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RESUMEN

Se fabricaron placas de material compuesto con refuerzo en fibra de vidrio bidireccional [+/-45],, y matriz poliuretano na-
noestructurado usando la técnica de infusion asistida por vacio. Se utilizo nanosilice (NS) hidrofobica con porcentajes del
1 y 2 % en peso. A pesar de la NS, la permeabilidad de la preforma no aumento significativamente, obteniéndose valores
elevados de V, (52%) y una buena impregnacion del refuerzo, comprobada mediante microscopia SEM. Los ensayos de
traccion uniaxial cuasiestaticos presentaron una elevada deformacion a rotura (e >10%) y valores de resistencia Gltima
(RUTS) y moddulo elastico (E) que disminuyeron en funcion del agregado de NS. Por el contrario, los ensayos de fatiga
controlados por tension indicaron que el agregado de NS hasta el 2% permitié mejorar la performance en fatiga. En concre-
to, los parametros a y b del modelo empirico lineal aumentaron su valor absoluto en un 77 % y 92,7 %, respectivamente.
Esta mejora se corrobord a través de la evaluacion del modulo elastico residual. Finalmente, los laminados presentaron
una acumulacion ineldstica de deformacion (“ratchetting”), aspecto que fue evaluado para dos frecuencias, 0.2Hz y 2 Hz.
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ABSTRACT

Plates of composite material of bidirectional fiberglass [+/-45],; and nanostructured polyurethane matrix were manufac-
tured using the Vacuum Assisted Resin Infusion (VARI) technique. Hydrophobic nanosilica (NS) was used at 1 and 2 wt.
% loading. Even though the use of NS, the permeability of the perform did not increase substantially, obtaining high V,
(52%) and a good impregnation, as visualized with SEM. Uniaxial tensile tests under quasi-static conditions presented
high deformations to failure (e >10%), tensile strengths (RUTS) and elastic moduli (E) which decreased as a function of
increased NS loading. On the other hand, the stress-controlled fatigue testings revealed that the addition of NS up to 2 wt.
% improved fatigue performance. Specifically, the a and b constants of the empirical lineal model presented an increase of
77% and 92.7%, respectively. This improvement was corroborated through the measurement of the residual elastic modu-
lus. Finally, the laminates presented an accumulation of inelastic deformation (ratcheting), whereas this phenomena was
studied for two frequencies, 0.2Hz and 2 Hz.
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de materiales compuestos de matriz polimérica con elevada resistencia a la fatiga es un aspecto clave para el
impulso de las energias renovables. Para el caso de energia edlica, una turbina eélica tiene muchos componentes fabricados
en materiales compuestos de matriz polimérica. Por ejemplo, la cascara de la pala o aspa se fabrica con refuerzo en fibra
de vidrio y matriz poliéster o epoxi. Teniendo en cuenta que una turbina eo6lica debe generar energia por periodos superio-
res a los 20 afios, resulta importante reducir al maximo el dafio generado en servicio. Esto se traduce en la posibilidad de
certificar el material para tiempos mayores, extendiendo la vida 1til del aspa y, por ende, la capacidad de producir energia
a un menor costo.

Un aspecto clave para mejorar la resistencia a la fatiga de los materiales compuestos radica en evitar la formacion
y propagacion de fisuras [1]. La presencia de poros en el material es un aspecto clave a tener en cuenta para aumentar la
vida a la fatiga [2]. Los poros se comportan como defectos que disminuyen sensiblemente la resistencia local del material,
aumentando el riesgo de propagacion y falla catastrofica. En materiales compuestos de matriz polimérica, los poros se
localizan en la matriz y la interfaz.

Actualmente, la mayoria de las matrices usadas para la fabricacion de aspas e6licas se limitan a resinas poliéster insa-
turadas, decision motivada principalmente por su bajo costo [3]. En el caso que se desee una mejor performance, se puede
optar por sistemas epoxi o viniléster, sin embargo, el costo elevado de estos sistemas en general no permite que se realice
esa transicion. Otra opcion es la utilizacion de matrices poliuretanicas [4]. Estas poseen un excepcional comportamiento
frente a la fatiga, propiedades mecanicas adecuadas y, ademas, su costo es menor que los sistemas epoxi. Sin embargo, uno
de los grandes problemas de los sistemas poliuretanicos radica en su tendencia a la formacion de poros durante el proceso
de fabricacion de piezas, particularmente cuando se utiliza el proceso de infusion asistida por vacio (IAV). En este caso,
presiones inferiores a la atmosférica (vacio) son usadas para generar un gradiente de presion util para la impregnacion del
refuerzo con la matriz y, ademas, para su posterior compactacion. Sin embargo, este gradiente fomenta también la forma-
cion in-situ de burbujas de aire, dado que presiones inferiores a la atmosférica inducen el desgasado de la resina. Cabe
destacar que esta formacion de burbujas de aire ocurre principalmente en el frente de infusion [5]. Por el bajo espesor del
frente de infusion, del orden de los milimetros, el avance del frente permite un desgasado in-situ de la resina, evitando
la formacion de poros y mejorando la resistencia a la fatiga del material compuesto. Sin embargo, este desgasado in-situ
muchas veces no es suficiente, presentando laminados con elevada porosidad.

