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Resumen

En este trabajo se estudia el desarrollo de materiales compuestos de matriz polimérica
reforzados con fibras de carbono para aplicaciones que presentan solicitaciones severas. Este es
el caso de la industria aeroespacial, que utiliza componentes en cohetes y aeronaves que se ven
sometidos a altas solicitaciones mecénicas y estdn expuestos a las altas temperaturas. Es por
ello que se estudiaron materiales para diversas aplicaciones basados en fibras de carbono: preim-
pregnados de fibras y resina fendlica resistentes a altas temperaturas y laminados para procesar
compuestos por técnicas de infusién. En el primer caso se efectué el desarrollo completo de los
materiales compuestos, partiendo de la sintesis de la resina, el procesamiento y caracterizacion de
los preimpregnados, la fabricacién de placas de material compuesto y su caracterizaciéon en términos
de resistencia mecanica y al fuego. Se efectuaron ensayos en un calorimetro de cono, que permite
determinar la velocidad de liberacién de calor durante el proceso de combustién y analizar la emi-
sion de volatiles a lo largo del proceso. En relacién a los laminados para procesar compuestos por
técnicas de infusion, se caracteriz6 un parametro de vital importancia que determina la facilidad
de la resina para impregnar el refuerzo durante el llenado de moldes: la permeabilidad del tejido de
fibras de carbono. Este parametro se caracterizé en diversas direcciones del tejido, a fin de obtener
el denominado tensor de permeabilidad, que permite predecir los tiempos de infusién y patrones
de flojo, minimizando el contenido de poros en el material final a través del control de la velocidad
de avance de la resina en el molde.

Palabras clave: materiales compuestos, alta prestacion, fibras de carbono, preimpregnados,
resistencia al fuego, permeabilidad

Abstract

Development of advanced composite materials based on carbon fibers for the
aerospace industry. This work is focused on the development of carbon reinforced polymer
matrix composite materials for high performance applications. Such applications are common in
the aerospace industry, which uses components that are subjected to high mechanical stresses and
work under high service temperatures. Taking into account this strategic industrial sector, materi-
als for different applications were studied: high temperature carbon fabric/phenolic resin prepregs
and carbon fabrics for infusion techniques. In the first case, composites materials were developed
starting from the synthesis of the phenolic resin, the processing carbon/phenolic prepregs and the
obtaining of composite plaques that were characterized in terms of mechanical properties and fire
resistance. A cone calorimeter was used to study the fire behavior of the composites, obtaining the
heat release rate evolution and the CO and smoke emission during the combustion process. In
the second study, carbon fabrics were characterized in terms of a very important parameter that
determines the impregnation mechanisms in infusion processes: the reinforcement permeability.
This parameter was characterized for different directions of the fabric in order to obtain a ten-
sor that allows predicting filling times and a flow patterns, minimizing void content in the final
composites by controlling resin flow front velocity in the mold.

Key words: composite materials, high performance, carbon fibers, prepregs, fire resis-
tance, permeability
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Introduccién

Los materiales compuestos de matriz
polimérica han sido elegidos desde hace décadas
para aplicaciones de alto desempeno. Los mismos
ofrecen un médulo y una resistencia que son
similares e incluso superiores a las de muchos
materiales metalicos. Al mismo tiempo, su baja
densidad les otorga excelentes propiedades es-
pecificas [1]. También poseen alta resistencia a
la fatiga y menores costos de procesamiento. En
el caso puntual de la industria aeroespacial, los
materiales utilizados deben cumplir requisitos
especificos como estabilidad dimensional, alta
tenacidad y resistencia a altas temperaturas.
Los materiales compuestos reforzados con fibras
de carbono surgen como los indicados para estas
aplicaciones. A su vez, para alcanzar los estan-
dares necesarios de propiedades mecénicas, es
necesario asegurar un minimo contenido de po-
rosidad y alcanzar un elevado contenido de fibras
en el material compuesto. La técnica industrial
que permite obtener compuestos con un elevado
contenido de fibras y muy baja porosidad es el
procesamiento por autoclave [2]. La técnica de
autoclave utiliza laminados de fibras pre impreg-
nadas en resina sin curar para el conformado
de las piezas. Estos laminados, conocidos como
prepregs, son colocados en varias capas sobre un
molde de una sola cara que es sellado con una
bolsa para poder aplicar vacio. E1 molde es colo-
cado en el autoclave, dentro del cual la presién
externa compacta el laminado, el vacio elimina
burbujas y la temperatura permite el curado de
la resina, para asi obtener la pieza con la forma
deseada. Otra técnica de procesamiento con la
cual se logran obtener materiales compuestos
de gran calidad es el procesamiento por bolsa de
vacio o vacuum infusion. En esta técnica se co-
locan capas de fibras secas contra un molde y se
sella el laminado con una bolsa, aplicando vacio
en el interior. Luego se deja entrar la resina, que
avanza por diferencia de presiéon impregnando
el laminado. Si bien no se alcanzan los valores
de porosidad y contenido de fibras que se logran
por autoclave, la técnica permite procesar com-
ponentes de gran tamano y a menor costo debido
a que se evita el elevado costo de los autoclaves.
Ambas técnicas de procesamiento se utilizan para
la fabricacién de componentes para la indus-
tria aeroespacial basados en fibras de carbono
y resinas termorrigidas. Con estos materiales se
fabrican partes de vehiculos y cohetes espaciales
sometidas a altas temperaturas o de donde se
requiere resistencia a la llama, como los tanques
de combustibles y agentes oxidantes o las boqui-
llas de los propulsores. También se utilizan ma-
teriales compuestos para proteger componentes

