en el presente
capitulo.

7.1 RESULTADOS DE LOS ENSAYOS EXPERIMENTALES ESTATICOS

En esta secciéon se muestran los resultados obtenidos en los ensayos estaticos de traccidn y
compresion uniaxial junto con los de flexién en tres puntos para el PEEK y el PEEK-SCF, asi
como una comparacion de los resultados experimentales obtenidos en el ensayo de traccion y
los calculados a partir de los modelos tedricos de modulo y resistencia de compuestos
reforzados con fibra corta.

7.1.1 Resultados de los ensayos estaticos de traccion y compresion uniaxial

Figura 121 muestra la respuesta tensodeformacional del PEEK sin reforzar y el PEEK reforzado
con fibra corta de carbono (30%) obtenido en el ensayo de traccién uniaxial a una velocidad
de desplazamiento de Imm/min y a temperatura ambiente.

El PEEK sin reforzar muestra una tendencia lineal-eldstica a bajas deformaciones seguida de un
comportamiento no-lineal antes de alcanzar el limite de elasticidad; una vez superado el limite,
la tensién del PEEK cae a un valor que se mantiene constante hasta que se produce la rotura
del material. La evolucidon de la tension del PEEK observada durante los experimentos es
basicamente la reportada en polimeros ductiles semicristalinos con comportamiento
viscoplastico. El habitual proceso de endurecimiento por deformacién posterior a la estriccién
no ha sido observado en los ensayos ya que la fractura sucede a bajas deformaciones debido a
la elevada cristalinidad de la matriz. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 27.
Adicionalmente, la curva de PEEK sin refuerzo muestra un ligero ablandamiento por
deformacién una vez superada la estriccidon. Este punto de estriccién también representa el
punto en el que el material abandona el estado tensional uniaxial.

Observando la curva tensién deformacién del PEEK reforzado con fibra corta de carbono se
cumple la tendencia general al reforzar una matriz polimérica con fibras: la curva tension-
deformacién se vuelve mas elevada y corta conforme se incrementa el volumen de las fibras
en la matriz. Esto implica que tanto la rigidez como la resistencia del material son aumentadas
con respecto al PEEK, a expensas de la ductilidad.

La adicién de fibras de fibras a la matriz de PEEK provoca un aumento considerable el médulo
de elasticidad a traccién (PEEK sin reforzar 3.5 GPa, PEEK reforzado 24 GPa) asi como la
resistencia a traccién del compuesto con respecto a la matriz sin reforzar. (PEEK sin reforzar 95
MPa, PEEK reforzado 214 MPa). La deformacién de rotura disminuye drdsticamente cuando las
fibras son incorporadas a la matriz asi como la tenacidad.
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A partir de la forma de las curvas tensidon deformacién obtenidas experimentalmente en el
ensayo de traccién para el PEEK y el PEEK-SCF se puede hacer una prediccion del
comportamiento frente a impacto debido a que la tenacidad, propiedad que cuantifica la
energia absorbida por un material hasta su rotura, corresponde al area bajo la curva en un
ensayo de traccién entre la deformacidn nula y la deformacion correspondiente al limite de
rotura.

Figura 121 Comportamiento tensodeformacional del PEEK y el PEEK-SCF en un ensayo de traccion uniaxial a una
velocidad de desplazamiento de 1 mm/min.
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Figura 122 Comportamiento tensodeformacional del PEEK-SCF en funcidon de la orientacion de corte de las
probetas con respecto a la direccion principal de moldeo: Longitudinal (Azul) y Transversal (Rojo).

El mayor area bajo la curva tensién-deformacién del PEEK con respecto al PEEK-SCF es un
indicador de que la matriz sin reforzar posee una mayor capacidad de absorcién de energia

157



Andlisis de resultados

hasta la rotura que el compuesto reforzado. A partir de la observacién de las curvas del PEEK y
el PEEK-SCF en la Figura 122 se puede apreciar el caracter ductil del PEEK ya que la fractura se
produce a elevadas deformaciones (~0.55) mientras que el PEEK-SCF muestra un
comportamiento completamente fragil con una deformacién de rotura muy inferior (0.02) a la
matriz de PEEK sin reforzar.

La orientacion de las fibras cortas depende de las condiciones de procesado. En las
operaciones de inyeccién en termoplasticos reforzados con fibra corta, las fibras muestran un
orientacién preferente en la direccion principal del flujo de moldeo. Esta orientacion
preferente de las fibras provoca un comportamiento global anisétropo ya que las propiedades
mecanicas del compuesto varian segun la direccidén en la que sean medidas. Se han obtenido
las propiedades mecanicas del PEEK reforzado con fibra corta de carbono en direccién paralela
y transversal al flujo de moldeo y los resultados se muestran en la Figura 122.

Como puede apreciarse, la orientaciéon longitudinal de las fibras con respecto a la direccién de
moldeo incrementa el médulo de elasticidad y la resistencia de traccion con respecto al
compuesto reforzado con fibras transversales a la direccién principal de moldeo.

El PEEK reforzado con fibra corta en direccion longitudinal a la direccidn principal de moldeo
posee una resistencia a traccién y modulo de elasticidad (214 MPa y 24 GPa respectivamente)
mayores que el PEEK reforzado con fibra corta en direccion transversal a la direccion de
moldeo (148 MPa y 12.6 GPa respectivamente). Las propiedades mecanicas de materiales
compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta son relativamente elevadas si
la tension aplicada actla en la direccidon de las fibras; en otras direcciones, las fibras penalizan
la resistencia. Esto es debido a que tensiones secundarias en la direccién transversal o
tensiones imprevistas en una direccidon débil pueden causar facilmente rotura del material.

La deformacion de rotura del PEEK-SCF transversal (£,=0.018) es inferior a la deformacidn de
rotura del PEEK-SCF longitudinal (¢,=0.021). Esto es debido a que la capacidad para soportar
cargas del material es inferior en direccion transversal que en direccién longitudinal.

Figura 123 Comportamiento tensodeformacional del PEEK y el PEEK-SCF cortados en direccion transversal a la
direccidn principal de moldeo en un ensayo de compresion uniaxial a una velocidad de desplazamiento del
cabezal de 1 mm/min.
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En general, la adicién de fibras cortas introduce anisotropia al material, incrementando la
resistencia de traccion asi como el médulo de elasticidad y reduciendo drasticamente la
elongacion de rotura. El PEEK reforzado con fibra corta exhibe un comportamiento fragil
debido a que la fractura estd dominada por las fibras. Durante el moldeo por inyeccién, las
fibras cortas en la piel (capas exteriores) se alinean en la direccion de moldeado mientras que
en la regidn central las fibras estan dispuestas transversalmente.

La respuesta tenso-deformacional del PEEK reforzado con fibra corta en direccidn longitudinal
y transversal a la direcciéon principal de moldeo se muestra en la Figura 122. En ella se puede
apreciar el caracter anisotrépico del PEEK-SCF debido a las diferentes propiedades del material
en funcidn de la orientacidn de las fibras con respecto la direccién principal de moldeo. La
Figura 124 muestra las dos direcciones principales de una probeta de traccion de PEEK-SCF.

Figura 124 Direcciones del espécimen moldeado por inyeccion de PEEK-SCF

El médulo de Young y la resistencia a traccion de probetas de PEEK reforzado con fibra corta
de carbono cortadas en direccidn longitudinal a la direccién principal de moldeo (3) son
superiores a los de las probetas cortadas en direccion transversal a la direccién principal de
moldeo (2). Las principales propiedades mecdnicas obtenidas experimentalmente del PEEK-SCF
en direccidn longitudinal y transversal se muestran en la Tabla 27, asi como los resultados
obtenidos por otros autores para el mismo material.

La Figura 123 muestra el comportamiento tensodeformacional del PEEK y el PEEK reforzado en
un ensayo de compresion uniaxial efectuado a una velocidad de desplazamiento de cabezal de
1 mm/min ya temperatura ambiente. Como en el caso de traccion uniaxial, la adicion de fibras
cortas a la matriz de PEEK aumenta tanto la rigidez como la resistencia del material pero
disminuye drasticamente la ductilidad y la tenacidad de rotura. La pérdida de ductilidad del
PEEK-SCF ensayado a compresidn se ve reflejada en un descenso de la deformacidn de rotura
(e5=0.03) con respecto a la matriz de PEEK sin reforzar (£,=0.38).

Analizando las curvas de traccion y compresidn, debe sefialarse que el limite de elasticidad es
inferior a traccion que a compresion. La Figura 125 muestra la variacién del limite elastico del
PEEK sin reforzar en funciéon de la velocidad de deformacion efectuada por Rae et al [110]. Los
limites eldsticos a compresion pueden ajustarse mediante una linea de doble pendiente
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aunque también mediante una curva para el rango de velocidades de deformacién estudiado
por los autores. El limite elastico del PEEK obtenido en los ensayos cuasiestaticos realizados

esta de acuerdo a los valores citados en la literatura [110].

Figura 125 Variacion del limite elastico en funcidon de la velocidad de deformacion del PEEK en traccion y

compresion [110].

Las propiedades obtenidas para el PEEK y para el PEEK reforzado con fibra corta de carbono
en los ensayos estaticos de traccién y compresion se resumen en las Tablas 26 y 27. En ellas se

muestran ademas los valores obtenidos por otros autores para los mismos materiales. De

ambas tablas se observa que los datos obtenidos en los ensayos se aproximan a los valores
citados en la literatura de las propiedades mecanicas del PEEK y el PEEK reforzado con fibra

corta de carbono (30%).

Tabla 26 Propiedades mecanicas del PEEK a traccion.