Es sabido que la utilizacion de nanoparticulas es una excelente herramienta para la obtencion de matrices nanoes-
tructuradas (nanocompuestos) con mejores propiedades mecanicas, especialmente bajo cargas ciclicas [6]. Las nanoparti-
culas poseen una inherente ventaja frente a los aditivos particulados micrométricos debido a que sélo es necesario formular
la matriz con contenidos mucho menores al 10% en peso. Muchos trabajos han revelado mejorias para contenidos del
orden del 1% en peso para el caso de nanosilice y del orden del 0.1 % en peso para nanocelulosa. Un aspecto clave para la
aplicacion de estas matrices en el proceso de infusion asistida por vacio (IAV) radica en el hecho de que la nanoparticula
no aumente demasiado su viscosidad. Un aumento significativo de la viscosidad implica una disminucion significativa
de la velocidad del frente de infusion, lo que implica que se tengan que disefiar zonas de infusion mucho mas pequeias,
aumentando el costo del proceso. Sin embargo, varios estudios [2, 6-9] han determinado que este efecto puede llegar a ser
despreciable. Otro aspecto relevante radica en el tiempo de gel de la matriz. Si las nanoparticulas generan una disminucion
del tiempo de gel, esto afectara la productividad del proceso de IAV. Sin embargo, para la mayoria de los estudios cinéticos
realizados con este proposito, se ha determinado que las nanoparticulas provocan un aumento del tiempo de gel. Solo para
el caso de nanoparticulas con funcionalidades especificas podra ocurrir una diminucion del tiempo de gel. Finalmente,
varios estudios han demostrado que el agregado de nanoparticulas permite lograr un aumento de la vida a la fatiga [2, 6-9].
De todas las nanoparticulas estudiadas en la literatura, las que mayor potencial tienen de ser usadas en industria son las
nanoarcillas y nanosilices. Estas poseen bajo costo, no son toxicas y su dispersion en la matriz se puede facilitar a través de
su funcionalizacion. Sin embargo, las nanoarcillas son mas dificiles de dispersar, dado que al poseer una estructura lamelar,
es necesario que ocurra una exfoliacion de sus capas lamelares para lograr un efecto importante en la matriz. Por otro
lado, la nanosilice posee una geometria esférica y se dispersa en matrices termoestables en forma de tactoide. Como se ha
determinado en estudios previos [10-12], no es estrictamente necesario que las nanoparticulas esféricas estén perfectamente
dispersas; si se pueden obtener tactoides no compactos se podra observar un efecto importante en las propiedades de la
matriz bajo estudio.

En este trabajo se propone la fabricacién de materiales compuestos nanoestructurados usando una matriz de po-
liuretano y nanosilice como nanoparticula. Actualmente, la mayoria de las palas de una turbina edlica se fabrican usando
principalmente matrices epoxi o poliéster convencionales. Como es comprobado por los resultados de este trabajo, el uso
de matrices poliuretanicas nanoestructuradas permitira el aumento de la perfomance a la fatiga. Para esto, se fabricaron
placas de material compuesto con refuerzo en fibra de vidrio bidireccional [+/-45],; con matrices poliuretano y poliuretano
nanoestructurado con nanosilice en porcentajes del 1% y 2% en peso. Se utiliz6 IAV para la fabricacion de placas, obtenien-
do la permeabilidad a través del registro del avance del frente de infusion. Se evalu6 el porcentaje en volumen de refuerzo
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usando microscopia electronica de barrido (SEM), se analizaron las propiedades mecanicas bajo cargas uniaxiales para el
caso de cargas aplicadas cuasiestaticamente y en fatiga. Se analizé el mddulo elastico residual en funcion de la cantidad
de ciclos para el caso de matrices poliuretano y poliuretano nanoestructuradas asi como el efecto de la frecuencia en los
ciclos a rotura.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

El poliuretano utilizado como matriz consistié en un poliol denominado RIMLINE SK 97011 y un isocianato de tipo po-
limérico derivado del diisocianato de difenilmetano (MDI) denominado comercialmente como SUPRASEC 9702. Ambos
componentes fueron provistos por Huntsman Argentina.

Teniendo en cuenta que las dimensiones de la placa a fabricar estan limitadas por el tiempo de gel de la matriz
poliuretano (resina), se procedio a determinar el tiempo maximo de impregnacion como el tiempo en el cual la matriz ad-
quirié una viscosidad de 1000 cp. Teniendo en cuenta el perfil de viscosidad provisto por Huntsman, el maximo tiempo de
impregnacion fue de 15 minutos a 24°C.

Antes de la preparacion de las placas por el método de infusion, se procedié a desgasar ambos componentes por
separado a 30 mbar, a una temperatura de 40°C y agitando a 3000 rpm por un tiempo de 40 minutos. Este procedimiento se
realizo en un dispersor de alta velocidad disefiado y fabricado por nuestro grupo de investigacion.

Como refuerzo se utilizd un tejido bidireccional (+/-45°) de fibra de vidrio con gramaje de 300 g.m? obtenido de
CPIC Argentina. El tejido poseia un sizing de aminosilano adecuado para su uso con matrices poliuretanicas. La nanopar-
ticula utilizada fue una nanosilice (NS) denominada comercialmente AEROSIL R8200, provista por Evonik Argentina. La
dispersion de la NS en la matriz poliuretanica se realizd incorporando la NS en el poliol en concentraciones del 1% y 2%
en peso. El proceso de dispersion se realizo con el equipo mencionado anteriormente usando un agitador tipo Cowles a una
velocidad de rotacion de 10.000 rpm, vacio de 30 mbar y temperatura 40°C por un tiempo total de 10°. Este procedimiento
permitio obtener una dispersion nanométrica de la NS en la matriz poliuretanica, como se ha comprobado en trabajos an-
teriores de Chiacchiarelli et al. [10, 12].

