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Resumen 
 

La delaminación ha sido reconocida como una de los modos de falla más comunes en componentes 

estructurales fabricados de materiales compuestos laminados reforzados con fibras. A partir de esto 

y al reciente incremento en el uso de estos materiales en innumerables aplicaciones, la necesidad 

de desarrollar nuevos materiales con mejores propiedades ha cobrado una mayor importancia en 

los últimos años. Particularmente en aplicaciones donde la resistencia a la fractura interlaminar es 

de alta importancia para el diseño, como en la industria aeronáutica, automotriz y energía. Por tal 

motivo, el presente trabajo está enfocado en mejorar las propiedades de fractura interlaminar de 

materiales compuestos laminados a base de pre-impregnados de fibra de carbono unidireccional y 

resina epóxica así como en estudiar el efecto del envejecimiento del agua de mar en dichas 

propiedades interlaminares. Adicionalmente, se investiga la respuesta piezorresistiva de un material 

compuesto laminado fabricado de fibra de vidrio reforzado con nanotubos de carbono y resina 

epóxica ante carga a flexión con el fin de proveer la posibilidad de monitoreo de salud estructural 

de estos materiales en aplicaciones estructurales. La mejora en las propiedades de fractura 

interlaminar de los laminados se consigue mediante la incorporación adecuada de nanotubos de 

carbono y grafeno en su interface central. Esta adición de nanoestructuras de carbono en la 

interface de los laminados permite la formación de mecanismos de endurecimiento capaces de 

aumentar la resistencia contra la delaminación incluso si los materiales han sido semetidos a 

degradación por agua de mar. Por ejemplo, los resultados de los ensayos de fractura mostraron que 

la tenacidad a la fractura interlaminar modo I y modo II de los compuestos laminados pueden ser 

mejoradas cuando se les incorporan nanotubos de carbono en su interface a un contenido en peso 

relativamente bajo (0.05%). Del mismo modo, los resultados de los ensayos de fractura modo mixto 

mostraron que la adición de nanotubos de carbono puede efectivamente mejorar la tenacidad a la 

fractura interlaminar modo mixto I/II de los compuestos laminados. Por otro lado, se encontró que 

las propiedades de fractura interlaminar de los compuestos laminados están fuertemente 

influenciadas por el efecto del envejecimiento de agua de mar debido a la plastificación de la matriz 

polimérica. Finalmente, se demostró que los materiales compuestos laminados reforzados con 

fibras de vidrio recubiertas con nanotubos de carbono son capaces de medir y detectar en sí mismos 

su deformación y daño de modo in situ ante carga a flexión monotónica y cíclica, confirmando su 

potencial uso en aplicaciones estructurales donde se requiera detectar, monitorear y cuantificar 

daño en tiempo real, como por ejemplo en las industrias aeronáutica, energía y automotriz.  
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Abstract 
 

Delamination has been recognized as one of the most common failure modes in structural 

components manufactured using fiber reinforced polymer composites. From this and the recent 

increase in the use of these materials in innumerable applications, the necessity to develop new 

materials with superior properties has gained substantial importance in recent years. Particularly in 

applications where the resistance against interlaminar cracking and delamination is of utmost 

importance for mechanical and structural design as in the aerospace, automotive and energy 

industries. For this reason, present work focuses on improving the interlaminar fracture properties 

of composite laminates based on unidirectional carbon fiber/epoxy prepregs, as well as studying the 

effect of seawater ageing for the same properties. Additionally, this work presents the piezoresistive 

response of glass fiber/epoxy composite laminates reinforced with carbon nanotubes and epoxy 

under flexural loading. The improvement on interlaminar fracture properties of composite 

laminates is achieved by incorporation of carbon nanotubes and graphene using spray coating 

process. The addition of carbon nanostructures at the interface of composite laminates substantially 

increases their interlaminar fracture properties due to the formation of toughening mechanisms 

capable of increasing the resistance against delamination, even if the composite laminates have 

been exposed to seawater immersion ageing. For instance, the results showed that mode I and 

mode II interlaminar fracture toughness of composite laminates can be improved when carbon 

nanotubes are incorporated at a relatively low CNT concentration (0.05 wt.%). Likewise, the results 

of the mixed mode fracture tests showed that the addition of carbon nanotubes can effectively 

improve the mixed-mode interlaminar fracture toughness of composite laminates. On the other 

hand, it was found that interlaminar fracture properties of composite laminates are strongly 

influenced by seawater ageing as a result of plasticization of the epoxy matrix. Finally, it was 

demonstrated that composite laminates containing CNTs deposited onto glass fibers are able to self-

sense and detect their own strain and damage under a flexural loading, evidencing their potential 

use in structural applications for aerospace, marine, automotive and renewable energy industries 

where there is a necessity for in situ detection, location and quantification of damage. 
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Introducción 

 

 

Capítulo 1. Introducción 
 

 

 

1.1  Motivación y organización de la tesis  
 

1.1.1 Motivación  
 

La necesidad de desarrollar nuevos materiales con mejores propiedades ha cobrado una mayor 

importancia en los últimos años debido al creciente uso de los materiales compuestos laminados en 

una gran variedad de aplicaciones [1,2]. En la industria aeronáutica, por ejemplo, se están 

fabricando aviones empleando materiales compuestos laminados en más del 50% del total de su 

peso [3]. Los recientes diseños en los álabes de las turbinas de viento están utilizando laminados 

debido a su alta rigidez, resistencia y bajo peso [4]. Sin embargo, se ha demostrado que el daño en 

los compuestos laminados comienza a partir de modos de falla con dominancia en la matriz tales 

como agrietamiento de la matriz y delaminación, seguido por la ruptura de fibras la cual 

normalmente ocurre cerca del final de la vida límite del compuesto. Además, cuando un 

componente estructural fabricado de materiales compuestos laminados es sometido a distintas 

condiciones de cargas mecánicas es común que se presente falla por delaminación. En general, la 

delaminación se presenta por la formación de grietas en la región interfacial entre las láminas 

debido a distintos tipos y escenarios de carga, por la presencia de defectos en las zonas de mayor 

contenido de resina y por una débil adherencia interfacial fibra/matriz, las cuales ocasionan una 

importante reducción en las propiedades del material provocando fatiga, delaminación y 
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mecanismos de falla en el laminado. En consecuencia, surge la necesidad de desarrollar nuevas 

estrategias que permitan mejorar la resistencia interlaminar de los materiales compuestos 

laminados y así mitigar la presencia de delaminación en éstos. Los recientes avances en la 

nanotecnología han motivado el desarrollo de materiales compuestos laminados reforzados con 

estructuras nanométricas debido a la combinación de sus propiedades multifuncionales. Recientes 

estudios demuestran que la adición de materiales nanoestructurados a los compuestos laminados 

reforzados con fibras puede mejorar sus propiedades interlaminares [5,6]. En particular, la adición 

de nanotubos de carbono y grafeno pueden mejorar las propiedades eléctricas, térmicas y 

mecánicas de los materiales compuestos poliméricos [7]. En este sentido, las nanoestructuras de 

carbono pueden ser una opción viable para ser usados como refuerzo mecánico en los materiales 

compuestos laminados y mejorar sus propiedades de fractura interlaminar, además de otorgarles 

propiedades multifuncionales. Este enfoque proporciona una oportunidad para el desarrollo de una 

clase nueva de materiales conocidos como compuestos laminados jerárquicos multiescala donde 

diferentes tipos de materiales a diferentes escalas dimensionales son combinados para lograr que 

sus propiedades físicas y mecánicas mejoren. Con base en esta motivación y en vista de que el 

número y diversidad de aplicaciones estructurales de los materiales compuestos laminados sigue 

en constante crecimiento, este trabajo de tesis investiga las propiedades de fractura interlaminar 

de materiales compuestos laminados a base de prepregs mediante el uso de nanoestructuras de 

carbono, el efecto del agua de mar en dichas propiedades así como las capacidades de auto-

monitoreo de deformación y daño en polímeros reforzados con fibras de vidrio empleando 

nanotubos de carbono, lo cual puede ser de mucho beneficio para potenciar el desarrollo 

tecnológico de esta clase de materiales en la industria aeronáutica, marina y energía. 

Los principales objetivos de la tesis son: 

1. Investigar las propiedades de fractura interlaminar de materiales compuestos laminados a base 

de prepregs de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica reforzados con nanotubos de 

carbono y materiales de grafeno.  

2. Estudiar el efecto del envejecimiento por agua de mar en las propiedades de fractura 

interlaminar de materiales compuestos laminados a base de prepregs de fibra de carbono y 

resina epóxica reforzados con nanoestructuras de carbono. 



 

3 
 

3. Analizar la respuesta piezorresistiva de un material compuesto laminado a base de fibra de 

vidrio recubierta con nanotubos de carbono y resina epóxica ante carga a flexión monotónica y 

cíclica.   

Para lograr estos objetivos, se llevaron a cabo las siguientes actividades específicas:  

 Analizar las nanoestructuras de carbono por espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia 

Raman. 

 Desarrollar un método relativamente simple y viable a nivel industrial para la incorporación de 

nanotubos de carbono y materiales de grafeno en prepregs y en tejidos de fibras. 

 Preparar materiales compuestos laminados a base de prepregs modificados con nanotubos de 

carbono y materiales de grafeno. 

 Evaluar la tenacidad a la fractura interlaminar modo I, modo II y modo mixto I/II de materiales 

compuestos laminados a base de prepregs modificados con nanotubos de carbono a diferentes 

contenidos en peso. 

 Investigar el efecto de la oxidación y desaglomeración de nanotubos de carbono en la tenacidad 

a la fractura interlaminar modo I de materiales compuestos laminados. 

 Investigar la influencia de la combinación híbrida de nanotubos de carbono y óxido grafeno en 

las propiedades de fractura interlaminar de materiales compuestos laminados. 

 Investigar el efecto del envejecimiento de agua de mar en la tenacidad a la fractura interlaminar 

modo I y modo II de materiales compuestos laminados modificados con nanotubos de carbono 

y óxido de grafeno reducido. 

 Analizar las superficies de fractura de especímenes de fractura ensayados mediante microscopía 

electrónica de barrido. 

 Estudiar la piezorresistividad de un material compuesto laminado a base de de fibras de vidrio 

recubiertas con nanotubos de carbono y resina epóxica para monitorear y detectar en sí mismo 

su deformación y daño ante carga a flexión monotónica y cíclica.    

 

1.1.2 Organización de la tesis 

La presente tesis está centrada en investigar las propiedades de fractura interlaminar de materiales 

compuestos laminados fabricados de pre-impregnados de fibra de carbono unidireccional y resina 

epóxica modificados con nanoestructuras de carbono y estudiar la capacidad de un material 

compuesto laminado multiescala para monitorear su propia deformación y daño ante carga a flexión 
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monotónica y cíclica. La investigación realizada fue basada en la medición de la tenacidad a la 

fractura interlaminar en condiciones de carga modos I, II y mixto I/II y en la respuesta piezorresistiva 

del material a través de los cambios en la red eléctrica formada por la adición de nanotubos de 

carbono sobre las fibras de vidrio. 

El capítulo 1 presenta una introducción de la tesis en la cual se exponen los conceptos teóricos 

relacionados con los temas de estudio y los antecedentes, empezando con la motivación del trabajo 

y la organización del mismo, luego la descripción de los antecedentes que incluyen los materiales 

compuestos laminados y sus aplicaciones, nanoestructuras de carbono, fabricación de materiales 

compuestos laminados multiescala y conceptos de mecánica de fractura para finalmente presentar 

la revisión del estado del arte del tema de estudio. En el capítulo 2 se presentan y discuten los 

resultados obtenidos sobre la influencia de los nanotubos de carbono de paredes múltiples en la 

tenacidad a la fractura interlaminar modo I, modo II y modo mixto I/II de materiales compuestos 

laminados a base de prepregs de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica. En el capítulo 3 

se muestran los resultados obtenidos sobre la mejora en la tenacidad a la fractura interlaminar 

modo I de compuestos laminados a base de prepregs modificados con nanotubos de carbono 

oxidados y desaglomerados. En el capítulo 4 se presentan y describen los resultados de la influencia 

de la combinación híbrida de nanotubos de carbono y óxido de grafeno en las propiedades de 

fractura interlaminar de materiales compuestos laminados a base de prepregs. En el capítulo 5 se 

exponen los resultados sobre el efecto del envejecimiento de agua de mar en las propiedades de 

fractura interlaminar de materiales compuestos laminados modificados en su interface central con 

nanotubos de carbono y óxido de grafeno reducido. En el capítulo 6 se presentan los resultados del 

estudio sobre el monitoreo de deformación y detección de daño en compuestos laminados de fibra 

de vidrio y resina epóxica empleando nanotubos de carbono. Finalmente, se presentan las 

conclusiones de este trabajo de acuerdo a los resultados alcanzados.  

1.2  Materiales compuestos laminados y sus aplicaciones 

Los materiales compuestos están formados por dos o más fases con propiedades diferentes 

separadas por interfaces. La fase continua se denomina matriz y la fase embebida en la matriz se 

denomina refuerzo, o relleno. Los materiales compuestos pueden clasificarse en dos tipos: con 

refuerzo continuo (fibras largas) y con refuerzo discontinuo (fibras cortas y partículas). Los 

materiales compuestos reforzados con fibras largas presentan un comportamiento anisotrópico y 

suelen proporcionar mejores propiedades mecánicas que los materiales reforzados con fibras cortas 
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y partículas [8]. Las propiedades mecánicas de un material compuesto dependen de las propiedades 

mecánicas de cada fase y de las interfaces, así como de su fracción volumétrica, geometría y 

distribución espacial en el compuesto [8]. Los materiales compuestos poliméricos reforzados con 

fibras, pueden estar formados por una matriz polimérica de tipo termoplástica o termofija (por 

ejemplo, resina epóxica, poliéster y viniléster), y reforzado con diferentes tipos de fibras tales como 

vidrio, carbono, aramida o bien un híbrido de alguna de esas fibras [9]. Las principales ventajas de 

los compuestos reforzados con fibras son su elevada resistencia y rigidez por unidad de peso 

(resistencia o rigidez específica) y baja densidad. La elevada resistencia y rigidez específica de los 

materiales compuestos combinada con su baja densidad propicia que el peso en el diseño de los 

componentes disminuya dando como resultado un mayor rendimiento y ahorro de energía [8]. 

Además de las propiedades mencionadas anteriormente, los compuestos reforzados con fibras 

presentan una buena resistencia a la fatiga, buena resistencia a la corrosión, resistencia al impacto 

y en algunos casos, alta conductividad eléctrica y térmica, las cuales los convierten en materiales 

idóneos para aplicaciones en la ingeniería. Por ello últimamente se ha observado un rápido 

crecimiento en el uso de materiales compuestos reforzados con fibras en una gran variedad de 

aplicaciones ingenieriles y en diversas industrias como la aeroespacial, aeronáutica, automotriz, 

marina, construcción, y recientemente en la industria del petróleo y el gas [2,8,9], ver Fig. 1.1.  

 

Figura 1.1. Aplicaciones de los materiales compuestos laminados en distintas industrias. 

A la fecha, existen empresas como Boeing y Airbus que desarrollan proyectos relacionados con la 

fabricación de partes de aeronaves usando materiales compuestos laminados [10]. En la industria 

del deporte, se han desarrollado artículos fabricados de compuestos laminados para el remo, la 

pesca y el tenis debido a su alta resistencia y rigidez. Entre otras áreas de aplicaciones de los 

materiales compuestos laminados se encuentran su uso en la fabricación de partes estructurales de 

barcos, automóviles, trenes, turbinas de viento, plataformas, puentes, etc.  
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1.3  Modos de falla en compuestos laminados 

Distintos modos de falla pueden ser identificados en componentes estructurales durante su servicio. 

Entre los modos de falla más comunes se encuentran la fractura de matriz, ruptura de fibras y 

delaminación, como se muestra en la Fig. 1.2. La ruptura de la fibras se presenta por la acumulación 

de fracturas individuales de las fibras en el compuesto hasta llegar a la falla final del componente 

(Fig. 1.2a). La falla intralaminar se presenta por la separación (“debonding”) de la intercara 

fibra/matriz y generación de grietas en la matriz polimérica (Fig. 1.2b), mientras que la fractura 

transversal se produce por el crecimiento de grietas a través del espesor de las láminas del material 

compuesto (Fig. 1.2c). Entre las fallas más comunes en los laminados se encuentra la delaminación. 

La delaminación es una discontinuidad (grieta) entre las láminas del material compuesto laminado 

con la habilidad de propagar durante la aplicación de cargas mecánicas y térmicas, o ambas. 
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Figura 1.2. Mecanismos de falla de materiales compuestos laminados a diferentes escalas. (a) Ruptura de 
fibras, (b) falla intralaminar, (c) fractura transversal, (d) delaminación [11]. 

En general, la delaminación se presenta por la formación de grietas en la región interfacial entre las 

láminas, por la presencia de defectos en las zonas ricas en resina y por una débil adherencia 

interfacial fibra/matriz (Fig. 1.2d). Asimismo, las delaminaciones pueden ser producto del proceso 

de fabricación del laminado provocando localmente una débil adhesión entre sus láminas, 

introducida también durante la post-fabricación de la estructura e iniciar en regiones de alto 

contenido de defectos [12]. Es por ello que la caracterización de la delaminación en los materiales 
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compuestos laminados es uno de los requisitos para la selección de material y diseño de 

componentes estructurales.  

1.4  Nanoestructuras de carbono 

Las nanoestructuras de carbono pueden definirse como estructuras de carbono en la cual al menos 

una de sus dimensiones tiene una medida entre 0.1 y 100 nm [13]. Las ventajas más importantes de 

los materiales a escala nanométrica son su elevada relación de aspecto (longitud/diámetro) y área 

superficial, número reducido de imperfecciones estructurales, y elevadas propiedades físicas y 

mecánicas comparados con materiales en escalas mayores [14]. Las nanoestructuras de carbono 

pueden clasificarse con base al tipo de hibridación de los átomos de carbono y el tamaño 

característico de las nanoestructuras como se presenta en la Fig. 1.3. 
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Figura 1.3. Clasificación de las nanoestructuras de carbono [15]. 

En un primer nivel estructural (circulo interior), se presentan pequeñas moléculas orgánicas simples 

que puede describirse como una extensión de especies moleculares orgánicas hacia grandes 

volúmenes de materiales inorgánicos formados por diferentes entidades dentro del rango 
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nanométrico. En el siguiente nivel estructural, se observa el incremento en las dimensiones de las 

nanoestructuras como resultado de la unión de unidades estructurales dando lugar a formas simples 

(tubos o cebollas) o más complicadas (negro de carbón, diamante tipo fulereno). Por último, en el 

nivel más externo, se encuentran los materiales con dimensiones micro-macroscópicas como el 

diamante o el grafito, ver Fig. 1.3. En los últimos diez años, los nanotubos de carbono y el grafeno 

han sido investigados con gran interés debido a sus excelentes propiedades mecánicas, eléctricas, 

térmicas y estructurales, las cuales son atractivas para la modificación de las propiedades mecánicas 

y físicas de los materiales compuestos laminados. Estas excelentes propiedades han propiciado que 

las nanoestructuras de carbono sean particularmente atractivas para usarlas como refuerzo en 

diferentes matrices poliméricas o bien depositadas sobre las superficies de las fibras [16].  

1.4.1 Grafeno 

El grafeno es una forma alotrópica del carbono conceptualmente visto como una lámina 

bidimensional compuesta de átomos de carbono unidos en una estructura hexagonal [17]. El 

grafeno básicamente representa una capa aislada del grafito y puede envolverse hasta formar los 

fulerenos, enrollarse para formar nanotubos de carbono y compactarse en la forma tridimensional 

del grafito, ver Fig. 1.4. 

 

Figura 1.4. El grafeno como unidad elemental de las distintas formas del carbono grafítico [18].  

Aunque una capa aislada de grafeno no es normalmente encontrada en la naturaleza, el grafeno 

puede ser producido por varias técnicas tales como deposición química de vapor, crecimiento 
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epitaxial de películas de grafeno en substratos, exfoliación micro-mecánica de grafeno a partir del 

grafito, síntesis química de combustión de metales, apertura de nanotubos de carbono y nanofibras 

de carbono, entre otras [19]. El grafeno puede clasificarse de acuerdo al número de capas que 

presenta, como por ejemplo el grafeno monocapa, grafeno de doble capa y grafeno de algunas 

pocas capas (<10). Actualmente se sabe que el grafeno posee excelentes propiedades debido a que 

está formado por solo una capa atómica de átomos de carbono enlazados por una hibridación de 

tipo sp2. Las propiedades más comunes del grafeno incluyen un módulo elástico de ~1,100 GPa, 

resistencia a la fractura de 125 GPa, conductividad térmica de ~5,000 W/m∙K y área superficial 

específica de 2,630 m2/g [19]. Estas excelentes propiedades han incentivado el uso del grafeno como 

material de refuerzo para la fabricación de materiales compuestos laminados reforzados con fibras. 

El grafeno puede ser utilizado en diversas aplicaciones como sustituto del silicón para la 

manufactura de nuevos chips de computadoras de pantallas táctil, pantallas planas, celdas solares, 

sistemas de control ambiental y sensores químicos, sistemas de almacenamiento de energía y 

supercapacitores, conductores de calor, conductores plásticos, entre otras [17,20]. 

1.4.2 Nanotubos de carbono 

Los nanotubos de carbono (CNTs, por sus siglas en inglés) son una forma alotrópica del carbono y 

pueden ser conceptualizados como láminas de grafeno enrolladas en forma cilíndrica con un 

diámetro que se encuentra en el orden de los nanómetros [21]. Los CNTs se clasifican dependiendo 

del número de capas que los conforman, ver Fig. 1.5.  

 

 

SWCNTs 

 

 

MWCNTs 

 

Figura 1.5. Distintas configuraciones de CNTs a partir de una lámina de grafeno [22]. 

Se distinguen dos tipos de CNTs, aquellos que se forman a partir del “enrollamiento” de una lámina 

de grafeno son llamados nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs, por sus siglas en inglés) 

y los compuestos de una concentración de SWCNTs son llamados nanotubos de carbono de pared 
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múltiple (MWCNTs, por sus siglas en inglés) [23]. En general, la estructura de los CNTs puede ser 

definida en términos de su vector y ángulo quiral (θ). La orientación y magnitud del vector quiral es 

denotado por los índices quirales (n, m) y el ángulo quiral es representado por θ. De esta forma, 

cuando n=m y el ángulo quiral θ=30° la configuración de los nanotubos es de tipo brazo de silla 

(“armchair”) y cuando n=0 o m=0 y θ=0° la configuración es de tipo “zig-zag”. Estas configuraciones 

son de gran importancia en las propiedades físicas de los CNTs y tienen su origen en el arreglo 

geométrico de los átomos de carbono en el cilindro, ver Fig. 1.5. Los MWCNTs comúnmente suelen 

tener diámetros internos mayores a 2 nm y externos menores a 100 nm, con longitudes en el orden 

de 50 a 100 µm [24]. En cuanto a sus propiedades mecánicas y físicas, los MWCNTs tienen una 

resistencia mecánica a tensión de 10-66 GPa, un módulo elástico promedio de ~1 TPa, razones de 

aspecto de 500-10,000, conductividad térmica de 2000-3000 W∙m-1∙K-1 y conductividad eléctrica de 

3.3 × 10-6 S/m [25]. Actualmente los CNTs son producidos por tres métodos principales: descarga 

eléctrica por arco, deposición química de vapor (CVD, por sus siglas en inglés) y ablación láser [25].  

1.5  Fabricación de materiales compuestos laminados multiescala 

Diferentes técnicas han sido desarrolladas para la incorporación de nanomateriales en compuestos 

laminados, ver Fig. 1.6. Las técnicas de procesamiento para la fabricación de compuestos laminados 

multiescala pueden ser clasificadas de acuerdo a la modificación de los constituyentes con que los 

materiales compuestos son fabricados [11]. Cuando el proceso de fabricación está basado en la 

modificación de las fibras, las técnicas más comunes son deposición química de vapor, depósito 

electroforético y depósito por inmersión. La técnica CVD consiste en la síntesis o crecimiento de 

nanomateriales directamente sobre la superficie de las fibras. El depósito electroforético consiste 

en la incorporación de materiales nanoestructurados en la superficie de las fibras mediante la 

aplicación de un campo eléctrico. En la técnica de inmmersión las fibras son inmersas en una 

solución que contiene nanomateriales. Esta solución puede ser un agente acoplador o un polímero 

que es depositado sobre la superficie de la fibra para mejorar las interacciones fisicoquímicas con la 

matriz polimérica. Algunas técnicas típicas enfocadas en la modificación de la matriz incluyen 

polimerización in-situ, mezclado en solución y mezclado en fundido. 
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 de resina asistida por vacío (VARTM)

Matriz reforzada con nanoestructuras

 

Figura 1.6. Técnicas de incorporación de materiales nanoestructurados y manufactura de compuestos 
laminados multiescala [11]. 

Una vez que los nanomateriales han sido incorporados en la matriz y/o las fibras, los materiales 

compuestos multiescala pueden ser fabricados mediante procesos convencionales de manufactura 

de laminados como son la técnica de laminado a mano, moldeo por transferencia de resina e 

infusión de resina asistida por vacío, entre otros. Sin embargo, cuando se mezclan los 

nanomateriales con las matrices poliméricas, la viscosidad de la resina incrementa 

considerablemente dificultando la manufactura del laminado. Una manera de evitar este problema 

puede ser mediante el uso de materiales compuestos laminados fabricados a base de pre-

impregnados. Un material prepreg es un conjunto de fibras pre-impregnadas con una resina 

parcialmente curada con propiedades reactivas [26]. En muchas aplicaciones, los materiales 

compuestos laminados a base de prepregs son preferidos debido a su fácil empleo, alineamiento 

uniforme de las fibras, control exacto del contenido de resina, capacidad de conformar formas 

complejas y muy bajos contenidos de defectos en los productos finales [27]. Estas ventajas abren la 

posibilidad de fabricar componentes estructurales de materiales compuestos laminados a base de 

prepregs modificados con materiales nanoestructurados con propiedades multifuncionales 

mejoradas.  

1.6  Mecánica de fractura 

Una gran variedad de fallas en los componentes estructurales ocurren debido a la pre-existencia de 

defectos, delaminación, fisuras o por la formación de grietas durante servicio. El objetivo de la 

mecánica de fractura es predecir las cargas a las cuales las grietas o defectos existentes en un 

material o estructura crecerán y así permitir un diseño seguro desde un punto de vista mecánico. 

Los primeros estudios referentes a la mecánica de fractura fueron realizados por Griffith e Irwin. 
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Griffith [28] fue el primero en proponer un criterio de energía para la fractura, desarrollando una 

teoría para una placa infinita que contiene una grieta y es sujeta a un esfuerzo uniforme. Griffith 

mostró que la fractura ocurre cuando una suficiente energía mecánica es liberada de un campo de 

esfuerzo y es utilizada para formar superficies de fractura nuevas cuando la grieta se propaga. La 

energía liberada viene de la energía potencial o elástica almacenada en el sistema cargado. 

Posteriormente, Irwin [29] introdujo los conceptos de razón de liberación de energía de 

deformación (𝐺) y factor de intensidad de esfuerzo (𝐾), los cuales son ampliamente utilizados en 

mecánica de fractura para analizar la correlación entre el crecimiento de la grieta, propiedades del 

material, cargas y desplazamientos. Basado en el enfoque de Griffith, Irwin propuso un enfoque 

energético donde definió el término de razón de liberación de energía, 𝐺, como la razón de cambio 

de la energía potencial (Π) respecto al área de grieta (𝐴) para un material que exhibe un 

comportamiento elástico lineal, es decir [30], 

𝐺 = −
𝑑Π

𝑑𝐴
                                                                                 (1.1) 

Este parámetro es la cantidad de energía de deformación necesaria para la creación de nuevas 

superficies por unidad de área de crecimiento de grieta durante la propagación de la misma, y puede 

también ser expresado como [30], 

𝐺 =
𝑑

𝑑𝐴
(𝑊 − 𝑈)                                                                   (1.2) 

donde 𝑊 es el trabajo hecho por las fuerzas externas y 𝑈 es la energía de deformación elástica del 

sólido. Si el crecimiento de la grieta es producido por una fuerza externa constante y se asume una 

relación carga-desplazamiento lineal, 𝐺 puede ser expresada como [30], 

𝐺 =
𝑃2

2
(

𝑑𝐶

𝑑𝐴
)                                                                         (1.3) 

donde 𝑃 es la fuerza externa aplicada y 𝐶 la complianza del espécimen (desplazamiento dividido 

entre la carga). El valor crítico de 𝐺 (𝐺𝐶) es conocido como la tenacidad a la fractura y es una medida 

de la energía necesaria para que la propagación de una grieta en un material ocurra. De esta manera, 

el valor crítico de la razón de liberación de energía de deformación es una propiedad inherente del 

material que caracteriza la resistencia a fractura elástica. 

En general, es aceptado que una grieta en un elemento puede estar sujeta a tres diferentes modos 

de carga, el cual implica desplazamiento de las superficies de una grieta [30]. Estos modos de carga 

son los llamados modos I, II y III y difieren por la orientación del campo de esfuerzo en la punta de 

la grieta, Fig. 1.7. 
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 Figura 1.7. Modos de carga o desplazamiento de las superficies de una grieta. (a) Modo I (apertura), (b) 
modo II (deslizamiento), (c) modo III (desgarre) [31]. 

En el modo I, esfuerzos de tensión son aplicados normales a la superficie de la grieta que tienden a 

abrirla y separar las superficies, Fig. 1.7a. El modo II corresponde a una carga a cortante en el plano 

de la grieta y tiende a deslizar una cara de la grieta respecto a la otra, Fig. 1.7b. El modo III o modo 

de desgarre (Fig. 1.7c) se caracteriza por la separación de las superficies de la grieta fuera del plano 

de la misma debido a los desplazamientos relativos en una dirección tangencial al frente de la grieta 

[30]. La razón de liberación de energía de deformación (𝐺) a menudo depende del modo de fractura 

que está presente en la punta de la grieta, donde modos I, II, III o combinaciones de estos pueden 

causar la propagación de la grieta. Entre los ensayos más aceptados para caracterizar la tenacidad 

a la fractura interlaminar modo I, modo II y modo mixto I/II en compuestos laminados se encuentran 

la viga en voladizo doble (DCB, por sus siglas en inlgés), flexión con grieta en el borde (ENF, por sus 

siglas en inlgés) y flexión en modo mezclado (MMB, por sus siglas en inlgés).    

1.7  Antecedentes 

1.7.1 Propiedades de fractura interlaminar de materiales compuestos laminados 

reforzados con nanotubos de carbono y grafeno 

El uso de nanomateriales como refuerzo de materiales compuestos laminados para mejorar sus 

propiedades mecánicas ha despertado un gran interés en los últimos años. Las investigaciones 

realizadas hasta la fecha demuestran que es posible obtener mejoras en las propiedades mecánicas 

de compuestos laminados usando nanomateriales [5,6,11,32]. Varios tipos de materiales 

nanoestructurados han sido evaluados en su capacidad para mejorar el comportamiento mecánico 

de compuestos laminados incorporándolos en la matriz, fibras y prepregs. Yokozeki et al. [33] 

investigaron las propiedades mecánicas de compuestos laminados manufacturados a base de 

prepregs de fibra de carbono y resina epóxica modificados con CNTs. En su estudio reportaron 
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mejoras significativas en la rigidez y resistencia mecánica de los laminados. Davis et al. [34] 

estudiaron las propiedades mecánicas de compuestos laminados de fibra de carbono y resina 

epóxica reforzados con SWCNTs funcionalizados con aminas y obtuvieron mejoras en la resistencia 

y rigidez mecánica comparado con los laminados sin SWCNTs. En cuanto a las propiedades de 

fractura, Davis y Whelan [35] demostraron en su estudio que los CNTs funcionalizados con flúor 

pueden reforzar los compuestos laminados e incrementar un 27% su tenacidad a la fractura 

interlaminar modo II. El grupo de Wardle [36] alineó CNTs sobre la superficie de prepregs en la 

dirección fuera del plano de los laminados y observaron un incremento substancial en la tenacidad 

a la fractura interlaminar modo I y modo II. Yu et al. [37] incorporaron MWCNTs silanizados sobre 

la superficie de las fibras de carbono para aumentar su adherencia interfacial con la matriz epóxica. 