Material E [GPa] g, [MPa] Densidad [kg m?] &p [%]
PEEK 3.5 95 1300 20
PEEK (Sarasua et al.) 3.1 91.4 1300 19.3
PEEK (Arias et al.) 3.6 107 1300 -

Tabla 27 Propiedades mecanicas del PEEK SCF (30%) en direccion longitudinal y transversal

PEEK SCF (30%) PEEK SCF (30%) (Yo-Lee et al.)
Transversal Longitudinal Longitudinal

Resistencia [MPa]

Traccidn 148 214 220.8

Compresion 174 218 246.2
Modulo de elasticidad [GPa]

Traccidn 12.6 24 23.2

Compresion 15 44 43.5
Coeficiente de Poisson [ ]

Traccidn 0.38 0.38 0.380

Compresion 0.39 0.39 0.387
Elongacién de rotura [%)] 1.88 2.0 1.8
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7.1.1.1 Aplicacion de la modelizacion analitica del comportamiento mecdnico del
PEEK-SCF

En esta seccion se muestran los modelos de prediccion de propiedades mecanicas de
compuestos reforzados con fibra corta empleados para la estimacion del médulo de
elasticidad y la resistencia a traccion del PEEK reforzado con fibra corta de carbono.

7.1.1.1.1 Modelos para el médulo de elasticidad en compuestos reforzados con fibra corta

Los modelos mas simples que predicen el mddulo de elasticidad se obtienen a partir de la regla
de mezclas. Voigt asumid que cada componente (fibra y matriz) estaba sometido a la misma
deformacioén (isodeformacién), dando como resultado:

De forma alternativa, Reuss asumio que cada componente estaba sometido al mismo estado
tensional, dando como resultado:

£ = E Ef (108)
© (EnVs-EfVy)

Cox (1952), quien usé un modelo de shear lag para formular el médulo elastico longitudinal ,
demostré que el médulo de elasticidad de un termoplastico reforzado con fibra corta se podia
aproximar a:

1 4 (109)
E. = §E11 +§E22

siendo E11 y E3; los médulos en las direcciones definidas en la Figura 39

Piggot (1980) sugirié que el mddulo de elasticidad de compuestos reforzados con fibras con
orientacidn aleatoria podia ser estimado a partir de:

1
Ee =2 (V/Er) + Viu Em (110)

Lavengood y Goetler (1987) establecieron un procedimiento general para la prediccion del
madulo de elasticidad para materiales compuestos reforzados con fibra corta con distribucion
aleatoria. Cuando las fibras poseen una orientacion bidimensional, derivaron la expresién de
Reuss como:

24 EpEyp (111)
¢ 7(Eyp +17E171)

donde

E11 = Em + Vf(Ef - Em)
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e 2V;(R—1) + (R +2)
M VA-R+R+2)

E22

siendo R el cociente entre el mddulo transversal de la fibra y el mddulo transversal de la
matriz.

Tsai y Pagano (1968) obtuvieron las siguientes ecuaciones empiricas para predecir el médulo
elastico y el médulo de cortadura de compuestos reforzados con fibra corta orientada
aleatoriamente en el plano :

EC:§E11+§E22 (112)
1 1
GC :§E11+ZE22 (113)

Christensen y Waals (1972) usaron un método de promedio para hallar las constantes elasticas
isotropicas en compuestos reforzados con fibra con orientacion bidimensional vy
tridimensional. Para el caso bidimensional, los resultados son:

1
E. = —(U? - U}) (114)
Uy
siendo:
3 G 3 4 3vy, + 3v4)G 3K
U =2E, ﬁ+( 12 12)G23K23
8 2 2(Gy3 + Kp3)
1 G,  (1+6vy; +v8)GKp3
U2 = —E11 —-—— 4+
8 2 2(Gy3 + Ky3)

Para el caso de orientacién tridimensional de fibra corta, el médulo del compuesto reforzado
con fibra corta es:

[E11 + 4(vE; + 8uip + 4)Ko3l[Err + (4vv1; + DEKoz] + 6(Grp + Go3) (115)

E =
¢ 3[2E1; + (8vE, + 84 + 7)Kyz] + 2(Gyy + Go3)

donde el médulo de compresibilidad transversal, K,3, médulo de cizalladura longitudinal, G,
y modulo de cizalladura transversal, G,3, pueden obtenerse a partir de los resultados de Hill
(1964) y Hashin (1962).

7.1.1.1.2 Modelos para la resistencia a tracciéon en compuestos reforzados con fibra corta

La mayor parte de los modelos de prediccion de la resistencia en compuestos reforzados con
fibra corta fueron desarrollados a partir de la regla de las mezclas. Kelly y Tyson (1965)
modificaron la contribucidon de la resistencia de las fibras al asumir que el flujo plastico se
producia durante la transferencia de carga entre las fibras y la matriz:
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0. =oVe(1 = 1./2D) + 0, Vpy (116)

siendo g, la tension de rotura del compuesto, o5 y a;, la resistencia de la fibra y la matriz,
respectivamente; [ la longitud de las fibras y [.. la longitud critica de las fibras.

Piggot (1980) tuvo en cuenta los efectos eldsticos como los plasticos en su teoria de resistencia
de compuestos reforzados con fibra. Para compuestos con orientacion aleatoria en las tres
dimensiones sugirio un limite superior de resistencia:

1
o, = E(Vfaf) + Vom (117)

Vinson y Chou (1975) modificaron la regla de las mezclas de compuestos reforzados con fibra
continua para su aplicacion en compuestos reforzados con fibra corta:

donde Fes un factor que tiene en cuenta el efecto de la longitud de las fibras. A ratios de
aspecto elevados [ > [, es razonable esperar que las fibras actien como un refuerzo continuo

y F(l/l.) se aproxime a la unidad. En este proyecto, la resistencia se ha obtenido con
F(l/1.) =0.5.

Debido a que en los compuestos reforzados con fibra corta existen variaciones tanto en la
longitud de las fibras asi como en la orientacidn, Curtis (1978) modifico la regla de las mezclas
y obtuvo la siguiente expresion:

donde el factor de orientacion de las fibras, C, ha sido obtenido experimentalmente, siendo
0,36 para PEEK reforzado con fibra corta de carbono en volumen de fibras V; del 10% y 0,43
para Vy de 40%.

Fakuda y Chou (1982) desarrollaron una teoria de resistencia para materiales compuestos
basada en el fallo de las fibras debido a elevadas concentraciones de tension y deformacién en
los extremos de las fibras.

0. = 0fViP + 0y (1= Vo) (120)
siendo P un factor de probabilidad estimado sobre una zona de control.

Hori y Onogi (1951) desarrollaron un modelo empirico de resistencia para las propiedades del
papel:

o. = (0,0,)1* (121)

donde los subindices [ y t hacen referencia a las direccion longitudinal y transversal
respectivamente. Ambas tensiones se pueden obtener a partir de g, = ofVy + 0,V Y
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o, = (Eyp0,,)/(EnF) siendo F el factor de concentracién de tensiones de compuestos
reforzados con fibra corta aleatoria.

Hahn (1975) propuso un modelo de resistencia para compuestos reforzados con fibra corta en
disposicidn aleatoria similar al de compuestos unidireccionales si la rotura es gradual y la regla
de mezclas aplicable en la region elastica.

0. = 0,(4/m) (1)) /2 (122)
Donde los subindices [ y t denotan la direccion longitudinal y transversal respectivamente.

Lees (1968) obtuvo la siguiente expresidon asumiendo tres mecanismos de fallo acorde a los
criterios de maxima tension para compuestos reforzados con fibra corta aleatoria.

0. = 21/m){1 + 0,/ +In(0,0,n/7)} (123)
siendo 7 la tensidn plana de cortadura entre la fibra y la matriz.

Chen (1971) utilizé el mismo enfoque de Lees basado en el criterio de fallo de Von Mises-
Hencky con efecto de perturbaciones en los extremos de fibra:

o. = 2t/m){2 + In(@ 0,0, /7%)} (124)

siendo @ un factor de eficiencia de resistencia caracteristico de cada sistema discontinuo y o,
la resistencia del compuesto de fibra unidireccional equivalente.
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7.1.1.2 Comparacién de los resultados experimentales con las predicciones de los
modelos tedricos de compuestos reforzados con fibra corta a traccion.

El objetivo de esta seccion es la comparacion del médulo de elasticidad y resistencia a traccién
obtenidos experimentalmente en los ensayos de caracterizacion para el PEEK-SCF con las
predicciones de las teorias del mddulo y resistencia de compuestos reforzados con fibra corta
aleatoria previamente mencionados en la seccién anterior.

La mayoria de modelos se muestran de acuerdo a los datos experimentales del médulo en
fracciones de volumen de fibras bajas (hasta 10%). La Figura 126 muestra la comparacion entre
el médulo de elasticidad predicho por los diferentes modelos tedricos y los resultados
experimentales obtenidos por Joo Lee [150] en PEEK-SCF a traccién. En ella se puede observar
el incremento del mdédulo de elasticidad con el volumen de fibras para las diferentes modelos.
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Figura 126 Comparacion entre el médulo predicho por los modelos tedricos y los resultados obtenidos
experimentalmente por Joo Lee para el PEEK-SCF

Los valores del médulo de elasticidad calculados a partir de los modelos tedricos de Tsai-
Pagano (1968) y Christensen-Waals (1972) muestran una elevada correlacién con los
resultados del PEEK-SCF (30%) obtenidos experimentalmente. Para el mddulo de elasticidad a
traccidon de compuestos reforzados con fibra corta no hay una unica teoria capaz de describir
con total precisién las propiedades eldsticas de todos los compuestos reforzados con fibra
corta. Sin embargo, los modelos de Tsai-Pagano y Christensen-Waals deben ser elegidos como
los modelos recomendados para la obtencidon del médulo de PEEK-SCF, especialmente el
modelo de Tsai-Pagano, debido a que tiene en cuenta la longitud critica de las fibras.