2.2 Proceso de fabricacion de placas por infusién asistida por vacio (1AV)

Se fabricaron placas de 500 mm de largo y 290 mm de ancho. Para cada tipo de matriz, PUR, PUR 1% NS y PUR 2% NS,
se fabricaron dos placas.

Se utilizo la infusion asistida por vacio (IAV), del inglés “Vacuum Assisted Resin Infusion” para fabricar placas para
su posterior ensayo. En la Figura 1 se puede observar la disposicion de los elementos usados para la fabricacion de placas
de material compuesto nanoestructurado, siguiendo los lineamientos habitualmente usados en el estado del arte [13]. En
detalle, se nota que el sistema de infusion consistié en un embudo de inyeccion de resina puesto en serie con una valvula
esférica. La salida de la valvula estaba conectada directamente a la entrada de la zona de infusion. Para lograr un frente
plano de infusion, los primeros 10 cm del frente de infusion fueron cubiertos con dos capas de trama de flujo, de forma
tal de aumentar la velocidad de flujo de la resina, logrando un flujo planar en pocos segundos. La salida estaba conectada
también a otra valvula esférica, la cual estaba conectada a una trampa de vacio utilizada para evitar contaminacién de la
bomba de vacio y, a su vez, a la bomba de vacio (Dosivac DVR3A 140 1.min"). Como puede notarse en la Figura 1, la
delimitacion de la placa se sellé usando nddulo de tipo butilico doble. Es decir, dejando una zona intermedia que permita
morigerar hipotéticas pérdidas de integridad del sistema. Como molde, se utiliz6 una placa plana de aluminio, la cual fue
pulida y limpiada con acetona previamente a la introduccion de la preforma.
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Figura 1: Disposicion de elementos para la fabricacion de placas usando IAV

Para fabricar una placa, se procedio a realizar los siguientes pasos. Primero se limpi6 el molde de aluminio con aceto-
nay se dejo evaporar completamente. Se delimit6 la zona de infusion con cinta de papel y se procedid a aplicar desmoldante
(Tarnopol N40) en cuatro capas. Posteriormente, se despeg6 la cinta de papel y, en su lugar, se colocd la cinta de sellado
(Airtech AT400), dejando el film de polietileno de forma tal de no contaminar el adhesivo de la cinta de sellado. Después
se procedio6 a depositar los tejidos de fibra de vidrio bidireccional, pesandolos antes de presentarlos en el molde. Se colo-
caron 4 tejidos bidireccionales, obteniendo un gramaje superficial de 1200 g.m™. A continuacion se deposito el peel-ply,
utilizado para evitar que el laminado quede adherido a la bolsa de vacio. Arriba de esto se agregé la trama de flujo, la cual
fue utilizada para acelerar el flujo en la direccion longitudinal de la placa. Es importante destacar que se tuvo que adecuar la
permeabilidad de la trama de flujo de forma tal de evitar impregnaciones parciales en el espesor del laminado. Finalmente,
se procedio6 a colocar la bolsa de vacio evitando cualquier solape y haciendo los pliegues necesarios para evitar disconti-
nuidades. El proximo paso consistio en la prueba de integridad del sistema de vacio. Se procedi6 a encender la bomba de
vacio abriendo las valvulas esféricas de la entrada y salida del panel. Se procedid a cerrar ambas valvulas y se comprobo
que el sistema no tenia pérdidas de vacio mayores a 4 mbar por un rango de tiempo de al menos 40 minutos. Después de
comprobar esto, se procedio a encender la bomba de vacio abriendo s6lo la valvula esférica de la salida. Se procedid a
mezclar los componentes de la matriz de poliuretano y se la introdujo en el embudo de inyeccion. Se abri6 lentamente la
valvula esférica de entrada y se procedio a cronometrar el frente de infusion a medida que impregnaba la placa. Cuando el
frente de impregnacion llegod a la salida de la placa, se cronometraron otros cinco minutos para favorecer la impregnacion
en el espesor del laminado. Finalmente, se procedio a cerrar la valvula de entrada y de salida, dejando la placa lista para su
curado a temperatura ambiente. Después de 24 hs, se desmold¢ la placa y se procedi6 a realizar una post-cura en un horno
de conveccion forzada a 100°C por 1 hora.

2.3 Ensayos mecanicos cuasiestaticos y de fatiga

Las probetas utilizadas para los ensayos cuasiestaticos y de fatiga fueron mecanizadas usando una fresadora CNC (Haas
TM-1) con una fresa integral de metal duro de 9 filos, 6 mm de didmetro, especial para materiales compuestos (codigo
EPNF060S15-3L/9C06F57 1C02 Iscar Tools Argentina S.A.). Las dimensiones de las probetas fueron de 230 mm de largo
por 20 mm de ancho. Posteriormente, se procedio al pegado de fabs (40 mm de largo y 20 mm de ancho y 3 mm de espesor)
en los extremos de sujecion de la probeta siguiendo las recomendaciones de la norma ASTM D3039-08.