Los resultados de las pruebas de micro-adhesión mostraron que la resistencia a cortante interfacial 

de los laminados con MWCNTs aumenta un 26% comparado con los laminados de referencia. 

Posteriormente, Wicks et al. [6] demostraron que el uso de fibras con CNTs alineados en sus 

superficies como refuerzo de los compuestos laminados mejoran sus propiedades de fractura inter 

e intralaminar. Otros autores han demostrado que la incorporación de los CNTs en compuestos 

poliméricos reforzados con fibras afecta adversamente su tenacidad a la fractura interlaminar 

debido a la tendencia de los CNTs a aglomerarse entre sí [38,39]. Sin embargo, la mayoría de las 

investigaciones demuestran un efecto positivo en las propiedades de fractura interlaminar de los 

compuestos laminados mediante la efectiva incorporación de nanomateriales en su matriz, fibra e 

interface. Al respecto, la técnica de recubrimiento por atomización ha sido utilizada para la adición 

efectiva de nanomateriales en compuestos laminados a base de prepregs con el objetivo de mejorar 

sus propiedades de fractura interlaminar como se muestran en la Tabla 1.1. Entre los primeros 

estudios reportados para incrementar las propiedades de fractura interlaminar de los compuestos 

laminados se encuentra el trabajo de Joshi et al. [40]; en su trabajo depositaron CNTs en una película 

polimérica para luego incorporarla en los prepregs y así mejorar la tenacidad a la fractura 

interlaminar de los compuestos laminados. Thakre et al. [41] depositaron SWCNTs en fibras de 

carbono mediante atomizado para incrementar la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de los 

laminados. Asimismo, Shan et al. [42] fabricaron compuestos de fibra de carbono/resina epóxica 

modificados con CNTs oxidados y depositados mediante atomización. Los autores observaron 

incrementos del 24% y 11% en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I y modo II de los 

laminados, respectivamente. Investigaciones recientes han informado sobre la influencia de los 

nanotubos de carbono en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de compuestos laminados 
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mediante atomizado de CNTs en la superficie de los prepregs como lo reportan Almuhammadi et al. 

[43] y Zhang et al. [44].  

Tabla 1.1. Publicaciones sobre propiedades de fractura interlaminar de materiales compuestos laminados a 
base de prepregs reforzados con nanotubos de carbono. 

Autor Tipo de fibra y 
resina (número 

de láminas) 

Nanomaterial 
(contenido) 

Método de 
depósito 

Manufactura 
de laminado 

Propiedades 
de fractura 

interlaminar 

Zhang et al. Carbono/epóxica 
(12-prepregs) 

MWCNTs 
 (0.02 y 0.047 

wt.%) 

Atomizado Sistema de 
bolsa de 

vacío 

𝐺𝐼𝐶  (+22%) 
𝐺𝐼𝐶  (+47%) 

 

Almuhammadi  
et al. 

Carbono/epóxica 
(16-prepregs) 

MWCNTs  
(0.5 wt.%) 

Atomizado Moldeo por 
compresión 

𝐺𝐼𝐶  (+17%) 

Mujika et al. Carbono/epóxica 
(12-prepregs) 

MWCNTs 
oxidados  

(0.1 wt.%) 

Atomizado Moldeo por 
compresión 

𝐺𝐼𝐼𝐶  (+22%) 

Kim y Hahn Carbono/epóxica 
(8 y 12-prepregs) 

SWCNTs 
oxidados  
(0.5, 1 y 2 

wt.%) 

Atomizado Autoclave 𝐺𝐼𝐶  (+6%) 
𝐺𝐼𝐶  (+0%) 
𝐺𝐼𝐶  (+0%) 

 

Joshi et al. Carbono/epóxica 
(12-prepregs) 

MWCNTs 
(0.65, 1 y 2 

wt.%) 

Atomizado Moldeo por 
compresión 

𝐺𝐼𝐼𝐶  (140%) 
𝐺𝐼𝐼𝐶  (85%) 
𝐺𝐼𝐼𝐶  (31%) 

 

La incorporación de nanomateriales en la matriz, la superficie de las fibras o en la interface de los 

compuestos laminados ha generado la posibilidad de mejorar su resistencia interlaminar [45-50]. En 

particular, los materiales de grafeno [51] han demostrado ser una excelente opción como refuerzo 

para mejorar las propiedades mecánicas [52-54], eléctricas [55,56] y térmicas [57,58] de 

nanocompuestos debido a su elevada área superficial y excelentes propiedades mecánicas [59], 

eléctricas [60] y térmicas [61]. Por ejemplo, Rafiee et al. [62] encontraron que con la adición de una 

pequeña cantidad (0.1% en peso) de grafeno en la resina epóxica se puede incrementar su 

resistencia a tensión y tenacidad a la fractura arriba de un 40% y 53%. También se  ha demostrado 

que las láminas de óxido de grafeno (GO, por sus siglas en inglés) promueven mejoras en las 

propiedades mecánicas de compuestos poliméricos [63,64] y cerámicos [65]. Mannov et al. [66] 

investigaron las propiedades a compresión de compuestos laminados reforzados con óxido de 

grafeno reducido térmicamente. En su trabajo reportan incrementos del 35% y 55% en la resistencia 

a compresión de laminados a base de fibra de carbono y fibra de vidrio, respectivamente. Yavari et 

al. [67] depositaron óxido de grafeno térmicamente reducido en polímeros reforzados con fibra de 

vidrio y observaron incrementos de hasta 1200 veces en la vida por fatiga a tensión uniaxial y de 3-

5 veces en la fatiga a flexión. En cuanto a las propiedades de fractura interlaminar (Tabla 1.2), Zhang 
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et al. [68] incorporaron láminas de óxido de grafeno dispersadas en el agente acoplador (“sizing”) 

de las fibras y observaron mejoras en la resistencia a cortante interfacial de los compuestos 

laminados. También se ha reportado que las propiedades mecánicas de compuestos poliméricos de 

matriz epóxica reforzados con grafeno previamente funcionalizados a partir de aminas y silano 

presentan incrementos en los valores de módulo elástico y tenacidad a la fractura modo I [69]. Muy 

recientemente, Ahmadi-Moghadam y Taheri [32] investigaron la influencia de las nanoplaquetas de 

grafeno en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I, modo II y modo III de compuestos 

laminados obteniendo mejoras significativas en estas propiedades cuando el grafeno es 

funcionalizado con aminas. De forma paralela a este trabajo, Ning et al. [70] reportaron que la 

adición de 2 g/m2 de óxido de grafeno incrementa la tenacidad a la fractura interlaminar modo I y 

la resistencia del compuesto laminado en un 171% y 108%, respectivamente. Kamar et al. [71] 

investigaron la influencia de las nanoplaquetas de grafeno en las propiedades mecánicas a flexión, 

tenacidad a la fractura modo I y propiedades de impacto a baja velocidad de compuestos laminados 

de fibra de vidrio y resina epóxica. Sus resultados indican mejoras significtivas en cada una de las 

propiedades mecánicas mencionadas anteriormente usando una concentración de 0.25 wt.% de 

nanoplaquetas de grafeno. 

Tabla 1.2. Publicaciones sobre propiedades de fractura interlaminar de materiales compuestos laminados 
reforzados con materiales de grafeno. 

Autor Tipo de fibra y 
resina 

Nanomaterial 
(contenido) 

Método de 
depósito 

Manufactur
a de 

laminado 

Propiedades 
de fractura 

interlaminar 

Zhang et al. Carbono/epóxica 
(Unidireccional) 

Óxido de 
grafeno (2.5 

wt.%) 

Inmersión Autoclave 𝐺𝐼𝐶  (+12.7%) 

Ning et al. Carbono/epóxica 
(Unidireccional-

prepregs) 

Hojuelas de 
óxido de 

grafeno (2 
g/m2) 

Rodillo 
metálico 

Moldeo por 
compresión 

𝐺𝐼𝐶  (+170.8%) 

Taheri et al. Vidrio-E/epóxica 
(8 capas) 

Nanoplaquetas 
de grafeno 
silanizados 
(0.5 wt.%) 

Mezclado en 
resina 

Sistema de 
bolsa de 

vacío 

𝐺𝐼𝐶  (+39%) 
𝐺𝐼𝐼𝐶  (+11%) 
𝐺𝐼𝐼𝐼𝐶  (+19%) 

 

Kamar et al. Vidrio/epóxica 
(“Weave”) 

Nanoplaquetas 
de grafeno 
(0.25 wt.%) 

Mezclado en 
resina 

Infusión de 
resina 

𝐺𝐼𝐶  (-25%) 

En fechas recientes se ha demostrado que la combinación híbrida de CNTs y materiales de grafeno 

puede ser utilizada para mejorar las propiedades mecánicas y eléctricas de los materiales 

compuestos laminados [72-75]. La mezcla de nanomateriales (CNT y grafeno) puede dar como 

resultado formas híbridas (estructuras tridimensionales) con efectos sinérgicos sobre las 
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propiedades de los materiales. Kwon et al. [73] reportaron el uso de un sistema híbrido CNT/GO en 

compuestos laminados para lograr incrementar sus propiedades mecánicas y eléctricas. Otros 

trabajos han reportado la mejora en la fuerza de enlace normal interlaminar de compuestos de fibra 

de vidrio/epóxica mediante el desarrollo de recubrimientos híbridos de CNT/GO en las fibras [74]. 

Gao et al. [75] obtuvieron mejoras en las propiedades mecánicas de compuestos laminados 

modificados con híbridos CNT/GO injertados químicamente en la superficie de las fibras de carbono. 

Aunque existen trabajos que han demostrado la efectividad de la combinación híbrida de 

nanoestructuras de carbono para mejorar las propiedades mecánicas de los laminados, son pocos 

los trabajos relacionados en mejorar la tenacidad a la fractura interlaminar de compuestos 

laminados a base de prepregs. Entre estos pocos trabajos se encuentra el de Wang et al. [76], en su 

trabajo informaron una mejora de ~26% en la tenacidad a la fractura modo I de compuestos de fibra 

de carbono/resina epóxica usando una combinación híbrida de CNT y nanoplaquetas de grafeno. 

Los autores atrribuyeron la mejora al efecto sinérgico de las nanoestructuras de carbono. Muy 

recientemente, Kostagiannakopoulou et al. [77] desarrollaron un polímero reforzado con fibras de 

carbono modificado con una combinación híbrida de MWCNT (1% en peso) y nanoplaquetas de 

grafeno (0.5% en peso) e investigaron su tenacidad a la fractura modo I y modo II. Los autores 

encontraron mejoras en 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶  en un 45% y 25%, respectivamente, en comparación con el 

compuesto de referencia. Los trabajos realizados hasta la fecha demuestran que es posible obtener 

mejoras en las propiedades de fractura interlaminar de compuestos laminados reforzados con 

nanoestructuras de carbono incorporándolos en forma individual y combinada, sin embargo aún es 

necesario realizar más investigaciones para confirmar tales observaciones preliminares, por lo que 

en la actualidad el tema continúa siendo motivo de investigación. 

1.7.2 Propieadades de fractura interlaminar de materiales compuestos laminados 

sometidos a envejecimiento por agua de mar 

La tenacidad a la fractura interlaminar de los polímeros reforzados con fibras (FRPs, por sus siglas 

en inglés) ha sido reconocida como una propiedad mecánica de gran importancia en el desarrollo y 

diseño de componentes estructurales utilizadas en automóviles, aviones, botes, palas de 

aerogeneradores, etc. [78]. Sin embargo, cuando los FRPs son expuestos a los ambientes marinos 

(agua de mar, temperatura y humedad), pueden sufrir una severa degradación en sus propiedades 

debido a la hidrólisis, plastificación, hinchamiento de la matriz, entre otros mecanismos de 

degradación [79,80]. Esta degradación ambiental provoca que los FRPs sean más susceptibles a fallar 

por agrietamiento de la matriz, ruptura de fibras y delaminación cuando son sometidos a 
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condiciones de carga por impacto, fatiga y fractura [80]. Estos materiales presentan degradación 

mecánica debido a la absorción de humedad, ya que las moléculas del agua reaccionan 

químicamente con la matriz polimérica [81]. A pesar de que se han realizado investigaciones para 

estudiar los efectos de los ambientes higrotérmicos en las propiedades mecánicas de los FRPs [81], 

solo algunos trabajos se han centrado en estudiar la degradación en la tenacidad a la fractura 

interlaminar debido al envejecimiento del agua de mar, ver Tabla 1.3. Por ejemplo, Kootsookos y 

Mouritz [82] estudiaron el efecto del agua de mar en la 𝐺𝐼𝐶  de los FRPs de carbono y vidrio; después 

de dos años de inmersión, la 𝐺𝐼𝐶  de los FRPs solo fue ligeramente afectada por el agua de mar. Zhao 

et al.  [83] investigaron la  𝐺𝐼𝐶  y  𝐺𝐼𝐼𝐶  de un compuesto laminado de vidrio/bismaleimida inmerso 

en agua de mar a diferentes temperaturas. Encontraron variaciones en los valores de 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶  

debido a la plastificación de la matriz y al aumento de su ductilidad después de la inmersión en el 

agua. Otro estudio realizado por Sloan y Seymour [84], analizaron los efectos en la 𝐺𝐼𝐶  de polímeros 

reforzados con fibras de carbono sujetos a exposición en agua de mar. Sus resultados indicaron que 

no hay efecto negativo en el valor de 𝐺𝐼𝐶  cuando los compuestos son sometidos al agua de mar, 

principalmente debido a un aumento en la cantidad de puenteo de fibras en el laminado.  

Tabla 1.3. Publicaciones sobre el efecto hidrotérmico en las propiedades mecánicas y eléctricas de materiales 
compuestos laminados. 

Autor Tipo de fibra y 
resina (número 

de láminas) 

Nanomaterial 
(contenido) 

Manufactura 
de laminado 

Condiciones Propiedades 

Gkikas  
et al. 

Carbono/epóxica 
(16-capas) 

MWCNTs 
(0.5 wt.%) 

Moldeo por 
compresión 

Agua destilada 
(80 °C) por 

716 h 

ILSS (-50-60%) 

Zulfli  
et al. 

Vidrio-E/epóxica 
(4-capas) 

MWCNTs 
(0.5-2 wt.%) 

Laminado a 
mano 

Agua a 30, 60 
y 90°C 

 

Mejoró la 
flexión, 

impacto y 
tenacidad 

Wang  
et al. 

Carbono/epóxica 
(8-capas) 

MWCNTs 
oxidados 
(1 wt.%) 

Moldeo por 
compresión 

Agua destilada 
y salmuera a 

40 °C 

Flexión 
(+51%), ILSS 

(+34%) 

Barkoula 
et al. 

Carbono/epóxica 
(16-capas) 

MWCNTs 
(0.5 wt.%) 

Autoclave Agua destilada 
(80 °C) por 

1200 h 

Aumentó la 
resistencia 
eléctrica 

Con respecto a la influencia de las nanoestructuras de carbono en FRPs bajo degradación ambiental, 

Wang et al. [85] investigaron cómo los nanotubos de carbono (CNTs) pueden influir en la absorción 

de humedad de los FRPs de carbono encontrando que la incorporación de CNTs en los compuestos 

aumenta su absorción de humedad. Asimismo, otros trabajos han reportado un comportamiento 

similar de absorción de humedad en compuestos de fibra de vidrio/MWCNT/epóxica [86]. Por el 
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contrario, Garg et al. [87] reportaron que los compuestos de fibra de vidrio/epóxica modificados 

con CNTs y expuestos al agua de mar conducen a una disminución significativa en la absorción de 

humedad debido a la hidrofobicidad de los CNTs que actúan como barreras ante la humedad. Sin 

embargo, otros estudios han demostrado que los nanotubos de carbono no solo pueden aumentar 

la absorción de humedad en los compuestos debido a la presencia de grupos hidrofílicos en la 

superficie de los CNTs cuando éstos son oxidados, sino también pueden evitar la absorción de 

humedad mediante la generación de barreras y el llenado del volumen libre en la red polimérica del 

material compuesto [88,89].  A pesar de que existen trabajos relacionados en estudiar la influencia 

del envejecimiento de agua de mar en las propiedades de fractura de compuestos laminados, hasta 

la fecha no hay algún trabajo que reporte el efecto en materiales compuestos laminados reforzados 

con nanotubos de carbono y materiales de grafeno. Debido a esto, el estudio de las propiedades de 

fractura interlaminar de compuestos laminados multiescala sometidos al agua de mar resulta 

importante para garantizar su rendimiento a largo plazo y la seguridad en servicio en varias 

aplicaciones de ingeniería, especialmente en estructuras marinas y náuticas. 

1.7.3 Monitoreo y detección de daño en materiales compuestos laminados multiescala 

ante carga a flexión 

Los polímeros reforzados con fibras de vidrio (GFRPs, por sus siglas en inglés) son una clase 

importante de materiales estructurales que combinan alta resistencia y rigidez a bajo peso. Además 

de sus excelentes propiedades mecánicas específicas, los GFRPs son relativamente fáciles de 

fabricar a un costo relativamente bajo. Estas características han atraído la atención y el interés de 

los investigadores para utilizarlos en aplicaciones estructurales de diversas industrias, como por 

ejemplo en las industrias aeronáutica, marina, energía eólica, automotriz, entre otras. En vista de 

este rápido crecimiento en el uso de los GFRPs en innumerables aplicaciones, surge la necesidad de 

desarrollar nuevas estrategias para monitorear la integridad de los componentes estructurales 

durante servicio, especialmente en condiciones en las que los GFRPs son propensos a fallas 

catastróficas. Por tal motivo, el monitoreo de la salud estructural se ha convertido en una 

plataforma prometedora para obtener información sobre la integridad estructural y daño de los 

materiales compuestos. Aunque se han desarrollado una variedad de métodos de prueba no 

destructivos para detectar daños en los materiales compuestos, varios estudios han demostrado 

que los materiales con capacidades piezorresistivas pueden ser una forma viable para detectar daño 

en sí mismos de manera in situ a través del cambio de su resistencia eléctrica. Sin embargo, en el 

caso de los GFRPs, tanto las fibras de vidrio como la matriz polimérica son eléctricamente no 



 

20 
 

conductores, por lo que el método de auto-sensado no puede ser aplicado. Una forma de lograr 

esto es mediante el uso de nanomateriales. Aunque las propiedades piezorresistivas de GFRPs 

modificados con CNTs han sido reportadas en la literatura [90,91], muy pocos trabajos han sido 

publicados sobre la respuesta piezorresistiva de GFRPs con CNTs ante carga a flexión, siendo ésta 

un tipo de carga más común en las estructuras comparado con cargas de tensión o compresión en 

condiciones puras. En la Tabla 1.4 se presentan algunos trabajos sobre monitoreo de daño y 

deformación en compuestos multiescala ante carga a flexión.  

Tabla 1.4. Publicaciones sobre monitoreo de deformación y daño de materiales compuestos laminados 
multiescala ante carga a flexión. 

Autor Fibra/resina Nanomaterial 
(contenido) 

Manufactura Objetivo 
principal 

Pinto 
et al. 

 

Vidrio/epóxica 
([0°]13) 

MWCNTs 
(1 wt.%) 

Infusión de resina 
asistida con vacío 

Carga a flexión 
monotónica y 

cíclica 

Thostenson 
et al. 

 

Vidrio/epóxica 
(4 capas [0°/90°]s) 

MWCNTs en la resina 
(0.5 wt.%) 

Infusión de resina  Viga con 2 
diferentes 

“spans” 

Alexopoulos 
et al. 

 

Vidrio/epóxica 
(10 capas 0°/90°) 

Polivinil-alcohol-
MWCNTs 

en la fibra (0.9 wt.%) 

Infusión de resina Sensor embebido 
en el compuesto 

Moriche 
et al. 

 

Vidrio/epóxica 
(14 capas) 

f-GNP en resina 
y fibra con rodillo 

(5 wt.%) 

Prensa de platos 
calientes e 

infusión de resina 

Uso de gafreno 
en compuestos 

laminados 

 

Por ejemplo, Pinto et al. [92] desarrollaron un sensor hecho de una película polimérica de CNTs con 

la capacidad de auto-monitorear y detectar daño en GFRPs ante carga a flexión monotónica y cíclica. 

Mahmood et al. [93] fabricaron compuestos multiescala de fibra de vidrio/epóxica con óxido de 

grafeno reducido recubiertos en sus fibras y encontraron que los compuestos pueden actuar como 

sensores de deformación. Por otro lado, Alexopoulus y colaboradores embebieron fibras recubiertas 

con CNTs en FRPs con el fin de monitorear su daño [94]. Los autores mostraron que el daño en los 

FRPs puede ser detectado y monitoreado a través del cambio en la resistencia eléctrica de las fibras 

con CNTs embebidas en el material tanto por carga a tensión como flexión. Muy recientemente, Aly 

y colaboradores estudiaron el uso de películas poliméricas con CNTs embebidas dentro de FRPs para 

monitorear su deformación y daño ante carga a flexión dinámica y monotónica [95]. Recientemente, 

Moriche et al. [96] dispersaron nanoplaquetas de grafeno funcionalizados con aminas en resina 

epóxica para usarlo como recubrimiento en las fibras de vidrio. El material compuesto multiescala 

fabricado mostró capacidades piezoresistivas en condiciones de carga a flexión. Estos estudios 

demuestran que las nanoestructuras de carbono incorporadas en los GFRPs pueden proveerle 
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propiedades multifuncionales que pueden ser aprovechadas para el monitoreo y detección de daño 

en componentes estructurales. Sin embargo, el uso de la técnica de recubrimiento por atomización 

para la fabricación de materiales compuestos multiescala y el estudio de sus capacidades 

piezorresistivas ante carga a flexión monotónica y cíclica aún no han sido reportados. 
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Capítulo 2. Influencia de la incorporación de nanotubos de carbono en las propiedades 

de fractura interlaminar de materiales compuestos laminados 
 

 

 

 

2.1  Introducción 

Los polímeros reforzados con fibras de carbono (CFRPs, por sus siglas en inglés) se han utilizado 

ampliamente como elementos estructurales en una gran variedad de aplicaciones industriales 

debido a su alta rigidez y resistencia específicas [1,97,98] . Sin embargo, el rendimiento general de 

los CFRPs depende de la adherencia de la interface entre sus capas. Cuando los CFRPs están sujetos 

a cargas externas, pueden ocurrir diferentes modos de falla, los cuales incluyen fractura de matriz, 

ruptura de fibras y desunión fibra/matriz pero especialmente un daño interlaminar llamado 

delaminación, el cual es uno de los modos de falla más comunes en los CFRPs [31]. En muchas 

aplicaciones, la falla por delaminación se presenta ante diferentes modos de fractura individual o 

bien bajo una condición de carga modo mixto [31]. Así, la caracterización de la resistencia a la 

delaminación se convierte en un parámetro importante para un diseño seguro y confiable, 

permitiendo un rendimiento estructural en la vida de servicio del componente en una gran cantidad 

de aplicaciones industriales [31]. 

Los nanotubos de carbono (CNTs) han atraído una considerable atención de los investigadores 

debido a sus excelentes propiedades mecánicas, eléctricas y térmicas, así como a su elevada área 
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superficial y relación de aspecto, las cuales son características importantes para obtener 

compuestos laminados con propiedades multifuncionales [23,99]. En los últimos años, se ha 

demostrado que se puede mejorar la tenacidad a la fractura interlaminar de los compuestos 

laminados mediante la adición de CNTs en la matriz, las fibras y sus regiones interlaminares [11]. La 

incorporación de CNTs en los laminados puede realizarse de muchas maneras, por ejemplo 

utilizando deposición electroforética, polimerización in-situ, deposición química de vapor, 

deposición por inmersión, etc. [11]. Sin embargo, la mayoría de estas técnicas son complejas y 

difíciles de implementar a escala industrial. Una forma efectiva de incorporar CNTs en láminas de 

pre-impregnado [44], tejidos de fibra [41] y películas poliméricas [40] es mediante la técnica de 

recubrimiento por atomización. Esta técnica se ha convertido en un método prometedor para 

incorporar materiales nanoestructurados en compuestos laminados debido a su versatilidad y 

simplicidad [100]. Por ejemplo, Joshi y Dikshit [40] utilizaron la técnica de atomización para 

depositar 1.32 g/m2 de CNTs en la superficie de prepregs e informaron un aumento de 32 y 140% 

en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I y modo II (𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶) de materiales compuestos 

laminados. Otro estudio realizado por Kim y Han [101] mostró una mejora en 𝐺𝐼𝐶  de ~6% para 

compuestos de fibra de grafito/resina epóxica reforzados con 0.5% en peso de SWCNTs. Mujika et 

al. [102] atomizaron MWCNTs en capas de prepreg y prepararon laminados para medir la 𝐺𝐼𝐼𝐶. Su 

estudio mostró un aumento del 14% en el valor promedio de 𝐺𝐼𝐼𝐶. Almuhammadi et al. [43] 

reportaron un aumento del ~17% en la 𝐺𝐼𝐶  de CFRPs reforzados con MWCNTs. De igual forma, 

Zhang et al. [44]  reportaron un incremento significativo en el valor promedio de 𝐺𝐼𝐶  en CFRPs 

modificados con MWCNTs. Los trabajos mencionados con anterioridad demuestran la efectividad 

de la técnica de recubrimiento por atomización para incorporar CNTs en prepregs y así mejorar las 

propiedades mecánicas interlaminares de los CFRPs. Sin embargo, hasta la fecha, no se ha reportado 

un estudio que compare la influencia de diferentes contenidos en peso de MWCNTs depositados 

por la técnica de recubrimiento por atomización en laminados a base de prepregs e investigar su 

influencia en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶), modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶) y modo mixto I/II 

(𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶).  

Por lo tanto, en este capítulo se presenta el efecto de los MWCNTs sobre la tenacidad a la fractura 

interlaminar modo I, modo II y modo mixto I/II de compuestos laminados a base de prepregs de 

fibra de carbono unidireccional y resina epóxica. Para ello, se llevó a cabo una investigación 

experimental para caracterizar la 𝐺𝐼𝐶, 𝐺𝐼𝐼𝐶  y 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  de laminados preparados con concentraciones 

de MWCNTs que varían de 0 a 0.5% en peso. La tenacidad de fractura modo I, modo II y modo mixto 
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I/II se determinaron usando la prueba de la viga en voladizo doble (DCB), flexión con grieta en el 

borde (ENF) y flexión en modo mezclado (MMB) bajo diferentes relaciones de modo mixto (0.2, 0.5 

y 0.8). Para entender los mecanismos de daño, las superficies de fractura de las muestras DCB, ENF 

y MMB se analizaron mediante microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). 

2.2  Materiales 

Los nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs) utilizados en este estudio tienen un 

diámetro exterior promedio en un rango de 10-35 nm y longitudes que varían entre 1-10 μm. De 

acuerdo al proveedor, los MWCNTs se obtuvieron por deposición química de vapor con una pureza 

mayor al 90%. Los MWCNTs fueron adquiridos de la compañía Sunnano y se utilizaron tal y como se 

recibieron del proveedor. Para la manufactura de los laminados se usaron pre-impregnados de fibra 

de carbono unidireccional y resina epóxica (DA 409U/G35-150) con una fracción de volumen de fibra 

de 52%. El disolvente utilizado para atomizar los MWCNTs sobre la superficie de los prepregs fue 

etanol (J.T. Baker) con una pureza cercana al 99%. 

2.3  Métodos 

2.3.1 Técnica de recubrimiento por atomización y fabricación de materiales compuestos 

La incorporación de los MWCNTs en los compuestos laminados fue realizada mediante la técnica de 

recubrimiento por atomización. La Fig. 2.1 muestra el procedimiento utilizado para atomizar los 

MWCNTs sobre la superficie de los prepregs y la preparación de los compuestos laminados 

multiescala. El procedimiento consiste en dispersar la cantidad requerida de MWCNTs en 15 mL de 

etanol utilizando un baño ultrasónico durante 15 minutos para lograr una mezcla homogénea, Figs. 

2.1a-c. Luego, la mezcla MWCNT/etanol se añade al depósito del aerógrafo, Fig. 2.1d. El aerógrafo 

se coloca a 45° con respecto a la horizontal y a una distancia de ~10 cm entre la boquilla del 

aerógrafo y la lámina de prepreg. Posteriormente, la solución es atomizada sobre la superficie del 

prepreg a una presión de aire de aproximadamente 45 psi siguiendo un patrón de movimiento 

constante con el fin de obtener una distribución de MWCNTs homogénea. Este procedimiento fue 

únicamente realizado en las superficies de los prepregs correspondientes a la interface central de 

los compuestos laminados. Para la determinación del contenido en peso óptimo de MWCNTs se 

usaron distintas concentraciones de MWCNTs variando de 0 a 0.5% en peso con respecto al peso de 

una lámina de prepreg. Para fabricar los laminados compuestos multiescala, dieciséis capas ([0°]16) 

de prepregs de fibra de carbono/resina epóxica con MWCNTs depositados en su interface central 
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fueron apilados (Fig. 2.1e) y compactados (Fig. 2.1f) a temperatura ambiente utilizando la técnica 

de bolsa de vacío. 

 

Figura 2.1. Procedimiento usado para depositar MWCNTs en prepregs y fabricación de los compuestos 
laminados multiescala. (a) MWCNTs, (b) mezcla MWCNT/etanol, (c) sonicación de la mezcla, (d) atomizado 

de MWCNTs en prepregs, (e) colocación de Teflón, (f) compactación de prepregs, (g) curado de laminados en 
autoclave, (h) compuestos laminados multiescala. 

Antes de ello, se colocó una película rectangular de politetrafluoroetileno (Teflón) de ~25 μm de 

espesor en el plano medio del laminado (Fig. 2.1e) para crear una delaminación inicial. El laminado 

se curó en autoclave como se muestra en la Fig. 2.1g siguiendo las recomendaciones del fabricante 

para el curado de los prepregs. El ciclo de curado del laminado fue de 0.41 MPa de presión total, 

0.27 MPa de presión de vacío, calentamiento de 2 °C/min hasta 120 °C (manteniéndolo constante 1 

h), calentamiento a 2 °C/min hasta 177 °C (manteniéndolo constante 1 h), y enfriamiento a 2 °C/min 

hasta llegar a 49 °C. El espesor promedio de los laminados curados (Fig. 2.1h) fue de 

aproximadamente 3.5 mm. Finalmente, se cortaron ~10 mm alrededor de todos los bordes de la 

placa de material compuesto usando una sierra rotativa con punta de diamante. Las placas se 

cortaron paralelamente a la dirección de la fibra para obtener las muestras finales según los ensayos 

de fractura estándar. Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente, se prepararon muestras 

de referencia (sin MWCNTs) para las pruebas de fractura modo I, modo II y modo mixto I/II. 