La comparacion de los resultados experimentales obtenidos con los resultados de Joo Lee y los
diferentes modelos tedricos explicados en la seccidon anterior se muestran en la Tabla 28 y en
el histograma de la Figura 127.
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Tabla 28 Comparacion entre resultados experimentales y modelos tedricos

Material Ve [%] Etracci on [GPa]

PEEK-SCF experimental 30 24

PEEK-SCF (Joo Lee, experimental) 30 23.2
PEEK-SCF (Tsai-Pagano) 30 28.95
PEEK-SCF (Christensen-Waals) 30 29.72
PEEK-SCF (Voigt) 30 71.45
PEEK-SCF (Cox) 30 18.25
PEEK-SCF (Piggot) 30 16.25

a0

70

G0

Tensidn [GPa]

FEEK-SCF Piggot Cox  Joo-Lee T-P C-W Woigt

Figura 127 Comparacion entre resultados experimentales y modelos tedricos de mdédulo elastico.

La Figura 128 muestra la comparacidon entre la resistencia a traccidon predicha por los
diferentes modelos tedricos y los resultados experimentales obtenidos por Joo Lee en PEEK-
SCF a traccion en funcion de la fracciéon en volumen de fibras. Al igual que el mdédulo de
elasticidad, la resistencia de traccién del PEEK aumenta conforme se incrementa el volumen en
fibra del compuesto.

Los resultados de los modelos tedricos de resistencia a traccion calculados muestran poca
correlacién con los resultados obtenidos experimentalmente ya que la mayoria exhiben unos
valores de resistencia mayores que los observados experimentalmente en el PEEK-SCF con una
fraccion de volumen de fibras del 30%. Sin embargo, los modelos de resistencia de Piggot
(1980), Hori y Onogi (1951) y Curtis et al. (1978) muestran unos resultados acordes a lo
evidenciado experimentalmente del PEEK reforzado con fibra corta de carbono

166



Andlisis de resultados

. ——
:
l‘ 0 and Onogi
1600 5 Kelyand
[} e |
S| : HEC
& MO0 b o Exerments Dets i
E AT
Emno[ I
wmoot !
£ | |
& 800 -
- |
T l
500! :
400 t
200 - l
J
0 e e b ——— e e e
0 10 20 30 40 50

Volume Fraction(Vy)

Figura 128 Comparacion entre la resistencia de traccion predicha por los modelos tedricos y los
resultados obtenidos experimentalmente por Joo Lee para el PEEK-SCF.

La comparacion de los resultados experimentales obtenidos con los resultados de Joo Lee y los
diferentes modelos tedricos de resistencia de compuestos reforzados con fibra corta se
muestran en la Tabla 29 y en el histograma de la Figura 129.

Tabla 29 Comparacion de resultados experimentales y modelos tedricos de resistencia a traccion

Material Ve [%] Resistencia a traccion [MPa]
PEEK-SCF experimental 30 214.00
PEEK-SCF (Lee, experimental) 30 220.80
PEEK-SCF (Curtis et al.) 30 247.17
PEEK-SCF (Hori & Onogi) 30 270.05
PEEK-SCF (Piggot) 30 285.50
PEEK-SCF (Hahn) 30 369.24
PEEK-SCF (Kelly-Tyson) 30 1088.25
PEEK-SCF (Vinson-Chou) 30 547.50
PEEK-SCF (Riley) 30 997.56

Una de las posibles razones de la escasa correlacidon entre los resultados de resistencia
experimentales y los modelos tedricos calculados se puede deber a la pobre distribucion de
fibras en la matriz. La presencia de areas con menor volumen de fibras local representa una
fuente potencial de debilidad del material. Por el contrario, zonas con mayor volumen de
fibras provocan una peor transferencia de carga debido que el mojado de la matriz con las
fibras no es dptimo. La menor resistencia puede ser atribuida a la distribucion no-uniforme de
las fibras resultando en una resistencia interfacial baja entre las fibras y la matriz.
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Figura 129 Comparacion entre resultados experimentales y modelos analiticos de prediccion de la resistencia a
traccion.

Debido a la presencia de huecos en el interior de la matriz, la baja resistencia obtenida
experimentalmente por el PEEK-SCF puede ser debida no solo a la distribucién no-uniforme de
las fibras sino también a la presencia de vacios. Una de las maneras de prevenir la formacion
de huecos en el interior de la matriz es mediante el control del proceso de moldeado. De la
literatura consultada [93,124] se sabe que las fibras cortas de carbono presentan unos niveles
de adhesion altos a la matriz de PEEK. De esta manera, puede asumirse que la resistencia
interfacial del sistema no es la principal causa de los bajos valores de resistencia obtenidos
experimentalmente.

Un factor importante para explicar los resultados de resistencia a traccion es la organizacion
local de las fibras cortas en la matriz, en términos de distribucion longitudinal y orientacion.
Trabajos previos (Lee & Chin [151], Chung & Kwon [152], Sarasua et al. [124]) han evidenciado
una orientacién uniforme relativa a la direccidn principal de flujo termoplasticos reforzados
con fibra corta moldeados por inyeccion.

Se puede afirmar que las variables de procesado como la distribucién de fibras, huecos,
propiedades de la interfase fibra/matriz, tension residual y orientacion de las fibras poseen
mayor influencia en la resistencia a traccion que en el mddulo de elasticidad del PEEK
reforzado con fibra corta. Tanto la distribucién de las fibras como los agujeros internos son
pardmetros criticos asociados a la disparidad de los resultados de resistencia a traccion
experimentales y tedricos.
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7.1.2 Resultados de los ensayos de flexion en tres puntos

La Figura 130 muestra las curvas fuerza/desplazamiento de las muestras de PEEK y PEEK
reforzado con fibra corta de carbono obtenidas en el ensayo de flexion en tres puntos a
temperatura ambiente y con una velocidad de desplazamiento del cabezal de 5 mm/min.

La carga se incrementd hasta una deflexién promedio de 14.75 mm en el caso del PEEK-SCF y
de 25.0 mm en el caso del PEEK sin reforzar. La deflexion maxima del PEEK-SCF se corresponde
al nivel maximo de tensidn antes de la caida brusca de carga en el inicio de la fractura en el
lado de compresion del espécimen. La curva fuerza/desplazamiento del PEEK-SCF implica que
el material posee un comportamiento fragil sin ninguna etapa de propagacion de la fractura a
temperatura ambiente. Debe destacarse que en la curva del PEEK sin refuerzo, el ultimo punto
no se corresponde con la fractura sino que representa el resbalamiento del material con
respecto a los cilindros de sujecién. Este comportamiento se debe a la gran ductilidad del
material ya que no se alcanzé la deformacidon plastica durante los ensayos. El material
recuperé su forma inicial en la descarga sin evidencias de dafio ni deformaciones
permanentes.

Figura 130 Curvas fuerza/desplazamiento obtenidas en los ensayos de flexién en tres puntos para el PEEK y el
PEEK-SCF ensayados a una velocidad de desplazamiento de 5 mm/min y a temperatura ambiente.

En el caso del PEEK reforzado con fibra corta, la iniciacion de la fractura es el proceso de
absorcion de energia predominante a temperaturas inferiores a la temperatura de transicion
vitrea. La respuesta de ambos materiales entre la carga aplicada y la deflexidn es lineal en los
primeros 3 mm. Posterior a ese desplazamiento, las curvas exhiben un comportamiento no-
lineal. En la region no-lineal del PEEK-SCF se producen mecanismos de fractura como el
despegue y arranque de fibras en la intercara de la fibra y la matriz.
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A partir de las curvas de carga-desplazamiento, el médulo de flexién y la resistencia de flexién
de ambos materiales han sido obtenidas usando las ecuaciones de la teoria de vigas
homogéneas acorde a la norma ASTM D790D. La Tabla 30 resume los mddulos de flexion del
PEEK y el PEEK reforzado. Los modulos de flexion del PEEK y PEEK-SCF han sido 4.12 y 13.76
GPa respectivamente. Cada valor representa una media de los tres especimenes ensayados.

La Tabla 30 muestra los valores obtenidos de la resistencia de flexion y deflexién de rotura de
ambos materiales. Para todos los ensayos, el PEEK sin reforzar no alcanzé la rotura mientras
que el PEEK-SCF fracturd a una deflexion promedio de 14.75 mm. Al contrario que la deflexién
de rotura, la resistencia de flexién del PEEK-SCF obtenida es superior al del PEEK sin reforzar.

Tabla 30 Propiedades mecanicas del PEEK y el PEEK-SCF obtenidos en los ensayos de flexion

Material 0,[MPa] E, [GPa] gy [MPa] Ef[Gpa]  Deflexién rotura [mm]
PEEK 95 3,6 159.5 4,12 25°
PEEK-SCF 206 24 189.7 13.76 14.75

siendo a; la resistencia a traccion, E; el médulo de traccion, or la resistencia de flexion y Erel
madulo de flexion. (*) Deflexion del PEEK alcanzada hasta condiciones de resbalamiento con
los soportes.

Las fibras de carbono modifican la morfologia de la matriz de PEEK debido a que las pueden
actuar como agentes nucleantes causando una estructura transcristalina. Se cree que esta
interfase transcristalina mejora la transferencia de carga entre las fibras y la matriz.

Como puede observarse en la Figura 130, la carga del PEEK-SCF cae subitamente desde el valor
maximo, que corresponde a un fallo de traccion en la superficie exterior. Esto demuestra que
el material es muy fragil y no muestra evidencias de propagacion de grietas a temperatura
ambiente.

A temperatura ambiente, el comportamiento a flexion del PEEK-SCF esta influenciado por los
pardmetros microestructurales de la orientacion de las fibras y la transcristalinidad. Se ha
demostrado una tendencia a la fragilizacién del PEEK-SCF, asi como un incremento del médulo
de flexidén y la resistencia de flexién al incrementar la velocidad de desplazamiento del cabezal
en ensayos de flexién en tres puntos [153].