Los ensayos cuasiestaticos fueron realizados por triplicado en una maquina de ensayos universal Instron 3382 de
100 kN de capacidad, siguiendo los lineamientos de la normativa ASTMD3039-08. La misma cuenta con mordazas meca-
nicas de cufa con caras serradas, celda de carga de 100 kN y extensometro. Los ensayos fueron controlados por deforma-
cion, imponiendo un desplazamiento del cabezal de 2 mm.min™'. Mediante los mismos se obtuvo la resistencia maxima a
la traccion (RUTS) y el moédulo de Young del laminado (E). La medicion del modulo eléstico (E) se realizé utilizando un
extensometro axial estatico “clip-on” (Instron) de longitud calibrada de 50 mm y recorrido +/- 5 mm usando los lineamien-
tos de las normativas ASTM E83 e ISO 9513.
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Los ensayos de fatiga uniaxial en tension-tension fueron realizados a temperatura ambiente conunR=s_ s -'=
0.1 y una frecuencia de 2 Hz en una maquina servohidraulica Instron 8801 de 100 kN de capacidad dotada de mordazas
hidraulicas. Para los mismos se siguieron los lineamientos de la norma ASTM D3479. La seleccion de la tension maxima
del ensayo se realiz6 en funcion de la resistencia tltima (RUTS) de cada material. En otras palabras, los ensayos de fatiga
se realizaron a tensiones expresadas en fracciones porcentuales de la RUTS (%RUTS). Cada tipo de probeta se ensayo6 por
triplicado a valores de %RUTS del 20, 40, 50, 60 y 80 %. Por ejemplo, para el caso del [+/-45],.-PUR (Tabla 1), la RUTS
medida fue de 130 MPa. Por ende, los ensayos a fatiga se realizaron conun s __de 104 MPa, 78 MPa, 65 MPa, 52 MPay

26 MPa, respectivamente. Usando un R=0.1 se podréa deducir la respectivas  y s _ .

La determinacion del modulo elastico residual (E)) se realizo combinando los ensayos de fatiga y los cuasiestaticos.
En funcion de la cantidad total de ciclos a rotura del material bajo estudio, se procedié entonces a realizar mediciones del
modulo eléstico residual (E) acumulando 200 ciclos entre cada medicion. En otras palabras, un ensayo de E_consistié
primero en ciclar la probeta en la maquina de fatiga por 200 ciclos, para después retirarla e introducirla en la maquina de
traccion convencional para hacer mediciones de modulo elastico cuasiestatico. Esto se repitié hasta llegar a los ciclos a
rotura de cada probeta bajo analisis. Los ensayos se realizaron por triplicado y se muestran aquellos representativos.

2.4 Analisis de la microestructura usando SEM

El anélisis de la microestructura de las probetas se realizé mediante micrografias SEM de muestras obtenidas en zonas
representativas, siguiendo los lineamientos de trabajos anteriores del autor [14, 15]. La preparacion de ésta consistio en su
inclusion en acrilico y su posterior lijado y pulido teniendo en cuenta que para poder observar adecuadamente el refuerzo,
cada probeta se rot6 en 45°. Esto permitié observar las zonas de matriz y refuerzo en orientaciones de 0° y 90°. La obten-
cion de la fraccion en volumen de refuerzo (V) se realizo utilizando el método de las areas usando la siguiente ecuacion:

f
V,=— (1)

Aqui, 4,y 4 son, respectivamente, el drea total del refuerzo y el area total de la region seleccionada.

La metodologia implementada para la determinacion cuantitativa de la V, consistié en el analisis estadistico de
imagenes mediante el software ImagelJ. Para obtener el valor V, se tomaron 20 imégenes SEM para cada tipo de material,
cubriendo un area total de 2.10"° mm?>.

2.5 Modelo de flujo

Teniendo en cuenta las caracteristicas del proceso utilizado en este trabajo, el flujo de matriz poliuretanica se puede con-
siderar equivalente al de un fluido incompresible a través de un medio poroso. Bajo ésta hipotesis, se podra describir el
problema aplicando la ecuacion de Darcy y la conservacion de masa [16]. Si se agrega la condicion de un flujo planar
unidimensional, la resolucion del problema es analitica y la relacion entre la distancia x/,de avance del frente de infusion y
el tiempo ¢ es la siguiente:

2KP

x2 e ai* . 5
f P 2

Aqui K es la permeabilidad del medio poroso, P

atm

es la presion atmosférica y pla viscosidad cinematica.

En la fase de diseflo del tamafio de la placa, se procedi6 a calcular el maximo avance del frente de infusion teniendo
en cuenta el tiempo al cual la viscosidad de la resina aumentd por arriba de 1000 cp (15 minutos).

3. RESULTADOS

3.1 Determinacion de permeabilidad de la preforma

La posicion del frente de infusion (x), expresada al cuadrado, en funcion del tiempo para las placas [+/-45], fabricadas
con la matriz PUR, PUR 1% NSy PUR 2% NS se puede observar en la Figura 2. En todos los casos, la relacién entre x* y
el tiempo fue lineal, con una disminucion de la pendiente en funcion del agregado de NS. Teniendo en cuenta que una P
de 101325 Pa, se pudo calcular el valor de K/ a través de una regresion lineal. Para el caso del PUR se obtuvo un valor
de 8.10 .10 m?.cps™ siendo el coeficiente de la correlacion lineal 0.995. Si se tiene en cuenta un valor promedio de p de
350 cp se puede deducir que la permeabilidad tuvo un valor de 2.8 .10 m? Para el caso del PUR 1% NS y el 2% NS, las
pendientes tuvieron los valores de 6.71 .10° m?.cp™ y 4.29 .10° m?.cp”', respectivamente.