2.3.2 Ensayo de fractura interlaminar modo I 

Para la prueba de fractura interlaminar modo I se empleó el espécimen de la viga en voladizo doble 

(DCB) como se ilustra esquemáticamente en la Fig. 2.2. Las muestras de fractura fueron de forma 

rectangular con longitud de 165 mm, espesor de 3.5 mm, ancho de 25.4 mm y longitud de grieta 

inicial (𝑎0) de 50 mm de acuerdo a la norma ASTM D5528 [103]. La preparación final del espécimen 

DCB se realizó pegando un par de bisagras en la superficie superior e inferior del extremo de cada 

muestra usando un adhesivo estructural de metacrilato de metilo, Fig. 2.2. 
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Figura 2.2. Esquema del espécimen DCB. 

Las pruebas de fractura interlaminar modo I se realizaron usando una máquina de pruebas 

electromecánica MTS insight® con una celda de carga calibrada de 10 kN. La Fig. 2.3 presenta una 

fotografía del ensayo de fractura de una muestra DCB. Las pruebas se realizaron en modo de control 

de desplazamiento a una velocidad de desplazamiento del cabezal de 1 mm/min de acuerdo a la 

norma ASTM D5528 [103].  

 

Figura 2.3. Fotografía del ensayo de fractura interlaminar modo I. 

Los ensayos se llevaron a cabo a través de la aplicación de carga en las bisagras de la muestra hasta 

observar el crecimiento de la grieta. En total, se ensayaron cinco muestras DCB para cada 

concentración de MWCNTs (0, 0.05, 0.1, 0.2 y 0.5% en peso). El desplazamiento del espécimen se 

midió a partir del desplazamiento del cabezal de la máquina de pruebas y la longitud de propagación 

de la delaminación se midió por medio de la observación del borde de la muestra previamente 

graduado en milímetros. La tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶) se calculó usando el 

método de calibración de complianza (𝐶) de acuerdo con la siguiente ecuación [103], 

𝐺𝐼𝐶 =
𝑛𝑃𝐶𝛿𝐶

2𝑤𝑎
                                                                             (2.1) 
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donde 𝑃𝐶  es la carga crítica aplicada, 𝛿𝐶  es el desplazamiento crítico, 𝑤 es el ancho del espécimen, 

𝑎 es la longitud de grieta y 𝑛 es un valor experimental calculado a partir de la pendiente de la gráfica 

logarítmica de 𝐶 contra 𝑎. La complianza (𝐶) de la muestra DCB se calculó dividiendo el 

desplazamiento y la carga aplicada (𝐶 = 𝛿/𝑃). 

2.3.3 Ensayo de fractura interlaminar modo II 

Las pruebas para medir la tenacidad a la fractura interlaminar modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶) se realizaron usando el 

ensayo de flexión con grieta en el borde (ENF, por sus siglas en inglés) de acuerdo con la norma 

ASTM D7905 [104]. En la Fig. 2.4 se muestra el esquema del espécimen ENF.  
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Figura 2.4. Configuración del espécimen para el ensayo de fractura interlaminar modo II. (a) Esquema del 
espécimen ENF, (b) espécimen sin pre-grieta (NPC), (c) espécimen con pre-grieta (PC). 

Los especímenes ENF tuvieron una longitud total (𝐿) de 179 mm, un ancho (𝑤) de 25.4 mm y un 

espesor (ℎ) de 3.5 mm, como se muestra la Fig. 2.4a. La longitud entre apoyos (𝑆) de todas las 

muestras se mantuvo igual a 100 mm como lo indica la norma ASTM D7905. Este método estándar 

propone especímenes de prueba sin pre-grieta (NPC) y con pre-grieta (PC) para medir la tenacidad 
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a la fractura interlaminar modo II inicial (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶) y de propagación (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑃𝐶) como se muestra en 

las Figs. 2.4b y c. El espécimen NPC tiene una grieta definida por una película de Teflón mientras 

que el espécimen PC tiene una grieta natural generada después de haber ensayado el espécimen 

NPC por primera vez. Los ensayos de fractura modo II se realizaron a temperatura ambiente 

utilizando una máquina de pruebas Instron 8872 equipada con una celda de carga calibrada de 10 

kN. El espécimen fue sujeto en un modo de carga transversal en una fijación de flexión a tres puntos, 

como se muestra en la Fig. 2.5.  

 

Figura 2.5. Fotografía del ensayo de fractura interlaminar modo II. 

Antes de la prueba, se aplicó una capa de líquido corrector blanco en los bordes de la muestra y se 

dibujaron tres líneas verticales como se muestra en la Fig. 2.4b. La longitud de grieta inicial (𝑎0) fue 

de 30 mm con el fin de obtener un crecimiento de grieta estable. La prueba se realizó bajo control 

de desplazamiento utilizando una velocidad de desplazamiento de cabezal de 0.5 mm/min hasta 

producir la propagación de la grieta y una caída en la carga aplicada al espécimen. Para determinar 

los valores de 𝐺𝐼𝐼𝐶  se usó el método de calibración de complianza (𝐶𝐶) como se describe en [104]. 

Para ello, se registraron los valores de carga y desplazamiento durante el ensayo hasta observar la 

propagación de la grieta. Los parámetros 𝐶𝐶 fueron determinados tanto para especímenes NPC 

como PC. Para ello, se realizaron pruebas de calibración de complianza para tres diferentes 

longitudes de grieta en ambos especímenes. La 𝐶𝐶 se realizó moviendo longitudinalmente la 

muestra hacia la izquierda o hacia la derecha de la fijación de flexión de tres puntos siguiendo el 
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procedimiento utilizado en [105]. La primera prueba de 𝐶𝐶 se realizó de manera que 𝑎 tuviera un 

valor de 20 mm, luego la muestra fue reposicionada hasta alcanzar un valor de 𝑎 igual a 40 mm, 

como se observa en la Fig. 2.4b. Después, la muestra NPC fue reposicionada en la fijación de modo 

que 𝑎 tuviera 30 mm de distancia entre la punta de la grieta y el apoyo de la fijación. Finalmente, la 

muestra fue sujeta a carga flexionante hasta propagar la delaminación y generar una caída en el 

valor de la carga aplicada. Los datos 𝑃-𝛿 de los tres ensayos realizados para cada longitud de grieta 

(20, 30 y 40 mm) se usaron posteriormente para obtener los coeficientes del método de 𝐶𝐶 de 

acuerdo con la siguiente ecuación [104], 

𝐶 = 𝐴 + 𝑚𝑎3                                                                           (2.2) 

donde 𝐴 es la intersección y 𝑚 es la pendiente calculada a partir de un análisis de regresión lineal 

de los datos. Después de las pruebas de fractura de especímenes NPC, se localizó la nueva punta de 

delaminación de la muestra ensayada usando un microscopio óptico y se hicieron tres líneas 

verticales más en el borde de la muestra, como se muestra en la Fig. 2.4c. Los parámetros 𝐶𝐶 de los 

especímenes PC se obtuvieron de acuerdo al procedimiento anterior. Tanto la tenacidad a la 

fractura interlaminar modo II inicial (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶) como de propagación (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑃𝐶) se determinaron 

usando la siguiente ecuación [104], 

𝐺𝐼𝐼𝐶 =
3𝑚𝑃𝑀𝑎𝑥

2 𝑎0
2

2𝑤
                                                                 (2.3) 

donde 𝑚 es el coeficiente determinado a partir de la pendiente de la línea recta ajustada a los 

puntos de datos de la gráfica 𝐶 contra 𝑎3, 𝑃𝑀𝑎𝑥 es la carga máxima de la prueba de fractura 

correspondiente a la longitud de grieta definida, 𝑎0 es la longitud de grieta utilizada en la prueba de 

fractura y 𝑤 es el ancho de la muestra. 

2.3.4 Ensayo de fractura interlaminar modo mixto I/II 

La prueba de flexión en modo mixto (MMB, por sus siglas en inglés) se llevó a cabo para determinar 

la tenacidad a la fractura interlaminar modo mixto I/II (𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶) de los compuestos laminados de 

acuerdo a la norma ASTM D6671 [106]. La Fig. 2.6 muestra de forma esquemática el ensayo MMB. 

Las dimensiones del espécimen MMB constan de 165 mm de largo, 25.4 mm de ancho, 3.5 mm de 

espesor y una longitud de grieta inicial de 28 mm.  
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Figura 2.6. Esquema del espécimen MMB y fijación de prueba. 

Un par de bisagras de acero fueron unidas a los extremos del espécimen MMB usando un adhesivo 

comercial de metacrilato de metilo. Para observar el crecimiento de la delaminación, se aplicó un 

líquido corrector blanco en el borde del espécimen MMB y se marcaron varias líneas verticales 

desde la punta de la grieta hasta cierta longitud de la viga. En esencia, la prueba MMB es una 

combinación de los ensayos de fractura modo I y modo II (DCB y ENF), ver Fig. 2.7.  

 

Figura 2.7. Fotografías del ensayo MMB a diferentes relaciones de modo mixto. (a) 𝐺𝐼𝐼/𝐺 = 0.2, (b) 𝐺𝐼𝐼/𝐺 =
0.5, (c) 𝐺𝐼𝐼/𝐺 = 0.8.  

La carga 𝑃 aplicada en el extremo de la palanca introduce una carga hacia abajo en la línea central 

de la muestra para generar una condición de carga modo II. Simultáneamente, la carga 𝑃 produce 

una carga hacia arriba en el extremo del laminado para generar una condición de carga modo I. La 

mezcla de modos se controla mediante la posición del brazo de palanca de la fijación (𝑐). La distancia 

del brazo de palanca para producir las cargas de modo mixto deseadas está dada por [106], 
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𝑐 =
12𝛽2 + 3𝛼 + 8𝛽√3𝛼

36𝛽2 − 3𝛼
𝐿                                                         (2.4) 

donde 𝛼 es el parámetro de transformación de mezcla de modos para establecer la longitud de la 

palanca, 𝛽 es la corrección de longitud de grieta no dimensional para la mezcla de modos y 𝐿 es la 

longitud media de la fijación de prueba MMB. Los parámetros 𝛼 y 𝛽 se pueden obtener usando las 

siguientes ecuaciones [106], 

𝛼 =
1 −

𝐺𝐼𝐼

𝐺
𝐺𝐼𝐼

𝐺

                                                                            (2.5) 

𝛽 =
𝛼 + 𝜒ℎ

𝛼 + 0.42𝜒ℎ
                                                                        (2.6) 

donde ℎ es la mitad del espesor del espécimen y 𝜒 es el parámetro de corrección de longitud de 

grieta proporcionado por [106], 

𝜒 ≡ √
𝐸11

11𝐺13
{3 − 2 (

Г

1 + Г
)

2

}                                                         (2.7) 

donde Γ es el parámetro de corrección del módulo transversal expresado como [106], 

Г ≡ 1.18
√𝐸11𝐸22

𝐺13
                                                                       (2.8) 

donde 𝐸11 es el módulo elástico en la dirección de la fibra, 𝐸22 es el módulo elástico transversal a 

la dirección de la fibra y 𝐺13 es el módulo cortante fuera del plano del laminado. La complianza del 

espécimen de calibración de acero con 𝐼 = 450 mm2 puede ser determinado mediante [106], 

𝐶𝑐𝑎𝑙 =
2𝐿(𝑐 + 𝐿)2

𝐸𝑐𝑎𝑙𝑏𝑐𝑎𝑙𝑡3
                                                                       (2.9) 

donde 𝑏𝑐𝑎𝑙 es el ancho de la muestra de calibración, 𝐸𝑐𝑎𝑙 es el módulo elástico de la barra de 

calibración y 𝑡 es el espesor de la muestra de calibración. Para calcular 𝐶𝑐𝑎𝑙, la muestra de 

calibración fue colocada en la fijación MMB y sujeta a una carga de ~75% de la carga estimada de 

las pruebas dada por [106], 

𝑃𝑒𝑠𝑡 = √

4
3 𝐺𝐶

𝑒𝑠𝑡𝑏2𝐸11ℎ3𝐿2

(3𝑐 − 𝐿)2(𝑎 + ℎ𝜒)2 +
3
4

(𝑐 − 𝐿)2(𝑎 + 0.42ℎ𝜒)2
                                     (2.10) 

donde 𝑎 es la longitud de delaminación y 𝐺𝐶
𝑒𝑠𝑡 es el valor estimado de la tenacidad a la fractura en 

modo mixto total. Así, la complianza del sistema de prueba MMB se puede medir como [106], 
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𝐶𝑠𝑦𝑠 =
1

𝑚𝑐𝑎𝑙
− 𝐶𝑐𝑎𝑙                                                                    (2.11) 

donde 𝑚𝑐𝑎𝑙 es la pendiente de la curva de calibración. Las expresiones experimentales para las 

componentes modo I y modo II de la razón de liberación de energía de deformación, la razón de 

liberación de energía total y la relación modo mixto se pueden calcular mediante [106], 

𝐺𝐼 =
12𝑃2(3𝑐 − 𝐿)2

16𝑏2ℎ3𝐿2𝐸1𝑓
(𝑎 + 𝜒ℎ)2                                                      (2.12) 

𝐺𝐼𝐼 =
9𝑃2(𝑐 + 𝐿)2

16𝑏2ℎ3𝐿2𝐸1𝑓
(𝑎 + 0.42𝜒ℎ)2                                              (2.13) 

𝐺 = 𝐺𝐼 + 𝐺𝐼𝐼                                                                             (2.14) 

𝐺𝐼𝐼

𝐺
=

𝐺𝐼𝐼

𝐺𝐼 + 𝐺𝐼𝐼
                                                                           (2.15) 

donde 𝑃 es la carga crítica al inicio de la delaminación, 𝑎 es la longitud total de delaminación y 𝐸1𝑓 

es el módulo de flexión del laminado proporcionado por [106], 

𝐸1𝑓 =
8(𝑎0 + 𝜒ℎ)3(3𝑐 − 𝐿)2 + [6(𝑎0 + 0.42𝜒ℎ)3 + 4𝐿3](𝑐 + 𝐿)2

16𝐿2𝑏ℎ3 (
1
𝑚 − 𝐶𝑠𝑦𝑠)

                            (2.16) 

donde 𝑎0 es la longitud de delaminación inicial y 𝑚 es la pendiente de la curva experimental carga 

contra desplazamiento. 

Las pruebas de fractura se realizaron en una máquina de pruebas mecánicas Instron 8872 con una 

celda de carga calibrada de 10 kN a una velocidad de desplazamiento de cabezal de 0.5 mm/min. 

Durante la prueba se registraron los valores de carga contra desplazamiento hasta producir la 

delaminación. Se usaron tres relaciones de modo mixto 𝐺𝐼𝐼/𝐺 = 0.2 (Fig. 2.7a), 𝐺𝐼𝐼/𝐺 = 0.5 (Fig. 

2.7b) y 𝐺𝐼𝐼/𝐺 = 0.8 (Fig. 2.7c) y se realizó una reducción de datos de MMB para obtener la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  

para cada tipo de material compuesto laminado fabricado. 

2.3.5 Microscopía electrónica de barrido 

Las superficies de fractura de los especímenes ensayados se analizaron utilizando la técnica de 

microscopía electrónica de barrido (SEM JEOL JSM-6610LV). Antes de la caracterización por SEM, las 

superficies de todas las muestras a examinar fueron recubiertas con una delgada capa de oro. 

Posteriormente, se obtuvieron varias micrografías SEM de las superficies de fractura a diferentes 

magnificaciones con la finalidad de analizar los mecanismos de daño producidos en los compuestos 

laminados reforzados con MWCNTs. 
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2.4  Resultados  

2.4.1 Caracterización de nanotubos de carbono 

La caracterización de los MWCNTs fue realizada por espectroscopia de infrarrojo y Raman. La Fig. 

2.8 presenta los resultados del análisis por espectroscopia de infrarrojo (Fig. 2.8a) y Raman (Fig. 

2.8b) de los MWCNTs tal y como se recibieron del proveedor. La Fig. 2.8a muestra las bandas de 

absorción características de los MWCNTs, las cuales aparecieron a ~3550 cm-1, 1795 cm-1 y 1048 

cm-1, lo que indica la presencia de grupos funcionales υ(OH), υ(C = O) y υ(CO), respectivamente. La 

presencia de estos grupos funcionales en los MWCNTs posiblemente esté relacionada con el 

proceso de su síntesis mediante deposición química de vapor como lo indican las especificaciones 

del proveedor. Por otro lado, la Fig. 2.8b muestra los resultados del análisis por espectroscopia 

Raman de los MWCNTs. El espectro Raman de los MWCNTs exhibe la banda D, la banda G y la banda 

2D a ~1320 cm-1, 1570 cm-1 y 2635 cm-1, respectivamente.  

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

(a)

C-O

C=O

C-H

T
ra

n
s

m
it

a
n

c
ia

 (
u

n
id

a
d

e
s

 a
rb

.)

Número de onda (cm
-1

)

O-H

 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

(b)

Banda-2D

Banda-G

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

n
id

a
d

e
s
 a

rb
.)

Desplazamiento Raman (cm
-1

)

Banda-D

 
Figura 2.8. Caracterización de los MWCNTs. (a) Espectro FTIR, (b) espectro Raman. 

Con base a la literatura, la banda G corresponde a las vibraciones de los átomos de carbono sp2 y la 

banda D proporciona información de defectos estructurales, impurezas, presencia de carbono 

amorfo y grupos funcionales en los MWCNTs [107]. Además, la banda 2D en el espectro Raman de 

los MWCNTs puede asociarse a una banda de segundo orden de la banda D [108]. Es importante 

señalar que la relación de intensidad (𝐼𝐷/𝐼𝐺) entre las bandas D y G muestra un mayor grado de 

desorden por la presencia de defectos estructurales y grupos funcionales en los MWCNTs en 

concordancia con los resultados del espectro FTIR (Fig. 2.8a). Resultados similares en la 

caracterización de MWCNTs mediante análisis FTIR [109] y espectroscopia Raman [110] han sido 
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previamente reportados. Así, los resultados de espectroscopia de infrarrojo indican que los 

MWCNTs poseen grupos funcionales oxigenados en la superficie del CNT, lo que puede atribuirse a 

su proceso de síntesis. Dichos grupos funcionales pueden proporcionar la oportunidad de una 

funcionalización química (por ejemplo, silanización) y, por lo tanto, una dispersión más homogénea 

y una mejor adherencia interfacial entre los MWCNTs y la matriz polimérica [111]. 

2.4.2 Tenacidad a la fractura interlaminar modo I 

La influencia de los MWCNTs en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de los compuestos 

laminados fue evaluada mediante ensayos de especímenes DCB. La Fig. 2.9 muestra curvas 

representativas de carga contra desplazamiento (Fig. 2.9a) y cargas críticas (Fig. 2.9b) obtenidas 

durante las pruebas DCB de especímenes con diferentes contenidos en peso de MWCNTs. Como se 

muestra en la Fig. 2.9a, la carga aumenta gradualmente de forma lineal hasta alcanzar un valor 

crítico (máximo). Cuando se alcanza esta carga crítica, la carga presenta una caída abrupta de ~35 

N a un desplazamiento de aproximadamente 10 mm, indicando el inicio y propagación de la 

delaminación. 
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Figura 2.9. Curvas representativas carga-desplazamiento y cargas críticas de los compuestos laminados con 
diferentes contenidos en peso de MWCNTs. (a) 𝑃-𝛿, (b) 𝑃𝐶 . 

En general, todos los especímenes ensayados mostraron un crecimiento de delaminación inestable 

en el primer crecimiento de grieta (𝛿 = 10 mm), lo cual podría atribuirse a la capa gruesa de resina 

generada en el frente la delaminación creada al colocar la película de Teflón en el plano medio del 

espécimen DCB. Sin embargo, una vez que la grieta ha iniciado su crecimiento, la delaminación 

propaga a lo largo de la interface central del espécimen y la carga disminuye gradualmente de 
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manera estable (de 𝛿 = 16 mm en adelante), ver la Fig. 2.9a. En la Fig. 2.9b se presenta la 

comparación de las cargas críticas inicial (𝑃𝐶_𝑖𝑛𝑖) y de propagación (𝑃𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝) de las muestras de 

material compuesto con diferentes concentraciones de MWCNTs. En general, los valores de las 

cargas críticas medidas al inicio del crecimiento de la grieta son mayores en comparación con las 

obtenidas posteriormente a éste crecimiento. Sin embargo, como puede verse en la Fig. 2.9b, tanto 

la carga crítica inicial como la de propagación aumenta ligeramente a contenidos  bajos de MWCNTs 

(0.05 y 0.1% en peso), y disminuyen a medida que el contenido de MWCNTs alcanza un 0.2% en 

peso, debido muy probablemente a la aglomeración de los MWCNTs a contenidos en peso elevados. 

La Fig. 2.10 presenta la curva de resistencia (curva-R) representativa (Fig. 2.10a) y la tenacidad a la 

fractura interlaminar modo I inicial (𝐺𝐼𝐶) y de resistencia (𝐺𝐼𝑅) de las muestras que contienen 

distintas concentraciones de MWCNTs (Fig. 2.10b).  
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Figura 2.10. Comparación de la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de especímenes con diferentes 
contenidos en peso de MWCNTs. (a) Curva-R, (b) 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝑅. 

Los valores de 𝐺𝐼𝐶  se calcularon de acuerdo a la Ec. 2.1 considerando la carga y desplazamiento 

crítico inicial (𝛿 = 10 mm)  y los de 𝐺𝐼𝑅 se promediaron a lo largo de las longitudes de delaminación 

entre 70 y 90 mm, ver Fig. 2.10a. Los valores promedios más altos de 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝑅 se observan en 

especímenes con 0.05% en peso de MWCNTs con un incremento del 16% y 15% en comparación 

con la muestra de referencia. Cuando el contenido de MWCNTs aumenta de 0.2% a 0.5% en peso, 

los valores promedio de 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝑅 disminuyen respecto a los valores con un contenido en peso de 

0.05%. Esto indica que la aglomeración de los MWCNTs tiene una gran influencia en la tenacidad a 

la fractura interlaminar debido a la re-aglomeración de los MWCNTs en la matriz epóxica durante el 

curado de los laminados [112]. Otra observación importante es que los valores más elevados de 𝐺𝐼𝐶  

y 𝐺𝐼𝑅 se presentan en especímenes con un contenido bajo de MWCNTs mejorando la resistencia 

contra la delaminación de los compuestos laminados multiescala. 
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2.4.3 Tenacidad a la fractura interlaminar modo II 

En la Fig. 2.11 se muestran los resultados de carga contra desplazamiento de especímenes de prueba 

NPC y PC correspondientes a laminados con distintos contenidos en peso de MWCNTs. Se puede 

observar en las Figs. 2.11a y b que la respuesta de la curva carga contra desplazamiento es lineal 

hasta alcanzar un valor de carga crítico. Nuevamente, el espécimen con 0.05% en peso de MWCNTs 

presentó el mayor incremento en la carga crítica comparado con todas las muestras analizadas.  
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Figura 2.11. Curvas representativas carga-desplazamiento de compuestos laminados con diferentes 

contenidos de MWCNTs. (a) Espécimen NPC, (b) espécimen PC. 

Sin embargo, a medida que el contenido de MWCNTs aumenta hasta 0.2% en peso, la carga crítica 

tiende a disminuir. Este hecho está en concordancia con la tendencia observada en la prueba de 

fractura modo I, donde hay un aumento en la carga crítica a contenidos bajos en peso de MWCNTs. 

Para todos los especímenes ensayados, la respuesta de la curva carga contra desplazamiento es 

lineal y el comportamiento de delaminación observado durante la prueba es inestable cuando el 

espécimen alcanza una carga crítica inicial. Ámbas muestras NPC y PC mostraron una fractura frágil 

durante el proceso de delaminación como lo evidencia la caída abrupta de la carga en la Fig. 2.11. 

La Fig. 2.12 muestra las cargas críticas promedio de especímenes NPC y PC (Fig. 2.12a) y la tenacidad 

a la fractura interlaminar modo II (Fig. 2.12b) de muestras que contienen diferentes contenidos de 

MWCNTs. La carga crítica más alta se observa en muestras con 0.05% en peso de MWCNTs en 

comparación con la muestra de referencia, ver Fig. 2.12a. La diferencia entre las cargas críticas de 

especímenes NPC y PC fue significativa, sin embargo la respuesta de la curva carga contra 

desplazamiento tiene la misma tendencia. La comparación de los resultados de la tenacidad a la 

fractura interlaminar modo II inicial (𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶) y de propagación (𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶) se presenta en la Fig. 2.12b. 

Se observa que las muestras con 0.05% en peso de MWCNTs muestran valores de 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶  y 𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶 
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más altos (7% y 17%) en comparación con la muestra de referencia y el resto de especímenes 

analizados. 
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 Figura 2.12. Comparación de las cargas críticas y la tenacidad a la fractura interlaminar modo II de 
especímenes con diferentes contenidos en peso de MWCNTs. (a) Carga crítica, (b) 𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶 y 𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑃𝐶. 

En el espécimen de referencia se obtuvo un valor promedio de 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶  = 2.7 kJ/m2 y 𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶  = 1.8 

kJ/m2 mientras que en las muestras con 0.05% en peso de MWCNTs se obtuvieron valores promedio 

de 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶 = 2.9 kJ/m2 y 𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶  = 2.1 kJ/m2. Estos resultados obtenidos para especímenes con 

MWCNTs presentan un ligero aumento en la 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶  y 𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶, indicando que la presencia de 

MWCNTs en el plano medio de los laminados tiende a mejorar la tenacidad a la fractura modo II. 

Los resultados obtenidos en esta prueba confirman que la tenacidad a la fractura interlaminar modo 

II de los materiales compuestos de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica pueden ser 

mejorados cuando el contenido de MWCNTs es inferior al 0.2% en peso. 

2.4.4 Tenacidad a la fractura interlaminar modo mixto I/II 

Con el fin de evaluar el efecto de los MWCNTs en la tenacidad de fractura interlaminar modo mixto 

I/II (𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶), se realizaron ensayos MMB a especímenes fabricados con compuestos laminados 

modificados con la adición de MWCNTs a diferentes contenidos en peso. La Fig. 2.13 presenta curvas 

representativas carga contra desplazamiento de especímenes MMB con MWCNTs (0.2% en peso) y 

sin MWCNTs ("Referencia") bajo diferentes relaciones de modo mixto. En general, todas las curvas 

presentaron un comportamiento lineal hasta alcanzar el inicio de la delaminación, como se muestra 

en la gráfica por una caída repentina en la carga. En este punto, el inicio de la delaminación puede 

asociarse directamente con los valores de carga crítica obtenidos en los ensayos de los especímenes 

MMB. Como se esperaba, las diferencias entre las tres relaciones de modo mixto se encuentran en 

los valores de las cargas críticas. Se puede observar que las cargas críticas de especímenes con 0.2% 
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en peso de MWCNTs para todas las relaciones de modo mixto fueron mayores en comparación con 

las muestras sin MWCNTs, ver Fig. 2.13. Para una relación de modo mixto de 0.2 (modo II < modo 

I), el valor de carga crítica obtenido en muestras con MWCNTs fue 36% más alto que el de la muestra 

de referencia, mientras que para las relaciones de modo mixto de 0.5 (modo II = modo I) y 0.8 (modo 

II > modo I) los valores de carga crítica fueron aproximadamente 35% y 15% mayores con respecto 

a los valores de carga crítica obtenidos en la muestra de referencia. Se observó una respuesta similar 

para el resto de muestras con MWCNTs (no mostrados en esta gráfica), lo que puede atribuirse al 

incremento en la resistencia contra la delaminación en los laminados debido a la presencia de 

MWCNTs en su interface central. 
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Figura 2.13. Curvas representativas carga-desplazamiento de especímenes MMB con y sin MWCNTs bajo 
diferentes relaciones de modo mixto. 

Para determinar la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  bajo diferentes relaciones de modo mixto, los resultados obtenidos en las 

pruebas experimentales de MMB se usaron como parte del proceso de reducción de datos. La Fig. 

2.14 presenta la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  de especímenes MMB con y sin MWCNTs en diferentes relaciones de modo 

mixto. Para su comparación, los valores promedios y la desviación estándar de 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  obtenidos de 

las pruebas MMB de tres muestras para cada relación de modo mixto también se muestran en la 

Fig. 2.14. Los resultados indican que los valores promedio de 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  de las muestras modificadas con 

MWCNTs para todas las relaciones de modo mixto mejoran moderadamente con respecto a la 

muestra de referencia. Los valores más altos de 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  se observan en muestras con 0.2% en peso 

de MWCNTs en concordancia con las cargas críticas. A pesar de la superposición de la desviación 
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estándar en algunos resultados (Fig. 2.14), la tendencia de los valores 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  a aumentar es 

claramente evidente para las muestras con MWCNTs. 
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Figura 2.14. Tenacidad a la fractura interlaminar modo mixto I/II de compuestos laminados con y sin 
MWCNTs a diferentes relaciones de modo mixto. 

Este comportamiento puede ser claramente evidente con la ayuda de la Fig. 2.15, donde los valores 

𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  se expresan en términos de porcentaje de incremento.  
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Figura 2.15. Incremento en la tenacidad a la fractura interlaminar modo mixto I/II de materiales compuestos 
laminados con y sin MWCNTs. 

Se puede observar a partir de esta figura que la adición de MWCNTs en los compuestos laminados 

aumentó la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  para todas las relaciones de modo mixto debido a las interacciones entre los 

MWCNTs y la matriz epóxica en regiones localizadas de la interface de los laminados. 
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A bajas concentraciones de MWCNTs (0.05% en peso), 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  es mayor cuando el modo I domina; 

sin embargo, a una concentración de MWCNTs alta (0.5% en peso), el resultado es el opuesto, es 

decir, 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  es mayor cuando domina la carga modo II, ver Fig. 2.15. Estas diferencias pueden 

deberse probablemente al hecho de que a mayor concentración de MWCNTs existe una tendencia 

de los MWCNTs a formar aglomerados, lo cual pueden afectar la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  de los compuestos 

laminados, especialmente en una condición de carga modo I dominante. La adición de MWCNTs con 

un 0.2% en peso en compuestos laminados mejoró la tenacidad  a la fractura interlaminar modo 

mixto I/II en aproximadamente 25%, 12% y 19% para relaciones de modo mixto de 0.2, 0.5 y 0.8, 

respectivamente. También se encontró que el incremento más alto en 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  se obtuvo para una 

relación de modo mixto de 0.2 en comparación con las relaciones de modo mixto de 0.5 y 0.8, ver 

la Fig. 2.14 y Fig. 2.15. Esto se debe al hecho de que la relación de modo mixto de 0.2 proporciona 

a la muestra una condición de carga modo I elevada y dominante durante la prueba MMB. Los 

estudios de la influencia de los MWCNTs sobre la tenacidad a la fractura interlaminar de los 

compuestos laminados han demostrado que hay un mayor incremento en la tenacidad a la fractura 

interlaminar bajo una condición de carga  modo I que el incremento observado en modo II. Por lo 

tanto, estos resultados confirman que la adición de MWCNTs en laminados a base de prepregs 

mediante la técnica de atomización puede usarse como una estrategia efectiva para mejorar la 

tenacidad de fractura interlaminar modo mixto I/II. 

2.4.5 Análisis de superficie de fractura 

La Fig. 2.16 muestra imágenes SEM a distintas magnificaciones de las superficies de fractura de 

especímenes con contenidos de 0%, 0.05% y 0.5% en peso de MWCNTs ensayados en fractura modo 

I. Como se muestra en la Fig. 2.16a, la superficie de fractura de la muestra de referencia (sin 

MWCNTs) es muy lisa, lo que indica una fractura frágil debido a la naturaleza frágil de la resina 

epóxica. Las micrografías izquierda y derecha de la Fig. 2.16b muestran superficies de fractura de 

especímenes con un contenido de MWCNTs de 0.05% en peso. Las micrografías revelan claramente 

la presencia de MWCNTs (indicado por flechas en la Fig. 2.16b) en regiones de las superficies de 

fractura ricas en resina. Las superficies de fractura de las muestras con el mayor contenido de 

MWCNTs (0.5% en peso) se muestran en las imágenes SEM de la Fig. 2.16c. En estas imágenes se 

puede ver que los MWCNTs se enredan en comparación a especímenes con un contenido de 

MWCNTs más bajo, manteniendo aparentemente su longitud después de la propagación de grieta 

con respecto a las muestras con 0.05% en peso, ver Figs. 2.16b y c. Tanto la presencia de MWCNTs 
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enredados como la preservación aparente de su longitud observados en las superficies de fractura 

indican un aumento en los aglomerados y una débil interacción con la matriz polimérica. 
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Figura 2.16. Imágenes SEM de las superficies de fractura de especímenes DCB con y sin MWCNTs. (a) 
Referencia, (b) 0.05% en peso de MWCNTs, (c) 0.5% en peso de MWCNTs. 