Al incrementar la carga, la energia eldstica se almacena en el espécimen de PEEK-SCF y a
elevadas deflexiones, un gran nimero de fibras son arrancadas de manera limpia del lado
sometido a traccidon de la probeta. La grieta propaga de forma limpia y perpendicular a la
direccion de aplicacién de la carga a través de la intercara fibra-matriz y extremos de fibra,
dejando a su paso fibras en la superficie de fractura.

Si existen impurezas en la intercara fibra-matriz, la adhesién interfacial baja, lo que implica
una baja adhesidn entre las fibras de carbono y la matriz con una morfologia completamente
esferulitica [154]. Por el contrario, una buena adhesion entre las fibras y la matriz, atribuida a
la presencia de una interfase transcristalina, causa un incremento de la resistencia de flexién y
la deflexion de rotura en el PEEK-SCF.
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Hull [155] identifico tres caminos posibles de propagacién de grietas en el PEEK-SCF ensayado
a flexidn en tres puntos a una velocidad de 5 mm/min: (1) en la interfase SCF/PEEK; (2) en la
interfase entre las estructuras esferuliticas y transcristalinas; (3) mediante fallo cohesivo de la
matriz de PEEK. Las estructuras transcristalinas, combinadas con una buena adhesion
fibra/matriz modifican el camino de la grieta y mejoran la transferencia de carga, permitiendo
alcanzar grandes deformaciones antes de la rotura final.

Jeng et al. [153] identificaron cuatro tipos de grietas en las muestras de PEEK-SCF ensayados a
flexion con un span-to-thickness ratio de 32/1: grietas de compresidn, de cortadura superior e
inferior y de traccién. A partir del andlisis de la curva carga/desplazamiento y de las
fractografias, se determind que la iniciacidon del dafio se produjo en la zona de compresién
(contrario a lo esperado pues el modo de fallo esperado era de traccién) y la grieta de
compresion sucedia en primer lugar de la secuencia de fallo.

Acorde al andlisis numérico, la aparicion de la primera grieta de compresion bajo la seccion de
aplicacion de la carga se debe a una concentracién de tensiones. Es posible que la iniciacion
de la grieta de cortadura superior sea consecuencia del fallo por compresion inicial o a la
maxima tensién de cortadura [156]. La grieta de compresidn se propaga hacia el interior del
material interactuando con la grieta de cortadura superior debido a que la maxima tensién de
cortadura también se propaga hacia la region central de la seccién. La iniciacion de las grietas
de compresién y de cortadura superior preceden a la iniciacion de la grieta de traccion en la
secciéon inferior. La grieta de compresién, asociada a la predeformacion de la grieta de
cortadura superior, provoca un fallo ductil con deflexiones de hasta 15 mm para compuestos
de PEEK-SCF moldeados por inyeccion.

La grieta de compresién muestra una propagacion vertical alejandose de la zona de carga.
Aumentando la carga, la grieta de compresién (1) y la grieta de cortadura superior (2)
convergen para iniciar una fractura macroscopica. La propagacién de la grieta de cortadura
superior no se produce en todo el espesor de la muestra y la baja orientacién de las fibras de la
region central fueran su detencién [157].

Durante la carga hasta el fallo catastrofico, las microgrietas de cortadura inducen microgrietas
en la matriz de PEEK y causan el arranque de las fibras de la matriz durante la fractura. La
iniciacion de las grietas de cortadura inferior (3) y de traccidn (4) puede entenderse como un
evento simultaneo. Los eventos (grieta de compresion, cortadura superior e inferior y traccién)
que desembocan en fallo catastréfico del PEEK-SCF moldeado por inyeccidn se resumen en la
Figura 131 [153].

De acuerdo a la teoria de Euler-Bernouilli [158], cuando un espécimen de seccion rectangular
es cargado en un ensayo de flexion en tres puntos, la tension de flexion maxima , o5 max ,

(traccién o compresion) y la tension de cortadura interlaminar maxima , 7,,,, , sucede en la
superficie del espécimen y en el eje neutro respectivamente.
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Figura 131 Diagrama esquematico de la secuencia de fallo del PEEK-SCF durante un ensayo de de flexién en tres
puntos (s/t=32) y a una velocidad de 0.5 mm/min.

El espécimen puede fallar por flexién en la superficie o por cortadura en el eje neutro,
dependiendo si 0f mqx O Tmax alcanza un valor critico. De hecho, el espécimen puede sufrir
un modo de fallo mixto si el fallo por flexidn y el fallo por cortadura suceden simultdaneamente.
La representacion de los tres modos de fallo se muestra en la Figura 132 [159].

Figura 132 Representacion esquematica de los tres tipos de modos de rotura observados en ensayos de flexion en
tres puntos de compuestos de matriz polimérica reforzados con fibras cortas, de arriba hacia abajo: modo de fallo
por cortadura, modo de fallo mixto y modo de fallo de flexion.
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En los ensayos de flexién realizados, el modo de fallo observado en los especimenes de PEEK
reforzado fue el modo de fallo mixto. El modo de fallo de flexién pura sucede cuando la carga
del material cae abruptamente en la curva carga-desplazamiento (P — A) en el punto de
maxima carga de la zona lineal de la curva. El modo de fallo por cortadura esta caracterizado
cuando la pendiente de la curva carga-desplazamiento decrece gradualmente al incrementar la
carga después del punto de iniciacidén de la grieta y alcanza el valor cero antes de la fractura
final. Si la forma de la curva carga-desplazamiento se encuentra entre estos dos extremos, el
modo de fallo se puede considerar mixto [160]. Cuando el compuesto se fractura siguiendo un
modo mixto de rotura, se espera que diferentes micromecanismos ocurran simultdneamente
(e.g. despegue de la intercara fibra-matriz, arranque de fibras y agrietamiento de la intercara
fibra-matriz).
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7.2 RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE IMPACTO DE ALTA VELOCIDAD

El analisis experimental de los resultados obtenidos en el impacto del PEEK y el PEEK reforzado
con fibra corta se ha centrado tanto en la determinacién de la energia critica de rotura como
en la extension del dafio en la zona afectada por el impacto. De este modo, se ha observado un
comportamiento diferente para los tres tipos de materiales biomédicos considerados: PEEK
reforzado con fibra corta, PEEK sin reforzar y la aleacion de titanio Ti6AI4V.

7.2.1 Energia critica de perforacion

La utilizacién de la camara fotogréfica de alta velocidad ha permitido determinar las
velocidades residuales v, de cada ensayo de perforacion y de este modo obtener la velocidad
limite de perforacién vy, del PEEK reforzado con fibra corta. La velocidad limite de perforacion
o limite balistico se define como el valor maximo de velocidad de impacto v, para el que se
produce la detencién del impactador , siendo la velocidad residual nula, (v,.=0).

El limite balistico tanto del PEEK como de la aleacidn de titanio fueron obtenidas por Arias et al
[112]. Los autores, realizando ensayos balisticos determinaron que el limite balistico del PEEK

4SOGVIZEEK ~ 265 m/s era superior al limite balistico obtenido para las placas de Ti6Al4V
Vlgm"”‘w =~ 232 m/s. Los resultados graficos fueron ajustados mediante la expresién de Recht

e Ipston, siendo k el pardmetro de ajuste, k=1,9 para PEEK 450G y k=2 para Ti6Al4V.

1
Vo = (Vg = Vy)k (125)

La velocidad residual en las placas de PEEK 450G en el rango de velocidades de impacto
ensayadas por Arias et al [112] es menor que en las placas de Ti6Al4V. El valor instantaneo de
tensidn para producir deformaciones plasticas (flow stress) del Ti6Al4V es diez veces superior
gue en el PEEK 450G en condiciones cuasi estaticas [114] y siete veces superior en condiciones
dindmicas (103s~1 — 10*s71)[110]. Esto sugiere que los mecanismos de absorcién de energia
en los dos materiales son diferentes.

Figura 133 (a) Velocidad residual V; frente a velocidad de impacto, V,comparacion entre PEEK 450G y
Ti6Al4V; (b) energia absorbida por la placa W frente a velocidad de impacto V, , comparacion entre el PEEK
450G y Ti6Al4V.
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La Figura 133 [112] muestra la energia cinética del proyectil absorbida (W) por la placa de
PEEK. Para ambos materiales la energia cinética absorbida aumenta con la velocidad de
impacto inicial. Esta tendencia se muestra en consonancia con resultados publicados en la
literatura para proyectiles esféricos [112].

La Tabla 31 muestra los resultados de velocidad limite de perforacion para los materiales
considerados. Los resultados del la velocidad limite de perforacion del PEEK sin reforzar y de la
aleacidn de titanio Ti4Al6 han sido obtenidos a partir de los resultados de Arias et al. [112].
Haciendo uso de la ecuacion (105) es posible estimar la energia critica de impacto (W) de las
placas de PEEK reforzado con fibra corta de carbono bajo condiciones de impacto dindmico:

1
Wperforation = Emp Vl?) (126)

Donde m,, es la masa del impactador. De este modo se ha obtenido un valor de energia critica
de impacto para el PEEK reforzado con fibra corta de carbono (PEEK SCF) de 20,1 J
(WEPEEK=SCE — 20,1 J). A partir de los resultados obtenidos por Arias et al [112] se obtuvieron
los valores de energias de perforacion del PEEK sin reforzar y de la aleacién de titanio Ti4Al6 y

PEEK _ Ti6Al4V — _ :
son Wyerforation = 456 Y Wyerforation = 35 respectivamente.

Adicionalmente, empleando la ecuacién (109) se ha obtenido la energia de impacto absorbida
por el PEEK reforzado con fibra corta de carbono.