(cc) BELARDI, A.; OYARZABAL,N.;CHIACCHIARELLI, L.M. revista Matéria, v.25, n.3, 2020.

0.14 +
»  [+-45],-PUR ._-
0.12 4 e [+-45], -PUR-1% NS ._.'
4 [+-45],-PUR-2% NS __' ...‘
0.10 1 ..Il ....
o 1 at o*’
= 0.08- ot o® .
é ... .... i AA‘A
B%s u ] A
> 0.06 atoget
S L ‘A“
0.04 .I.... A“
- u"e® re
l::°: astat
0.02 - A
ll’llAAA
b
000+ ———————— 71—

Tiempo (seq.)
Figura 2: Posicion del frente de infusion, expresado al cuadrado, en funcion del tiempo para las placas [+/-45],.-PUR,
[+/-45],<-PUR 1 % NSy [+/-45],.-PUR 2 % NS.

3.2 Determinacion de la fraccién en peso de refuerzo y matriz

La determinacion de V se realizo en forma estadistica a través de la observacion de la superficie usando micrografias SEM.
En la Figura 3 se pueden observar micrografias representativas de los materiales estudiados.

Para el caso del material compuesto [+/-45],.-PUR, el valor promedio de V, fue de 52.3 +/- 0.1 %. Para el caso de
[+/-45],,-PUR-1% NS y el [+/-45],.-PUR-2% NS, fueron 54.3 +/- 0.2 %y 55.0 +/- 0.2 %, respectivamente.

Figura 3: Micrografias SEM de la superficie de a) [+/-45],.-PUR, b) [+/-45],.-PUR 1% NS y ¢) [+/-45],-PUR 2% NS.

3.3 Ensayos de traccion cuasiestaticos

Las curvas de tension nominal versus deformacion nominal de las probetas ensayadas a traccion para los materiales com-
puestos estudiados en este trabajo se pueden observar en la Figura 4. Los valores de resistencia tltima (RUTS), modulo
elastico (E) y la deformacion a rotura (e ) en funcion del contenido de NS estan listados en la Tabla 1 para todos los
laminados fabricados con una secuencia [+/-45] .Para el caso de la RUTS, se observo que el agregado de NS provoco6 una
disminucién del valor de RUTS de hasta el 33% para el caso de [+/-45],-PUR 2% NS. La dispersion del valor medio de la
RUTS aument6 con el agregado de NS, indicando que las nanoparticulas generaron un material con propiedades mas hete-
rogéneas. Con respecto al modulo elastico (E), el agregado de NS gener6 una disminucion de hasta el 30% del valor medio
para el caso del [+/-45] -PUR 2% NS. Finalmente, la deformacién a rotura también disminuy6 en funcién del agregado de
NS, con una disminucion del 16% para el caso del [+/-45],-PUR 2% NS.
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Figura 4: Tension versus deformacion para ensayos cuasiestaticos. Ver en la Tabla 1 el analisis estadistico.

Tabla 1: Propiedades mecanicas de las probetas ensayas en condiciones cuasiestaticas

PROBETA

RESISTENCIA ULTIMA
(RUTS, MPA)

MODULO ELASTICO
(E, MPA)

DEFORMACION A
ROTURA (E,,,, MM")

[+/-45] -PUR

1.30.10* +/- 1.40.10°

8.55.10° +/- 8.30.10?

17.9.102 +/- 1.40.10°

[+/-45],<-PUR 1 % NS
[+/-45],.-PUR 2 % NS

1.05.10% +/- 12.8.10°
8.70.10% +/- 27.1.10°

7.53.10° +/- 1.69.10°
5.96.10° +/- 8.71.10%

1.80.10 +/- 4.30.10°
1.50.102 +/- 4.6.10°

3.4 Ensayos de fatiga

Los resultados de los ensayos de fatiga de los materiales compuestos con refuerzo [+/-45],, y matriz PUR, PUR 1% NS y
PUR 2% NS se muestran en la Figura 5. El grafico muestra el %RUTS (escala logaritmica) en funcion de los ciclos a rotura
(Nf, en escala logaritmica).
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Figura 5: %RUTS en funcion del numero de ciclos a rotura para las probetas [+/-45],-PUR, [+/-45],.-PUR 1% NSy

[+/-45],<-PUR 2% NS.
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Para modelar el comportamiento a la fatiga, se utilizé un modelo empirico de dos constantes basado en la siguiente

ecuacién:
Log(Sr)=alog(%RUTIS)+b 3)

Aqui ay b representan constantes empiricas que fueron determinadas mediante una regresion lineal de los resultados
obtenidos y que se encuentran listados en la Tabla 2.

Como puede deducirse de la Tabla 2, el agregado de NS al 2 % aumentd en un 77% el valor absoluto de la constante
a del modelo indicado en la ecuacion 2. Asimismo, para el caso del parametro b, su valor absoluto aument6 un 92.7% para
el caso de NS al 2%. Las predicciones del modelo han sido agregadas a la Figura 5 en forma de lineas partidas.