estructurales que elevan su temperatura debido
a efectos aerodinamicos, como consecuencia de las
altas velocidades desarrolladas por los vehiculos.
A su vez, componentes estructurales de gran ta-
mano como cofias y secciones del fuselaje pueden
fabricarse por vacuum infusion. Este trabajo se
centra en el desarrollo de materiales basados en
fibras de carbono para las distintas aplicaciones
mencionadas y en el estudio de las principales
variables de procesamiento involucradas en las
técnicas empleadas.

Para las aplicaciones de alta temperatu-
ra, un factor critico que determina la posibilidad
de utilizar un material compuesto es la eleccién
de la matriz. Las matrices epoxi, tipicamente
utilizadas junto con las fibras de carbono por sus
excelentes propiedades mecanicas, poseen una
resistencia a la llama y a la ablacién inferiores a
otros sistemas quimicos utilizados en la industria
aeroespacial, como las resinas fenélicas [3]. Las
caracteristicas ablativas de las resinas fenélicas
se deben a que al quemarse, se crea una capa
carbonosa aislante que protege al resto del ma-
terial [4]. Si bien existen algunas publicaciones
que abordan el desarrollo de prepregs de mate-
riales compuestos [5, 6], no existen trabajos que
estudien el desarrollo de prepregs basados en
resinas fendlicas, ni que analicen el comporta-
miento al fuego de los compuestos utilizando la
técnica de calorimetria de cono. Por otro lado,
la determinacion de la permeabilidad en tejidos
de carbono es fundamental para determinar
la posibilidad de utilizarlos en componentes
fabricados por infusién por vacio [7]. En este
trabajo se realizara la caracterizaciéon completa
de la permeabilidad de un tejido de fibra de
carbono utilizado en la industria aeroespacial,
determinando el valor de dicho parametro en 3
direcciones principales.

Materiales y métodos
1. Desarrollo de prepregs resistentes a altas
temperaturas

Para la fabricacion de los prepregs se sin-
tetiz6 una resina fendlica utilizando una relacién
molar fenol/formaldehido de 1:3 en condiciones
basicas [8]. Se utiliz6 ademés una resina fenélica
reforzada nanoarcillas, que se obtuvo agregando
al polimero 5% en peso de bentonita (provista por
Minarmco S.A.) modificada con sales de amonio.
La modificacién se realiz6 mediante el método
de intercambio catiénico, que se explica mas de-
talladamente en una publicacién anterior [9].
A su vez, como refuerzo continuo se utilizé un
tejido unidireccional de fibras de carbono (Toray
T700SC-1200) provistas por Yixing Huaheng High
Performance Fiber Textile CO.
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- Preparacion de prepregs y compuestos