1 2 2
W=§mp(Vo—Vr) (127)

La Figura 134 muestra la evolucion de los valores de energia de impacto absorbida por cada
material en funcién de la velocidad inicial de impacto. En ella, se ha representado la zona
correspondiente a la energia de rotura por impacto correspondiente a una fractura de cadera
por caida accidental [112]. Para los materiales considerados, se aprecia que la matriz de PEEK
sin refuerzo es el mas eficiente ya que tiene mayor capacidad para absorber energia de
impacto e impedir el dafio por rotura independientemente de la velocidad de impacto. El
endurecimiento por deformacion del PEEK para valores crecientes de velocidad de
deformaciéon explica este comportamiento [112]. Para el PEEK reforzado con fibra corta, y
aunque el refuerzo supone un incremento de las propiedades mecanicas, tal y como muestra
la Tabla 31, se produce una drastica reduccién de ductilidad, que implica una reducciéon de la
capacidad de absorcion de energia de hasta el 50%.

En el rango completo de velocidades de impacto, la eficiencia de absorcién de energia del
polimero PEEK es mayor que la del PEEK reforzado con fibra corta de carbono y de la aleacidn
de titanio Ti6Al4. Una de las razones de la gran capacidad del PEEK de absorber energia es la
deformacién adiabdtica que experimenta el PEEK a elevadas velocidades de deformacién en la
que estan presentes altos valores de deformacién (B> 1.0). Estos resultados son
caracteristicos de estados compresivos en procesos dindmicos segun citd Rae et al. [110] para
ensayos de impacto de Taylor.
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Figura 134 Evolucidn de la energia de impacto absorbida por la placa en funcién de la velocidad de impacto

Tabla 31 Propiedades mecanicas de los materiales considerados y velocidad limite de perforacion obtenida en el

ensayo.
Material Densidad [kg/m’] E [GPa] a,(Mpa) vy, (m/s)
Matriz PEEK 1300 3,6 107 265
PEEK-SCF 1390 21,5 225 177
TidAl6 4428 109,8 1098 232

7.2.2 Extension del dafio y modo de fallo.

Las Figuras 135 y 137 muestran la extension del dafio en probetas de PEEK reforzadas con
fibra corta de carbono. Para el material reforzado se puede observar un comportamiento fragil
con fisuras longitudinales que progresan tanto en la cara superior como inferior de la probeta
y asociadas a una pobre adhesién fibra-matriz en estas zonas. A partir de micrografias
realizadas en la superficie de fractura, se ha podido determinar que el fallo por falta de
adhesion de las fibras en la cara superior de la probeta inicid el proceso de fallo asociado a las
cargas de compresidon causadas por el impacto. Para todas las velocidades de impacto
consideradas el material compuesto mostré un comportamiento fragil con una disminucién de
la zona fisurada con el incremento de velocidad de impacto debido a la localizacion del dafio.
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Los resultados experimentales mostraron dafio extenso en las probetas de material compuesto
reforzado con fibra corta para valores de energias de impacto 50% inferiores al valor critico.

Figura 135 Etapa final del proceso de perforacion de las placeas de PEEK reforzado con fibra corta de
carbono (vista delantera y posterior de las placas).

Figura 136 Placa de PEEK (con refuerzo del 30% de fibra corta de carbono) impactada a 244 m/s y placa
de PEEK (sin refuerzo) impactada a una velocidad de 244 m/s.
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Figura 137 Etapa final del proceso de perforacion de las placas reforzadas con fibra corta de carbono (vista
delantera y vista posterior de las placas).

La Figura 138 [112] ilustra la etapa final del proceso de impacto para velocidades de impacto
diferentes las placas de PEEK sin reforzar. El modo de fallo de las placas de PEEK difiere
claramente del observado en las placas de PEEK reforzado con fibra corta de carbono y en la
aleacidn de titanio. El PEEK reforzado se caracteriza por un comportamiento fragil con fisuras
longitudinales que progresan tanto en la cara superior como inferior de la probeta y asociadas
a una pobre adhesién fibra-matriz. El fallo por cortadura de la aleacién de titanio Ti6Al4V
(Figura 139[112]) esta caracterizado por un pequefio consumo de energia, concretamente la
energia requerida para iniciar las bandas de cortadura, eyeccion de material y propagacion de
grietas. El tamafio de las grietas en la aleacion de titanio es mayor a velocidades inferiores al
limite balistico y la propagacién de la grieta se produce de forma transversal a la direccidn de
rotacion del proyectil [161]. Una vez que la inestabilidad se ha formado se requiere de muy
poca energia para perforar la placa. Sin embargo, en todo el rango de energias de impacto
ensayadas las placas de PEEK experimentaron un proceso ductil y sin evidencia de rotura fragil
(Figura 138). Ademas, el PEEK ha demostrado una capacidad de absorcion de energia de
multiples impactos favorable gracias al dafio ductil localizado. (Figura 136).
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Figura 138 Etapa final del proceso de perforacion del PEEK para diferentes velocidades de impacto
(vista delantera y posterior de las placas) [112].

En los ensayos balisticos del PEEK [112] se aprecia un modo de rotura ductil sin eyeccién de
material frecuentemente observado en anadlisis de impacto sobre materiales metdlicos con
proyectiles esféricos o semiesféricos [162].

Al comparar el PEEK sin reforzar con metales se observa un aumento del agujero cuando el
proyectil estd atravesando la placa seguido de una etapa que tiende a cerrarlo (Figura 139
[112]). En el PEEK también se puede apreciar una deflexiéon local sin flexion global en la placa
en comparacién con el metal. La deformacion plastica se confina cerca de la zona de impacto
con un valor maximo igual a dos veces el didmetro del proyectil. Utilizando micrografias SEM
ha sido posible observar un modo de rotura ductil y lineas de grandes deformaciones plasticas.
El mismo modo de fallo ha sido observado independientemente de la velocidad de impacto
Vo y muestran concordancia con los resultados citados por Rae et al. en ensayos de impacto
de Taylor a altas velocidades [112].
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Figura 139 Etapa final del proceso de perforacion de la aleacion de titanio Ti4Al6 para
diferentes velocidades de impacto [112].

Figura 140 Seccion transversal de la etapa final del PEEK a velocidad de impacto: V,=288m/s (V,=107 m/s ) [112].
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7.2.3 Analisis C-SCAN

Para determinar la extensién del dafio, cada espécimen de PEEK reforzado con fibra corta de
carbono fue analizado después de ser impactado. Se ha empleado un método ultrasénico de C-
SCAN, que es una técnica ultrasdnica basada en la atenuaciéon de ondas elasticas que
atraviesan discontinuidades de un medio continuo. Mediante un proceso computacional ha
sido posible obtener imagenes representativas de la extension del dafio del PEEK reforzado
con fibra corta. Las imagenes C-SCAN del PEEK sin reforzar han sido obtenidas a partir de los
resultados de Arias et al [112]. Estas imagenes permiten realizar un analisis completo de la
extension del dafio y en el caso del PEEK reforzado con fibra corta muestran un modo de fallo
caracteristico basado en la propagacién de grietas con origen en el agujero de impacto.

En la Figura 141 puede observarse que el PEEK-SCF experimenta un modo de rotura fragil
basado en una zona de dafio primario (color rojo) y una zona secundaria de dafio (color verde).
La zona de impacto primaria es una regién que estd en contacto directo con el proyectil
durante los ensayos de impacto. Para bajas velocidades (Vy < V;,=177 m/s) esta zona
corresponde a una indentacién o muesca generada por el contacto directo con el proyectil.
Para velocidades mayores se produce un agujero y la parte cdnica se desprende, lo que reduce
las dimensiones del dafio al aumentar la velocidad de impacto debido a la aparicion de un
dafio mucho mas localizado.

Figura 141 Imagenes C-SCAN de las muestras de PEEK reforzado con fibra corta de
carbono (PEEK-SCF) posterior al impacto.

181



Andlisis de resultados

Respecto a la zona de dafio secundaria, se puede apreciar la propagacién de grietas desde la
zona de impacto hasta los limites periféricos de la placa. Como se puede observar, la longitud
de las grietas disminuye conforme aumenta la velocidad de impacto en las placas. Con estos
datos, puede concluirse que el PEEK reforzado con fibra corta de carbono (PEEK-SCF)
experimenta una fractura fragil durante los ensayos de perforacién y que la extension del dafio
es mayor a menores velocidades de impacto, alcanzando todo el drea de la placa a velocidades
inferiores al limite balistico.

En el caso de andlisis de C-SCAN para el PEEK sin reforzar, Arias et al [112] evidenciaron un
comportamiento completamente ductil con una regién de dafio muy localizada en torno a la
zona de impacto, sobre todo en el caso de impactos multiples.

Figura 142 Imagen C-SCAN de PEEK sin reforzar posterior a un ensayo multi-impacto [112]

7.2.3 Oscurecimiento a altas velocidades de deformacion

A lo largo de todo el rango de velocidades ensayado se puede apreciar un oscurecimiento de
las en zonas altamente deformadas asociado al daifo local de las placas de PEEK sin reforzar.
La Figura 143 muestra claramente los extremos cdncavos de las zonas de impacto y la
decoloracién asociada a elevadas deformaciones en las placas de PEEK. La Figura 130 muestra
las secciones transversales de una placa sin impactar y tres placas impactadas con altas
velocidades de deformacion fotografiadas bajo las mismas condiciones. Se puede observar que
a mayores energias de impacto, mayores deformaciones y mas oscura es el area danada, por lo
gue queda claro que el cambio de color esta asociado con altas deformaciones de compresion
y no con la velocidad de deformacion. Cabe destacar que el PEEK bajo traccién, como muchos
otros polimeros, desarrolla un blanquecimiento.
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Figura 143 Secciones transversales pulidas de cuatro muestras de PEEK fotografiadas bajo las mismas
condiciones que muestran el cambio de color asociado a largas deformaciones. La escala de grises, en el
rango de valores de 0 hasta 255 donde 255 es negro, el PEEK virgen muestra 93, 114 para el impactado a

V=170 m/s, 141 para el impactado a V;=241 m/s y 156 para V,=260 m/s.