La Fig. 2.17 muestra micrografías SEM a distintas magnificaciones de las superficies de fractura de 

especímenes con contenidos en peso de 0%, 0.05% y 0.5% de MWCNTs ensayados en fractura modo 

II. La Fig. 2.17a muestra imágenes SEM de muestras de referencia ensayadas bajo carga modo II. Las 

figuras evidencian el patrón común de corte de cizallamiento creado durante la prueba de fractura 

de especímenes bajo la aplicación de una carga transversal. En la Fig. 2.17b, los especímenes con 

MWCNTs mostraron la formación de micro-fisuras en la superficie fracturada, lo que confirmó un 

mecanismo de cizallamiento más prominente en comparación con la muestra de referencia. Cuando 

el contenido de MWCNTs fue de 0.5% en peso, las superficies de fractura de la muestra revelaron 

un mayor número de aglomerados de MWCNTs, como se muestra en la Fig. 2.17c. El uso de un 
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contenido mayor de MWCNTs en los compuestos laminados puede estar relacionado a la tendencia 

de los MWCNTs en formar aglomerados. Así, las observaciones y análisis SEM de las superficies de 

fractura de especímenes modo I y modo II concluyen que la cantidad de 0.05% en peso de MWCNTs 

es la más adecuada para incorporar en la superficie de los pre-impregnados. 

 

Figura 2.17. Imágenes SEM de las superficies de fractura de especímenes ENF con y sin MWCNTs. (a) 
Referencia, (b) 0.05% en peso de MWCNTs, (c) 0.5% en peso de MWCNTs. 

La Fig. 2.18 muestra imágenes SEM de superficies de fractura de laminados con y sin 0.2% en peso 

de MWCNTs. Se seleccionaron imágenes SEM de laminados con 0.2% en peso de MWCNTs ya que a 

este contenido se obtuvieron los mejores resultados en este ensayo de fractura. La Fig. 2.18a revela 

la morfología de la superficie de fractura del laminado sin MWCNTs, evidenciando una superficie 

relativamente lisa (fractura frágil) en combinación con algunas áreas rugosas como resultado de la 

delaminación por fractura modo mixto. Por otro lado, algunas fibras de carbono se ven claramente 
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en la Fig. 2.18a, lo cual indica probablemente una débil adhesión interfacial entre la fibra de carbono 

y la matriz epóxica. En contraste, para el caso del laminado compuesto con MWCNTs (Fig. 2.18b), 

se pueden observar variaciones importantes en la morfología de la superficie, tales como una 

elevada rugosidad debida a la presencia de MWCNTs en la matriz epóxica así como la formación de 

marcas de corte de cizallamiento, indicando delaminación en modo mixto. Como consecuencia de 

la presencia de una cantidad importante de MWCNTs dentro de regiones ricas en la matriz (Fig. 

2.18b), se observó menos exposición de fibra de carbono en la superficie de fractura, sugiriendo una 

buena adhesión interfacial fibra/matriz en comparación con los laminados sin MWCNTs (Fig. 2.18a). 

(a)

(b)

 

 Figura 2.18. Imágenes SEM de las superficies de fractura de especímenes MMB con y sin MWCNTs. (a) 
Referencia, (b) 0.2% en peso de MWCNTs. 

El análisis morfológico detallado de las superficies de fractura mediante SEM para especímenes 

fabricados con laminados reforzados con 0.2% en peso de MWCNTs y ensayado ante una relación 

de modo mixto de 0.5 se muestra en la Fig. 2.19. En general, como se muestra en la Fig. 2.19a, la 

morfología de la superficie de fractura revela características relacionadas a una elevada rugosidad 

con la presencia de marcas de cizallamiento. Las Figs. 2.19c-d muestran que las superficies de 

fractura de los especímenes MMB modificados con MWCNTs después de la falla modo mixto son el 

resultado de una combinación de mecanismos de daños por “puenteo”, desprendimiento y 

fragmentación de MWCNTs. Estos mecanismos de daño se pueden observar claramente en las 

micrografías SEM indicados por un cuadro de líneas punteadas (Fig. 2.19b) y flechas amarillas (Fig. 
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2.19c). El cuadro con líneas punteadas de la Fig. 2.19b muestra la presencia de una alta 

concentración de MWCNTs en las superficies de fractura del compuesto laminado, lo que confirma 

la efectividad de la técnica de recubrimiento por atomización para incorporar los MWCNTs en la 

interface del laminado. 

(a) (b)

(d)(c).

 

Figura 2.19. Imágenes SEM de las superficies de fractura de especímenes MMB con 0.2% en peso de 
MWCNTs a diferentes magnificaciones. (a) 500x, (b) 1000x, (c) 3000x, (d) 5000x. 

A partir de la Fig. 2.19c, es posible localizar MWCNTs en áreas ricas de la resina en forma de puentes 

y fragmentaciones, mientras que la imagen SEM de la Fig. 2.19d a un mayor aumento muestra 

claramente MWCNTs desprendido de la matriz epóxica. Dichos mecanismos de daños observados 

en las superficies de fractura explican el aumento correspondiente en la tenacidad de fractura 

interlaminar modo mixto I/II de los compuestos laminados de fibra de carbono/resina epóxica. El 

análisis de la superficie de fractura de los especímenes DCB, ENF y MMB ensayados muestra que el 

incremento en los valores de la tenacidad a la fractura interlaminar es atribuido al incremento en la 

energía adicional durante el proceso de delaminación debido a mecanismos de falla por 

desprendimiento de MWCNTs y formación de puentes localizados en la interface central de los 

laminados, aunque cuando el contenido en peso de MWCNTs en el compuesto fue incrementando 

se observó una ligera tendencia hacia propiedades de fractura más bajas. Esta diferencia en los 

valores de la tenacidad a la fractura interlaminar señala una clara influencia de la aglomeración de 

los MWCNTs en la interface de los laminados, la cual ocasiona la formación de defectos, 

concentración de esfuerzos y crecimiento de grieta inestable [40,42]. Por lo tanto, una distribución 
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uniforme de MWCNTs sobre las superficies de los prepregs juega un papel dominante en las 

propiedades de fractura ya que favorece una mejor adherencia interfacial entre los prepregs de 

fibra de carbono/resina epóxica y MWCNTs a escala micro y nanométrica.   

Para una mejor comprensión de los mecanismos de falla ocurridos en los especímenes sometidos a 

una condición de carga modo I, modo II y modo mixto I/II, las Figs. 2.20 a 2.22 muestran 

características de los mecanismos de falla producidos en los especímenes DCB, ENF y MMB, 

respectivamente. La Fig. 2.20 presenta una fotografía tomada durante el ensayo de fractura de un 

espécimen DCB y un esquema del mecanismo de falla producido en la interface central del 

compuesto ante una condición de carga modo I.  

Matriz

Fibra de Carbono

MWCNTs

P

P 

Figura 2.20. Fotografía tomada durante el ensayo de fractura modo I a un espécimen DCB y esquema del mecanismo de 
falla en la región interlaminar del espécimen con MWCNTs. 

Como se observa, la delaminación producida en el laminado en una condición de carga modo I 

provoca la separación de las capas de prepregs localizadas en su interface central con cierto 

desprendimiento de fibras. En el esquema se observa que el principal mecanismo de falla ocurrido 

en la región interlaminar del material compuesto ante una condición de carga modo I es la 

generación de puentes y desprendimientos de MWCNTs de la matriz, lo cual promueve una energía 

adicional contra la delaminación modo I. La Fig. 2.21 presenta una fotografía tomada durante el 

ensayo de fractura de un espécimen ENF y un esquema del mecanismo de falla producido en la 

interface central del compuesto ante una condición de carga modo II. Como se observa en esta 

figura, la delaminación producida en el compuesto provoca el deslizamiento de las capas de 

prepregs localizadas en la interface central del laminado. En el esquema se observa que el principal 
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mecanismo de daño para una condición de carga modo II fue la generación de fragmentaciones de 

MWCNTs producida en la interface del laminado, lo cual contribuyó a incrementar el valor de la 

tenacidad a la fractura interlaminar modo II de los compuestos laminados. 

Matriz

Fibrade carbono

MWCNTs

P

P  

Figura 2.21. Fotografía tomada durante el ensayo de fractura modo II a un espécimen ENF y esquema del mecanismo de 
falla en la región interlaminar del espécimen con MWCNTs. 

La Fig. 2.22 presenta un esquema del mecanismo de falla producido en la región interlaminar del 

compuesto fibra de carbono/epóxica-MWCNTs y una imagen SEM de la superficie de fractura, la 

cual muestra la presencia de MWCNTs en la matriz. Como puede verse en el esquema (Fig. 2.22), la 

presencia de MWCNTs localizados en la interface del plano medio del laminado provoca un 

incremento en la resistencia contra la delaminación modo mixto I/II debido a la formación de 

mecanismos de falla por puentes y desprendimiento de MWCNTs de la matriz. Esto es más evidente 

cuando el modo I de carga dominante está presente (𝐺𝐼𝐼/𝐺 = 0.2). 

P

P

Matriz     MWCNTs     Fibra de carbono

P

P

+
Modo I

Modo II

 

Figura 2.22. Esquema del mecanismo de falla en la región interlaminar de un material compuesto laminado modificado 
con MWCNTs y una imagen SEM de la superficie de fractura. 
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Para una condición de carga modo II dominante (𝐺𝐼𝐼/𝐺 = 0.8), la presencia de los MWCNTs alrededor 

de la matriz proporciona la formación de mecanismos de daño asociados a la fragmentación de 

MWCNTs debido a la oposición de éstos a la delaminación a cortante producida por la aplicación de 

la carga transversal, lo cual contribuye también al incremento en las propiedades de fractura 

interlaminar. Por lo tanto, se puede concluir que el principal motivo del mejoramiento en la 

tenacidad a la fractura interlaminar modo I, modo II y mixto I/II de los materiales compuestos 

laminados fue la contribución de mecanismos de falla asociados a la formación de puentes, 

desprendimientos y fragmentaciones de MWCNTs detectados en el compuesto laminado.  

2.5  Conclusiones  

Este capítulo presenta los resultados de la evaluación de las propiedades de fractura interlaminar 

de materiales compuestos laminados fabricados de pre-impregnados de fibra de carbono 

unidireccional y resina epóxica modificados con nanotubos de carbono de pared múltiple en su 

interface central. La incorporación de los MWCNTs se realizó mediante la técnica de recubrimiento 

por atomización y la fabricación de los materiales compuestos laminados se realizó por autoclave. 

La caracterización de los MWCNTs (tal y como se recibieron del proveedor) por espectroscopia de 

infrarrojo evidenció la presencia de grupos funcionales oxigenados en sus superficies debido a su 

proceso de síntesis. El análisis Raman reveló que los MWCNTs contienen una cantidad significativa 

de defectos estructurales debido a su manufactura. Los resultados de fractura modo I y modo II 

mostraron que la 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶  de los compuestos laminados pueden ser moderadamente mejorados 

a medida que el contenido en peso de MWCNTs varía entre 0.05% y 0.2%. Los resultados de los 

ensayos de fractura modo mixto I/II mostraron que la adición de MWCNTs puede efectivamente 

mejorar la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶 de los compuestos laminados. En particular, con un contenido de 0.2% en peso de 

MWCNTs incorporados en la interface central de los laminados, la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  incrementa un 25%, 12% y 

19% bajo relaciones de modo mixto de 0.2, 0.5 y 0.8, respectivamente. Los resultados también 

mostraron que diferentes contenidos de MWCNTs pueden mejorar las propiedades de fractura 

interlaminar de los compuestos laminados con la adición de una pequeña cantidad de MWCNTs. El 

análisis por microscopia electrónica de barrido de las superficies de fractura demostró que el 

mejoramiento en la 𝐺𝐼𝐶, 𝐺𝐼𝐼𝐶  y 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  de los compuestos laminados se debe a los mecanismos de 

daño asociados a la extracción y fragmentación de MWCNTs y formación de puentes que ocurren 

en las regiones ricas de la resina y localizadas en la interface interlaminar de los compuestos 

laminados ante las pruebas de fractura interlaminar modo I, modo II y modo mixto I/II. 
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Capítulo 3 
 

 

Aumento de la tenacidad a la fractura interlaminar 

modo I de compuestos laminados modificados con 

nanotubos de carbono oxidados y desaglomerados 

 

 

 

Capítulo 3. Aumento de la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de compuestos 

laminados modificados con nanotubos de carbono oxidados y desaglomerados  
 

3.1  Introducción 

La incorporación de nanotubos de carbono (CNTs) [34,101, 102, 113] y grafeno [67] en compuestos 

laminados mediante la técnica de recubrimiento por atomización ha despertado un gran interés 

sobre los métodos basados en la modificación de fibras [114] y resinas [115] debido a su factibilidad 

para ser escalado a nivel industrial. Se ha observado que al adicionar CNTs a los compuestos 

laminados por atomización, pueden impartirle resistencia a la delaminación y mejorar sus 

propiedades mecánicas interlaminares. Por ejemplo, Thakre et al. [41], reportaron que la adición de 

nanotubos de carbono de pared simple funcionalizados en la región interlaminar de compuestos 

poliméricos reforzados con fibras de carbono (CFRPs) utilizando la técnica de atomización aumenta  

su tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶) hasta un 14%. Joshi et al. [40] reportaron un 

incremento en 𝐺𝐼𝐶  de materiales compuestos modificados con MWCNTs a través de la 

incorporación de CNTs sobre una tela y su posterior transferencia sobre los prepregs. Shan et al. 

[42] también reportaron mejoras en el valor de 𝐺𝐼𝐶  de CFRPs con la adición de COOH-CNTs utilizando 

la técnica de atomización. Recientemente, el grupo de Lubineau [43] incorporó MWCNTs en láminas 

pre-impregnadas para mejorar la resistencia a la delaminación de compuestos laminados, mientras 
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que el grupo de Peijs [44] atomizó CNTs sobre pre-impregnados de fibra de carbono con el fin de 

mejorar la 𝐺𝐼𝐶  de los compuestos laminados y proveer capacidades de detección de daño en los 

mismos. Ambos grupos encontraron que 𝐺𝐼𝐶  mejora con la incorporación de CNTs en los laminados 

a concentraciones en peso de 0.5% y 0.05%. A pesar de estos avances en la investigación, aún es 

necesario realizar esfuerzos adicionales para obtener mejoras significativas en la tenacidad a la 

fractura interlaminar modo I de compuestos laminados a base de prepregs. En este sentido, es 

importante obtener una distribución homogénea y una mejor interacción con la matriz polimérica 

cuando se incorporan los CNTs en la superficie del pre-impregnado durante la técnica de 

atomización. Así, el uso de un método alternativo para mejorar la distribución de CNTs en prepregs 

basado en la reducción de aglomerados de CNTs previamente oxidados no ha sido reportado. 

Por lo tanto, en este capítulo se presenta el estudio realizado sobre la influencia de MWCNTs 

oxidados y desaglomerados en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de materiales 

compuestos laminados a base de prepregs. Para llevar a cabo esto, se realizaron pruebas a 

especímenes de viga en voladizo doble fabricados de compuestos laminados. Las superficies de 

fractura y el mecanismo de daño de las muestras ensayadas se analizaron mediante microscopía 

electrónica de barrido. 

3.2  Materiales 

Los nanotubos de carbono utilizados en este trabajo fueron de pared múltiple, adquiridos 

comercialmente de la compañía Sunnano (Nanchang, China). De acuerdo al proveedor, los MWCNTs 

son sintetizados a través de la técnica de deposición química de vapor alcanzando una pureza mayor 

a 90%. Los MWCNTs tienen un diámetro externo promedio en el rango de 10-35 nm y una longitud 

con valores que van desde 1 hasta 10 mµ. El solvente utilizado para la dispersión de los MWCNTs 

fue etanol (J.T. Baker) con una pureza de 99%. Para el proceso de oxidación de MWCNTs, se empleó 

ácido sulfúrico (99% v/v) y ácido nítrico (30% v/v) de la marca J.T. Baker. Para la manufactura de los 

materiales compuestos laminados, se emplearon pre-impregnados de fibra de carbono 

unidireccional y resina epóxica con un contenido de fibra de 52% en peso adquiridos en “Adhesive 

Prepregs for Composites Manufacturers” (Connecticut, EUA).  
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3.3  Métodos 

3.3.1 Oxidación de nanotubos de carbono 

La oxidación química fue realizada usando una concentración de ácido sulfúrico (H2SO4) y ácido 

nítrico (HNO3) en un sistema de reflujo como se muestra en la Fig. 3.1.  
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(2)

(3)
(4)
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Figura 3.1. Procedimiento de oxidación de nanotubos de carbono de pared múltiple. 

Para ello, 0.2 g de MWCNTs fueron mezclados en 7.2 mL de ácido sulfúrico y 2.4 mL de ácido nítrico 

(1) a una relación de volumen de 3:1 usando un sistema de reflujo con un matraz de bola y un baño 

ultrasónico convencional (2). La mezcla fue sonicada en un baño ultrasónico por 30 min a ~25 °C. La 

suspensión fue luego filtrada y lavada varias veces con agua destilada hasta obtener un pH de 7 (3). 

Finalmente, la mezcla fue secada en un horno convencional a 70 °C por 72 h (4). Este tratamiento 

oxidativo fue diseñado para purificar los MWCNTs, generar grupos funcionales hidroxilos (-OH) y 

carboxílicos (-COOH) en las paredes y extremos de los MWCNTs y mejorar la dispersión con otros 

materiales [116]. La presencia de esos grupos funcionales en la superficie de los MWCNTs fue 

caracterizada por espectroscopia de infrarrojo (FTIR, por sus siglas en inglés). EL equipo utilizado fue 

un espectrómetro de la marca PerkinElmer en un rango espectral de 4000-500 cm-1. 
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3.3.2 Desaglomeración de nanotubos de carbono 

Se ha reportado que los nanotubos de carbono aglomerados producen propiedades mecánicas 

inferiores en los materiales compuestos respecto a lo esperado debido a la dificultad de depositar 

homogéneamente los MWCNTs en las matrices poliméricas [112]. En este sentido, el desarrollo de 

un método para reducir o separar los MWCNTs de los aglomerados de nanotubos de carbono juega 

un papel preponderante en su dispersión uniforme especialmente cuando se emplea la técnica de 

atomización. En este trabajo, el método utilizado para la reducción de aglomerados 

(desaglomeración) de MWCNTs consistió en la sonicación y tamizado vía húmeda y seca usando un 

baño ultrasónico y diferentes tamaños de malla, Fig. 3.2.  
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Figura 3.2. Esquema del procedimiento usado para la desaglomeración de MWCNTs. 

La desaglomeración de CNTs fue realizada en primer lugar tamizando 0.2 g de MWCNTs oxidados 

en un mortero y luego los CNTs fueron dispersados en agua destilada (30 mL) por 15 min a 

temperatura ambiente usando un baño ultrasónico (1). La mezcla MWCNT/agua destilada fue 

filtrada a través de una malla con la finalidad de reducir los aglomerados de CNTs (2). 

Posteriormente, la mezcla fue agitada mediante una centrífuga a 3000 rpm por 10 min (3). Después 

de ello, la suspensión fue filtrada y lavada con agua destilada (4) y luego secada en un horno 
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convencional a 70 °C por 72 h (5). Este paso fue repetido bajo las mismas condiciones pero usando 

diferentes tamaños de malla (110, 48 y 25 µm). Finalmente, los MWCNTs fueron molidos con un 

mortero y luego tamizados en seco usando los mismos tipos de malla descritos previamente (6 y 7). 

Este método de reducción de aglomerados ha sido recientemente propuesto para su publicación en 

una patente [116] y por lo tanto los resultados no son discutidos en este capítulo.     

3.3.3 Manufactura de compuestos laminados multiescala y preparación de espécimen  

Para la preparación de los compuestos laminados multiescala se utilizó un método simple de 

atomizado mediante un aerógrafo como se presenta en la Fig. 3.3.  
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Figura 3.3. Esquema del método de atomizado usado para la incorporación de MWCNTs en prepregs y 
manufactura del compuesto laminado multiescala. 

Este procedimiento consistió en dispersar 0.05% en peso de MWCNTs previamente oxidados y 

desaglomerados en 15 mL de etanol (1) usando un baño ultrasónico por 15 min (2). Después de la 

sonicación, la mezcla CNT/etanol fue incorporada al depósito del aerógrafo de doble acción 

conteniendo una aguja de 0.3 mm de diámetro de salida. Antes del proceso de atomizado, el 

aerógrafo fue posicionado a 45° respecto a la horizontal y a una distancia de aproximadamente 10 

cm entre la boquilla del aerógrafo y la superficie del prepreg. Luego, el proceso de atomizado de 

CNTs fue realizado a temperatura ambiente y usando un aerógrafo con una presión de aire de 30-

45 psi. La deposición de CNTs en los prepregs fue optimizado después de varios ensayos. Los 

compuestos laminados multiescala con MWCNTs atomizados sobre la superficie de los prepregs de 

fibras de carbono unidireccional y resina epóxica fueron fabricados y curados en autoclave. Para 

ello, dieciséis láminas de prepregs unidireccional ([0°]16) atomizadas con CNTs fueron apiladas 
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conformándolas a presión cada 4 y 8 láminas usando un sistema de bolsa de vacío como se muestra 

en la Fig. 3.3. La delaminación fue creada insertando durante el apilamiento de los prepregs una 

película de Teflón de ~25 µm de espesor en el plano medio del laminado. El laminado de 300 mm x 

300 mm fue curado en autoclave siguiendo las recomendaciones del fabricante para el curado de 

los prepregs. Una vez que los laminados fueron curados, se realizaron cortes a sus bordes y luego 

cortados paralelamente a la dirección de la fibra para obtener los especímenes tipo viga en voladizo 

doble (DCB, por sus siglas en inglés), como se muestra en la Fig. 3.4. Los especímenes de fractura 

tuvieron una longitud de 125 mm, 3.5 de espesor, 25 mm de ancho y una longitud de grieta inicial 

de 50 mm de acuerdo a las recomendaciones de las dimensiones del espécimen DCB de la norma 

ASTM D5528 [103].  
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w
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Adhesivo

Teflón
 

 Figura 3.4. Esquema del espécimen de fractura interlaminar modo I.  

La preparación final del espécimen DCB consistió en pegar con un adhesivo un par de bisagras a los 

extremos de la viga. Siguiendo este procedimiento, los especímenes DCB fueron preparados a partir 

de materiales compuestos laminados fabricados usando nanotubos de carbono tal y como fueron 

recibidos del proveedor (MW), así como también MWCNTs que fueron solamente oxidados (OX-

MW), desaglomerados sin previa oxidación (DES-MW) y desaglomerados después de un tratamiento 

oxidativo (OXDES-MW). Como referencia, se fabricaron muestras de material compuesto laminado 

sin MWCNTs. En la Tabla 3.1 se lista la nomenclatura utilizada para identificar los materiales y 

tratamientos utilizados en este trabajo. 

Tabla 3.1. Nomenclatura utilizada para los materiales compuestos laminados reforzados con MWCNTs y sus 
diferentes tratamientos. 

Material Descripción 

Referencia Compuesto laminado (sin MWCNTs) 

MW MWCNTs tal y como se recibieron 

OX-MW MWCNTs oxidados 

DES-MW MWCNTs desaglomerados sin previa oxidación 

OXDES-MW MWCNTs oxidados y desaglomerados 
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3.3.4 Ensayo de la viga en voladizo doble   

La tenacidad a la fractura interlaminar modo I fue determinada mediante el espécimen de la viga en 

voladizo doble de acuerdo a la norma ASTM D5528 usando una máquina de pruebas 

electromecánica MTS con una celda de carga de 10 kN. Las pruebas se realizaron en modo de 

desplazamiento controlado a una velocidad de desplazamiento de cabezal de 1 mm/min. Antes de 

la prueba, se aplicó corrector líquido blanco en ambos lados del espécimen para visualizar el 

crecimiento de la grieta durante la prueba. Para una mejor observación, el crecimiento de la grieta 

fue monitoreada con la ayuda de líneas verticales pintadas cada milímetro (para los primeros 5 mm) 

y cada 5 mm (para el resto de la longitud del espécimen) a partir de la punta de la grieta y en cada 

borde del espécimen. El ensayo fue realizado aplicando la carga a través de las dos bisagras 

adheridas a los extremos del espécimen hasta propagar la grieta, resgistrando los datos de carga (𝑃) 

y desplazamiento (𝛿) durante la prueba. La complianza del espécimen (𝐶 = 𝛿/𝑃) fue determinada 

dividiendo el desplazamiento y la carga aplicada a partir de los valores críticos observados 

visualmente en el inicio de la delaminación y crecimiento de la grieta. La tenacidad a la fractura 

interlaminar modo I fue calculada usando el método de calibración por complianza de acuerdo a la 

siguiente ecuación [103,117], 

𝐺𝐼𝐶 =
𝑛𝑃𝐶𝛿𝐶

2𝑤𝑎
                                                                           (3.1) 

donde 𝑃𝐶  es la carga crítica, 𝛿𝐶  es el desplazamiento crítico, 𝑤 es el ancho del espécimen y 𝑛 es la 

pendiente obtenida del ajuste lineal de datos en una gráfica log 𝐶 versus log 𝑎.  

3.4  Resultados  

3.4.1 Análisis de espectroscopia por infrarrojo 

Para identificar la presencia de grupos funcionales en la superficie de los MWCNTs oxidados y 

compararlos con los MWCNTs de referencia (tal y como se recibieron), se obtuvieron espectros 

infrarrojos de los MWCNTs sometidos a distintos tratamientos como se muestra en la Fig. 3.5. En 

esta figura se muestran cuatro espectros infrarrojo representativos. Todos los espectros presentan 

bandas de absorción ubicadas a ≈2090 y 2780 cm-1, revelando la presencia de cetenas ʋ(C = C = O) 

y aldehídos ʋ(C-H), respectivamente [118]. La banda localizada a ≈3025 cm-1 se deriva del 

estiramiento C-H ʋ(C-H) de grupos de carbono hidrogenados tales como =C-H y =CH2. Además, las 

bandas ubicadas en ≈3550, 3688 y 3796 cm-1 se atribuyen al estiramiento O-H de fenoles ʋ(O-H). 

Finalmente, todos los espectros muestran una banda ubicada a ≈1510 cm-1, que corresponde a una 
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banda característica de estiramiento C=C (en anillo) de los CNTs. La Fig. 3.5a muestra el espectro de 

los MWCNTs de referencia. Aquí, la banda localizada a ≈1630 cm-1, derivada del estiramiento 

simétrico C=C ʋs(C = C), es característica del alqueno; mientras que la banda localizada a 2855 cm-1, 

se deriva de las funcionalidades de estiramiento C-H C (C-H) de -CH, -CH2 y -CH3. La presencia de 

estas bandas podría promover la formación de grupos oxigenados al intercambiar el hidrógeno por 

átomos de oxígeno. Finalmente, la banda observada a 2680 cm-1, corresponde al estiramiento C-H 

ʋ(C-H) de los aldehídos. Esto demuestra que los MWCNTs de referencia ya tienen grupos funcionales 

como resultado del proceso de su síntesis mediante deposición química de vapor. Resultados 

similares en el espectro FTIR de MWCNTs se han observado previamente en la literatura [119,109]. 
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Figura 3.5. Espectros FTIR de MWCNTs con y sin tratamiento. (a) MW, (b) OX-MW, (c) DES-MW,  

(d) OXDES-MW. 

En las Figs. 3.5a y b, es posible observar bandas ubicadas a ≈680, 1075, 1795, 2250 y 2350 cm-1 que 

corresponden a la flexión CH de alquenos ʋ(CH), estiramiento de CO del éter, grupos ʋ(CO), C=O 

que se extiende en anhídridos ʋ(C = O) y CO2, respectivamente. La presencia de todas estas bandas 

sugiere que los MWCNTs recibidos ya contienen grupos funcionales. Sin embargo, el espectro de la 

Fig. 3.5b muestra bandas ubicadas a ≈1320 y 1390 cm-1 debido a la flexión OH en el plano ʋ(OH), 
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revelando la formación de fenoles, y una banda débil adicional, ubicada en ≈2445 cm-1, que 

corresponde al estiramiento C≡N de algún grupo nitrilo ʋ(C≡N). Todas estas bandas son 

probablemente el resultado del tratamiento químico efectivo en la superficie de los MWCNTs 

debido al uso de un tratamiento oxidativo suave, así como una baja potencia de sonicación y un 

tiempo de exposición corto de los MWCNTs dentro de la solución ácida, como se describió 

anteriormente. 

Por otro lado, los espectros de los MWCNTs después del método de desaglomeración con y sin 

oxidación previa, observados en las Figs. 3.5c y d, muestran características similares en comparación 

con MWCNTs recibidos y oxidados. Ambos espectros muestran las bandas ubicadas a ≈1075 y 1320 

cm-1 descritas anteriormente. Pero también bandas presentes ubicadas en 1685, 1900 y 2690 cm-1 

que corresponden a C=O estiramiento ʋ(C = O) de cetonas, C = C estiramiento asimétrico ʋas(C = C) 

y CH estiramiento ʋ(CH) de aldehídos. Por lo tanto, la oxidación ácida realizada en los MWCNTs 

promueve la formación de grupos funcionales oxigenados, minimizando la posibilidad de 

modificaciones estructurales durante una posterior funcionalización de los CNTs como se informa 

en las referencias [109,119,120]. 

3.4.2 Tenacidad a la fractura interlaminar modo I 

En la Fig. 3.6 se muestran las curvas representativas carga contra desplazamiento de los compuestos 

laminados de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica con MWCNTs ensayados en fractura 

modo I. Para su comparación, esta figura incluye los resultados de las muestras de referencia y 

muestras para compuestos laminados multiescala etiquetados de acuerdo con la nomenclatura 

listada en la Tabla 3.1. Para todas las muestras analizadas, se observa un comportamiento lineal 

inicial hasta el inicio de la delaminación (𝛿 > 8 mm). Cuando se acerca el inicio de delaminación, la 

carga disminuye significativamente más del 40% de su valor de carga crítico y la grieta crece 

alrededor de 10-15 mm de longitud, lo que está relacionado con un comportamiento de crecimiento 

de grieta inestable [41,121]. Esto se puede atribuir a la delaminación artificial inicial en las muestras 

DCB creadas por la colocación de la película de Teflón en su interface central. Debido a las pequeñas 

variaciones en la longitud inicial de la grieta (alrededor de 1-3 mm), se puede observar una ligera 

diferencia en la pendiente de la región lineal de la curva carga-desplazamiento para todas las 

muestras (con y sin MWCNTs). La carga requerida para la propagación de grieta disminuye a medida 

que aumenta la longitud de la grieta, como se muestra en la Fig. 3.6. La carga crítica más alta se 

observa en la muestra OXDES-MW, que es aproximadamente un 24% más alta que la muestra de 
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referencia. Solo la primera delaminación se propaga de manera inestable, el resto de la evolución 

de la delaminación es totalmente estable. 
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Figura 3.6. Curvas representativas carga-desplazamiento de especímenes DCB con y sin MWCNTs. 