Se procesaron prepregs basados en resi-
na fendlica y fibra de carbono (PC) y en resina
fendlica con 5% de bentonita y fibra de carbono
(PBC). La fraccién volumétrica de fibras alcan-
zada en los prepregs fue de 43 y 45% respecti-
vamente. El método de obtencién utilizado es el
procesamiento por bolsa de vacio (vacuum bag
molding) que consta de 6 etapas principales (pa-
sos a-f en Fig. 1): preparacién del molde, corte
de las fibras, impregnacion manual de las fibras
con resina, sellado con bolsa y aplicaciéon de va-
cio, avance de reacciéon de curado y finalmente
desmolde del laminado. Para obtener placas de
material compuestos, los prepregs fueron cortados
en rectangulos de 10 X 12 ecm y apilados en capas
en un molde metalico (al que se le aplic6 agente
desmoldante).El molde fue luego introducido en
una prensa hidraulica donde se le aplicé presion
(1 ton) y temperatura, utilizando el siguiente ci-
clo de curado: 15 min a45°C,1ha60°C,4ha
80°C,1hall0°C,1hal50°Cy2hat 190 °C.

- Caracterizacion de prepregs y compuestos

- Rigidez en flexién de los prepregs: Estos
ensayos se realizaron a temperatura ambiente
en un dinamoémetro Instron 4467, segin norma
ASTM D1388, procedimiento A.

- Grado de tack de los prepregs: El tack
0 pegagocidad se midi6 a temperatura ambiente
segin norma ASTM D3167 en un dinamémetro
Instron 4467.

- Resistencia al fuego de los materiales
compuestos: los materiales fueron ensayados en
un calorimetro de cono marca Fire Testing Tech-
nology, registrandose la velocidad de liberacién
de calor (HHR), el calor total liberado durante
la combustién (THR), el tiempo de ignicién y el
tiempo para el cual se alcanza la maxima libera-
cién de calor. El ensayo se realiz6 segin norma
ASTM E1354, utilizando muestras de 100 X 100
x 4 mm. El flujo radiante empleado fue de 50
kW/m?2.

VY.l n
Fig. 1. Pasos requeridos para la preparaciéon de
los prepregs.

Exequiel S. Rodriguez. 2222222%s

Propiedades mecanicas de los compues-
tos: la resistencia y el médulo en flexién fueron
determinados segiin norma ASTM D790, utilizan-
do un dinamoémetro Instron 4467 con una celda
de carga de 30 kN.

2. Caracterizaciéon de permeabilidad de
refuerzos de carbono

El tejido utilizado para los ensayos de
permeabilidad es un arreglo bidireccional de fibras
de carbono de 285 g/m? (G0986 D1200 de Hexcel).
Para realizar las infusiones se utilizé6 como liquido
modelo un aceite de silicona de 100 cP de viscosi-
dad a 25 °C (Rhodorsil 47 V 100 de Bluestar). El
dispositivo experimental utilizado para realizar las
mediciones se resume en la Fig. 2.

La permeabilidad (K ) de los refuerzos
puede determinarse utilizando la Ley de Darcy
(Ecuacién 1). Para ello se inyecta el liquido (de
viscosidad m) en un molde que contiene el refuer-
zo en una fraccién volumétrica de fibras conocida
(1-f). Se registran la presién de inyeccién (P, ),
que debe ser mantenida constante, y la posicion
del frente de flujo (x*) en funcién del tiempo (t).

_%
exp 2P t¢:u

De esta manera se grafica el cuadrado de
la posicion del frente de flujo vs el tiempo y se
obtiene una recta cuya pendiente es se introduce
en la ecuacion 1 para determinar la permeabilidad
de las fibras. Se realizaron 10 ensayos para tres
direcciones del tejido: a 0, 90 y 45° respecto del
eje del rollo de fibras.

Resultados
Las propiedades de los prepregs obteni-
das se resumen en la Tabla I. Se puede observar

Fig. 2. Dispositivo experimental utilizado para la
medicion de la permeabilidad.
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Tabla I. Propiedades de los prepregs procesados