7.2.4 Cristalinidad a altas velocidades de deformacion y altas deformaciones.

Se ha analizado la influencia del grado de cristalinidad del PEEK en su comportamiento frente a
impacto. El PEEK es un polimero semicristalino constituido por una estructura cristalina
dispersa dentro de un material amorfo. El grado de cristalinidad obtenido por Arias a partir de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) ha sido de de 30+2% . Las propiedades mecanicas del
PEEK estan influenciadas por el grado de cristalinidad, pudiendo incrementar el limite elastico
y de fluencia, y disminuir la tenacidad a la rotura al incrementar el grado de cristalinidad.

El grado de cristalinidad es el responsable de la fragilidad del material. Para modificar la
microestructura de amorfa a cristalina el polimero necesita energia adicional que procedente
principalmente de un incremento de temperatura AT. Por esta razén es necesario analizar el
comportamiento del PEEK a altas velocidades de impacto V;, para comprobar si se produce una
transicidn fragil ya que para impactos de alta velocidad la temperatura inicial muestra un
aumento drastico.

Se ha realizado un analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un calorimetro
Perkin ElImer Diamond con nitrégeno como gas de purga en zonas altamente deformadas de
muestras de PEEK impactadas a diferentes energias. Los especimenes de PEEK fueron
calentados desde 293 K hasta 450 K a una velocidad de calentamiento de 10 K/min y
enfriadas a la misma velocidad. Las entalpias de fusidon fueron determinadas con un valor
promedio de AH; = 39] - g~ !.La cristalinidad de todas las muestras deformadas a altas
velocidades de deformacién resulté ser similar e igual al 30% y no obtuvieron cambios
significativos de cristalinidad entre placas altamente deformadas y placas de PEEK sin
impactar.

Por debajo de la temperatura de transicion vitrea ( Ty ), la evolucion de la cristalinidad se
puede considerar como un proceso competitivo entre el efecto estabilizador de la velocidad de
deformaciéon en la estructura cristalina y su probable destrucciéon asociada a altas
deformaciones. En este sentido, se ha citado que las altas deformaciones de compresion
pueden degradar la estructura cristalina del PEEK a temperaturas T < Tj,.
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7.3 RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE IMPACTO DE BAJA VELOCIDAD

Para los ensayos de torre de caida de peso se ha determinado la energia absorbida por las
placas de PEEK y PEEK reforzado con fibra corta de carbono y se ha relacionado con su
respectiva energia de impacto. Los ensayos de impacto de baja velocidad se han realizado a
energias de impacto de 11, 125 y 175 J para ambos materiales y a 265 J Unicamente en el PEEK
sin reforzar para observar su comportamiento de rotura.

7.3.1 Curvas Fuerza-Tiempo

La fuerza proporciona informacion importante referente a la iniciacion de dafos y crecimiento
durante un ensayo de impacto. Numerosos autores han citado que la iniciacién del dafio se
manifiesta en la curva fuerza-tiempo como una caida repentina y brusca de la carga debida a la
pérdida de rigidez de una propagacion de dafio inestable (Zhang et al, 1998).

A continuacidn se exponen las graficas, que se han obtenido en los ensayos realizados en torre
de caida de peso, de la evolucidn de la fuerza ejercida sobre el PEEK y el PEEK reforzado con
fibra corta para las energias de impacto ensayadas.

Figura 144 Comparacion de los registros experimentales de fuerza entre el PEEK y el PEEK reforzado con fibra
corta para una energia de impacto de 125 J.
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Figura 145 Comparacion de los registros experimentales de fuerza entre el PEEK y el PEEK reforzado con
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Figura 146 Registro experimental de la fuerza frente al tiempo en PEEK a 265 J.

En la mayoria de las curvas experimentales que se han obtenido en los ensayos realizados,
durante la parte carga se pueden apreciar ciertas oscilaciones. Estas oscilaciones se deben a
diversas causas: vibraciones debidas a la flexibilidad de la torre de caida, vibraciones de las
placas elasticas o al percutor, el cual estad formado por varios elementos.
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Observando las curvas de ambos materiales, las oscilaciones presentes indican que se han
producido pérdidas de energia durante el impacto, lo que indica que se han inducido dafios en
las placas de ambos materiales durante el impacto.

El PEEK, en todo el rango de energias de impacto a excepcién de 265 J, ha sido capaz de
impedir la perforacion. Para las energias de impacto de 11.25, 125 y 175 J, a medida que
aumenta la energia de impacto se ha producido un aumento de la fuerza maxima que el
material es capaz de soportar (de 3.4 kN a 11.25 J hasta 10.94 kN a 175 J). En la Figura 146 se
puede apreciar que la caida repentina de la carga se corresponde con el fallo del material y
penetracion completa del percutor.

En todo el rango de energias de impacto ensayadas, las placas de PEEK han experimentado un
proceso ductil y sin evidencia de rotura fragil, a diferencia de las placas de PEEK reforzado, las
cuales rompen a cargas muy inferiores a las de PEEK sin reforzar. Como termoplastico ductil, el
PEEK se fractura tras sufrir acusadas deformaciones plasticas. El PEEK reforzado con fibra corta
de carbono posee un comportamiento de rotura fragil. Esto implica que la capacidad de
absorcion de energia del PEEK reforzado durante el impacto es baja, ya que se fractura con
escasa deformacidn, a diferencia del PEEK sin reforzar. Esto se ve reflejado en un menor érea
bajo las curvas fuerza-tiempo, indicador de comportamiento fragil.

7.3.2 Curvas Fuerza-Desplazamiento

Varios investigadores (Kwon et al. 1993, Wardle et al. 1998, Skoblom et al. 1988 y Lagace et al.
1988) emplearon las curvas fuerza-desplazamiento para comparar respuestas estructurales en
ensayos de impacto de baja energia. Estos autores citaron que las oscilaciones que presentan
las curvas fuerza-desplazamiento se deben a caidas de carga debido al fallo de los materiales
ensayados.

Este tipo de curvas, que muestran la fuerza de contacto frente a los desplazamientos, son
utiles para obtener el valor de la energia absorbida por la placa durante los ensayos. La
cantidad de energia absorbida en el impacto del percutor durante el ensayo en torre de caida
corresponde al area delimitada por la curva fuerza-desplazamiento, asi como la energia de
impacto por unidad de volumen se corresponde por el area delimitada por las curva tensién-
deformacidn.

En la Figura 147 se observa la curva fuerza-desplazamiento del PEEK y el PEEK reforzado para
una energia de impacto de 11.25 J. En la Figura 148 se puede observar la curva fuerza-
desplazamiento del PEEK y PEEK reforzado con fibra corta de carbono para una energia de
impacto de 125 J. En la Figura 149 se representa la fuerza frente al desplazamiento del PEEK y
el PEEK reforzado con fibra corta de carbono para una energia de impacto de 175 J.
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Figura 147 Comparacion entre el PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta de carbono en términos de
fuerza/desplazamiento para una energia de impacto de 11,25 J.
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Figura 148 Comparacion entre el PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta de carbono en términos de
fuerza/desplazamiento para una energia de impacto de 125 J.
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Figura 149 Comparacion entre el PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta de carbono en términos de
fuerza/desplazamiento para una energia de impacto de 175 J.

En el caso del PEEK sin reforzar, se observa que a medida que aumenta la energia de impacto
aplicada, aumenta el area bajo la curva fuerza-desplazamiento. Esto significa que la cantidad
de energia absorbida por el PEEK durante el impacto aumenta al incrementar la energia de
impacto. Los valores maximos de fuerza del PEEK para energias de impacto de 11.25, 125, 175
y 265 J han sido 3.49, 10.13, 10.94 y 11,05 kN respectivamente. El desplazamiento maximo del
percutor en el ensayo del PEEK para energias de impacto de 11.25, 125 y 175 J ha sido 0.85,
2.49 y 2.91 mm respectivamente. La zona de la curva posterior al punto maximo de fuerza
representa el maximo desplazamiento del percutor seguido por desplazamientos negativos
gue representan el rebote del percutor.

En los ensayos llevados a cabo con energias de impacto de 11.25, 130y 175 J, el percutor no
perford las placas de PEEK; en el ensayo de 265 J, el percutor alcanzo la energia necesaria para
deformar hasta la rotura el material. La ausencia de una caida brusca de tensién en la curva
fuerza-desplazamiento del PEEK a energias de impacto de 11.25, 125 y 175 J indica que no se
ha producido el fallo del material durante el ensayo.

En el caso del PEEK reforzado con fibra corta, se observa un comportamiento frente a impacto
distinto al del PEEK sin reforzar. La aparicién de oscilaciones en la curva del PEEK-SCF
corresponden a caidas de carga debido a los dafios en el material ya que el dafio en el material
se indica mediante una respuesta irregular en la curva fuerza desplazamiento. En las curvas de
PEEK-SCF se puede observar la misma tendencia de comportamiento anterior, ya que a medida
que la energia de impacto aplicada se incrementa, aumenta la cantidad de energia absorbida.
En el ensayo realizado a una energia de impacto de 11.25 J, el percutor no consiguidé perforar
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el PEEK reforzado y la grafica el desplazamiento negativo corresponde al rebote del percutor.
Los valores maximos de fuerza del PEEK-SCF para energias de impacto de 11.25, 125y 175 )
han sido 1.42, 1.62 y 1.48 kN respectivamente.

El comportamiento fragil del PEEK-SCF se ve reflejado en los bajos valores de carga soportados
por el material hasta su rotura, lo que se traduce en una baja absorcidén de energia durante el
impacto.

7.3.3 Curvas Energia-Tiempo

A partir de la integracion numérica de la curva fuerza desplazamiento se ha podido calcular la
curva de la energia durante los ensayos realizados. A continuacidn, se representan las curvas
de la energia para las diferentes energias de impacto.

Figura 150 Representacion de la energia frente al tiempo para el PEEK y el PEEK-SCF a una energia de impacto de
1251).