De cada curva carga contra desplazamiento se determinó la carga crítica (𝑃𝐶) y el desplazamiento 

crítico (𝛿𝐶) para varias longitudes de grieta. Esta 𝑃𝐶  y 𝛿𝐶  se sustituyó en la Ec. (3.1) y se determinó 

la tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶). El valor de la 𝐺𝐼𝐶  determinado para varias 

longitudes de grieta se graficó y se obtuvo la curva de resistencia (curva-R) de cada material. La Fig. 

3.7 muestra la curva-R representativa de especímenes con y sin MWCNTs en función de la longitud 

de delaminación.  
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Figura 3.7. Curvas-R representativas de especímenes DCB con y sin MWCNTs. 
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En la curva-R se observa que los valores de la tenacidad a la fractura interlaminar modo I en función 

de las longitudes de grieta de los materiales modificados con OXDES-MW son mayores con respecto 

al resto de los materiales, lo cual está en concordancia con los valores de cargas críticas presentadas 

en la Fig. 3.6. Para facilitar la interpretación de resultados, la Fig. 3.8 presenta los valores 

correspondientes a la tenacidad a la fractura interlaminar modo I inicial (𝐺𝐼𝐶) y de resistencia (𝐺𝐼𝑅) 

de los diferentes materiales fabricados. Los valores 𝐺𝐼𝐶  se obtuvieron a partir del valor inicial de las 

curvas-R y los valores 𝐺𝐼𝑅 se calcularon como el promedio de los valores de tenacidad a la fractura 

sobre un rango de longitudes de grieta entre 70 a 90 mm. 
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Figura 3.8. Comparación de la tenacidad a la fractra interlaminar modo I de especímenes DCB de material 
compuesto laminado con y sin MWCNTs tratados. 

Para su comparación, la Tabla 3.2 presenta resultados de los valores promedio y de desviación 

estándar de 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝑅 obtenidos a partir de los resultados experimentales de siete muestras para 

cada condición así como sus porcentajes de incremento.  

Tabla 3.2. Promedio y desviación estándar de la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de compuestos 
laminados con y sin MWCNTs tratados. 

Material 𝑮𝑰𝑪  inicial 
 (J/m2) 

Incremento de 𝑮𝑰𝑪 
(%) 

𝑮𝑰𝑹 propagación 
(J/m2) 

Incremento de 𝑮𝑰𝑹 
(%) 

Referencia 715 ± 59 - 611 ± 43 - 

MW 996 ± 56 39.3 748 ± 40 22.4 

OX-MW 1015 ± 50 41.8 733 ± 44 19.9 

DES-MW 933 ± 23 30.4 776 ± 53 27.1 

OXDES-MW 1093 ± 54 52.8 671 ± 24 9.8 

 

En general, la magnitud de 𝐺𝐼𝐶  fue mayor en comparación con 𝐺𝐼𝑅. Como se observa en la Fig. 3.8 y 

en la Tabla 3.2, los materiales compuestos laminados modificados con OXDES-MW exhiben un 
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aumento significativo de 52% en el valor promedio de 𝐺𝐼𝐶  con respecto a la muestra de referencia. 

Este incremento de 𝐺𝐼𝐶  fue 35% más alto que la tenacidad a la fractura modo I de un compuesto de 

fibra de carbono unidireccional y resina epóxica reportado por Almuhammadi et al. [43] y 5% mayor 

que la tenacidad a la fractura modo I de un compuesto a base de prepregs de fibra de 

carbono/epóxica reportado por Zhang et al. [44]. En el caso del resto de compuestos que contienen 

nanotubos de carbono (MW, OX-MW y DES-MW) que se muestran en la Tabla 3.2, las mejoras de 

𝐺𝐼𝐶  también fueron significativas. Este hecho confirma que la presencia de MWCNTs a lo largo de la 

región de la interface mejora la resistencia contra la delaminación de los compuestos laminados. 

Los resultados también muestran que la 𝐺𝐼𝑅 tiende a disminuir en comparación con 𝐺𝐼𝐶  y se 

observan diferentes tendencias en los valores de la tenacidad a la fractura de todos los compuestos 

que contienen MWCNTs con y sin tratamientos. Particularmente, la incorporación de MWCNTs en 

la región interfacial de los compuestos laminados aumenta la 𝐺𝐼𝑅 un 22%, mientras que la 𝐺𝐼𝑅 de 

los OX-MW, DES-MW y OXDES-MW aumentan un 19%, 27% y 9%, respectivamente. Tales diferencias 

pueden deberse al grado de aglomeración de los MWCNTs, al tipo de tratamiento y probablemente 

a la reducción de su longitud efectiva, el cual reduce su relación de aspecto (L/d) [122]. Sin embargo, 

a pesar de las diferencias en sus valores, las mejoras de 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝑅 de los especímenes con MWCNTs 

con y sin tratamiento previo son significativamente superiores en comparación con el matarial de 

referencia. 

3.4.3 Morfología y examinación de superficie de fractura 

El análisis por microscopía electrónica de barrido (SEM) se realizó utilizando un microscopio JEOL 

JSM-6610LV a 15 kV con el objetivo de observar la morfología, los mecanismos de daño y la 

presencia de MWCNTs en las superficies de fractura de las muestras DCB ensayadas. La Fig. 3.9 

muestra las micrografías SEM de las superficies de fractura de especímenes de referencia (sin 

MWCNT) y OXDES-MW a diferentes magnificaciones. La superficie de fractura de la muestra de 

referencia es relativamente lisa, lo que indica una fractura frágil como se muestra en las Figs. 3.9a-

c. Sin embargo, la morfología de la superficie de fractura del espécimen OXDES-MW muestra una 

superficie relativamente más rugosa en comparación con la muestra de referencia, ver Figs. 3.9 d-f. 

Esto puede deberse probablemente a la presencia de los MWCNTs oxidados y desaglomerados en 

las regiones interlaminares del compuesto. Los resultados también confirman la presencia de 

MWCNTs embebidos en la matriz epóxica a lo largo de la interface, particularmente en las regiones 

donde se observa una superficie relativamente lisa. 
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Figura 3.9. Micrografías SEM de las superficies de fractura de compuestos laminados modificados con y sin 
MWCNTs a diferentes magnificaciones. (a-c) Referencia, (d-f) OXDES-MW. 

Por otro lado, las Figs. 3.9e y f muestran evidencia de una reducción en la cantidad de aglomerados 

de MWCNTs en la superficie de fractura debido a la mejora de la dispersión de los OXDES-MW en el 

pre-impregnado durante su depósito por atomizado. Asimismo, se puede observar mecanismos de 

daño relacionados a la formación de “puentes” y desprendimientos de MWCNTs en zonas 

fracturadas del compuesto laminado, ver Fig. 3.9. Esto sugiere una mejor interacción entre la matriz 

polimérica y los MWCNTs, la cual tiende a proveer un incremento en la resistencia contra la 

delaminación y a mejorar de manera significativa la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de 

los materiales compuestos laminados. 

3.5  Conclusiones  

En este capítulo se evaluó la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de materiales compuestos 

laminados de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica modificados con nanotubos de 

carbono de pared múltiple (MWCNT) oxidados y desaglomerados. El análisis FTIR mostró la 

presencia de grupos funcionales oxigenados en las superficies de los MWCNTs tal y como se 

recibieron debido al proceso de síntesis. También se encontró que el tratamiento de oxidación 

basado en ácido nítrico y sulfúrico produce grupos funcionales oxigenados en los MWCNTs. Las 

imágenes de microscopía electrónica de barrido de las superficies de fractura mostraron que la 

formación de puentes y extracción de MWCNTs son los principales mecanismos de daño originados 

en los compuestos laminados reforzados con MWCNTs. Los resultados de las pruebas de fractura 

modo I para todos los compuestos laminados multiescala preparados con un 0.05% en peso de 



 

61 
 

MWCNTs mostraron un aumento en la resistencia a la fractura interlaminar. En particular, se obtuvo 

un aumento significativo del 52% en el valor promedio de la tenacidad a la fractura interlaminar 

modo I para compuestos laminados modificados con MWCNTs oxidados y desaglomerados en 

comparación con la muestra de referencia (sin MWCNTs). Esta mejora puede atribuirse  a la 

presencia de grupos funcionales en la superficie de los MWCNTs capaces de promover una mejor 

interacción y dispersión con la matriz epóxica de los prepregs. 
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Capítulo 4 
 

 

Influencia de la combinación híbrida de nanotubos de 

carbono y óxido de grafeno en las propiedades de 

fractura interlaminar de compuestos laminados 

 

Capítulo 4. Influencia dela combinación híbrida de nanotubos de carbono y óxido de 

grafeno en las propiedades de fractura interlaminar de compuestos laminados 
 

 

 

4.1  Introducción 

En los últimos años, el interés de los investigadores se ha centrado en el desarrollo de materiales 

compuestos laminados con la incorporación de nanoestructuras de carbono en una combinación 

híbrida para proveerle propiedades multifuncionales. Por ejemplo, Wang et al. [76] investigaron 

experimentalmente las propiedades mecánicas de polímeros reforzados con fibras de carbono con 

la adición de la combinación híbrida de nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs) y 

nanoplaquetas de grafeno en diferentes proporciones. Observaron una mejora significativa en la 

resistencia a la tensión, resistencia a la flexión, resistencia a cortante interlaminar así como la 

tenacidad a la fractura interlaminar modo I debido a la combinación de propiedades mecánicas 

entre los MWCNTs y las nanoplaquetas de grafeno. Otros autores también han reportado los efectos 

sinérgicos de los CNTs y grafeno sobre la conductividad térmica y las propiedades mecánicas de 

nanocompuestos poliméricos [72,123,124]. Aunque hay una cantidad importante de investigación 

en la literatura, no se tiene reporte sobre la incorporación de la combinación híbrida de MWCNTs y 

óxido de grafeno (GO) en materiales compuestos laminados usando la técnica de atomizado con el 

fin de mejorar las propiedades mecánicas interlaminares de laminados fabricados a base de 

prepregs. Por lo tanto, este capítulo presenta el efecto de la combinación híbrida de MWCNTs y GO 
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en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I y modo II y la resistencia a cortante interlaminar 

de compuestos laminados de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica. Para ello, se 

fabricaron por autoclave compuestos laminados con nanoestructuras de carbono (MWCNTs y/o GO) 

depositadas en los prepregs correspondientes al plano medio de los laminados. Los ensayos de 

fractura modo I y modo II se realizaron mediante ensayos de viga en voladizo doble (DCB) y flexión 

con grieta en el borde (ENF) mientras que la resistencia a cortante interlaminar se realizó con la 

prueba de viga corta a cortante. Finalmente, las superficies de fractura de los especímenes de 

fractura ensayados fueron examinadas mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). 

4.2  Materiales 

Los nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs) utilizados en este trabajo fueron adquiridos 

de Sunnano (Nanchang, China). De acuerdo al proveedor, los MWCNTs son sintetizados a través de 

la técnica de deposición química de vapor alcanzando una pureza mayor a 90%. Los MWCNTs tienen 

un diámetro externo promedio en el rango de 10-35 nm y una longitud con valores que van desde 

1 hasta 10 mµ. El óxido de grafeno fue obtenido a partir de la oxidación de grafito basado en el 

método Hummers siguiendo el procedimiento reportado previamente [125]. El solvente utilizado 

para la dispersión de las nanoestructuras de carbono fue etanol con una pureza de 99% de la marca 

J.T. Baker. Para la manufactura de los materiales compuestos laminados, se empleó un pre-

impregnado de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica con un contenido de fibra de 52% 

en peso adquiridos en “Adhesive Prepregs for Composites Manufacturers” (Connecticut, EUA).  

4.3  Métodos 

4.3.1 Análisis de espectroscopia por infrarrojo y Raman 

La caracterización de los MWCNTs y GO utilizados para depositar sobre las láminas de prepregs se 

realizó mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y Raman. El 

análisis por espectroscopia Raman se realizó en un espectrómetro XploRA Raman con una luz láser 

incidente de 532.4 nm de longitud de onda. Los espectros FTIR de las nanoestructuras de carbono 

(MWCNTs and GO) se obtuvieron usando un espectrómetro Bruker Tensor 37 en el rango espectral 

de 4000 a 400 cm-1. 



 

64 
 

4.3.2 Preparación de laminados con nanotubos de carbono y óxido de grafeno 

La preparación de los compuestos laminados con MWCNTs y/o GO se realizó mediante 

recubrimiento por atomización por medio de un aerógrafo y curado por autoclave como se muestra 

en la Fig. 4.1.  
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 Figura 4.1. Esquema mostrando el procedimiento de fabricación de compuestos laminados con 
nanoestructuras de carbono. 

Este procedimiento consistió en dispersar la cantidad requerida en peso de MWCNTs y/o GO en 

etanol usando un baño ultrasónico por 1 h. Después de la sonicación, la mezcla MWCNT/GO/etanol 

fue incorporada al depósito de un aerógrafo con una aguja de 0.3 mm de diámetro de salida. Luego, 

el aerógrafo fue posicionado a 45° respecto a la horizontal y a una distancia de aproximadamente 

10 cm entre la boquilla de salida del aerógrafo y la superficie del prepreg, ver Fig. 4.1. El proceso de 

atomizado de MWCNT/GO fue realizado a temperatura ambiente y a una presión de aire de 30 psi. 

La deposición de la mezcla MWCNT/GO/etanol en los prepregs fue optimizada después de varios 

ensayos. Los compuestos laminados fueron fabricados de prepregs de fibra de carbono 

unidireccional y resina epóxica usando autoclave. Para ello, dieciséis láminas de prepregs ([0°]16) 

fueron apiladas y compactadas mediante la técnica de bolsa de vacío. La delaminación fue generada 

colocando una película de Teflón de ~12.3 µm de espesor en el centro del laminado. El laminado 

fue curado en autoclave siguiendo las recomendaciones de temperatura y presión del fabricante. 

Una vez que los laminados fueron curados, sus bordes fueron cortados con un disco de diamante y 

luego cortados paralelamente a la dirección de la fibra para obtener los especímenes de prueba de 

fractura. En total, se prepararon 60 especímenes de prueba, 5 por cada condición de material y tipo 

de prueba. 
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4.3.3 Ensayo de la viga en voladizo doble   

Con el fin de determinar la tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶) de los compuestos 

laminados, se realizaron ensayos de viga en voladizo doble utilizando una máquina de ensayos 

electromecánica MTS insight® con una celda de carga calibrada de 10 kN. Como se recomienda en 

la norma ASTM D5528 [103], el espécimen de fractura modo I tiene una longitud total (𝐿) de 150 

mm, ancho (𝑤) de 25.4 mm, longitud de grieta inicial (𝑎0) de 50 mm y espesor (ℎ) de 3.5 mm 

conteniendo una película de Teflón de 12.7 μm de espesor en la región central, como se muestra en 

la Fig. 4.2. 
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Figura 4.2. Esquema del espécimen de fractura modo I. (a) Vista isométrica, (b) vista lateral. 

Con el fin de visualizar el crecimiento de la grieta durante los ensayos, se pintó un borde de la 

muestra con corrector líquido blanco y se marcaron líneas verticales cada 5 mm desde la punta 

inicial de la grieta hasta el extremo del espécimen. Luego, el espécimen se alineó y centró con 

respecto a su eje longitudinal para realizar el ensayo de fractura. La prueba se realizó mediante la 

introducción de carga a través de dos bisagras adheridas al extremo de la muestra hasta producir la 

propagación de la grieta. Las pruebas se realizaron en un modo de control de desplazamiento a una 

velocidad de desplazamiento de cabezal de 1 mm/min. Durante el ensayo se registraron los datos 

de carga (𝑃) y desplazamiento (𝛿) producidos en la muestra. La complianza de la muestra (𝐶) se 

determinó a partir del desplazamiento obtenido de la carga crítica dividido por la carga aplicada. Al 

menos cinco especímenes se ensayaron para cada tipo de material compuesto laminado fabricado. 

La tenacidad a la fractura interlaminar modo I se calculó usando la teoría de viga modificada de 

acuerdo con la siguiente ecuación [103], 



 

66 
 

𝐺𝐼𝐶 =
3𝑃𝛿

2𝑤(𝑎 + |∆|)
                                                                    (4.1) 

donde 𝑃 es la carga aplicada, 𝛿 es el desplazamiento en el punto de carga, 𝑤 es el ancho de la 

muestra, 𝑎 es la longitud de la grieta y |∆| es un término de corrección para la longitud de la grieta.  

4.3.4 Ensayo a flexión con grieta en el borde  

Para el ensayo de fractura interlaminar modo II se utilizó la prueba denominada flexión con grieta 

en el borden (ENF), recientemente aceptada como estándar para evaluar la tenacidad a la fractura 

interlaminar modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶) en compuestos laminados. La configuración del espécimen de fractura 

modo II se puede ver en la Fig. 4.3. Las muestras para la prueba tienen una longitud total (𝐿) de 165 

mm, ancho (𝑤) de 25.4 mm y espesor (ℎ) de 3.5 mm como se ilustra en la Fig. 4.3a. La longitud entre 

apoyos (𝑆) de los especímenes es de 100 mm con una longitud de grieta inicial (𝑎0) de 30 mm de 

acuerdo a la norma ASTM D7905 [104]. Para este método estándar, se pueden calcular dos valores 

de la tenacidad a la fractura interlaminar de modo II para la misma muestra, una con una grieta 

inicial definida por una película de Teflón (espécimen sin pre-grieta, NPC) y otra con una grieta 

natural generada después de haber ensayado el espécimen por primera vez (espécimen con pre-

grieta, PC), dando como resultado la tenacidad a la fractura interlaminar modo II inicial (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶) y 

de propagación (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑃𝐶), respectivamente. Las pruebas de fractura modo II se realizaron usando 

una fijación para prueba de flexión a tres puntos. Antes de la prueba, los bordes de cada muestra 

se pintaron con un corrector líquido blanco y se marcaron tres líneas verticales con 10 mm de 

separación. Los ensayos se realizaron bajo control de desplazamiento a una velocidad de 

desplazamiento de cabezal de 0.5 mm/min utilizando una máquina de ensayos Instron 8872 

equipada con una celda de carga calibrada de 10 kN. Para determinar los valores (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶) y 

(𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑃𝐶), se empleó el método experimental de calibración de complianza (CC) especificado en la 

norma. Para ello, los ensayos de CC se realizaron considerando tres longitudes de grieta diferentes 

(𝑎 = 20, 30 y 40 mm) siguiendo el procedimiento utilizado en [105]. La primera prueba CC se realizó 

ajustando la muestra a una 𝑎 = 20 mm y aplicando una carga hasta alcanzar ~840 N. Luego, la 

muestra se reposicionó para establecer una 𝑎 = 40 mm y se volvió a cargar hasta alcanzar una carga 

de ~420 N. Finalmente, el espécimen se movió horizontalmente de manera que 𝑎 = 30 mm y se 

aplicó una carga hasta que la grieta propagó (Fig. 4.3b). De este modo, se registraron datos de 

desplazamiento y de carga para determinar los parámetros CC de la muestra. Los datos de las tres 

longitudes de grieta se utilizaron para obtener los coeficientes de CC de acuerdo con la siguiente 

ecuación [104], 
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𝐶 = 𝐴 + 𝑚𝑎3                                                                   (4.2) 

donde 𝐴 es la intersección y 𝑚 es la pendiente calculada a partir de un análisis de regresión lineal 

en una gráfica 𝐶 vs. 𝑎3. 
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 Figura 4.3. Esquema del espécimen de fractura modo II. (a) Vista Isométrica, (b) vista lateral del espécimen 
NPC, (c) vista lateral del espécimen PC. 

Después de la prueba de fractura con grieta inicial, la nueva punta de grieta del espécimen se 

localizó con la ayuda de un microscopio óptico y se marcaron tres líneas verticales más en el borde 

de la muestra (Fig. 4.3c). Los parámetros 𝐶𝐶 de la muestra con la grieta natural se obtuvieron 

siguiendo el procedimiento explicado anteriormente. Tanto la tenacidad a la fractura interlaminar 

modo II inicial (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶) y de propagación (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑃𝐶) se calcularon de acuerdo a la siguiente ecuación 

[104], 

𝐺𝐼𝐼𝐶 =
3𝑚𝑃𝑀𝑎𝑥

2 𝑎0
2

2𝑤
                                                                   (4.3) 

donde 𝑚 es el coeficiente determinado a partir de la pendiente de la recta ajustada a los puntos de 

datos en un gráfico 𝐶 en función de 𝑎, 𝑃𝑀𝑎𝑥 es la carga máxima originada en la prueba de fractura 
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correspondiente a la longitud de grieta definida a 30 mm, 𝑎0 es la longitud de grieta inicial y 𝑤 es el 

ancho de la muestra. 

La resistencia a cortante interlaminar (ILSS, por sus siglas en inglés) de los compuestos laminados se 

midió usando el ensayo de viga corta a cortante de acuerdo con la norma ASTM D2344 [126]. La 

longitud, ancho y espesor de la muestra fueron de 21 mm, 9 mm y 3.5 mm, respectivamente. La 

relación de “span” a espesor utilizada fue igual a 4 y se probaron cinco muestras de viga corta por 

cada tipo de material. Los ensayos de viga corta a cortante se llevaron a cabo usando una máquina 

de pruebas mecánicas Instron 8872 a una velocidad de desplazamiento de cabezal constante de 1 

mm/min. La ILSS de los materiales compuestos laminados se calculó mediante [126], 

ILSS = 0.75 ×
𝑃𝑚

𝑤ℎ
                                                                 (4.4) 

donde 𝑃𝑚 es la carga máxima, 𝑤 y ℎ son el ancho y espesor del espécimen respectivamente.  

4.3.5 Microscopía electrónica de barrido 

Las superficies de fractura de los especímenes de material compuesto laminado fueron 

caracterizadas usando un microscopio electrónico de barrido (SEM, JEOL JSM-6610LV) operado a 15 

kV. Antes del análisis SEM, las superficies de fractura de los especímenes ensayados se recubrieron 

con oro por pulverización catódica. Posteriormente, se obtuvieron varias micrografías SEM de las 

superficies de fractura y se utilizaron para analizar la morfología y los mecanismos daño en los 

compuestos laminados con y sin nanoestructuras de carbono. 

4.4  Resultados 

4.4.1 Caracterización de nanotubos de carbono y óxido de grafeno  

La Fig. 4.4 presenta espectros Raman de los MWCNTs y GO. Ambos espectros muestran la presencia 

de la banda D y la banda G a ~1340 y 1570 cm-1, respectivamente. La banda G corresponde al fonón 

E2g de los átomos de carbono sp2 y la banda D proporciona información de los defectos estructurales, 

las impurezas y la presencia de carbono amorfo en las nanopartículas de carbono [107,127]. Además 

de estas dos bandas, la banda a ~2670 cm-1 en el espectro de los MWCNTs está asociada a una 

banda de segundo orden de la banda D. Estos resultados muestran que tanto los MWCNTs como las 

láminas de GO contienen una cantidad significativa de defectos estructurales debido a su síntesis. 

Los defectos presentes en los MWCNTs pueden estar asociados al proceso de manufactura basado 

en la deposición química de vapor. Sin embargo, la relación de intensidad (𝐼𝐷/𝐼𝐺) entre las bandas 
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D y G de los GO (1.03) es mayor que la de los MWCNTs (0.89), indicando que las nanoláminas de GO 

contienen un mayor grado de defectos estructurales en la red grafítica muy probablemente debido 

a su proceso de oxidación. 
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Figura 4.4. Espectros Raman de MWCNTs y GO. 

La Fig. 4.5 muestra espectros representativos de los MWCNTs y GO obtenidos mediante 

espectroscopia de infrarrojo.  
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Figura 4.5. Espectros FTIR de MWCNTs y GO. 

En la Fig. 4.5 se puede ver que el espectro de GO presenta bandas de absorción entre 3500-3100, 

~1720 y ~1580 cm-1 que indican la presencia de grupos funcionales -OH (vibración de estiramiento), 

C=O (vibración de estiramiento) y C=C conjugado), respectivamente. La banda en el intervalo de 
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1100-900 cm-1 se puede asignar al estiramiento de grupos C-O, lo cual es un buen indicador de una 

oxidación eficaz de la superficie de los GO. Por otra parte, el espectro de los MWCNTs mostrado en 

la Fig. 4.5 exhibe bandas de absorción más débiles en comparación con los picos obtenidos de los 

GO. Estos resultados confirman el carácter hidrófobo de los MWCNTs e hidrofílico de los GO cuya 

combinación puede resultar en una mejor interacción con los materiales compuestos laminados. 

Trabajos previos han demostrado que existe una mayor compatibilidad entre las nanoestructuras 

de carbono y algunos polímeros cuando las nanoestructuras de carbono hidrofóbicas e hidrofílicas 

se combinan [125]. Por lo tanto, el espectro FTIR del GO indica la presencia de grupos funcionales 

de oxígeno en sus superficies, lo que es esencial no sólo para mejorar sus interacciones dentro de 

la matriz epóxica sino también para lograr una mejor dispersión y distribución en el compuesto 

laminado durante su atomización sobre la superficie de los prepregs. 

4.4.2 Tenacidad a la fractura interlaminar modo I  

La Fig. 4.6 muestra curvas representativas carga contra desplazamiento (𝑃-𝛿) de los especímenes 

de fractura modo I fabricados de compuestos laminados con y sin MWCNTs, GO e híbrido 

MWCNT/GO. La carga presenta una relación lineal con el desplazamiento hasta alcanzar un valor 

crítico donde cae instantáneamente debido al inicio de la grieta. Las curvas 𝑃-𝛿 para todos los tipos 

de laminados con y sin nanoestructuras de carbono mostraron un inicio de fractura frágil e inestable, 

ver Fig. 4.6.  
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Figura 4.6. Curvas representativas carga-desplazamiento de compuestos laminados con y sin 
nanoestructuras de carbono. 
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Esta fractura frágil-inestable sólo se observó al inicio del crecimiento de la grieta seguido de una 

reducción significativa de la carga (~50%), aunque después de este punto la grieta restante propagó 

de forma estable, como se muestra en la Fig. 4.6. Este comportamiento ya se ha observado en las 

curvas 𝑃-𝛿 de ensayos de fractura interlaminar modo I en compuestos laminados de fibra 

unidireccional [128]. La carga máxima de los especímenes híbridos fue casi la misma con respecto a 

muestras con y sin MWCNTs, mientras que la carga para la muestra GO fue aproximadamente 10% 

inferior al resto. La pequeña diferencia obtenida en las cargas máximas de los especímenes DCB 

puede atribuirse a la formación de una capa de resina en la punta inicial de la grieta debida muy 

probablemente a la película de Teflón. Sin embargo, las cargas críticas de los laminados sin 

nanomateriales correspondientes a la zona de crecimiento de grieta fueron menores en 

comparación con los laminados con nanoestructuras de carbono. 

La Fig. 4.7 muestra las curvas representativas de 𝐺𝐼𝐶  vs. 𝑎 (Fig. 4.7a) y los valores promedio de la 

tenacidad a la fractura interlaminar modo I (Fig. 4.7b) obtenidas en los especímenes ensayados.  

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
0

100

200

300

400

500

600

700

800

G
IC

 (
J

/m
2
)

Incremento de grieta (mm)

 Referencia 

 MWCNTs   

 GO

 Híbridos

(a)

 

Referencia MWCNTs GO Híbridos
0

100

200

300

400

500

600

700

800

+8%

+17%

G
IC

 (
J

/m
2
)

+11%

(b)

 

Figura 4.7. Tenacidad a la fractura interlaminar modo I de compuestos laminados con y sin nanoestructuras 
de carbono. (a) Curvas-R, (b) 𝐺𝐼𝐶. 

Debido al inicio de grieta inestable obtenido en todos los especímenes ensayados, sólo los valores 

de propagación de 𝐺𝐼𝐶  fueron incluidos en los resultados mostrados en las Figs. 4.7a y b. Los valores 

mostrados las Figs. 4.7a y b representan los valores promedio y desviación estándar de 

𝐺𝐼𝐶  obtenidos para diferentes longitudes de grieta. Los resultados de la relación entre 𝐺𝐼𝐶  y el 

incremento de la grieta muestran una tendencia ligeramente constante a lo largo de la propagación 

de la delaminación para todos los especímenes ensayados. Además, como se muestra en la Fig. 4.7a, 

las tres curvas-R de especímenes con nanoestructuras de carbono muestran valores 𝐺𝐼𝐶  superiores 

con respecto a los especímenes de referencia en concordancia con las curvas 𝑃-𝛿. El resumen de las 

propiedades de fractura interlaminar de los materiales compuestos con y sin nanoestructuras de 
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carbono se encuentra en la Tabla 4.1, en donde se reportan los valores promedio y desviación 

estándar de la tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶), la tenacidad a la fractura 

interlaminar modo II inicial (𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶), la tenacidad a la fractura interlaminar modo II de propagación 

(𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶) y resistencia a cortante interlaminar (ILSS), obtenidos de 5 especímenes por material 

compuesto laminado. 

Tabla 4.1. Promedio y desviación estándar de las propiedades de fractura interlaminar de compuestos 
laminados con y sin nanoestructuras de carbono. 

Propiedades 
(unidades) 

Referencia MWCNTs GO Híbridos 

𝐺𝐼𝐶  ((J/m2) 551.9 ± 31.1 615.4 ± 55.7 596.6 ± 36.8 644.1 ± 45.2 

𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶 ((J/m2) 2270.5 ± 92.5 2580.1 ± 66.2 2454.1 ± 48.5 2669.1 ± 87.4 

𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑃𝐶 (J/m2) 1760.3 ± 48.6 1763.5 ± 25.7 1900.1 ± 83.7 2010.4 ± 38.9 

ILSS (MPa) 72.2 ± 1.3 74.7 ± 1.1 74.4 ± 1.1 75.6 ± 0.6 

 

Para el laminado de referencia, el promedio de 𝐺𝐼𝐶  fue de 551.9 ± 31.1 J/m2. Con la incorporación 

de híbridos MWCNT/GO en el compuesto laminado, 𝐺𝐼𝐶  aumenta en un 17% (Fig. 4.7b) en 

comparación con el laminado de referencia, mientras que 𝐺𝐼𝐶  mejora en un 11% y 8% cuando se 

añaden MWCNTs y GO de forma individual, respectivamente. Estos resultados confirman el efecto 

positivo en las propiedades mecánicas interlaminares de los compuestos laminados por el uso de 

MWCNTs y GO como refuerzo interlaminar, siendo más evidente en laminados que contienen las 

nanoestructuras híbridas. La mejora en 𝐺𝐼𝐶  de especímenes híbridos puede ser atribuido al efecto 

sinérgico de las propiedades entre los MWCNTs y GO. La combinación de nanoestructuras 

unidimensionales (MWCNT) y bidimensionales (GO) durante el proceso de sonicación resultan en la 

formación de una estructura tridimensional (3-D) con grupos funcionales oxigenados [72]. Estas 

estructuras híbridas 3-D evitan la aglomeración durante la etapa de dispersión con etanol y 

probablemente re-aglomeraciones durante el curado de los prepregs además de conferirle una 

combinación de propiedades mecánicas que no es posible lograr cuando las nanoestructuras son 

incorporadas de manera individual. 

4.4.3 Tenacidad a la fractura interlaminar modo II 

La Fig. 4.8 presenta las curvas representativas de carga-desplazamiento (𝑃-𝛿) de los especímenes 

de fractura modo II (NPC y PC) con y sin nanoestructuras de carbono. Las curvas 𝑃-𝛿 de todos los 

especímenes ensayados tienen casi la misma tendencia, la carga aumenta de manera lineal antes 

de alcanzar una carga crítica y luego cae repentinamente debido al inicio del crecimiento de la grieta, 

como se muestra en las Figs. 4.8a y b. Asimismo, las curvas carga contra desplazamiento de los 
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especímenes PC presentadas en la Fig. 4.8b muestran una tendencia similar a las presentadas en la 

Fig. 4.8a para especímenes NPC. 