Propiedad Prepregs sin  Prepregs con
nanoarcillas nanoarcillas

Densidad (g/ml) 1,01 = 0,19 1,26 = 0,10
Contenido de fibras 43 + 8 45 + 4

(% vol)
Rigidez en flexi6n 18,5 = 6,0 13,8 = 2,8
(md/m)
Tack (N/m) - 4,4 + 0.79

que la Gnica propiedad afectada significativamen-
te por el agregado de nanoarcillas a la formula-
cion es el grado de tack. El tack es necesario para
facilitar la colocacién de las distintas capas de
prepregs sobre el molde para conformar el lami-
nado, previo a la introduccién del sistema en el
autoclave. Al mismo tiempo, un tack demasiado
elevado no es deseable, ya que impide reacomodar
una capa en caso de que sea colocada en forma
incorrecta. El tack de los sistemas sin nanoarcillas
fue muy bajo, al punto que no pudo ser medido
con el procedimiento experimental empleado.
Por el contrario, los sistemas con nanoarcillas
mostraron grados de tack similares a los prepregs
comerciales, debiéndose el incremento a un au-
mento en la viscosidad de la resina fendlica por
la incorporacion de una carga sélida. El grado
de dispersiéon de las nanoarcillas en la resina
fue estudiado mediante imagenes de microsco-
pia electrénica de transmisiéon (no mostradas),
determinandose que las mismas se encontraban
intercaladas.

Con respecto a los materiales compues-
tos, las propiedades mecanicas ensayadas se re-
sumen en la Tabla II.

Se observa que el contenido de fibras
alcanzado en el material compuesto sin nanoar-
cillas es mayor. Si bien los prepregs utilizados
como material de partida poseian un contenido de
fibra similar (cercano al 45%), la mayor viscosidad
de la resina con nanoarcillas generé una menor
extraccion de matriz durante la compactacion en
la prensa. El1 menor contenido de fibras condi-
ciona el anélisis de los resultados de los ensayos
de flexién, en cuanto no es posible cuantificar el
efecto individual de las nanoarcillas en el médulo
y la resistencia de los materiales compuestos.
Igualmente, en materiales reforzados con fibras
de alta resistencia y en fracciones volumétricas
elevadas, las propiedades de la matriz poseen
un efecto despreciable en las propiedades del
compuesto, siempre que la adhesion fibra/resina
sea adecuada.

Tabla II. Valores de propiedades fisicas y resultados
de ensayos de flexién

Propiedad PC PBC
Contenido de fibras 82 +1 73 +4
(% vol)
Densidad 1,60 = 0.04 1,70 = 0,02
Moédulo en flexién (GPa) 130 = 7 104 = 6
Resistencia en flexion 1,0 = 0.7 0,68 = 0,09
(GPa)
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Fig. 3. Evolucion de la velocidad de liberacién de
calor de los materiales compuestos

En relacién a los ensayos de resistencia
a la llama, en la Fig. 3 se observan las curvas
de liberacién de calor en funcién del tiempo de
los dos materiales estudiados (PC y PBC). Se
observa que el tiempo para el cual se produce la
ignicién (t,) es similar en ambos sistemas, pero
las nanoarcillas generan una reduccién del valor
del pico de HRR.

En la Tabla IIT se resumen los resulta-
dos de los principales parametros obtenidos en
los ensayos de calorimetria de cono. A modo de
referencia, se agregaron valores de resistencia a
la llama de un sistema de gran uso en la industria
aeroespacial basado en resinas epoxi y fibras de
carbono en un 70% (resina RTM®6, la tnica cali-
ficada en la industria aeronautica para obtener
componentes por RTM, una variante de la técnica
de infusién por vacio) [10]. Los sistemas basados
en resinas fendlicas muestran tiempos de ignicién
considerablemente mayores que los basados en
resinas epoxi. A su vez, los picos de la velocidad
de liberaciéon de calor son también menores en
los sistemas desarrollados en este trabajo. Al
comparar los sistemas con y si arcilla, se observa



Tabla III. Propiedades térmicas obtenidos en el
ensayo de calorimetria de cono

Propiedad PC PBC Referencia [10]
t ignicién (s) 132 129 51

t HRR (s) 179 239 -
pHRR (kW/m?  111,0 86,1 347.0
THR (MdJ/m?) 16,7 15,9 26.2
Residuo (%) 88,2 83,8 72.8

Fig. 4. Muestras durante y luego del ensayo de
calorimetria de cono

que el calor total liberado es similar, pero si se
tiene en cuenta que el contenido de fibra es me-
nor en el material con nanoparticulas (es decir la
carga de fuego es mayor) se puede concluir que
dichas particulas disminuyen la flamabilidad de
los materiales compuestos. En la Fig. 4 se obser-
van imagenes de las muestras durante el ensayo
en el calorimetro y luego de ser quemadas. En el
compuesto resina fendlica/carbono sin bentonita
el calor gener¢ la fusion del film de aluminio que
se coloca en la parte no expuesta de la probeta
(imagen de la derecha, muestra de la izquierda),
lo que demuestra que la conduccién de calor es
mayor en dicho material.