En el caso del PEEK sin reforzar, para las energias de impacto de 125y 175 J (Figuras 150 y 151
respectivamente) se puede observar como la energia se incrementa hasta alcanzar un valor
maximo que se corresponde con el de la energia de impacto. A partir de ese valor maximo, la
energia tiende a disminuir hasta estabilizarse en un valor que se corresponde con la cantidad
de energia absorbida por la probeta. Esta ultima caida de energia es debida a los procesos de
dano que han tenido lugar durante el impacto.

Para la energia de impacto de 125 J, el PEEK reforzado consiguié absorber 10.17 J y el PEEK sin
reforzar 108.89 J. Para la energia de impacto de 175 J, el PEEK sin reforzar absorbié 166.78) y
el PEEK reforzado 13.15 J.
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Figura 151 Representacion de la energia frente al tiempo para el PEEK y el PEEK-SCF a una energia de impacto de

1751.
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Figura 152 Representacion de la energia frente al tiempo para el PEEK a 265 J.

En el caso de rotura de la placa, (PEEK reforzado a 125 y 175 J, PEEK sin reforzar a 265 J) la
curva adquiere una tendencia horizontal tras superar la maxima energia. Esta linea horizontal
de energia representa que toda la energia ha sido absorbida en el proceso de deformacién y

rotura del material.
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7.3.4 Modos de fallo

Las Figuras 153 -158 muestran el proceso de impacto para las diferentes energias de impacto
en los dos materiales ensayados.

Figura 153 Vista frontal y trasera de la placa de PEEK ensayada a una energia de impacto de 11.25 )

Figura 154 Vista frontal y trasera de la placa de PEEK-SCF ensayada a una energia de impacto de 11.25J.
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Figura 155 Vista frontal y trasera de la placa de PEEK ensayada a una energia de impacto de 125 J.

Figura 156 Vista frontal y posterior de un placa de PEEK-SCF ensayada a una energia de impacto de 125
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Figura 157 Vista frontal y posterior de la placa de PEEK ensayada a una energia de impacto de 175 J.

Figura 158 Vista frontal y trasera de una placa de PEEK-SCF ensayada a una energia de impacto de 175 J.

Como puede apreciarse en las Figuras 153-158, el modo de fallo del PEEK sin reforzar es
claramente diferente del PEEK reforzado con fibra corta. El modo de rotura del PEEK-SCF esta
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caracterizado por una pequefia absorcion de energia debido a los bajos valores de deflexidn
gue puede soportar sin romper. La zona de dafo del PEEK-SCF posee una geometria eliptica
cuyos semiejes actlan como direccion principal de grietas de propagacion. La principal
direccion de propagacion de la grieta coincide con la direccion principal de flujo de moldeo.
Una vez que la inestabilidad se ha formado en la superficie del compuesto reforzado, se
requiere una cantidad muy pequefa de energia para perforar la placa. Debido a la naturaleza
fragil del PEEK-SCF, el material se fractura con escasa deformacion, absorbiendo poca energia
durante el proceso. Ademads, la longitud de las grietas en el PEEK-SCF es mayor a menores
energias de impacto (Figura 154). La propagacion de las fisuras que tienen origen en la matriz
se deben a un insuficiencia de la tension de cortadura de la matriz, provocando un fallo
cohesivo.

A todas las energias de impacto ensayadas, se pudo apreciar un proceso ductil del PEEK,
acompafiado de una elevada absorcion de energia, sin evidencias de rotura fragil. Ademas, se
ha demostrado que el PEEK sin reforzar muestra una capacidad de absorcion de energia para
fendmenos de impacto multiple debido a su dafio ductil localizado [163].

El proceso de rotura del PEEK es una competicion entre un proceso de dafio local causado por
el impacto del proyectil y un proceso de flexion global de la placa. El fallo de la placa de PEEK
se debe a un proceso de dafio local. La iniciacion de la grieta se produce en la parte inferior del
ovoide deformado. La rotura ductil del PEEK se ha producido en forma de pétalo sin formacion
de tapon de salida, frecuentemente observado en metales impactados con proyectiles
esféricos o semiesféricos.

Comparando el PEEK con el PEEK reforzado, se puede apreciar el ensanchamiento del agujero
al ser atravesado por el percutor seguido de una etapa que tiende a cerrarlo. Se puede
también observar una deflexion local sin flexion global de la placa. La deformacién plastica se
confina en una zona cercana a la regién de impacto, con un valor maximo de dos veces el
diametro del percutor.

7.3.5 Analisis C-SCAN

Para determinar la extensidon del dafio, los especimenes de PEEK y PEEK reforzado con fibra
corta de carbono ensayados a energias de impacto de 11.25 y 125 J han sido analizados
después de ser impactados. Se ha empleado un método ultrasénico de C-SCAN, (técnica
ultrasénica basada en la atenuacidn de ondas elasticas que atraviesan discontinuidades de un
medio continuo) a partir de un equipo de inspeccidn ultrasénica no-destructiva Tecnitest.
Mediante un proceso computacional ha sido posible obtener imagenes representativas de la
extension del dafio del PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta.

En la Figura 159 se puede apreciar el mecanismo de fallo del PEEK sin reforzar. El analisis C-
SCAN muestra que el PEEK sin reforzar experimenta un proceso de dafio ductil localizado en el
centro de la placa, caracterizado por una elevada absorcion de energia. La extension del dafio
se incrementa conforme aumenta la energia de impacto (0.78 cm®a 11.25J y 3.14 cm? a 125 J)
y la deformacidn plastica queda confinada en una regién cercana a la zona de impacto.
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Figura 159 Imagenes C-SCAN de las muestras de PEEK ensayadas a una energia de impacto de 11.25 J (izquierda)
y 125 J (derecha).

En la Figura 160 se muestran las imagenes C-SCAN del PEEK reforzado con fibra corta de
carbono ensayado a energias de impacto de 11.25y 125 J. En la placa de PEEK-SCF impactada a
11.25 J, el fallo esta caracterizado por una pequefia absorcidon de energia que se emplea en
iniciar las grietas de propagacion (perpendiculares entre si) y las bandas de cortadura.
Conforme la energia de impacto aumenta, disminuye la extension de las fisuras de
propagacion y el area de extension del dafio (56.74 cm?® a 11.25 J y 40.84 cm” a 125 J). En la
placa de PEEK-SCF impactada a 125 J, la energia de impacto ha sido mayor que la energia
critica de rotura del material y se ha producido un fallo catastréfico. Una vez que se ha
producido la inestabilidad, se requiere muy poca cantidad de energia para perforar la placa.

1=~ 40.84 cm?

Eo=11.25)J

Figura 160 Imagenes C-SCAN de las muestras de PEEK-SCF ensayadas a una energia de impacto de 11.25)
(izquierda) y 125 J (derecha)
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CAPITULO 8. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

En este trabajo se ha llevado a cabo una exhaustiva busqueda bibliografica relativa a
comportamiento mecanico del PEEK y en él se recogen las principales aportaciones acerca de
este material de las tres ultimas décadas.

Se ha estudiado la influencia que posee el refuerzo de fibra corta en el comportamiento de la
matriz de PEEK con respecto al PEEK sin reforzar en ensayos estaticos y frente a impacto. Para
ello se han llevado a cabo ensayos estaticos de traccion, compresion y flexion asi como
dinamicos de alta velocidad y baja velocidad utilizando un cafién de gas y una torre de caida de
peso respectivamente.

En los experimentos de alta velocidad en cafdn de gas, el PEEK ha demostrado una mayor
eficiencia en el rango de energia cinética considerado (21 J hasta 131 J) ya que posee una
mayor capacidad para absorber energia de impacto e impedir el dafio por rotura
independientemente de la velocidad de impacto. Durante los experimentos, el PEEK mostré un
comportamiento ductil antes altas velocidades de deformacidn sin evidencia de rotura fragil y
se pudo apreciar un oscurecimiento en las zonas altamente deformadas. Una de las razones de
la gran capacidad del PEEK de absorber energia es la deformacién adiabatica que experimenta
a elevadas velocidades de deformacién en la que estdn presentes altos valores de
deformacidn.

Para todas las velocidades de impacto consideradas, el PEEK reforzado con fibra corta de
carbono mostré un comportamiento fragil. La extensién del dafio en las placas de PEEK
reforzado disminuye al incrementar la velocidad de impacto debido a la localizacion del dafio.
La capacidad de absorcién de energia del compuesto reforzado es menor que la matriz de
PEEK sin reforzar debido a que la adicién de fibras disminuye la ductilidad del material y en
consecuencia, la capacidad de absorcién de energia. Se ha comprobado que la respuesta
dinamica del PEEK estd altamente influenciada por las propiedades de la matriz debido a su
naturaleza semicristalina.

El limite balistico del PEEK resulté ser 265 m/s mientras que el del PEEK reforzado con fibra
corta de carbono 177 m/s.

Los analisis C-SCAN del PEEK impactado a alta velocidad han evidenciado un comportamiento
completamente ductil con una regién de dafio muy localizada en torno a la zona de impacto,
sobre todo en el caso de impactos multiples. Los andlisis de C-SCAN de PEEK-SCF muestran que
el material experimenta un modo de rotura fragil basado en dos zonas de dafio cuyo area
disminuye al incrementar la velocidad de impacto debido a la aparicién de un dafio mucho
mas localizado.

En los ensayos experimentales de baja velocidad efectuados en torre de caida de peso para
evaluar el comportamiento frente a impacto en condiciones intermedias entre los ensayos
estaticos y los ensayos dindmicos de alta velocidad, se ha podido apreciar un proceso ductil del
PEEK en todas las energias de impacto, acompafiado de una elevada absorcion de energia sin
evidencias de rotura fragil. En el rango de energias de impacto analizadas, también se observa
que la fuerza maxima, el desplazamiento y la energia absorbida por el PEEK se incrementan
conforme aumenta la energia de impacto. El proceso de rotura del PEEK a bajas energias de
impacto es una competicion entre un proceso de dafio local causado por el impacto del
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proyectil y un proceso de flexién global de la placa. A partir de las observaciones realizadas se
ha observado que el fallo de la placa de PEEK se debe a un proceso de dafio local y la rotura
ductil se produce en forma de pétalo.