Tabla 2: Valores de las constantes del modelo de fatiga empirico de dos parametros.

COEFICIENTE DE
PROBETA CONSTANTE A CONSTANTE B CORRELACION
[+/-45],,-PUR 1.66.10" +/- 3.00.10"! -7.59.10' +/- 0.2 0.98
[+/-45],,-PUR 1 % NS 2.72.10" +/- 6.00.10"! -1.33.10" +/- 3.00.10" 9.50.10"
[+/-45],,-PUR 2 % NS 2.94.10' +/-9.00.10"! -1.46.10" +/- 5.00.10"! 9.00.10"!

3.5 Médulo elastico residual

El médulo eléstico residual (Er) en funcién de los ciclos de fatiga para probetas [+/-45],.-PUR, [+/-45],-PUR 1% NSy
[+/-45],,-PUR 2% NS ensayadas con un %RUTS del 60 % se muestra en la Figura 6. Como puede notarse, en todos los ca-
sos el Er disminuy6 a medida que aumentaron los ciclos de fatiga. Asimismo, se observa que para el caso del [+/-45],-PUR,
la disminucion de E se acelera drasticamente a partir de aproximadamente 1400 ciclos, llegando muy rapidamente a la rotu-
ra final de la probeta. Para el caso de las probetas con 1 y 2 % de NS, se observé un comportamiento similar, excepto que el
valor a partir del cual el E disminuye drasticamente aumentd, indicando una mejora en el comportamiento a la fatiga de los
laminados nanoestructurados. Es importante destacar que, a pesar de haber realizado los experimentos por triplicado, dada
la variacion estadistica de las propiedades mecanicas de los materiales bajo estudio, los datos representados en la Figura 6
van a sufrir modificaciones acorde a lo esperado estadisticamente (Tabla 1).
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Figura 6: Modulo elastico residual (Er) en funcion de los ciclos de fatiga para las probetas [+/-45],-PUR, [+/-45] -PUR
1% NSy [+/-45],.-PUR 2% NS ensayadas para un %RUTS del 60%.

3.6 Analisis del efecto de la frecuencia

El anélisis del efecto de la frecuencia para probetas fabricadas con [+/-45],.-PUR y bajo una tension de 60% RUTS a fre-
cuencias de 2Hz y 0.2Hz se muestra en la Figura 7. En el grafico se puede observar la posicion del cabezal en funcion de la
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cantidad de ciclos. Como podra notarse, existen lineas horizontales que corresponden a la posicion del cabezal durante un
ciclo de fatiga (se ha modificado la figura para que pueda ser distinguida visualmente), mientras que las lineas en la direc-
cion vertical son asociadas a la acumulacion de deformacion ineléstica que provoca aumentos significativos de la posicion
del cabezal a medida que se acumulan ciclos.

Para una frecuencia especifica, se puede notar que en ambas probetas existe un aumento considerable de la posicion
del cabezal a medida que crecen la cantidad de ciclos aplicados en una probeta. Asimismo, el aumento de la posicion del
cabezal dependio fuertemente de la frecuencia. Para menores frecuencias, se necesito realizar una mayor cantidad de ciclos
para llegar a una posicion de cabezal especifica. Por ejemplo, la probeta que fue ensayada a 2Hz logré llegar a una posicion
de cabezal de 10 mm después de haber transcurrido 25 ciclos. Sin embargo, para el caso de la probeta ensayada a 0.2Hz,
debieron transcurrir 100 ciclos para llegar a dicha posicion.

450
—f=2HZ|
400 —f=0.2Hz

350

Ciclos [-]

200+ Lado molde

Posicion del cabezal [mm]

Figura 7: Ciclos en funcion de la posicion del cabezal para una probeta [+/-45],.-PUR ensayada a 0.2 Hz'y 2 Hz. La figura
interna muestra las deformaciones residuales de cada probeta.

4. DISCUSION

Los valores de las mediciones de permeabilidad de la preforma presentadas en la seccion 3.1 son similares a los habitual-
mente encontrados en literatura [17, 18]. La disminucion de la pendiente de la Figura 2 se puede explicar teniendo en cuenta
que el agregado de NS en la formulacion caus6 un aumento de la viscosidad del poliuretano utilizado en el proceso de infu-
sion asistida por vacio. Teniendo en cuenta los cdlculos de permeabilidad obtenidos para la placa [+/-45],.-PUR, se puede
deducir que la viscosidad aument6 un 19.2 % para el [+/-45],-PUR 1% NSy un 86 % para el [+/-45] -PUR 2% NS. Estos
resultados evidencian una de las desventajas del uso de nanoparticulas, es decir, el aumento inherente de la viscosidad y la
consecuente disminucion de la velocidad del frente de infusion. Sin embargo, este efecto puede tenerse en cuenta durante
el proceso de infusion limitando la maxima distancia de la zona de infusion y teniendo en cuenta que para el caso de una
matriz poliuretanica nanoestructurada con 1 y 2 % de NS, los tiempos de infusiéon aumentan en un 25 % y un 62 %, res-
pectivamente. Es importante tener en cuenta que el agregado de NS también aumenta el tiempo de gel de la matriz [19-21],
por ende, podria ser factible utilizar la misma matriz sin necesidad de hacer cambios importantes en las zonas de infusion.