Con respecto a los resultados de los ensa-
yos de permeabilidad de las fibras de carbono, en
la Fig. 5 se observa el frente de flujo durante el
ensayo en una direccién. A su vez en la Fig. 6a se
observa el registro de la presién de entrada a los
largo de un ensayo se infusién. Se verifica que el
valor se mantuvo, lo cual es condicién para poder
aplicar la ley de Darcy en la forma expresada en
la Ecuaciéon 1. El cumplimiento de dicha ley se
verifica en la linealidad de la curva cuadrado de
la posicion del frente de flujo vs. tiempo (Fig. 6b).

Los resultados de los valores de per-
meabilidad para las direcciones ensayadas se re-
sumen en la Tabla IV (se incluye una figura de
referencia para identificar las direcciones con
respecto al rollo del tejido).

Los valores encontrados permiten obte-
ner las componentes principales del tensor per-
meabilidad y angulo para el cual se encuentran
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Adaquisicién de presion en
la entrada y temperatura

Fig. 5. Avance del frente de flujo durante un
ensayo de permeabilidad
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Fig. 6. Datos recogidos durante los ensayos de
permeabilidad. a) presién de entrada. b) posicién
del frente de flujo

dichas direcciones. Si seguimos el procedimiento
matematico descripto en bibliografia [7] obte-
nemos una K, = 2,22 10 m? y una K, = 1,30
10°m?. A su vez, el angulo de la direccién de K,
con respecto a la direccion warp es de 47,7° (la
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direcciéon de K, se encuentra a 90° respecto de la
de K)). El tensor de permeabilidad permite simu-
lar el proceso de llenado en piezas de geometrias
complejas, con flujo plano, prediciendo tiempos
de llenado, optimizando la ubicacién de puntos
de inyecci6n y venteo y minimizando los costos
de disenio y manufactura de moldes. Esto es muy
importante para lograr obtener componentes de
alta calidad (sin puntos secos y con un contenido
de burbujas bajo) apropiados para su utilizacién
en la industria aeroespacial. Por otro lado, los
valores calculados de K, y K, permiten concluir
que el tejido caracterizado es adecuado para su
utilizacién en técnicas de infusién, ya que se co-
rresponden con una resistencia al flujo baja [11].

Conclusiones

A lo largo de este trabajo se presentaron
resultados que contribuyen al desarrollo de com-
ponentes para la industria aeroespacial utilizando
materiales compuestos. En particular, se desarro-
llaron tejidos preimpegnados basados en fibras de
carbono y resinas fenélicas que permiten obtener
componentes resistentes a altas temperaturas.
Los materiales obtenidos demostraron poseer una
alta resistencia al fuego, considerablemente ma-
yor que los basados en fibras de carbono y resinas
epoxi, que son tradicionalmente utilizados en apli-
caciones de alto desempeno. Entre los sistemas
desarrollados, se demostré que la incorporacién de
nanoarcillas (basadas en bentonitas modificadas
con sales de amonio) mejora el comportamiento al
fuego de los materiales. A su vez, estos sistemas
permiten obtener preimpregnados con un mayor
nivel de tack, que es una propiedad deseada para
facilitar la procesabilidad mediante la técnica de
moldeo por autoclave.

Por otro lado, la caracterizaciéon de re-
fuerzos de fibra de carbono en términos de la
permeabilidad al flujo permite concluir que los

Tabla IV. Resultados de los ensayos de

permeabilidad
Direcciéon Permeabilidad (m? 10%°)
90° (weft) 1,68 + 0,20
45° 1,22 + 0,06
0° (warp) 1,16 = 0,28

tejidos seleccionados son adecuados para obtener
componentes por la técnica de infusién por vacio.
Esto es importante ya que la industria aeroespa-
cial se encuentra en la basqueda de técnicas de
procesamiento que permitan fabricar componen-
tes de gran tamafo y a menor costo que mediante
la técnica de autoclave, manteniendo la calidad en
las piezas fabricadas. La técnica de infusiéon cum-
ple con estos requisitos, pero requiere emplear re-
fuerzos de alta compresibilidad y baja resistencia
al flujo de la resina durante el llenado del molde.
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