0 1 2 3 4 5 6 7
0

250

500

750

1000

1250

C
a
rg

a
 (

N
)

Desplazamiento (mm)

 Referencia

 MWCNTs

 GO

 Híbridos

 

0 1 2 3 4 5 6
0

250

500

750

1000

1250

C
a

rg
a

 (
N

)

Desplazamiento (mm)

 Referencia

 MWCNTs

 GO

 Híbridos

 
Figura 4.8. Curvas representativas carga-desplazamiento de especímenes ENF. (a) NPC, (b) PC. 

La carga crítica mayor se presentó en especímenes NPC y PC con la combinación híbrida 

MWCNT/GO, ver Figs. 4.8a y b. Como se puede apreciar, los valores de carga crítica obtenidos en 

muestras PC disminuyen después de haber ensayado al espécimen por primera vez debido al uso 

de la misma probeta de ensayo con una grieta nueva producida de forma natural. 

La Fig. 4.9 compara los valores de la 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶  y 𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶  determinados en especímenes de material 

compuesto laminado con y sin nanoestructuras de carbono. Los valores promedio de 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶  y 

𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶  y su desviación estándar se muestran en la Tabla 4.1. Como se puede observar en la tabla, los 

valores 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶  fueron mayores que los valores 𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶  para todos los especímenes ensayados en 

concordancia con las cargas críticas obtenidas en los especímenes NPC y PC. En general, las 

diferencias entre los valores 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶 y 𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶  fueron aproximadamente en el rango de 20-30%. Estas 

diferencias pueden ser probablemente a la energía adicional requerida para propagar la grieta con 

punta aguda en una muestra NPC en comparación con la requerida para propagar la grieta con punta 

afilada en una muestra PC, consistente con las observaciones previas de Shivakumar et al. [105]. Los 

valores promedio de 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶  y 𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶 mayores se observaron en las muestras de ensayo con la 

combinación híbrida de MWCNT/GO, los cuales fueron un 17% y un 14% más altos en comparación 

con los especímenes de referencia. Además, se encontró que la tenacidad a la fractura interlaminar 

de especímenes con MWCNT y GO depositados de manera individual también fue mejorada. Al 

comparar las mejoras de 𝐺𝐼𝐼_𝑁𝑃𝐶  y 𝐺𝐼𝐼_𝑃𝐶  en especímenes con la combinación híbrida de 

MWCNT/GO, una tendencia similar se pudo observar debido a la presencia de nanoestructuras de 

carbono. Estos resultados revelaron que se puede obtener una mejor adherencia interfacial e 
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interacción entre MWCNT/GO y la matriz epóxica, debido muy probablemente a la presencia de 

grupos funcionales oxigenados en la superficie de los GO y la obtención de una distribución uniforme 

durante su incorporación en los prepregs mediante la técnica de atomización.  
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Figura 4.9. Tenacidad a la fractura interlaminar modo II de especímenes de material comuesto laminado 
reforzados con y sin nanoestructuras de carbono. 

Este comportamiento puede también ser asociado al efecto sinérgico entre MWCNTs y GO y la 

formación de estructuras 3-D con elevada área superficial específica, los cuales al interaccionar con 

la matriz epóxica proporcionan una transferencia de carga eficiente en el material compuesto. 

4.4.4 Resistencia a cortante interlaminar  

La resistencia a cortante interlaminar (ILSS) de laminados con y sin MWCNTs, GO y la combinación 

híbrida de MWCNT/GO se muestran en la Fig. 4.10. El promedio y la desviación estándar de los 

resultados de la ILSS se resumen en la Tabla 4.1. Como se observa en la Fig. 4.10, el valor ILSS de los 

laminados de referencia muestra una diferencia muy pequeña con respecto a los especímenes con 

MWCNT y GO. Aunque con el uso de una combinación híbrida de MWCNT/GO en los laminados, el 

valor de ILSS (75.6 ± 0.6 MPa) pudo ser moderadamente incrementado un 5% en comparación con 

los especímenes de referencia. Estas pequeñas diferencias pueden atribuirse al hecho de que las 

nanoestructuras de carbono sólo se depositaron en la interface del plano medio de los especímenes 

de viga corta. Trabajos previos encontrados en la literatura reportan valores de ILSS similares en 

laminados con CNTs depositados en su interface interlaminar [129]. Por lo tanto, se puede concluir 

que el uso de una combinación híbrida de MWCNT/GO representa una estrategia relativamente 
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efectiva para mejorar la resistencia interlaminar a cortante de compuestos laminados fabricados a 

base de pre-impregnados. 
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Figura 4.10. ILSS de compuestos laminados con y sin nanoestructuras de carbono. 

4.4.5 Análisis de superficie de fractura 

La Fig. 4.11 presenta imágenes SEM de las superficies de fractura modo I de laminados con y sin 

MWCNTs, GO e híbridos MWCNT/GO obtenidas en las regiones de crecimiento de grieta de los 

especímenes ensayados. En la imagen SEM de la Fig. 4.11a, se puede observar una superficie de 

fractura relativamente lisa como resultado de una fractura frágil. En contraste, las superficies de 

fractura de los laminados compuestos con nanoestructuras de carbono muestran diferentes 

características morfológicas. Por ejemplo, la morfología superficial de la fractura del laminado 

reforzado con MWCNTs (Fig. 4.11b) muestra una alta concentración de MWCNTs en regiones ricas 

en resina. Además, la imagen SEM también muestra los detalles de una superficie rugosa con la 

presencia de MWCNTs extraídos y en forma de “puentes” típicos de una superficie de fractura modo 

I [43]. Estas observaciones sugieren una buena adherencia interfacial fibra/matriz que, como 

consecuencia, mejoran la tenacidad a la fratura interlaminar de los compuestos laminados. La Fig. 

4.11c muestra micrografías SEM de la superficie de los laminados con GO. En este caso, se puede 

observar que los GO son recubiertos por la resina epóxica mientras que las fibras de carbono quedan 

embebidas en la matriz epóxica. También se observa la formación de micro-cavidades en la 

superficie de fractura de laminados con GO, lo que explica un bajo incremento en el valor de la 𝐺𝐼𝐶  

en especímenes con GO. Por otra parte, las micrografías SEM de la superficie de fractura del 

laminado con la combinación híbrida de MWCNTs y GO revela características muy similares al 
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laminado con sólo MWCNTs (Fig. 4.11b), cuyas superficies de fractura contienen áreas más rugosas 

debido a la presencia de MWCNTs y GO en la interface, ver la Fig. 4.11d. 
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Figura 4.11. Imágenes SEM de superficies de fractura modo I de laminados con y sin nanoestructuras de 
carbono. (a) Referencia, (b) MWCNTs, (c) GO, (d) híbridos. 

Sin embargo, la presencia de GO desempeña un papel importante en el aumento de la tenacidad a 

la fractura modo I como resultado de una buena interacción con la matriz epóxica. Esta observación 

indica que la incorporación del híbrido de MWCNT/GO en laminados proporcionan una mejor 

resistencia a la delaminación y como resultado un mayor incremento en la tenacidad a la fractura 

interlaminar modo I. 

La Fig. 4.12 muestra imágenes SEM de las superficies de fractura de especímenes PC con y sin 

nanoestructuras de carbono. En la micrografía SEM (Fig. 4.12a) se observa una superficie 

relativamente lisa y marcas típicas de corte de cizallamiento producidas por la prueba de fractura 

modo II ante una carga transversal dominante. En la Fig. 4.12b, la imagen SEM muestra claramente 

que la incorporación de MWCNTs en los laminados influye en la morfología de la superficie. Se 

observa un patrón superficial en corte y una morfología superficial más rugosa. En comparación con 

la superficie de especímenes de referencia, la superficie de fractura de los laminados modificados 

con GO (Fig. 4.12c) muestra la existencia de fragmentos de resina alrededor de las fibras. 
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Figura 4.12. Imágenes SEM de superficies de fractura modo II de laminados con y sin nanoestructuras de 
carbono. (a) Referencia, (b) MWCNTs, (c) GO, (d) híbridos. 

Además, las láminas de GO se injertan en algunas zonas de las fibras con una alta rugosidad 

superficial, lo que indica que la presencia de GO promueve una buena adhesión entre las fibras de 

carbono y la matriz polimérica. Además de esto, las superficies de fractura de laminados con 

MWCNTs y GO (Figs. 4.12b y c) muestran algunas fibras de carbono expuestas en comparación con 

la superficie de las fractura de laminados con MWCNT/GO sugiriendo que la grieta se propaga por 

una mezcla de fallas de tipo interfacial y cohesiva. La Fig. 4.12d muestra una micrografía SEM de la 

superficie de fractura de laminados con híbridos de MWCNT/GO. La morfología de la superficie es 

relativamente más rugosa y con mayores marcas de cizallamiento. Las superficies de fractura de 

laminados con MWCNTs y MWCNT/GO (Figs. 4.12b y d) comparten algunas similitudes en términos 

de su morfología superficial. Esto sugiere que el híbrido MWCNT/GO crea una mejor adhesión 

interfacial como resultado de las arquitecturas 3-D formadas a partir de los MWCNT y las 

nanoláminas de GO que contienen grupos funcionales oxigenados. Por lo tanto, los análisis SEM 

demuestran que el aumento en las propiedades mecánicas interlaminares de los laminados puede 

atribuirse a los mecanismos de endurecimiento producidos por la presencia de los MWCNTs y GO 

en la interface de los compuestos laminados. 
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4.5  Conclusiones  

Se incorporó una combinación híbrida de nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs) y 

óxido de grafeno (GO) en compuestos laminados fabricados de pre-impregnados de fibra de 

carbono unidireccional y resina epóxica como una estrategia para mejorar su tenacidad a la fractura 

interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶), modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶) y resistencia a cortante interlaminar (ILSS). 

Los análisis de espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier muestran que las láminas de 

GO contienen una importante cantidad de grupos funcionales oxigenados en sus superficies en 

comparación con los MWCNTs debido al proceso de síntesis, lo que resulta en una mejor interacción 

con la matriz epóxica. Los resultados de la pruebas mecánicas interlaminares indicaron que la 𝐺𝐼𝐶  y 

𝐺𝐼𝐼𝐶, así como la ILSS para un compuesto laminado con MWCNTs y GO, pueden ser ligeramente 

mejorados en comparación con los especímenes de referencia, sin embargo, cuando la combinación 

híbrida de MWCNTs y GO se utiliza como refuerzo interlaminar del laminado, se puede obtener una 

mejora significativa. La 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶   aumentan un 17% y un 14% para los laminados compuestos con 

la incorporación de 0.25% en peso de contenido híbrido de MWCNT/GO. La ILSS presentó una 

mejora del 5% en laminados con la adición de híbridos de MWCNT/GO. Las observaciones por 

microscopía electrónica de barrido de las superficies de fractura de los especímenes modo I y modo 

II mostraron que la presencia de MWCNTs y GO cambia la morfología superficial de los laminados 

desde una superficie relativamente lisa a una superficie rugosa con mecanismos de daño donde las 

nanoestructuras de carbono forman puentes y fragamentaciones desde la matriz propiciando un 

incremento en la resistencia contra la delaminación. Estos resultados confirman la existencia de un 

efecto sinérgico de propiedades mecánicas entre MWCNTs y GO, lo cual podría ser una manera 

efectiva para mejorar la resistencia a la fractura interlaminar de laminados fabricados a base de pre-

impregnados de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica. 
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Capítulo 5. Efecto del envejecimiento de agua de mar en la tenacidad a la fractura 

interlaminar de compuestos laminados modificados con nanoestructuras de carbono  

   

5.1  Introducción 

El uso de materiales compuestos laminados en aplicaciones marinas ha ido incrementando en los 

últimos años debido a su alta resistencia, rigidez y bajo peso [81]. Sin embargo, cuando los 

materiales compuestos laminados son expuestos a ambientes marinos, son propensos a sufrir 

degradación y por tanto afectan su desempeño mecánico [81]. Aunque muchas investigaciones han 

sido enfocadas en el estudio de los efectos de los ambientes marinos en las propiedades mecánicas 

de compuestos laminados [81], muy pocos han sido orientados en el estudio de la degradación de 

propiedades mecánicas en compuestos laminados con nanoestructuras de carbono. En este sentido, 

Wang et al. [85] investigaron cómo los nanotubos de carbono (CNTs) pueden influir en la absorción 

de humedad de los polímeros reforzados con fibras de carbono (CFRPs) y descubrieron que la 

incorporación de CNTs en compuestos aumenta su absorción de humedad. También se ha 

documentado un comportamiento similar de absorción de humedad en compuesto de fibra de 

vidrio/MWCNT/epóxica [86]. Por el contrario, Garg et al. [87] reportaron que los compuestos de 
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fibra de vidrio/epóxica modificados con CNT y expuestos al agua de mar conducen a una disminución 

significativa en la absorción de humedad debido a su hidrofobicidad y sus excelentes propiedades 

barrera. Otros estudios han demostrado que los nanotubos de carbono no solo pueden aumentar 

la absorción de humedad en los compuestos debido a la presencia de grupos hidrofílicos en los CNTs, 

sino también pueden evitar la absorción de humedad mediante la generación de barreras e inclusión 

en el volumen libre de la red polimérica [88,89]. Muy recientemente, se ha demostrado que los 

nanomateriales de carbono como los MWCNTs, negro de humo y nanoplaquetas de grafeno 

incorporados en forma separada pueden mejorar las propiedades de fractura interlaminar de los 

compuestos laminados en condiciones secas [130], hasta la fecha no se ha reportado el uso de una 

combinación híbrida de MWCNTs y óxido de grafeno reducido (RGO) como refuerzo interlaminar de 

laminados compuestos pre-impregnados expuestos al envejecimiento del agua de mar.  

Así, en este capítulo se reporta el estudio del efecto del envejecimiento del agua de mar en la 

tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶) y modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶) de compuestos laminados 

modificados con nanoestructuras de carbono. Los compuestos consistieron de pre-impregnados de 

fibra de carbono/resina epóxica fabricados en autoclave con una deposición previa de MWCNTs, 

RGO y combinación híbrida de MWCNT/RGO en su interface central mediante el uso de la técnica 

de recubrimiento por atomización. Las pruebas de fractura modo I y modo II se realizaron utilizando 

la viga en voladizo doble (DCB) y flexión con grieta en el borde (ENF). Para medir la absorción de 

humedad, las muestras DCB y ENF se sumergieron en agua de mar durante 1320 h a 70 °C. 

Finalmente, se empleó un microscopio electrónico de barrido para analizar la morfología de la 

superficie de fractura de las muestras DCB y ENF ensayadas antes y después de su inmersión en 

agua de mar. 

5.2  Materiales 

En este trabajo se emplearon dos tipos de nanoestructuras de carbono: nanotubos de carbono de 

pared múltiple (MWCNTs) y óxido de grafeno reducido (RGO). Los MWCNTs poseen un diámetro 

medio exterior de 10-35 nm, una longitud de 1-10 μm y una pureza >90%, adquiridos de la compañía 

Sunnano (Nanchang, China). El RGO se preparó utilizando el método Hummers a partir de grafito 

cristalino (Electron Microscope Science n.° 70230) siguiendo el procedimiento reportado 

previamente en la referencia [125]. Se usaron pre-impregnados de fibra de carbono 

unidireccional/resina epóxica (DA 409U / G35-150) para fabricar los compuestos laminados. Para la 

técnica de recubrimiento por atomización se utilizó etanol de la marca J.T. Baker. 



 

81 
 

5.3  Métodos 

5.3.1 Caracterización de nanotubos de carbono y óxido de grafeno reducido 

El análisis de las características estructurales de las nanoestructuras de carbono y los pre-

impregnados de fibra de carbono/epóxica por espectroscopia Raman se realizó en un 

espectrómetro Horiba Xplora Raman equipado con una luz láser incidente de 532 nm de longitud 

de onda. Esta técnica también se usó para identificar la presencia de MWCNTs, RGO e híbridos 

MWCNT/RGO depositados en los prepregs.  

5.3.2 Manufactura de compuestos laminados con nanoestructuras de carbono 

Los compuestos laminados de fibra de carbono unidireccional/resina epóxica se fabricaron en 

autoclave utilizando pre-impregnados con MWCNT y/o RGO depositados en la interface central 

mediante recubrimiento por atomización, siguiendo el procedimiento esquematizado en la Fig. 5.1.  

 

Figura 5.1. Esquema de la manufactura de compuestos laminados a base de prepregs con la adición de 
nanoestructuras de carbono. 

Los nanomateriales de carbono se incorporaron sobre la superficie de los prepregs para lograr un 

contenido total de peso de 0.25% con respecto al peso de una lámina de prepreg. Este contenido 

relativamente bajo de nanomaterial se seleccionó debido al hecho de que a esta concentración se 
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puede lograr una mejora significativa en la tenacidad a la fractura de nanocompuestos de resina 

epóxica y polímeros reforzados con fibras. Para la combinación híbrida de MWCNT/RGO, una 

proporción de mezcla de 1:2 se usó manteniendo el contenido en peso de nanomaterial a un 0.25%. 

El curado de los laminados compuestos se realizó en autoclave siguiendo el ciclo de curado descrito 

en nuestro trabajo previo [131]. Después del curado, los compuestos laminados se cortaron usando 

una sierra de diamante para obtener las dimensiones finales para las muestras DCB y ENF. En total, 

se prepararon 80 muestras, cinco para cada condición (seca y húmeda) y prueba de fractura (DCB y 

ENF). 

5.3.3 Prueba de envejecimiento acelerado en agua de mar 

Con el fin de medir el contenido de absorción de humedad de las muestras de fractura, los 

especímenes DCB y ENF se secaron en un horno de convección durante 24 horas a ~70 °C. Todas las 

muestras se colocaron en un desecador durante 24 horas y luego se sumergieron en agua de mar 

artificial durante 1320 h a 70 °C usando un baño termostático (Cole-Parmer), ver Fig. 5.2. 

 

Figura 5.2. Fotografía del baño termostático usado para la inmersión de especímenes de fractura modo I y 
modo II en agua de mar. 

La temperatura del agua de mar se seleccionó considerando un valor inferior al 80% de la 

temperatura de transición vítrea del compuesto laminado [132,133]. El agua de mar artificial tuvo 

un contenido de salinidad de aproximadamente 3.52% y un pH de 6.8, simulando el agua de mar del 

Golfo de México. A intervalos de tiempo regulares, las muestras DCB y ENF se retiraron del 

recipiente de agua de mar, se secaron con papel absorbente y luego se pesaron en una balanza 

analítica Mettler Toledo (AG204) con una precisión de 0.1 mg. El contenido de absorción de 

humedad (𝑀𝑡) de la muestra se calculó mediante, 

𝑀𝑡 =
𝑊𝑡 − 𝑊0

𝑊0
 × 100                                                                          (5.1) 



 

83 
 

donde 𝑊0 es el peso de la muestra seca en el momento inicial (antes de la inmersión) y 𝑊𝑡 es el 

peso de la muestra húmeda a intervalos de tiempo específicos. 

5.3.4 Ensayos de fractura interlaminar modo I y modo II 

Para determinar la tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶) se llevaron a cabo ensayos DCB 

de compuestos laminados con y sin nanoestructuras de carbono de acuerdo a la norma ASTM D5528 

[103]. Las dimensiones de la muestra DCB fueron de 138 mm de longitud, 25.4 mm de ancho y 3.5 

mm de espesor con una longitud inicial de grieta de 38 mm creada por una película de Teflón de 

12.7 μm de espesor. Las pruebas de fractura modo I se realizaron a temperatura ambiente utilizando 

una máquina de prueba electromecánica MTS insight® equipada con una celda de carga de 10 kN 

como se muestra en la Fig. 5.3.  

 

Figura 5.3. Fotografías de un espécimen DCB tomadas durante la prueba de fractura modo I. 

La prueba se realizó a una velocidad de desplazamiento del cabezal de 1 mm/min en modo de 

control de desplazamiento. Tanto el valor inicial (𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖) como de propagación (𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝) para la 

tenacidad a la fractura modo I se obtuvieron utilizando la teoría de viga modificada. 

La tenacidad a la fractura interlaminar modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶) de los compuestos laminados con y sin 

nanoestructuras de carbono se determinó mediante pruebas ENF de acuerdo a la norma ASTM 

D7905 [104]. Las dimensiones de la muestra ENF fueron de 165 mm de longitud, 25.4 mm de 

espesor, 3.5 mm de espesor y una longitud de grieta inicial de 30 mm. Las muestras ENF se 

ensayaron usando una fijación de prueba de flexión a tres puntos con una longitud entre apoyos de 

100 mm. Las pruebas ENF se realizaron bajo control de desplazamiento a una velocidad de 

desplazamiento de cabezal de 0.5 mm/min usando una máquina de pruebas mecánicas Instron 8872 

equipada con una celda de carga de 10 kN como se muestra en la Fig. 5.4.  
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Figura 5.4. Fotografías de un espécimen ENF tomadas durante la prueba de fractura modo II. 

Se calcularon dos valores de 𝐺𝐼𝐼𝐶  para la misma muestra, uno sin pre-grieta (NPC) y otro con un 

espécimen de prueba con pre-grieta (PC), lo cual dio como resultado la medición de la tenacidad a 

la fractura interlaminar modo II incial (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶) y de propagación (𝐺𝐼𝐼𝐶_𝑃𝐶). La reducción de datos 

experimentales empleada para las pruebas DCB y ENF se detalla en la sección 2.3.2 y 2.3.3 del 

capítulo 2, respectivamente. 

5.3.5 Microscopía electrónica de barrido 

La morfología de la superficie de fractura de las muestras DCB y ENF en condiciones secas y húmedas 

se analizó mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) utilizando un microscopio JEOL JSM-

6610LV operado a un voltaje de 15 kV. Cada superficie de fractura se recubrió con una capa delgada 

de oro por pulverización catódica antes del análisis. Las imágenes SEM se tomaron a un aumento de 

5000x cerca del crecimiento inicial de la delaminación de las muestras ensayadas. 

5.4  Resultados 

5.4.1 Caracterización de nanoestructuras de carbono 

Los espectros Raman de los MWCNTs y RGO antes y después de su deposición (prepreg-MWCNT, 

prepreg-RGO y prepreg-híbridos) sobre láminas de pre-impregnados de fibra de carbono/resina 

epóxica se muestran en la Fig. 5.5. En esta figura, se observan tres señales distintivas principales 

correspondientes a las bandas D, G y D' situadas a ~1320 cm-1, 1570 cm-1, 1610 cm-1, 

respectivamente. Como se muestra en la literatura, la banda D se asigna a la densidad de defectos 

estructurales y carbono amorfo en la muestra debido al modo de respiración fuera del plano de los 

átomos sp2, la banda G corresponde al fonón E2g de los átomos de carbono sp2 y la banda D' es una 

característica de Raman inducida por defectos [107,127,134]. Además de estas bandas, se pueden 

identificar tres bandas más (2D, D + G y 2D') a 2500 cm-1 < desplazamiento Raman < 3500 cm-1. La D 

+ G (2875 cm-1) es una banda de combinación que también está asociada a la concentración de 
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defectos y las bandas 2D y 2D' están relacionadas con una banda de segundo orden de las bandas D 

y D' [134], respectivamente. 

500 1000 1500 2000 2500 3000

2D'I
D
/I

G
= 0.98

I
D
/I

G
= 1.02

I
D
/I

G
= 0.97

I
D
/I

G
= 1.13

I
D
/I

G
= 0.98

D'

I
D
/I

G
= 1.21

D+G2D

D

Prepreg

RGO

MWCNTs

Prepreg-RGO

Prepreg-híbridos

In
te

n
s
id

a
d

 (
U

n
id

a
d

e
s
 a

rb
.)

Desplazamiento Raman (cm
-1
)

Prepreg-MWCNT

G

 

Figura 5.5. Espectros Raman de nanoestructuras de carbono antes y después de su incorporación en 
prepregs de fibra de carbono/resina epóxica. 

Esencialmente, la relación de intensidad (𝐼𝐷/𝐼𝐺) de la banda D con la banda G se puede usar para 

cuantificar la cantidad de desorden y defectos [127]. De acuerdo con esto, se encontró que los 

MWCNTs tienen una relación 𝐼𝐷/𝐼𝐺 de 0.98, mientras que la muestra de RGO tiene una relación 𝐼𝐷/

𝐼𝐺 de 1.13, lo que indica que el RGO contiene un mayor grado de defectos estructurales en su red 

grafítica debido a los grupos de oxígeno residuales en los planos basales y la formación de nuevos 

dominios grafíticos de los grupos sp2. En el espectro del prepreg sin nanoestructuras de carbono, se 

observó que las bandas D y G son más anchas que el resto de las muestras, generando una relación 

𝐼𝐷/𝐼𝐺 de 1.21. Además, el pico detectado a 1275 cm-1 corresponde al grupo epóxido que tiende a 

disminuir durante la reacción de curado [135]. Las relaciones 𝐼𝐷/𝐼𝐺 de prepreg de fibra de 

carbono/epóxica recubiertas con MWCNT y RGO se redujeron a valores de 0.97 y 1.02 
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respectivamente, ver la Fig. 5.5. Para la muestra híbrida MWCNT/RGO, la relación 𝐼𝐷/𝐼𝐺 fue similar 

en intensidad con los MWCNT pero diferente en anchura, como consecuencia de las interacciones 

de las cadenas poliméricas con las nanoestructuras de carbono [136,137]. De hecho, al comparar 

los espectros Raman de todos los nanomateriales de carbono después de su deposición sobre los 

prepregs, se observaron variaciones en las posiciones, intensidades y anchuras de las bandas D y G 

en comparación con el prepreg, lo que implica interacciones entre fibra de carbono/epóxica y los 

nanomateriales de carbono [136]. Por otro lado, hay un incremento importante en la intensidad de 

la banda D + G en los híbridos, lo que indica que la concentración de defectos es relativamente alto 

[134]. En el caso de las bandas 2D y 2D 'para RGO y prepreg-RGO, sus intensidades fueron pequeñas 

en comparación con el resto de las muestras, lo que sugiere que las láminas de grafeno tienen 

defectos significativos debido a su síntesis química [138]. Por lo tanto, los resultados de Raman 

confirman los cambios producidos en los prepregs de fibra de carbono/epóxica debido a la presencia 

de nanomateriales de carbono en sus superficies, lo cual representa un buen indicador de las 

interacciones fisicoquímicas entre los nanomateriales de carbono y el pre-impregnado. 

5.4.2 Absorción de humedad 

La Fig. 5.6 presenta curvas del contenido de absorción de humedad (𝑀𝑡) contra la raíz cuadrada del 

tiempo (𝑡1/2) de especímenes DCB (Fig. 5.6a) y ENF (Fig. 5.6b) con y sin nanomateriales de carbono 

después de 1320 h bajo inmersión en agua de mar a 70 °C.  
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Figura 5.6. Contenido de absorción de humedad contra la raíz cuadrada del tiempo de compuestos 
laminados con y sin nanoestructuras de carbono. (a) Especímenes DCB, (b) especímenes ENF. 

Se observa que todas las curvas en muestras DCB y ENF exhiben un comportamiento inicial lineal 

cuyo contenido de absorción de humedad aumenta linealmente en función de la raíz cuadrada del 

tiempo en la etapa inicial de inmersión seguida de un comportamiento no lineal antes de alcanzar 
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una región constante. Aproximadamente a 15 h1/2 de exposición al agua de mar, las muestras DCB 

con y sin nanomateriales de carbono (Fig. 5.6a) mostraron un 𝑀𝑡 promedio de ~1.5%, mientras que 

para las muestras ENF (Fig. 5.6b) el contenido de absorción de humedad fue de ~1.3% por el mismo 

tiempo (15 h1/2), lo que indica un rápido aumento de 𝑀𝑡 durante la primera etapa del 

envejecimiento en agua de mar. Este comportamiento se puede atribuir a las interacciones químicas 

entre las moléculas de agua y la matriz epóxica que tienen lugar cuando el agua de mar ingresa en 

los laminados compuestos [139,140]. Como se observa en la Fig. 5.6a, las muestras de referencia 

DCB (sin nanomateriales de carbono) absorbieron un contenido de humedad ligeramente más alto 

en comparación con aquellas que contienen nanomateriales de carbono. Por otro lado, las muestras 

DCB con RGO mostraron un 𝑀𝑡 más bajo, mientras que las muestras con el híbrido MWCNT/RGO 

exhibieron una tendencia intermedia con respecto a todas las curvas. Para las muestras ENF con y 

sin nanomateriales de carbono (Fig. 5.6b), no se observaron diferencias significativas en sus valores 

de 𝑀𝑡 durante el tiempo total de inmersión. Esta pequeña diferencia puede asociarse al hecho de 

que los nanomateriales de carbono solo se incorporaron en la interface central de los compuestos 

laminados y, por lo tanto, no mostraron cambios significativos en todas las curvas de absorción de 

humedad. Finalmente, los resultados mostraron que después de un tiempo de inmersión de 25 h1/2, 

el contenido de absorción de humedad de las muestras DCB y ENF fue aproximadamente un 2%, y 

a partir de ese momento, las curvas alcanzaron un valor constante, ver Figs. 5.6a y b. Este valor es 

similar a lo reportado en la literatura sobre el contenido de absorción de humedad (~2%) en 

compuestos fabricados a base de prepregs de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica [141]. 

5.4.3 Tenacidad a la fractura interlaminar modo I 

La Fig. 5.7 muestra curvas representativas de carga contra desplazamiento (𝑃-𝛿) de especímenes 

DCB en condición seca (Fig. 5.7a) y húmeda (Fig. 5.7b) preparadas a partir de laminados compuestos 

con y sin nanomateriales de carbono. Como se puede ver en la Figs. 5.7a y b, las curvas 𝑃-𝛿 muestran 

una respuesta lineal inicial hasta alcanzar una carga crítica, lo que indica la propagación de grieta. 

Las curvas 𝑃-𝛿 obtenidas de muestras DCB secas mostraron una propagación inestable de grieta 

(gran caída en la carga) seguida de una propagación de grieta estable (pequeña caída en la carga) 

como se muestra en la Fig. 5.7a, mientras que las curvas 𝑃-𝛿 de especímenes DCB húmedos 

mostraron un inicio y propagación de grieta estable como resultado de la plastificación de la matriz 

epóxica (ver la Fig. 5.7b). Se observa en la Fig. 5.7a que la caída de la carga a 𝛿 = 5.7 mm produce 

una reducción significativa de la carga crítica (~40-50%), lo que puede atribuirse a la capa gruesa de 
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resina producida en la proximidad del frente de la delaminación cerca de la película de Teflón, 

causando un comportamiento de crecimiento de grieta frágil e inestable. Sin embargo, 

posteriormente a este evento, la grieta propagó de manera estable como se observa claramente en 

la Fig. 5.7a. 
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Figura 5.7. Curvas representativas carga contra desplazamiento de especímenes DCB con y sin 

nanoestructuras de carbono. (a) Condición seca, (b) condición húmeda. 