Las mediciones obtenidas de V indican que el método de infusion permitio obtener placas con un elevado contenido
de refuerzo, similar a lo habitualmente encontrado en literatura [22]. Asimismo, de la Figura 3 se puede deducir que en
todos los casos estudiados en este trabajo, la impregnacion micrométrica y macrométrica fueron adecuadas [23]. La im-
pregnacion micrométrica esta controlada fundamentalmente por el efecto capilar generado por la superposicion de los fila-
mentos. A su vez, este fendmeno es fuertemente influenciado por la tension superficial y por el agente de acople (del inglés
“sizing”) del refuerzo. Como puede notarse en la Figura 3, la zona micrométrica esta correctamente impregnada. Por otro
lado, la zona macrométrica esta asociada a las zonas delimitadas por las agrupaciones de filamentos de refuerzo (mechas).
Esta zona también puede notarse en la Figura 3 y, a su vez, se puede deducir que ha ocurrido una correcta impregnacion
macrométrica. Otro resultado que debe tenerse en cuenta tiene que ver con el hecho de que las placas fabricadas por PUR
2 % NS presentaron un V, 5% superior a las placas fabricadas sin NS. Esta pequefia variacion esta asociada al efecto que
tiene la NS en el tiempo de gel y la etapa de compactacion [5] durante el proceso de infusién. Como se ha determinado
anteriormente [24], el agregado de NS aumenta el tiempo de gel, indicando que habra mas tiempo para que la etapa de
compactacion del proceso de infusion permita obtener un espesor menor, aumentando ligeramente el V [22].
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Los ensayos de traccion cuasiestaticos presentados en la Figura 4 mostraron un comportamiento que no es habitual
en la literatura de materiales compuestos de matriz polimérica termoestable [22, 25, 26]. Como es sabido, para el caso de
matrices termoestables, tanto de tipo poliéster como epoxi, la deformacion a rotura no suele ser mayor al 5-6 % [4]. Valores
mayores son frecuentemente asociados a matrices elastoméricas o termoplasticas. Un comportamiento como el obtenido en
los resultados presentados en la Figura 4 indica que la reorientacion del refuerzo a medida que el material se deforma tendra
un rol importante en las propiedades mecanicas del material compuesto. Para bajas deformaciones, el refuerzo no cambiara
substancialmente su orientacion inicial de +/-45°. Sin embargo, para deformaciones elevadas, el refuerzo se orientara en
la direccion en donde se aplica la carga. Por ejemplo, si se considera una deformacion hipotética del 10%, esto implicara
un cambio en la orientacion del refuerzo en 5.32°. En otras palabras, el refuerzo estara inicialmente orientado en +/-45°
pero, a medida que aumenta la deformacion, se orientara hasta quedar en +/-39.7°. Dado que el refuerzo es el principal
contribuyente al modulo elastico y resistencia del material, se puede deducir que afectara sensiblemente sus propiedades
mecanicas.

El moédulo elastico de (E) para cada tipo de material se puede consultar en la Tabla 1. Como puede notarse, el E
disminuy6 con el agregado de NS, indicando que la nanoparticula afect6 el grado de entrecruzamiento de la matriz. Te-
niendo en cuenta que la secuencia de laminado fue [+/-45] y asumiendo un estado uniaxial de tension en la direccion 0° y
aplicando el criterio de Tsai-Hill para la falla de la primera ldmina (FPF), tanto el mddulo elastico como la resistencia son
propiedades dominadas por la matriz [27] y, especialmente, del médulo de corte de la matriz (G,,). Esto indica que, para
bajas deformaciones, el principal causante de cambios significativos en el E serd el G, de la matriz. Por ende, se puede
deducir que el agregado de nanoparticulas de silice caus6 una disminucion del G, de la matriz [27]. Por otro lado, la resis-
tencia ultima RUTS de las probetas ensayadas en este trabajo se puede consultar en Tabla 1. Como puede notarse, la RUTS
disminuye en funcion del agregado de NS. En la literatura, asumiendo que ésta posee una dispersion nanométrica, es sabido
que la NS posee un efecto contrario al observado en nuestro trabajo. Sin embargo, los resultados obtenidos en literatura no
contemplan elevadas deformaciones. Para el caso estudiado en este trabajo, las elevadas deformaciones medidas, del orden
del 10%, indican que la contribucion del refuerzo al cambio de la resistencia del material compuesto no es despreciable.
Teniendo en cuenta los resultados cuasiestaticos a elevadas deformaciones (Figura 4), se puede deducir que la nanoparticula
afect6 la cinematica de desplazamiento del refuerzo, dado que los valores de resistencia dependieron también del contenido
en peso de NS.