En el caso del PEEK reforzado con fibra corta impactado a bajas velocidades, se observa un
comportamiento frente a impacto distinto al del PEEK sin reforzar. La aparicion de oscilaciones
en la curva fuerza-desplazamiento del PEEK-SCF corresponden a caidas de carga debido a los
dafios en el material.

El comportamiento fragil del PEEK-SCF se ve reflejado en los bajos valores de carga soportados
por el material hasta su rotura, lo que se traduce en una baja absorcidn de energia durante el
impacto. En el rango de energias ensayadas en impactos de baja velocidad, el PEEK
Unicamente se fracturd a una energia de impacto de 265 J mientras que el PEEK reforzado con
fibra corta de carbono experimentd un fallo catastréfico en todas las energias a excepcion de
11.25 J. A partir de los resultados obtenidos en el ensayo de impacto de baja velocidad se
puede afirmar que la energia absorbida por el PEEK es superior a la del PEEK-SCF en el rango
de energias de impacto ensayadas.

La evolucién de la tensién del PEEK sin reforzar observada durante los experimentos estaticos
de traccion y compresién es basicamente la reportada en polimeros ductiles semicristalinos.
Respecto al PEEK reforzado con fibra corta de carbono, se cumple la tendencia general al
reforzar una matriz polimérica con fibras: la curva tension-deformacion se vuelve mas elevada
y corta conforme se incrementa el volumen de las fibras en la matriz. Esto implica que tanto la
rigidez como la resistencia a traccion del material son incrementadas con respecto al PEEK
(685 y 120% respectivamente), a expensas de la ductilidad y la capacidad de absorcion de
energia. La mayor adhesion de las fibras de carbono a la matriz termoplastica con respecto a
otro tipo de fibras de refuerzo como la de vidrio mejora la ductilidad y capacidad de
transferencia de carga entre las fibras y la matriz. El PEEK ofrece mejores propiedades
interfaciales a las fibras de carbono que cualquier otro termopldstico y en consecuencia, los
compuestos de PEEK reforzado con fibra de carbono son mas resistentes que cualquier otro
termoplastico reforzado. Las buenas propiedades interfaciales del PEEK-fibra de carbono
mejoran las propiedades especificas del compuesto y la capacidad de absorcién de energia en
fendmenos de impacto.

A partir de los resultados de los ensayos estdticos de traccion y compresién se han obtenido
las propiedades mecdnicas del PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta de carbono. El médulo
de elasticidad del PEEK ha sido de 3.5 GPa y el limite de elasticidad 95 MPa, resultados que
muestran gran similitud con lo encontrado en la literatura para el mismo material en idénticas
condiciones de ensayo.

Las propiedades del PEEK reforzado con fibra corta se han obtenido en especimenes cortados
en direccion transversal y longitudinal a la direccion principal de moldeo para evaluar su
comportamiento anisotropo. Las propiedades en la direccién principal de moldeo (médulo de
elasticidad, tension de rotura y elongacion de rotura) en traccién y compresidon han sido
mayores que las propiedades de las probetas cortadas en direccidn perpendicular a la longitud
principal de moldeo. Esto se debe a que las fibras cortas se introducen normalmente con una
orientacién aleatoria, pero el proceso de moldeo por inyeccion induce una orientacion
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preferente a las fibras en la direccién de moldeo que proporcionan una mayor resistencia en
esa direccion. Por el contrario, la capacidad para soportar cargas en direccién transversal a la
direccion de moldeo es notablemente inferior ya que las fibras en esa orientacién penalizan la
resistencia. Tensiones secundarias en la direccién transversal o tensiones imprevistas debido a
la aplicacidn de carga en una direccidon débil pueden causar facilmente rotura del material.
Analizando las curvas de traccién y compresion del PEEK y el PEEK-SCF debe sefalarse que el
limite de elasticidad y el médulo de elasticidad presentan valores mas bajos a traccién que a
compresion.

Se han comparado los resultados experimentales con los calculados a partir de los modelos
tedricos de resistencia y mddulo de materiales compuestos reforzados con fibra corta. De
entre todos los modelos, los valores del mddulo de elasticidad predichos por los modelos de
Tsai-Pagano y Christensen-Waals muestran una elevada correlacion con los resultados
experimentales obtenidos del PEEK reforzado con fibra corta.

Los resultados de los modelos tedricos de resistencia a traccion muestran poca correlacién con
los resultados experimentales calculados. Sin embargo, los modelos de resistencia de Piggot,
Hori y Onogi y Curtis et al. muestran unos resultados acordes a lo evidenciado
experimentalmente del PEEK reforzado con fibra corta de carbono.

Esta disparidad en los resultados de la resistencia a traccion se debe a factores en el proceso
de fabricacion del material reforzado como la distribucion de fibras, huecos, propiedades en la
interfase fibra/matriz y orientacion de las fibras.

A partir de las curvas fuerza-desplazamiento obtenidos en los ensayos de flexién en tres
puntos realizados en el PEEK y el PEEK reforzado con fibra corta de carbono, el PEEK se
mantuvo en régimen eldstico sin alcanzar condiciones plasticas ni de rotura debido a su
ductilidad mientras que las probetas de PEEK-SCF rompieron a una deflexién promedio de
14.75 mm.

La curva fuerza/desplazamiento del PEEK-SCF implica que el material posee un
comportamiento fragil sin ninguna etapa de propagaciéon de la fractura a temperatura
ambiente.. La adicidn de fibras a la matriz de PEEK aumenta tanto la resistencia de flexidn
(159.5 MPa PEEK sin reforzar, 189.7 MPa PEEK reforzado) como el médulo de flexion (4.1 GPa
PEEK sin reforzar, 13.7 GPa PEEK reforzado) a expensas de la disminucion de la deflexién de
rotura.

La secuencia de fallo del PEEK-SCF ensayado a flexidn se inicia con la grieta de compresion en
la cara superior; la concentracidn de tensiones bajo la cabeza de carga y la tensién maxima de
cortadura inducen la formacién de una grieta de cortadura superior que frena la propagacion
de la grieta de compresidn. Cuando la fisura de traccion se inicia en el lado inferior y avanza
hasta converger con la grieta de cortadura inferior cerca de la region central del material se
produce el fallo catastréfico del PEEK reforzado con fibra corta, reflejado en la caida subita de
carga en las curvas fuerza-desplazamiento.

Las propiedades mecdnicas de los materiales compuestos de matriz termopldstica reforzados
con fibra corta dependen de varios pardmetros microestructurales como la longitud de las
fibras, la fraccion de volumen de fibras, la orientacidén de las fibras, la resistencia interfacial
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fibra/matriz y caracteristicas como el grado de cristalinidad que dependen de la geometria y
temperatura del molde en el proceso de fabricacion.

Los materiales compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta de orientacién
aleatoria no pueden competir en rigidez y resistencia con compuestos reforzados con fibra
larga unidireccional. Esta desventaja, sin embargo, se ve compensada con el hecho de que los
compuestos de fibra corta pueden ser fabricados con métodos de procesamiento de
termoplasticos comunes, elevando la rapidez de procesado y minimizando los costes. Estos
métodos incluyen el moldeo por inyeccién o extrusién, lo que convierte a los materiales
compuestos de matriz termoplastica reforzados con fibra corta, y muy especialmente al PEEK-
SCF, en materiales con elevado potencial para aplicaciones en diversos sectores como el
aeronautico, biomédico el industrial.

El PEEK reforzado con fibra mejora las propiedades mecanicas del PEEK sin reforzar en
términos de rigidez y resistencia a expensas una notable reduccion de la ductilidad y capacidad
de absorcidn de energia. Los resultados de los ensayos estaticos y dindmicos obtenidos en este
trabajo perfilan al PEEK como un candidato idéneo como material de matriz en materiales
compuestos para aplicaciones de impacto, implantes médicos o elementos estructurales en
diversos campos de aplicacion como el aerondutico gracias a su gran capacidad de absorcion
de energia.

Las siguientes lineas de trabajo complementarian la investigacidn realizada en este trabajo fin
de grado:

e Modelizacién numérica de un modelo para el PEEK reforzado con fibra corta con
distribucién compleja de fibras utilizando la subrutina VUMAT implementada en
ABAQUS-Explicit que sea capaz de simular el comportamiento de la intercara entre las
fibras y la matriz, ya que esta interaccidn gobierna la transferencia de carga entre las
fibras y la matriz asi como los principales mecanismos de fractura y dafio.

e Estudiar la influencia de la temperatura en las propiedades de impacto del PEEK vy el
PEEK-SCF, debido a que el calentamiento adiabatico, asociado a la naturaleza dindmica
de los procesos de impacto puede inducir una rdpida cristalizacién del PEEK a
temperaturas inferiores a la temperatura de transicion vitrea y modificar su respuesta
frente a cargas impulsivas a alta y baja velocidad.

e Evaluar la resistencia residual mediante ensayos de compresion después de impacto.

e Extender el trabajo experimental desarrollado, ampliando el rango de energias de
impacto para el PEEK y el PEEK-SCF para el estudio del comportamiento en impacto de
hipervelocidad para aplicaciones espaciales, aprovechando el caracter inerte del PEEK.

e Estudiar los nuevos métodos de fabricacion y conceptos que ayuden a reducir los
costes y explotar las propiedades Unicas de los materiales compuestos de matriz
termoplastica que incluyen la produccién automatica de materiales compuestos,
fabricacion sin autoclave, fabricacién hibrida de multi materiales compuestos y curado
acelerado acorde a la directiva europea H2020.
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