Las cargas críticas más altas medidas en la región de propagación de grieta de las muestras DCB 

secas y húmedas corresponden a laminados compuestos que contienen MWCNTs e híbridos 

MWCNT/RGO, lo que sugiere que los nanomateriales de carbono mejoran la resistencia a la 

delaminación modo I, especialmente cuando se incorporan híbridos de MWCNT/RGO. La Fig. 5.8 

muestra la tenacidad a la fractura interlaminar modo I inicial (𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖) y de propagación (𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝) 

de muestras DCB en condición seca y húmeda con y sin nanomateriales de carbono. Los valores 

𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖 mostrados en la Fig. 5.8 se obtuvieron a partir de la longitud inicial de grieta (𝑎 = 38 mm) y 

los valores 𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝 se calcularon como el promedio de los valores 𝐺𝐼𝐶  correspondientes a una 

longitud de grieta de 43 mm a 88 mm. Además, en la Tabla 5.1 se resumen los valores promedio y 

las desviaciones estándar de la 𝐺𝐼𝐶  para todas las muestras DCB analizadas y su porcentaje de 

cambio con respecto al espécimen de referencia. En esta tabla, se observa que para las muestras 

DCB en condición seca, los valores 𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖 son más altos en comparación con los de la 𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝, 

mientras que para el caso de las muestras DCB en condición húmeda los valores de 𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖 son más 

bajos con respecto a los de la 𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝, en concordancia con las cargas críticas. Además, como se 

muestra en la Fig. 5.8 y la Tabla 5.1, los valores promedio de 𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖 de muestras DCB húmedas son 

menores en comparación con los valores 𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖 promedio de las muestras secas, lo que demuestra 

que la degradación de la matriz debido al envejecimiento del agua de mar disminuye la resistencia 

a la delaminación inicial. 
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Figura 5.8. Tenacidad a la fractura interlaminar modo I de especímenes DCB secos y húmedos con y sin 
nanoestructuras de carbono. 

También se observa que los valores promedio 𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝 de las muestras DCB húmedas son más altas 

que las de la 𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝 para las muestras secas. Esto significa que la absorción de humedad causa 

plastificación y aumenta la ductilidad de la matriz en las regiones interlaminares de los laminados 

compuestos como se informó en [142,143]. Asimismo, se observaron diferencias significativas en el 

valor de 𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖 y 𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝 de los laminados debido a la adición de nanomateriales de carbono en su 

interface central.  

Tabla 5.1. Promedio y desviación estándar de la tenacidad a la fractura interlaminar modo I de especímenes 
DCB en condición seca y húmeda. 

Material Condición 𝑮𝑰𝑪_𝒊𝒏𝒊𝒕 (kJ/m2) Cambio (%) 𝑮𝑰𝑪_𝒑𝒓𝒐𝒑 (kJ/m2) Cambio (%) 

Referencia Seco 
Húmedo 

0.86 ± 0.04 
0.54 ± 0.04 

- 
-37 

0.55 ± 0.03 
0.79 ± 0.08 

- 
44 

MWCNTs Seco 
Húmedo 

0.74 ± 0.03 
0.56 ± 0.04 

-14 
-35 

0.61 ± 0.05 
0.76 ± 0.05 

11 
39 

RGO Seco 
Húmedo 

0.87 ± 0.05 
0.67 ± 0.05 

1 
-22 

0.57 ± 0.03 
0.84 ± 0.04 

3 
53 

Híbridos Seco 
Húmedo 

0.88 ± 0.06 
0.70 ± 0.06 

1 
-18 

0.56 ± 0.01 
0.86 ± 0.08 

1 
57 

En el caso de muestras DCB húmedas con nanomateriales de carbono, los valores 𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖 se reducen 

significativamente, aunque la presencia de nanomateriales de carbono ayuda a reducir este efecto 

negativo, especialmente cuando se usan híbridos MWCNT/RGO (Fig. 5.8). Con la incorporación de 

MWCNTs, RGO e híbridos MWCNT/RGO para los mismos tipos de especímenes y después de la 

inmersión en agua de mar, los valores promedio de 𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝 aumentan en un 39%, 53% y 57% 

respectivamente con respecto al material de referencia como se muestra en Tabla 5.1. Además, las 
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muestras húmedas con híbridos MWCNT/RGO mostraron un incremento de 9% en comparación con 

el laminado de referencia envejecido en agua de mar, lo que sugiere que el híbrido MWCNT/RGO 

en laminados compuestos aumenta la resistencia a la propagación de la delaminación. 

5.4.4 Tenacidad a la fractura interlaminar modo II 

En la Fig. 5.9 presenta los resultados de las curvas 𝑃-𝛿 para especímenes ENF NPC (Fig. 5.9a) y PC 

(Fig. 5.9b) con y sin nanoestructuras de carbono.  
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Figura 5.9. Curvas representativas carga contra desplazamiento de especímenes ENF secos y húmedos con y 
sin nanoestructuras de carbono. (a) NPC, (b) PC. 

Para su comparación, cada figura incluye las respuestas 𝑃-𝛿 representativas de las muestras ENF en 

condición seca y las muestras después del envejecimiento en agua de mar. En general, la carga 

aumenta siguiendo una tendencia lineal hasta alcanzar un valor crítico que corresponde al inicio de 

la propagación de la grieta, ver Fig. 5.9. Para las muestras ENF secas (NPC), una vez que se alcanza 

el valor de la carga crítica, la carga disminuye considerablemente un 40% (Fig. 5.9a) indicando una 

propagación de grieta inestable. Para las muestras húmedas ENF (NPC), la carga disminuye 

ligeramente después de alcanzar la carga crítica y la grieta se propaga de manera estable debido a 

un aumento en la ductilidad de la matriz [144]. Para el caso de las muestras ENF PC, se observó una 

propagación de grieta estable en condiciones secas y húmedas. Se observa que los especímenes PC 

secos y húmedos muestran una disminución en su carga crítica con respecto a los especímenes NPC. 

Esto se debe al uso de la misma muestra de prueba con una nueva (aguda) grieta generada después 

de realizar la prueba de fractura NPC. Como se ve en las Figs. 5.9a y b, al comparar las cargas críticas 

de todas las muestras, las muestras NPC y PC con híbridos MWCNT/RGO exhiben una carga crítica 

mayor tanto en condiciones secas como húmedas. 
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La Fig. 5.10 muestra los resultados de la 𝐺𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶 y 𝐺𝐼𝐶_𝑃𝐶  de las muestras ENF con y sin 

nanoestructuras de carbono (MWCNT, RGO e híbridos MWCNT/RGO).  
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Figura 5.10. Tenacidad a la fractura interlaminar modo II de especímenes ENF secos y húmedos con y sin 
nanoestructuras de carbono. 

Para su comparación, la figura también incluye los resultados de la 𝐺𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶 y 𝐺𝐼𝐶_𝑃𝐶  de los 

especímenes ENF sometidos al envejecimiento por agua de mar. Los valores promedios 𝐺𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶  y 

𝐺𝐼𝐶_𝑃𝐶, las desviaciones estándar y sus cambios porcentuales se resumen en la Tabla 5.2.  

Tabla 5.2. Promedio y desviación estándar de la tenacidad a la fractura interlaminar modo II de especímenes 
ENF en condición seca y húmeda. 

Material Condición 𝑮𝑰𝑰𝑪_𝑵𝑷𝑪 (kJ/m2) Cambio (%) 𝑮𝑰𝑰𝑪_𝑷𝑪 (kJ/m2) Cambio (%) 

Referencia Seca 
Húmeda 

2.27 ± 0.09 
1.90 ± 0.22 

- 
-16 

1.76 ± 0.04 
1.90 ± 0.15 

- 
7 

MWCNTs Seca 
Húmeda 

2.58 ± 0.06 
1.90 ± 0.18 

13 
-15 

1.76 ± 0.02 
1.84 ± 0.10 

0 
4 

RGO Seca 
Húmeda 

2.53 ± 0.04 
2.04 ± 0.19 

11 
-9 

1.77 ± 0.05 
1.91 ± 0.21 

1 
8 

Híbridos Seca 
Húmeda 

2.46 ± 0.13 
2.09 ± 0.09 

8 
-7 

1.87 ± 0.14 
2.00 ± 0.14 

6 
13 

 

En general, para todas las muestras ENF ensayadas los valores 𝐺𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶  son mucho más altos (~20-

30%) que los valores 𝐺𝐼𝐶_𝑃𝐶 lo cual están en concordancia con las cargas críticas obtenidas en los 

especímenes NPC y PC. Estas variaciones entre los valores 𝐺𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶  y 𝐺𝐼𝐶_𝑃𝐶 pueden asociarse con la 

energía adicional requerida para propagar la capa gruesa de resina localizada en la punta de grieta 

de la muestra NPC en comparación con la grieta aguda en una muestra PC. Este comportamiento es 

similar a la delaminación en modo II de laminados compuestos basados en prepregs de fibra de 
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carbono unidireccional/resina epóxica previamente reportado [105]. De acuerdo a la Tabla 5.2, las 

muestras ENF húmedas con híbridos MWCNT/RGO lograron un 𝐺𝐼𝐶_𝑃𝐶  más alto (~13%) comparado 

con la muestra ENF de referencia en condición seca. Este resultado está en concordancia con el valor 

de la carga crítica obtenida en especímenes PC envejecidos en agua de mar, lo que provoca un 

aumento de la ductilidad de la matriz debido a la absorción de humedad. Además, se observa que 

la 𝐺𝐼𝐶_𝑃𝐶  de especímenes húmedos con MWCNTs y RGO también mejora (4% y 8%). 

Específicamente, en la Tabla 5.2 se puede observar una reducción sisgnificativa de los valores de 

𝐺𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶  para especímenes ENF húmedos, en concordancia con los valores 𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖 discutidos 

previamente. Sin embargo, esta reducción tiende a ser menor con la presencia de las 

nanoestructuras de carbono en los compuestos laminados. A partir de la Fig. 5.10 y Tabla 5.2, se 

observa que la incorporación de nanomateriales de carbono en los compuestos laminados, tanto 

𝐺𝐼𝐶_𝑁𝑃𝐶  como 𝐺𝐼𝐶_𝑃𝐶  tienden a mejorarse, particularmente para laminados que contienen híbridos 

de MWCNT/RGO. Estos resultados indican que la combinación híbrida de MWCNTs y RGO juega un 

papel relevante en la tenacidad a la fractura interlaminar modo II de los compuestos laminados 

como resultado de su efecto sinérgico de propiedades mecánicas. 

5.4.5 Análisis de superficie de fractura 

La Fig. 5.11 muestra micrografías SEM de superficies de fractura modo I de muestras DCB en 

condición seca y húmeda con y sin nanoestructuras de carbono. La Fig. 5.11a muestra una superficie 

de fractura lisa típica en materiales de naturaleza frágil. En general, se observa que la superficie de 

las muestras de referencia es relativamente más lisa que la de las muestras con nanopartículas de 

carbono. Sin embargo, la Fig. 5.11b muestra que después de la inmersión en agua de mar, los 

laminados forman micro-cavidades en las superficies de fractura debido a los efectos de la 

degradación de la matriz por la entrada de agua de mar. En la Fig. 5.11c, la morfología de la 

superficie de fractura de las muestras modificadas con MWCNTs es más rugosa que las de las 

muestras de referencia, lo que evidencia el mecanismo causante del aumento en la tenacidad de la 

interface del laminado donde los MWCNTs están embebidos dentro de la matriz. Además, se 

observan mecanismos de falla tales como formación de “puentes”, desprendimiento y 

fragmentación de MWCNTs, lo cual concuerda con observaciones previas de superficies de fractura 

modo I en compuestos laminados  a base de prepregs [43]. 
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Figura 5.11. Imágenes SEM de superficies de fractura de especímenes DCB secos (izquierda) y húmedos 
(derecha). (a,b) Referencia, (c,d) MWCNTs, (e,f) RGO, (g,h) híbridos. 

La imagen SEM de la superficie de fractura de muestras con MWCNTs y en condición húmeda se 

presenta en la Fig. 5.11d. En esta figura se observa una cantidad importante de MWCNTs en zonas 

ricas de resina con la presencia de mecanismos de daño típicos para estos materiales. Las Figs. 5.11e 

y f, por otro lado, presentan imágenes SEM para muestras con RGO en condiciones secas y húmedas. 

Al analizar las superficies de fractura, se observa que el RGO queda parcialmente cubierto por la 

matriz con algunas fibras de carbono incrustadas en la matriz epóxica. En el caso de especímenes 
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que contienen híbridos MWCNT/RGO, la presencia de los híbridos en el compuesto laminado 

produjo superficies de fractura más ásperas en comparación con el resto de las muestras, como se 

muestra en la Figs. 5.11g y h. También se observó la formación de caminos tortuosos y una mayor 

rugosidad en la superficie de fractura de las muestras con híbridos de MWCNT/RGO en condición 

húmeda, lo que confirma el incremento de la 𝐺𝐼𝐶  en comparación con todos los especímenes DCB. 

El análisis de las superficies de fractura indica que la plastificación de la matriz epóxica provoca una 

disminución de 𝐺𝐼𝐶_𝑖𝑛𝑖 y aumenta 𝐺𝐼𝐶_𝑝𝑟𝑜𝑝 en los laminados después del envejecimiento en agua de 

mar. Sin embargo, la formación de estructuras híbridas entre MWCNT y RGO proporciona un efecto 

adicional en el incremento de la resistencia a la delaminación modo I en los laminados tanto en 

condiciones secas como húmedas. 

La Fig. 5.12 muestra micrografías SEM de las superficies de fractura de muestras ENF en condición 

seca y húmeda sin (Figs. 5.12a y b) y con MWCNT (Figs. 5.12c y d), RGO (Figs. 5.12e y f) y 

MWCNT/RGO (Figs. 5.12g y h). A partir de estas figuras, se observa que todas las superficies de 

fractura exhiben las marcas típicas de corte de cizallamiento producidas por una carga transversal 

dominada bajo una fractura modo II. Además, se observa una mayor exposición de fibras de carbono 

en las superficies de fractura de las muestras ENF en comparación con las muestras después de la 

fractura modo I, lo que indica que la grieta propaga por un modo de falla interfacial. Las Figs. 5.12a 

y b compara las superficies de fractura de la muestra de referencia antes y después de la exposición 

al agua de mar. Se puede observar claramente una cantidad importante de fibras de carbono en 

ambas superficies, lo que sugiere que el compuesto falla en la interface fibra/matriz, probablemente 

debido a la degradación producida por del agua de mar. La elevada rugosidad observada en las 

superficies de fractura de las muestras con nanomateriales de carbono (Figs. 5.12c-h) en 

comparación con el material de referencia (Figs. 5.12a y b), evidencia que la presencia de 

nanomateriales de carbono ubicados en la región de la interface modifica en gran medida el 

mecanismo de falla del laminado. En particular, las muestras ENF con MWCNT (Figs. 5.12c y d) 

muestran una superficie más fragmentada con marcas de cizallamiento creadas por la energía 

adicional producida durante la delaminación modo II. Con la adición de RGO en los compuestos 

laminados, la superficie de fractura (Figs. 5.12e y f) evidencia la existencia de fragmentos de resina 

alrededor de las fibras de carbono. Además, se observa que los RGO depositados sobre las fibras de 

carbono producen una superficie más rugosa, ver la Fig. 5.12e. El hecho que la superficie de las 

fibras cubiertas con RGO sea más rugosa significa que la adhesión fibra/matriz los compuestos 

laminados es fuerte.  
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Figura 5.12. Imágenes SEM de superficies de fractura de especímenes ENF secos (izquierda) y húmedos 
(derecha). (a,b) Referencia, (c,d) MWCNTs, (e,f) RGO, (g,h) híbridos. 

Para los compuestos laminados que contienen la combinación híbrida de MWCNT/RGO (Figs. 5.12g 

y h), las superficies de fractura muestran una matriz fragmentada y algunas áreas con exposición de 

fibras de carbono. Además, la morfología de la superficie es bastante rugosa con muchas marcas de 

cizallamiento. Esto se atribuye al hecho de que durante la evolución de la grieta, se genera una 

mezcla de fallas interfacial fibra/matriz y cohesivas. La mezcla híbrida de MWCNT/RGO produce una 

mejor adhesión interfacial fibra/matriz como resultado de la formación de estructuras 3D que 
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tienen lugar durante el proceso de sonicación, la cual cuando son incorporados en la interface del 

laminado son capaces de aumentar la resistencia a la delaminación modo II. 

5.5  Conclusiones  

En este capítulo se presentaron los resultados obtenidos sobre la influencia del envejecimiento del 

agua de mar en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I y modo II (𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶) de laminados 

de fibra de carbono/resina epóxica reforzados con nanoestructuras de carbono. Los resultados de 

las pruebas de fractura de los modos I y II indicaron que el envejecimiento del agua de mar tiene un 

efecto positivo en la 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶  de los compuestos laminados. Con la adición de un contenido de 

0.25% en peso de MWCNTs, RGO y MWCNT/RGO en su región central interlaminar de los 

compuestos laminados y después de la inmersión en agua de mar, la tenacidad a la fractura modo I 

aumenta un 39%, 53% y 57% respectivamente en comparación con los laminados sin 

nanoestructuras de carbono en condición seca. Los resultados también muestran que el uso de 

MWCNTs y RGO en una forma separada puede mejorar moderadamente la tenacidad a la fractura 

modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶) de los compuestos laminados (4% y 8%), sin embargo, con la adición de una 

combinación híbrida MWCNT/RGO la tenacidad a la fractura modo II aumenta en un 13%. El análisis 

mediante microscopía electrónica de barrido de las superficies de fractura de las muestras indican 

que la plastificación de la matriz epóxica debido al envejecimiento del agua de mar es la principal 

responsable de las incrementos en la 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶  de los compuestos laminados. Asimismo, se 

encontró que la incorporación de MWCNT, RGO y MWCNT/RGO en regiones interlaminares 

localizadas en la interface central de los laminados compuestos crea mecanismos de 

endurecimiento que juegan un papel importante en la mejora de la tenacidad a la fractura 

interlaminar. El efecto sinérgico de las propiedades de los MWCNT y RGO en su combinación híbrida 

proporciona una contribución positiva adicional en la tenacidad a la fractura interlaminar en modo 

I y modo II de los compuestos laminados antes y después del envejecimiento por agua de mar. 
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Capítulo 6. Monitoreo de deformación y detección de daño en compuestos laminados 

de fibra de vidrio/epóxica empleando nanotubos de carbono 
 

6.1  Introducción 

El uso combinado de materiales a diferentes escalas ha permitido la obtención de una clase 

importante de materiales conocidos como polímeros reforzados con fibras (FRPs, por sus siglas en 

inglés). Estos materiales se caracterizan por tener excelentes propiedades mecánicas específicas, de 

las cuales destacan su elevada resistencia y rigidez a bajo peso [145]. Estas características han 

incentivado el uso de los FRPs en una gran variedad de aplicaciones industriales como la 

aeroespacial, aeronáutica, automotriz, energía, entre otras [145]. Recientemente, los avances en la 

nanotecnología han demostrado que el uso de materiales a escala nanométrica pueden ser usados 

para mejorar las propiedades de los FRPs. Ejemplo de ello son los nanotubos de carbono (CNTs), los 

cuales poseen excelentes propiedades mecánicas, eléctricas y térmicas así como también elevada 

razón de aspecto y área superficial [146]. Los CNTs pueden ser usados como refuerzo multifuncional 

en FRPs tanto para mejorar sus propiedades mecánicas como sus propiedades eléctricas y 
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sensoriales [99]. Una manera versátil y efectiva de incorporar CNTs en FRPs puede ser logrado 

utilizando la técnica de recubrimiento por atomización, la cual tiene la ventaja de poder ser escalado 

a nivel industrial. Recientes estudios reportados por nuestro grupo de trabajo confirman que la 

técnica de recubrimiento por atomización es una estrategia efectiva para incorporar CNTs en 

compuestos laminados a base de pre-impregnados y mejorar sus propiedades mecánicas 

interlaminares [131]. Una de las propiedades de reciente estudio en los FRPs modificados con CNTs 

es la piezorresistividad. La piezorresistividad puede ser definida como el cambio producido en la 

resistencia eléctrica de un material cuando éste es mecánicamente deformado. Aunque las 

propiedades piezorresistivas de compuestos laminados modificados con CNTs han sido reportadas 

en la literatura [90,91], muy pocos trabajos han sido publicados sobre la respuesta piezorresistiva 

de FRPs con CNTs ante carga a flexión, siendo ésta un tipo de carga más común en las estructuras 

comparado con cargas de tensión o compresión en condiciones puras. Por ejemplo, Pinto et al. 

desarrollaron un sensor hecho de una película polimérica de CNTs con la capacidad de auto-

monitorear y detectar daño en FRPs ante carga a flexión monotónica y cíclica [92]. Por otro lado, 

Alexopoulus et al. [94] embebieron fibras con CNTs en FRPs con el fin de monitorear su daño. Estos 

autores encontraron que el daño en los FRPs puede ser detectado y monitoreado debido al cambio 

de resistencia eléctrica de las fibras embebidas ante cargas a tensión y flexión. Muy recientemente, 

Aly et al. [95] estudiaron el uso de películas poliméricas con CNTs embebidas dentro de FRPs para 

monitorear su deformación y daño ante carga a flexión monotónica y dinámica. Sin embargo, 

trabajos sobre el uso de la técnica de recubrimiento por atomización para la fabricación de 

materiales compuestos laminados multiescala y el estudio de sus capacidades piezorresistivas ante 

carga a flexión aún no han sido reportados. 

Por lo tanto, este capítulo presenta el estudio de la respuesta piezorresistiva de un material 

compuesto multiescala ante carga a flexión monotónica y cíclica. Para tal fin, capas de fibras de 

vidrio fueron atomizadas con nanotubos de carbono de pared múltiple y luego inyectadas con resina 

epóxica mediante la técnica de infusión de resina asistida por vacío. Luego, especímenes en 

geometría de viga fueron electromecánicamente caracterizadas mediante ensayos de flexión a tres 

puntos y mediciones de resistencia eléctrica. Finalmente, las superficies de fractura de los diferentes 

especímenes ensayados fueron analizadas por microscopía electrónica de barrido. 
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6.2  Materiales  

Para este estudio se emplearon nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs). Los MWCNTs 

fueron comprados de la compañía Sunnano (China). De acuerdo al proveedor, los MWCNTs cuentan 

con un diámetro exterior promedio, longitud y pureza de 10-35 nm, 1-10 µm y >90%, 

respectivamente. El material utilizado como matriz fue una resina epóxica (Epolam 5015). El 

material de refuerzo fue fibra de vidrio unidireccional con un peso específico de 2.59 g/cm3. Tanto 

la fibra como la resina epóxica fueron comprados en Axon (EUA). Para la técnica de recubrimiento 

por atomización se utilizó etanol y para el pegado de los electrodos a las muestras se usó pintura de 

plata de la marca Ted Pella (EUA). 

6.3  Métodos 

6.3.1 Fabricación de compuestos laminados multiescala 

El compuesto laminado multiescala fue manufacturado usando el proceso de infusión de resina 

asistida por vacío, ver Fig. 6.1. Antes de la infusión de la resina, las capas de fibra de vidrio fueron 

recubiertas con la cantidad requerida de MWCNTs usando la técnica de recubrimiento por 

atomización. Como primer paso, los MWCNTs fueron pesados en una balanza analítica y luego 

mezclados en etanol.  

MWCNTs Mezcla MWCNT/etanol

AS2060B
Ultrasonic Cleaner

HIGH

LOW

TIME

Fibra de vidrio
 

Ultrasonicado

Aerógrafo

Tamizado

100 mL

Inyección de resina 
asistida por vacío

 

Compuesto laminado 
multiescala

 

200 mm

2
0
0

 m
m

 

Figura 6.1. Esquema del proceso de manufactura de compuestos laminados multiescala. 

Posteriormente, la mezcla MWCNT/etanol fue ultrasonicada durante 90 min para la reducción de 

los aglomerados de los CNTs. Después de ello, la mezcla fue atomizada en ambos lados de la capa 

de fibra de vidrio y luego secada a temperatura ambiente por 24 h. La resina epóxica fue preparada 
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mezclándola con el catalizador a una razón en peso de 100:30. Luego de realizar la inyección de la 

resina, el laminado fue curado a temperatura ambiente (24 °C) manteniendo una presión de vacío 

constante durante 24 h. El laminado curado fue cortado en especímenes de prueba usando corte 

por chorro de agua. Los especímenes para prueba de flexión fueron preparados de acuerdo a la 

norma ASTM D7264 [147]. Las dimensiones del espécimen de prueba a flexión en tres puntos fueron 

una longitud de 85 mm por 13 mm de ancho y 3.2 mm de espesor, como se muestra en la Fig. 6.2.  

Superficie superior

Superficie inferior

Carga

85 

13 

20 

Espécimen

Pintura de plata

3.2 mm 

R1

R2

Pintura de plata

mm

mm

mm  

Figura 6.2. Esquema del espécimen tipo viga para prueba de flexión en tres puntos. 

Para las mediciones de resistencia eléctrica, dos pares de alambres de cobre fueron adheridos en 

las superficies superior e inferior del espécimen usando pintura de plata eléctricamente conductora. 

Los electrodos se colocaron en la zona central de la muestra a una separación de 20 mm como se 

muestra en la Fig. 6.2.  

 

6.3.2 Ensayo electromecánico 

Las pruebas electromecánicas se realizaron ensayando especímenes tipo viga a flexión en tres 

puntos y registrando mediciones de resistencia eléctrica simultáneamente, como se muestra en la 

Fig. 6.3. El ensayo mecánico fue realizado en una máquina de pruebas mecánicas Instron (8872) 

equipada con una celda de carga de 10 kN. La longitud entre apoyos fue de 54 mm y tres 
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especímenes fueron ensayados para cada concentración de MWCNTs (0.25, 0.50, 0.75 y 1.00% en 

peso). 

 

Figura 6.3. Fotografía del ensayo electromecánico de un espécimen ante carga a flexión. 

El espécimen fue colocado en la fijación de prueba y luego se aplicó carga en la dirección vertical al 

espécimen a una velocidad de desplazamiento de cabezal de un 1 mm/min. Los valores de 

resistencia eléctrica fueron medidos en la superficie sometida a tensión (lado inferior) y en la 

superficie sometida a compresión (lado superior) de la viga usando un multímetro digital (Agilent 

34401A). La medición simultánea de la resistencia eléctrica en los dos lados de la viga se obtuvo a 

través de un dispositivo multiplexor conectado al multímetro digital. Los valores de deformación a 

flexión fueron calculados por la siguiente ecuación [147]. 

𝜀 =
6𝛿ℎ

𝐿2
                                                                                  (6.1) 

donde 𝛿 es la deflexión (obtenida del desplazamiento del cabezal de la máquina) en el centro de la 

viga, ℎ es el espesor y 𝐿 es la longitud entre apoyos del espécimen. 

6.4  Resultados y discusión 

6.4.1 Depósito de MWCNTs en fibras de vidrio 

Con el objetivo de analizar la distribución de MWCNTs sobre la superficie de la fibras de vidrio 

después del proceso de atomización, muestras de fibra de vidrio unidireccional recubiertas con 
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MWCNTs fueron analizadas. La Fig. 6.4 muestra imágenes SEM de tejidos de fibra de vidrio con 

diferentes contenidos de MWCNTs a aumentos de 2500x (izquierda) y 10000x (derecha).  

 

Figura 6.4. Micrografías SEM de fibras de vidrio recubiertas con MWCNTs a diferentes contenidos en peso. 
(a) 0.25%, (b) 0.50%, (c) 0.75%, (d) 1.00%. 

La Fig. 6.4a muestra imágenes SEM de la superficie de las fibras de vidrio con el contenido en peso 

de MWCNTs más bajo (0.25%), mostrando una distribución relativamente homogénea y con algunas 

áreas sin la presencia de MWCNTs. En la Fig. 6.4b, se puede observar una distribución similar de 

MWCNTs en las fibras de vidrio pero con la presencia de aglomerados de MWCNTs en algunas 

regiones de la superficie. Sin embargo, las imágenes SEM de fibras de vidrio recubiertas con 0.75% 

en peso de MWCNTs (Fig. 6.4c) presentan superficies completamente cubiertas con MWCNTs, 
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mostrando una distribución bastante homogénea de MWCNTs sobre las fibras de vidrio. Esto se 

puede ver claramente con la ayuda de la micrografía SEM a un mayor aumento (imagen derecha en 

la Fig. 6.4c). Esta imagen evidencia una distribución más uniforme de MWCNTs en la superficie de 

la fibra de vidrio con respecto a las muestras recubiertas con 0.25 (Fig. 6.4a) y 0.50% (Fig. 6.4b) en 

peso de MWCNTs. Para las fibras de vidrio recubiertas con el contenido más alto de MWCNTs (Fig. 

6.4d), se puede observar que la distribución de MWCNTs también es bastante homogénea. Además, 

como en el caso de la fibra de vidrio con 0.75% en peso de MWCNTs, la superficie de la fibra de 

vidrio con 1.00% en peso de MWCNTs se ve completamente cubierta con MWCNTs como se muestra 

en la Fig. 6.4d. A partir del análisis SEM de la distribución de MWCNTs, se puede concluir que el 

recubrimiento por atomización es un método eficaz y sencillo para la incorporación de MWCNTs en 

fibras de vidrio y la formación eficiente de redes conductoras de CNTs. 

6.4.2 Monitoreo y detección de movimiento 

Con el fin de demostrar la capacidad piezorresistiva y la sensibilidad de las redes eléctricas formadas 

sobre las fibras de vidrio recubiertas con MWCNTs antes de la manufactura del laminado, una tira 

cortada de la capa de fibras de vidrio previamente atomizada con MWCNTs fue adherida sobre la 

superficie del dedo índice de una mano cubierta con un guante de nitrilo como se muestra en la Fig. 

6.5. La Fig. 6.5a muestra la tira adherida en la parte superior del dedo índice de la mano para inducir 

un movimiento a flexión en el cual la superficie es sometida a tensión y la Fig. 6.5b muestra la tira 

adherida a la parte inferior del dedo de la mano para inducir un movimiento a flexión en el cual la 

superficie es sometida a compresión. 

 

Figura 6.5. Fotografías mostrando el sensor piezorresistivo de fibra de vidrio con MWCNTs adherido a un 
guante de nitrilo para el registro de señal eléctrica inducido por el movimiento de un dedo índice. (a) 

Superficie superior, (b) superficie inferior. 

Los resultados de la prueba se presentan en la Fig. 6.6. En esta figura se muestra el comportamiento 

de la resistencia eléctrica relativa en función del tiempo registrada para 5 ciclos de flexión en cada 
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condición. Cuando el dedo índice de la mano es flexionado, ∆𝑅/𝑅0 aumenta para el lado de tensión 

y disminuye para el lado de compresión, debido al cambio que se produce en las redes eléctricas de 

los MWCNTs formadas sobre las superficies de las fibras de vidrio. 
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Figura 6.6. Respuesta del cambio de la resistencia eléctrica en función del tiempo generada por el estímulo 
de la flexión de un dedo. 

Éste cambio puede atribuirse al mecanismo de resistencia por contacto entre las redes eléctricas 

formadas por los nanotubos de carbono. Si ∆𝑅/𝑅0 es positivo significa que las redes eléctricas se 

separan y si ∆𝑅/𝑅0 es negativo significa que las redes de MWCNTs se juntan, confirmando la 

habilidad de detectar el movimiento del dedo de la mano por medio de la señal eléctrica de los CNTs 

en la superficie de las fibras. 