Los ensayos de ciclos a rotura (Nf) en funcion del %RUTS se pueden observar en Figura 5. Como se menciond ante-
riormente, para porcentajes de %RUTS mayores al 60%, los ciclos a rotura fueron reducidos. La explicacion de este feno-
meno esta dada por la presencia de deformacion inelastica que se acumula a medida que se acumulan ciclos. El nombre de
este fendmeno es “ratchetting” y esta fundamentalmente asociado al comportamiento viscoelastico de la matriz poliuretano
[4]. Como los ciclos fueron ejecutados a una frecuencia de 2Hz, el tiempo entre cada ciclo no permiti6 una relajacion de
tensiones. Esta hipotesis se demuestra en la Figura 7, en donde puede observarse que a una frecuencia de 2HZ, el desplaza-
miento del cabezal de la maquina de ensayos dinamicos aumento significativamente en funcion de la cantidad de ciclos. Tal
efecto no se observa en ensayos similares de matrices termoestables [6, 8, 9, 17, 18, 28, 29]. Esto indica que los resultados
estan afectados por un acentuado comportamiento viscoelastico. Por ende, esto gener6 un constante aumento de la posicion
del cabezal, llegando a valores muy superiores a la deformacion de rotura de la matriz poliuretano. Dentro de este régimen
(> 60 %RUTS), la incorporacion de NS en la matriz provoco una disminucion de la performance frente a la fatiga. Para el
caso de tensiones por debajo del 60% RUTS, los ciclos a rotura aumentaron significativamente a valores habitualmente en-
contrados en literatura. Asimismo, como puede deducirse de las predicciones del modelo empirico (Figura 5), el agregado
de NS permitié mejorar la performance a la fatiga. Si se tiene en cuenta que la aplicacion de estos materiales compuestos
radica en su uso en aspas edlicas, es coherente que las tensiones de diseflo sean bastante inferiores al 60 %RUTS, dado que
los coeficientes de seguridad implican que los disefios deben trabajar en zonas alejadas de la resistencia tltima. Teniendo en
cuenta esto, se puede deducir que el agregado de NS en la matriz aumentara la performance a la fatiga de las zonas donde
se utilice el material compuesto nanoestructurado.

Para corroborar estos resultados, se decidio estudiar el modulo eléstico (E) residual en funcion de la cantidad de
ciclos a una tension del 60% UTS. Como puede notarse en la Figura 6, el agregado de NS generd una mejoria en la perfor-
mance del material compuesto, aumentando los ciclos a rotura en un promedio del 18.8%.

Finalmente, se procedio a realizar ensayos de probetas manteniendo las variables del ensayo de fatiga y dismi-
nuyendo la frecuencia (Figura 7). Como puede notarse, la disminucion de la frecuencia generd una sensible disminucion
del efecto viscoelastico (del inglés “ratchetting”), disminuyendo significativamente la posicion del cabezal en funcién de
la cantidad de ciclos asi como la deformacion residual medida por inspeccion visual de la probeta fallada (Figura 7). Es
importante destacar que la evolucion de temperatura asociada al cambio de frecuencia del ciclado de fatiga es un aspecto
fundamental para analizar el comportamiento viscoelastico. Los autores se encuentran realizando experimentos con medi-
ciones in-situ de temperatura para cuantificar este fenémeno.

Comparando los resultados de las curvas S-N de materiales compuestos de similares caracteristicas elaborados por



(cc) BELARDI, A.; OYARZABAL,N.;CHIACCHIARELLI, L.M. revista Matéria, v.25, n.3, 2020.

Dyer et al. [30] se puede deducir que la performance a la fatiga y el comportamiento estatico es muy superior usando matri-
ces nanoestructuradas. Por ejemplo, bajo ciclos de tension maxima a 30 MPa, Dyer [30] obtuvo ciclos a la rotura del orden
de 103, valores muy por debajo de los obtenidos en este trabajo. Otros trabajos también confirman esta tendencia [2, 6-8].

5. CONCLUSIONES

Se fabricaron placas de material compuesto con refuerzo bidireccional [+/-45],, y matrices poliuretano nanoestructuradas
con nanosilice hasta el 2 % en peso usando la técnica de infusion asistida por vacio. A pesar del aumento de viscosidad
causado por la NS, se lograron elevados contenidos de refuerzo (V,) y una buena impregnacion. Se comprobo la factibi-
lidad del uso de matrices nanoestructuras en el proceso de IAV. A pesar del aumento de viscosidad provocado por la NS,
se puede lograr una impregnacion y consolidacion adecuada del refuerzo sin cambios significativos de la geometria de la
zona de infusion.

Los ensayos cuasiestaticos presentaron una elevada deformacion a rotura, indicando que la matriz le proveia al mate-
rial compuesto una elevada deformacion y, en consecuencia de esto, la contribucion del refuerzo a la resistencia del material
y su modulo fue mas significativa que la ocasionada por la nanosilice. Los ensayos a fatiga presentaron un comportamiento
dual, en donde para tensiones por debajo del 60 % de la RUTS se observaron elevados ciclos a fatiga asi como una mejoria
en la performance a fatiga para el caso de materiales compuestos nanoestructurados. Estos resultados fueron confirmados
por mediciones del modulo residual realizadas al 60% del RUTS, confirmando el efecto benéfico de la nanosilice. Sin
embargo, para tensiones por arriba del 60% de la RUTS, se observaron muy bajos ciclos a rotura. La causa de esto fue el
elevado comportamiento viscoeldstico de la matriz poliuretano (“ratchetting”), que no permitioé que ésta se relaje a medida
que avanzaban los ciclos de fatiga. Esto dié lugar a una elevada acumulacion de energia inelastica que derivd en fallas
prematuras. Los resultados de este trabajo indican que el material propuesto es un excelente candidato para materiales com-
puestos aplicados en palas edlicas, dado que permite disminuir la acumulacion del dafio y mejorar la resistencia a la fatiga.
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