6.4.3 Respuesta piezorresistiva ante carga a flexión monotónica 

La Fig. 6.7 muestra curvas representativas de esfuerzo (𝜎) y deformación (𝜀) a flexión y la respuesta 

piezorresistiva (∆𝑅/𝑅0-𝜀) de especímenes con diferentes contenidos de MWCNTs ensayados ante 

carga a flexión monotónica. En estas figuras, el eje vertical derecho e izquierdo corresponden al 

esfuerzo de flexión y cambio de resistencia eléctrica (∆𝑅/𝑅0) respectivamente, mientras que el eje 

horizontal corresponde a los resultados de deformación calculados a partir de la ecuación 6.1. Todas 

estas gráficas incluyen las mediciones de ∆𝑅/𝑅0 registradas simultáneamente en la superficie 

inferior (eje vertical rojo) y superior (eje vertical azul) del espécimen. En general se observó una 

respuesta lineal en la curva esfuerzo-deformación a flexión hasta la falla en todas las muestras 

examinadas, ver la Fig. 6.7. Una vez que se alcanzó el esfuerzo máximo a flexión, la curva 𝜎-𝜀 
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presentó una caída repentina debido al inicio de generación de daño en el espécimen (agrietamiento 

de matriz y ruptura de fibra). Posteriormente, se pudo identificar un ligero aumento en el esfuerzo 

de flexión seguido de caídas subsiguientes en la curva 𝜎-𝜀, indicando una segunda etapa de daño 

en el material compuesto (separación fibra/matriz y delaminación). Como puede verse en la Fig. 6.7, 

los resultados de la resistencia a la flexión y la deformación a falla no presentan diferencias 

significativas en sus valores, aunque para el espécimen con un contenido de 0.75% en peso de 

MWCNTs, la curva 𝜎-𝜀 muestra la mayor resistencia a la flexión (429 ± 10 MPa) y la deformación a 

falla (2.5 ± 0.3%) en comparación con los otros materiales. 
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Figura 6.7. Curvas piezorresistivas de compuestos laminados multiescala con diferentes contenidos en peso 

de MWCNTs ante carga a flexión monotónica. (a) 0.25%, (b) 0.50%, (c) 0.75%, (d) 1.00%. 

Por otro lado, las mediciones del cambio de resistencia eléctrica en la superficie inferior (lado de 

tensión) y superior (lado de compresión) de las muestras tipo viga exhiben un comportamiento 

global (lineal y no lineal) en el que ∆𝑅/𝑅0 aumenta en función del esfuerzo/deformación a flexión 

aplicado (Fig. 6.7). Para deformaciones pequeñas (0.25% < 𝜀 < 1.0%), ∆𝑅/𝑅0 aumenta linealmente a 

medida que 𝜀 aumenta, lo que puede atribuirse al comportamiento elástico de los compuestos 

laminados, donde el cambio de los valores de resistencia eléctrica son a causa de la deformación a 
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flexión. Por el contrario, para niveles de deformación superiores al 1.5%, ∆𝑅/𝑅0 muestra un 

comportamiento no lineal, probablemente debido al inicio del daño en el material compuesto 

laminado. Al comparar los valores de ∆𝑅/𝑅0 para todas las muestras examinadas, se puede observar 

que la muestra con un 0.75% en peso de MWCNTs presenta los valores más altos registrados en 

ambos lados de la muestra (tensión y compresión), lo cual significa que el umbral de percolación 

eléctrica se presenta a concentraciones de MWCNTs entre 0.50 y 1.00% en peso. Estudios previos 

han reportado que el uso de MWCNTs en materiales compuestos con capacidades de detección de 

deformación presenta umbrales de percolación a contenidos menores al 1% en peso de CNTs [148]. 

La respuesta piezorresistiva de todas las muestras sometidas a carga de flexión en su parte inferior 

fue positiva, mientras que en su parte superior fue negativa, debido a la influencia de los esfuerzos 

de tensión y compresión experimentados en las capas cercanas a las superficies superior e inferior 

de la muestra, respectivamente. Las respuestas positivas y negativas en el cambio de resistencia 

eléctrica de muestras que contienen MWCNTs pueden estar relacionadas con las variaciones de 

distancia entre MWCNTs en la red conductora, el cual es modificado durante la deformación 

mecánica. Durante una carga de flexión, los MWCNTs ubicados en los lados convexo y cóncavo de 

la muestra experimentan un aumento y una reducción de sus distancias respectivamente, lo que 

provoca la generación e interrupción de las redes conductoras internas [149]. Además, se encontró 

que la cantidad de contenido de MWCNTs incorporado al compuesto influye en su respuesta 

piezorresistiva resultante. Para muestras con 0.25% en peso de MWCNTs (Fig. 6.7a), los cambios en 

la resistencia eléctrica en la superficie superior de la muestra presentan fluctuaciones (señal 

ruidosa) con variaciones positivas y negativas en los valores de resistencia. Esta respuesta puede 

atribuirse al efecto de tunelamiento de los MWCNTs y una baja conductividad eléctrica, que se 

observan a bajas concentraciones de MWCNTs [150]. Sin embargo, la respuesta piezorresistiva 

observada experimentalmente en muestras con contenidos de MWCNTs superiores al 0.25% en 

peso fue altamente sensible al esfuerzo aplicado como resultado de una formación muy densa de 

redes eléctricas, ver Figs. 6.7b-d. Al comparar las curvas de resistencia eléctrica en el momento de 

la falla de la muestra (Fig. 6.7), se observa que se produce una disminución considerable de la 

resistencia eléctrica en la superficie superior (lado de compresión) de la muestra en comparación 

con la superficie inferior (lado de tensión). Por lo tanto, es posible concluir que la superficie 

sometida a compresión es más propensa al daño que la superficie sometida a tensión cuando las 

muestras se analizan bajo condiciones de carga a flexión. La falla de la muestra se ubica 

aproximadamente en 2.25% ≤ 𝜀 ≤ 2.5% y se puede identificar por una caída notable en el cambio de 
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resistencia eléctrica. Estas observaciones confirman las capacidades de auto-monitorización de 

deformación y detección de daño de los compuestos multiescala de MWCNT/fibra de 

vidrio/epóxica. 

La Fig. 6.8 muestra el factor de galga (FG) correspondiente al lado de tensión (superficie inferior) de 

especímenes de material compuesto laminado con diferentes contenidos de MWCNTs.  
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 Figura 6.8. Factor de galga de materiales compuestos laminados multiescala en función del contenido de 
MWCNTs. 

Los valores de FG se obtuvieron como la pendiente de la relación lineal resistencia eléctrica contra 

deformación en la zona de bajas deformaciones (0.25% ≤ 𝜀 ≤ 0.5%), ver Fig. 6.8. Los valores 

promedio y la desviación estándar del FG obtenido para compuestos laminados con diferentes 

contenidos de MWCNTs se muestran en la Fig. 6.8. En esta figura se puede observar que la 

sensibilidad (factor de galga) de las muestras con MWCNTs ante carga a flexión es positiva en el lado 

de tensión y aumenta en función de la concentración de MWCNTs. El valor del factor de galga 

alcanzado en muestras con 0.75% en peso de MWCNTs fue el más alto, indicando que la sensibilidad 

es mayor cuando el contenido de MWCNTs está cercano al umbral de percolación [151]. El factor 

de galga de los materiales compuestos con 0.75% en peso de MWCNTs obtenidos en el lado de 

tensión fue FG = 11 ± 2, el cual es aproximadamente 5 veces más alto con respecto al de las galgas 

metálicas convencionales. Por lo tanto, una concentración de 0.75% en peso de MWCNTs 

proporciona redes conductoras adecuadas con altas capacidades de detección de deformación en 

comparación con el resto de materiales compuestos laminados multiescala. 
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6.4.4 Respuesta piezorresistiva ante carga a flexión cíclica 

Con el fin de examinar la capacidad de los compuestos laminados reforzados con MWCNTs para 

detectar y monitorear deformación por sí mismos ante carga a flexión cíclica, muestras en geometría 

de viga fueron sujetas a carga y descarga durante 10 ciclos hasta una amplitud de esfuerzo de ~85 

MPa (𝑃 = 300 N). La Fig. 6.9 compara los resultados del esfuerzo a flexión cíclico y el cambio de 

resistencia eléctrica en función del tiempo en muestras con contenidos de 0.25 (Fig. 6.9a), 0.50 (Fig. 

6.9b), 0.75 (Fig. 6.9c) y 1.00% (Fig. 6.9d) en peso de MWCNTs. Las líneas rojas y azules indican los 

valores de ∆𝑅/𝑅0 registrados de modo in situ durante las pruebas de flexión en el lado de tensión y 

compresión de la muestra, respectivamente. Los resultados de la muestra con un contenido de 

0.25% en peso de MWCNTs muestran que ∆𝑅/𝑅0 aumenta en el lado de tensión al aumentar el 

esfuerzo de flexión y disminuye cuando el esfuerzo de flexión regresa a cero, como se muestra en 

la Fig. 6.9a. Al mismo tiempo, los resultados obtenidos en el lado de compresión muestran un 

comportamiento similar al del lado de tensión, pero siendo ∆𝑅/𝑅0 inestable en ciclos repetidos.  
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Figura 6.9. Respuesta piezorresistiva ante carga cíclica a flexión hasta 𝜎=85 MPa de compuestos laminados 

con diferentes contenidos en peso de MWCNTs. (a) 0.25%, (b) 0.50%, (c) 0.75%, (d) 1.00%. 

Este comportamiento puede atribuirse a una baja sensibilidad a la deformación (FG = 0.1 ± 0.01) en 

el compuesto debido a la falta de una generación efectiva de redes eléctricas en las superficies de 

las fibras, ver Fig. 6.9. Para muestras con 0.50% en peso de MWCNTs (Fig. 6.9b), los resultados 

muestran que en la etapa inicial del ciclo ∆𝑅/𝑅0 aumenta en el lado de tensión y luego disminuye 

después del esfuerzo de flexión aplicado. Después del tercer ciclo, la respuesta ∆𝑅/𝑅0 tiende a ser 

irreversible, es decir, ∆𝑅/𝑅0 no vuelve a cero. El comportamiento de ∆𝑅/𝑅0 en el lado de compresión 

es muy similar al lado de tensión pero con valores negativos. Sin embargo, la respuesta ∆𝑅/𝑅0 para 

especímenes que contienen 0.75 y 1.00% en peso de MWCNTs muestran una excelente capacidad 

para seguir el esfuerzo de flexión aplicado en cada ciclo de carga y descarga tanto en el lado de 

tensión como el de compresión de la viga, ver Figs. 6.9c y d. Como también se puede observar en 

estas figuras, los valores de ∆𝑅/𝑅0 en el lado de compresión y tensión son numéricamente 

diferentes pero estables y reversibles en ambos casos. Esta capacidad puede asociarse al hecho de 

que a contenidos de MWCNTs cercanos al umbral de percolación,  existe una alta posibilidad de 

formación de redes eléctricamente conductoras dentro de los compuestos laminados, en contraste 

con las observaciones para muestras con 0.25 y 0.50% en peso de MWCNTs, ver Figs. 6.9a y b. 
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Con el fin de evaluar la respuesta piezorresistiva de los materiales compuestos multiescala a un 

mayor número de ciclos, se realizaron pruebas a flexión cíclica de 50 ciclos de carga y descarga a 

niveles de esfuerzo de 85 y 250 MPa. La Fig. 6.10 presenta los resultados de ∆𝑅/𝑅0 en función del 

tiempo obtenido en el lado de tensión y compresión de un espécimen con 0.75% en peso de 

MWCNTs sometido a flexión cíclica con amplitudes de 85 (Fig. 6.10a) y 250 MPa (Fig. 6.10b).  
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Figura 6.10. Respuesta piezorresistiva de un espécimen con 0.75% en peso de MWCNTs sujeto a 50 ciclos de 
carga y descarga a flexión para dos niveles de esfuerzo. (a) 𝜎 = 85 MPa, (b) 𝜎 = 250 MPa. 

Este valor fue seleccionado debido a que a este contenido de MWCNTs se encuentra el umbral de 

percolación eléctrica. Se puede ver en la Fig. 6.10a que ∆𝑅/𝑅0 en el lado de tensión y compresión 

aumenta y sigue fielmente el esfuerzo de flexión hasta alcanzar el nivel máximo de flexión aplicado, 

luego la señal eléctrica disminuye hasta alcanzar cero, lo que demuestra un comportamiento ∆𝑅/𝑅0 

estable durante los 50 ciclos de carga y descarga. En la Fig. 6.10b se observa también que con la 

aplicación de un nivel de esfuerzo de 250 MPa (𝑃 = 900 N) y después de un gran número de ciclos, 

la resistencia eléctrica presenta un buen seguimiento de la señal mecánica, siendo estable y 

permaneciendo en fase con el esfuerzo a flexión aplicado. No se observa pérdida de sensibilidad en 

la señal piezorresistiva durante los 50 ciclos de carga y descarga tanto para un nivel de esfuerzo de 
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85 MPa como de 250 MPa, lo cual indica que los compuestos laminados con 0.75% en peso de 

MWCNTs tienen buenas capacidades para monitoreo de deformación ante carga a flexión cíclica. 

La Fig. 6.11 presenta los resultados del ensayo electromecánico de un espécimen ante ciclos 

incrementales a flexión tanto en la superficie sometida a tensión (Fig. 6.11a) como la sometida a 

compresión (Fig. 6.11b). El nivel de carga (300 N) en los ciclos 1 y 2 está por debajo de la región 

donde se producen micro-grietas en la matriz, y se puede observar como ∆𝑅/𝑅0 sigue la forma de 

la carga aplicada. Un comportamiento similar es observado en los ciclos 4 y 5 correspondientes a 

nivel de carga de 600 N. Sin embargo, en los ciclos 6 y 7 donde el nivel de carga es de 900 N, se 

observa claramente como los valores del cambio de resistencia eléctrica no retornan al valor inicial, 

lo cual implica la presencia de daño en el material debido muy probablemente al inicio de micro-

grietas en la matriz y delaminación. Resultados similares fueron observados por Gao y 

colaboradores [152] en compuestos fabricados de fibra de vidrio/resina viniléster con MWCNTs 

sometidos a cargas de tensión cíclicas incrementales. 
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Figura 6.11. Respuesta piezorresistiva de un espécimen con MWCNTs ante ciclos incrementales de carga a 

flexión. (a) Superficie inferior (lado a tensión), (b) superficie superior (lado a compresión). 

Para el caso de los ciclos 7 y 8, se puede notar aún más el efecto anterior. Lo cual es esperado ya 

que a este nivel de carga (𝑃 = 1200 N), la falla del material se encuentra muy cercana a este valor 

de carga. La respuesta piezorresistiva de la superficie sometida a compresión presenta un 

comportamiento ligeramente distinto al de tensión, los ciclos 1-5 siguen la forma de la carga, pero 

los ciclos 6 y 8 no retornan al valor inicial, lo cual implica que el material ha sufrido daño por la 

formación de grietas internas. De acuerdo a los resultados obtenidos tanto en las gráficas del 

comportamiento piezorresistivo de los materiales compuestos laminados multiescala ante carga a 

flexión monotónica como en la cíclica se puede concluir que la red conductora formada por los 

MWCNTs de forma no invasiva en los laminados es una estrategia viable para monitorear su 
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deformación y daño de modo in situ. Sin embargo, aún es necesario realizar una mayor cantidad de 

experimentos y análisis para perfeccionar el método. Para ello es recomendable realizar un estudio 

correlacionando la respuesta eléctrica obtenida de los ensayos ante carga a flexión de los 

compuestos laminados multiescala con la señal obtenida a través de la técnica de emisión acústica, 

como lo reporta el grupo de Thostenson [153] y Avilés [154,155].   

6.4.5 Imágenes SEM de especímenes ensayados 

Se tomaron imágenes de la superficie de fractura de los especímenes fracturados a flexión en un 

microscopio electrónico de barrido para evaluar los modos de falla producidos en los compuestos 

laminados multiescala. En la Fig. 6.12 se presentan las imágenes SEM de las superficies de fractura 

de los especímenes con 0.25 (Fig. 6.12a), 0.50 (Fig. 6.12b), 0.75 (Fig. 6.12c) y 1.00% (Fig. 6.12d) en 

peso de MWCNTs obtenidas a una ampliación de 100x y cerca de la superficie superior (lado a 

compresión) de la viga, ver la superficie sombreada en la Fig. 6.2.  

(a) (b)

(c) (d)

 

Figura 6.12. Micrografías SEM de la superficie de fractura especímenes con diferentes contenidos en peso de 
MWCNTs. (a) 0.25%, (b) 0.50%, (c) 0.75%, (d) 1.00%. 
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Después del ensayo a flexión, la superficie de fractura (cercana a la superficie sometida a 

compresión) de las muestras fracturadas revelan diferentes tipos de modos de falla asociados a 

ruptura de fibras, agrietamiento de matriz, desunión interfacial fibra/matriz y delaminación. La 

muestra con 0.25% en peso de MWCNTs, Fig. 6.12a, muestra un pandeo local con evidencia de 

ruptura de fibras de vidrio y agrietamiento de la matriz. Para muestras con 0.50% en peso de 

MWCNTs, Fig. 6.12b, se observa claramente una falla de transversal sin evidencia de ruptura de la 

fibras. La Fig. 6.12c muestra el modo de falla de la muestra con 0.75% en peso de MWCNTs, lo que 

sugiere que el inicio de la falla se concentra en el lado central (superficie superior) de la muestra 

donde hay un esfuerzo a compresión dominante. En la Fig. 6.12d, se puede ver que el modo de falla 

es una combinación de falla de compresión y cortante cerca de la superficie superior de la muestra. 

Las imágenes SEM de la superficie de fractura revelan que las muestras son más propensas a daños 

cerca de la superficie superior de las muestras, probablemente porque la superficie superior de la 

viga está sometida a esfuerzos de compresión localizados. Además de esto, la Fig. 6.13 muestra 

imágenes SEM de la superficie de fractura de un espécimen con un contenido de 0.75% en peso de 

MWCNTs a magnificaciones de 1500x y 3500x.  

 

Figura 6.13. Micrografías SEM de la superficie de fractura de un espécimen con 0.75% en peso de MWCNTs 
después del ensayo de flexión a tres puntos. 

En la Fig. 6.13 se observa que los MWCNTs están depositados tanto en la superficie de la fibra de 

vidrio como en la matriz polimérica debido a su migración después del curado del material. También 

se puede observar que la morfología de la superficie de fractura es relativamente rugosa debido a 

la presencia de los MWCNTs en el material compuesto. Esto nos indica que la incorporación de los 

MWCNTs en las fibras de vidrio mediante recubrimiento por atomización es una estrategia factible 

para el desarrollo de materiales compuestos laminados multiescala. 
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6.5  Conclusiones 

Materiales compuestos laminados de fibra de vidrio/epóxica con nanotubos de carbono de pared 

múltiple (MWCNTs) recubiertos por atomización en sus fibras fueron fabricados con el propósito de 

investigar su capacidad de detección de deformación y daño ante carga a flexión monotónica y 

cíclica. Los laminados MWCNT/fibra de vidrio/epóxica se fabricaron mediante infusión de resina 

asistida por vacío y empleando diferentes contenidos de MWCNTs (0, 0.25, 0.50, 0.75 y 1.00% en 

peso). La caracterización de la respuesta piezorresistiva de los especímenes de material compuesto 

laminado se realizó a través de los cambios de resistencia eléctrica en el lado de tensión y 

compresión de la muestra medidos de manera simultánea. Los MWCNTs recubiertos por 

atomización sobre fibras de vidrio y el modo de falla de las muestras después de las pruebas de 

flexión se analizaron mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). En las imágenes SEM se 

observó que los MWCNTs están relativamente bien dispersos sobre la superficie de las fibras de 

vidrio. Al comparar las imágenes SEM de las fibras de vidrio recubiertas con diferentes contenidos 

de MWCNTs, se observó claramente una distribución relativamente homogénea de los MWCNTs 

para muestras con 0.75% en peso de MWCNTs. Los resultados de las pruebas electromecánicas 

mostraron que los MWCNTs depositados por atomizado sobre las fibras de vidrio forman redes 

eléctricas capaces de proveer en los compuestos laminados la capacidad para detectar su daño de 

modo in situ. Por otro lado, el umbral de percolación eléctrica en los materiales compuestos de 

MWCNT/fibra de vidrio/epóxica se observó a un contenido en peso de MWCNTs de 0.75%. También 

se observó una alta sensibilidad a la deformación (factor de galga = 11 ± 2) para la muestra con un 

contenido de 0.75% en peso de MWCNTs, lo que indica la existencia de una buena red eléctrica en 

el material compuesto en comparación con el uso de otras concentraciones. Los resultados 

obtenidos en las pruebas de flexión cíclica mostraron que para cada ciclo de carga y descarga, el 

cambio de resistencia eléctrica presenta una relación lineal con el esfuerzo a flexión aplicado, lo que 

demuestra una señal estable incluso para un número mayor de ciclos (50). Se observaron diferentes 

tipos de modos de falla en la superficie de fractura de las muestras ensayadas. Específicamente, se 

observó agrietamiento de la matriz, ruptura de fibras y delaminación cerca de la superficie superior 

del espécimen en concordancia con las caídas posteriores registradas en las curvas piezorresistivas. 

Estos resultados confirman que los MWCNTs recubiertos por atomizado sobre las fibras de vidrio 

son una ruta prometedora hacia el desarrollo de materiales estructurales con capacidades para el 

monitoreo de la salud estructural de modo in situ. 
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Conclusiones 

Las propiedades de fractura interlaminar de materiales compuestos laminados fabricados a base de 

pre-impregnados (“prepregs”) de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica modificados con 

nanoestructuras de carbono fueron investigadas. Para llevar a cabo esta investigación, primero se 

incorporaron las nanoestructuras de carbono sobre la superficie de los prepregs mediante la técnica 

de recubrimiento por atomización y luego se fabricaron por autoclave los materiales compuestos 

laminados conteniendo en su interface central éstas nanoestructuras. Las nanoestructuras de 

carbono utilizadas en este trabajo fueron nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs), 

óxido de grafeno (GO) y óxido de grafeno reducido (RGO), las cuales fueron previamente 

caracterizadas por espectroscopia de infrarrojo y Raman. Las propiedades de fractura interlaminar 

evaluadas fueron la tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶), modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶), modo mixto 

I/II (𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶) y resistencia a cortante interlaminar (ILSS). Para su comparación, especímenes de 

compuestos laminados sin nanoestructuras de carbono también fueron preparados y ensayados. 

Una vez realizados los ensayos de fractura, las superficies de fractura de los especímenes fueron 

examinadas y analizadas por microscopía electrónica de barrido (SEM). 

La caracterización de los MWCNTs por espectroscopia por infrarrojo mostró la existencia de 

grupos funcionales oxigenados en la superficie de los MWCNTs debido a su proceso de síntesis. Los 

resultados de los ensayos de fractura indicaron que tanto la tenacidad a la fractura interlaminar 

modo I como modo II pueden ligeramente mejorarse en compuestos laminados con 0.5% en peso 

de MWCNTs en comparación con las muestras de referencia. Sin embargo, con un contenido en 

peso de 0.05% de MWCNTs atomizados en la interface central de los laminados, se obtuvo 

incrementos significativos en la tenacidad a la fractura interlaminar modo I y modo II como 

consecuencia de una mejor distribución de los MWCNTs en la superficie de los prepregs durante el 

proceso de atomización. Las imágenes SEM de las superficies de fractura de especímenes de fractura 

modo I y modo II revelaron mecanismos de daño y la formación de puentes y extracciones de 

MWCNTs desde la matriz de la interface del laminado. Los resultados sugieren que el porcentaje en 

peso óptimo de MWCNTs para aumentar la tenacidad a la fractura interlaminar modo I y modo II de 

compuestos laminados de fibra de carbono unidireccional/resina epóxica es de 0.05%. Los 

resultados de las pruebas de fractura modo mixto I/II indicaron que los MWCNTs tienen un efecto 

positivo en la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  de los compuestos laminados de fibra de carbono/resina epóxica fabricados por 

prepregs. Con la adición de un contenido de 0.2% en peso de MWCNTs en el plano medio de los 
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laminados, la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  bajo relaciones de modo mixto de 0.2, 0.5 y 0.8 aumenta en un 25%, 12% y 19% 

en comparación con laminados sin MWCNTs. Los resultados también mostraron que diferentes 

contenidos en peso de MWCNTs pueden mejorar la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  de los laminados con solo la adición de 

una pequeña cantidad de MWCNTs. El análisis y examinación de las superficies de fractura 

demostraron que la mejora en la 𝐺𝐼/𝐼𝐼𝐶  de los laminados es el resultado de mecanismos de daños 

relacionados a la formación de puentes, extracciones y desprendimiento de MWCNTs desde la 

matriz y producidos en regiones ricas en resina localizadas en la interface de los laminados ante la 

aplicación de carga modo mixto. 

Con la finalidad de lograr una distribución homogénea de los MWCNTs sobre las superficies de 

los prepregs, se implementó un método basado en la oxidación y desaglomeración de MWCNTs 

para lograr la reducción de los aglomerados de MWCNTs antes de su incorporación en la superficie 

de los prepregs por atomización. En la oxidación de MWCNTs se encontró un ligero aumento en la 

cantidad de grupos funcionales oxigenados en sus superficies debido al tratamiento basado en ácido 

nítrico y sulfúrico. Los resultados de las pruebas de fractura modo I de los compuestos laminados 

fabricados con un 0.05% en peso de MWCNTs tal y como se recibieron mostraron un aumento en el 

valor promedio de la tenacidad a la fractura interlaminar modo I. En particular, los compuestos 

laminados modificados con MWCNTs oxidados y desaglomerados se logró un aumento significativo 

del 52% en el valor promedio de la 𝐺𝐼𝐶  en comparación con la muestra de referencia. Esta mejora 

puede atribuirse a los mecanismos de daño producidos por la presencia de los MWCNTs en la 

interface de los laminados así como también a la mejora en la interacción y dispersión de los 

MWCNTs con la matriz epóxica debido al método de oxidación y desaglomeración, el cual produce 

un aumento en la cantidad de grupos funcionales en la superficie de los MWCNTs y a su vez la 

reducción de la cantidad de los aglomerados.  

Se incorporó una combinación híbrida de MWCNTs y GO en materiales compuestos laminados 

fabricados por pre-impregnados de fibra de carbono unidireccional y resina epóxica como una 

estrategia para mejorar su tenacidad a la fractura interlaminar modo I (𝐺𝐼𝐶), modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶) y 

resistencia a cortante interlaminar (ILSS). El análisis de espectroscopia por infrarrojo mostraron que 

las láminas de GO contienen una importante cantidad de grupos funcionales oxigenados en sus 

superficies en comparación con los MWCNTs debido al proceso de síntesis, lo que resultó en una 

mejor interacción con la matriz epóxica. Los resultados de la pruebas de fractura indicaron que la 

𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶, así como la ILSS para un laminado con MWCNTs y GO, pueden ser ligeramente mejoradas 

en comparación con los laminados de referencia, sin embargo, cuando la combinación híbrida de 
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MWCNTs y GO es utilizada como refuerzo interlaminar del compuesto laminado, se pueden obtener 

mejoras significativas. La ILSS, 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶  aumentan un 5%, 17% y 14% respectivamente, cuando a 

los compuestos laminados se les incorpora un contenido de 0.25% en peso de híbridos de 

MWCNT/GO en su interface central. Las observaciones por microscopía electrónica de barrido de 

las superficies de fractura de los especímenes modo I y modo II mostraron que la presencia de 

MWCNTs y GO cambia la morfología superficial de los laminados desde una superficie relativamente 

lisa a una superficie altamente rugosa con mecanismos de daño donde las nanoestructuras de 

carbono forman puentes y se fragmentan desde la matriz. Estos resultados confirman la existencia 

de un efecto sinérgico de propiedades mecánicas entre MWCNTs y GO, lo cual es una manera 

efectiva de mejorar la resistencia a la fractura interlaminar de compuestos laminados fabricados de 

prepregs de fibra de carbono y resina epóxica. 

Se investigó la influencia del envejecimiento de agua de mar en la tenacidad a la fractura 

interlaminar modo I y modo II (𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶) de laminados de fibra de carbono/resina epóxica con 

nanoestructuras de carbono (MWCNTs y RGO) incorporadas en su interface central en forma 

individual y combinada. Los resultados de las pruebas de fractura de los modos I y II indicaron que 

el envejecimiento del agua de mar tiene un efecto positivo en la 𝐺𝐼𝐶  y 𝐺𝐼𝐼𝐶  de los compuestos 

laminados debido a la pastificación de la matriz polimérica. Con la adición de un contenido de 0.25% 

en peso de MWCNTs, RGO y MWCNT/RGO en la región central interlaminar de los compuestos 

laminados y después de su inmersión en agua de mar, la tenacidad a la fractura interlaminar modo 

I aumenta un 39%, 53% y 57% respectivamente en comparación con los laminados sin 

nanoestructuras de carbono en condición seca. Los resultados también mostraron que cuando los 

materiales son sometidos al agua de mar, la tenacidad a la fractura interlaminar modo II (𝐺𝐼𝐼𝐶) de 

los laminados con MWCNTs y RGO aumentan un 4% y 8%, mientras que con la adición de una 

combinación híbrida MWCNT/RGO la tenacidad a la fractura modo II aumenta un 13% debido al 

efecto signérgico de sus propiedades. Los análisis mediante microscopía electrónica de barrido de 

las superficies de fractura de las muestras después del ensayo de fractura modo I y modo II indicaron 

que la plastificación de la matriz epóxica debido al envejecimiento del agua de mar es la principal 

responsable de los incrementos en las propiedades de fractura de los compuestos laminados. Sin 

embargo, se observó que la incorporación de MWCNT, RGO y MWCNT/RGO en regiones 

interlaminares localizadas en la interface central de los compuestos laminados genera mecanismos 

de endurecimiento que juegan un papel importante en el incremento de la tenacidad a la fractura 

interlaminar. Asimismo, el efecto sinérgico de las propiedades de los MWCNT y RGO en su 
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combinación híbrida proporciona una contribución positiva adicional en la tenacidad a la fractura 

interlaminar en modo I y modo II de los compuestos laminados antes y después del envejecimiento 

en agua de mar. 

Finalmente, nanotubos de carbono de pared múltiple fueron depositados sobre las superficies 

de las fibras de vidrio con el objetivo de formar redes eléctricas en los materiales compuestos 

laminados y así evaluar sus capacidades piezorresistivas ante carga a flexión. Los resultados 

confirmaron que la técnica de recubrimiento por atomizacion es un método simple y versátil para 

depositar CNTs sobre la superficie de las fibras de vidrio. Asimismo, se demostró que los MWCNTs 

incorporados en las fibras forman redes eléctricamente conductoras capaces de proveer 

propiedades piezorresistivas a los materiales compuestos laminados de fibra de vidrio/epóxica. Los 

resultados del ensayo electromecánico de los especímenes tipo viga ante carga monotónica a 

flexión mostraron que la respuesta de la resistencia eléctrica de material es lineal a deformaciones 

menores a 1 % y no lineal a deformaciones mayores a este valor. También se observó una alta 

sensibilidad a la deformación (factor de galga de 11 ± 2) para la muestra con un contenido de 0.75% 

en peso de MWCNTs, lo que indica la existencia de una buena red eléctrica en el material compuesto 

en comparación con el uso de otras concentraciones. Los resultados obtenidos en las pruebas de 

flexión cíclica mostraron que para cada ciclo de carga y descarga, el cambio de resistencia eléctrica 

presenta una relación lineal con el esfuerzo a flexión aplicado, lo que demuestra una señal estable 

incluso para un número mayor de ciclos (50). Se observaron diferentes tipos de modos de falla en 

la superficie de fractura de las muestras ensayadas. Específicamente, se observó agrietamiento de 

la matriz, ruptura de fibras y delaminación cerca de la superficie superior del espécimen en 

concordancia con las caídas posteriores registradas en las curvas piezorresistivas. En los ensayos 

cíclicos se mostró que la resistencia eléctrica sigue la forma de los ciclos de carga y descarga a flexión 

para los diferentes niveles y ciclos incrementales de carga. Así, desde un contexto piezorresistivo, 

podemos concluir entonces que el material compuesto multiescala de fibra de 

vidrio/MWCNT/epóxica puede ser usado por ejemplo en aplicaciones estructurales con la ventaja 

de proveer en tiempo real información sobre su integridad estructural.  
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