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Resumen

Es bien sabido que existe una creciente demanda en cuanto a materiales compuestos en
la industria aeroespacial, principalmente por sus insuperables propiedades especificas.
Sin embargo, la irreversibilidad de los enlaces de las comdnmente utilizadas matrices
termoestables genera una serie de problematicas, ya que no son capaces de ser procesadas
tras el curado de la pieza. Por este motivo, surgen los altamente conocidos
preimpregnados, que son compuestos parcialmente curados y almacenados, bajo unas
ciertas condiciones, para posteriormente aplicarlos a superficies o componentes. Este
factor genera dificultades industriales como por ejemplo la velocidad de produccién, el
alto costo de la maquinaria, almacenamiento de preimpregnados, procesos de aplicacion

complejos (etc.)

En el presente proyecto se estudia la termoconformabilidad tras el curado de ldminas
CFRP (Carbon Fiber Reinforced Polymer) con una matriz termoestable compuesta por
enlaces dindmicos covalentes. Esta matriz se compone de enlaces disulfuro que son
capaces de romper y formar nuevos enlaces tras ciertos estimulos, como puede ser la
temperatura. Este estado proporciona maleabilidad de los compuestos. La matriz esta
formada por Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) como mondémero y 2-Aminofenil

disulfuro (2-AFD) como endurecedor.

Mediante el apilado manual y prensado hidraulico se consigue fabricar los compuestos
utilizados en el proyecto. Para dar una amplia gama de resultados, se fabrican laminados
CFRP de 4, 6 y 8 capas de tejido de carbono 5HS con relaciones estequiométricas
amina/epoxi de 1.00, 1.05, 1.10 y 1.20 sobre la relacion estequiométrica entre DGEBA 'y
2-AFD.

Tras los ensayos de las propiedades termomecanicas y fisicas del compuesto se consigue
demostrar su viabilidad en aplicaciones de altos requerimientos, ya que los resultados se
aproximan a los estandares aeronauticos. Las pruebas de termoconformado demuestran
la viabilidad del compuesto a ser moldeado tras haber sido curado previamente. Se
identifica que los altos contenidos de 2-AFD son favorables para conformar los
laminados. A su vez, es importante destacar que los hallazgos realizados sugieren areas

de mejora para futuras investigaciones en términos de resistencia y calidad del material.
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1. Introduccion

1.1. Marco conceptual y motivacion del estudio (actualidad

aeronautica)

La industria aeroespacial se encuentra en un continuo crecimiento, tal y como indica el
estudio llevado a cabo por Airbus [1], el cual pronostica una demanda de mas de 46,900
aviones comerciales para el afio 2041. Con el objetivo de cumplir con las exigentes
regulaciones en cuanto a emisiones, se requiere que los aviones cumplan con los
estandares necesarios para alcanzar las 0 emisiones para el afio 2030. Dicha demanda
requerira de una revolucién tecnolégica radical y obligara a los fabricantes a utilizar
materiales mas versatiles, ligeros y resistentes que mejoren las prestaciones de los

vehiculos actuales.

Los materiales compuestos se han convertido en una alternativa cada vez mas popular a
los materiales tradicionales en diversas aplicaciones, como la industria aeroespacial, la
automocién y la construccion. Una de las principales ventajas de los materiales
compuestos es su alta resistencia y rigidez en relacién con su bajo peso, lo que resulta en
un mejor rendimiento y eficiencia. Sin embargo, los materiales compuestos también
presentan algunos desafios, como la dificultad para repararse o modificar la forma de la
pieza después de su fabricacion, aumentando considerablemente los costes de

mantenimiento y, por consiguiente, limitando su uso en variedad de estructuras [2].

En la industria aeroespacial, los aviones mas modernos hacen un extensivo uso de
estructuras FRPC (Fiber Reinforced Polymer Composites). Se proyecta que el mercado
global de estos compuestos alcance alrededor de 31 mil millones de ddlares para el afio
2024 [3], impulsado por la creciente demanda de materiales estructurales de alto
rendimiento y peso ligero. Estas estructuras se componen mayormente de carbono o
vidrio, mezclado con una matriz termoestable epoxi. Dicha matriz no tiene competidor,
ya que alberga unas propiedades excelentes como su termoestabilidad, impermeabilidad,
baja contraccion térmica, resistencia..., sin embargo, también tiene desventajas. Por
propiedades de las matrices termoestables, una vez cure la resina, no puede ser
reprocesada, disuelta o reciclada, provocando una alta cantidad de desechos que
perjudican los objetivos medioambientales. A su vez, ésta presenta baja conductividad

eléctrica y una alta fragilidad que puede perjudicar a la operacion aeronautica [4].

11
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La fabricacion de FRPC con este tipo de matriz presenta diversos desafios que impactan

tanto en el proceso de produccion como en el rendimiento final de los componentes.

Algunas de las problematicas mas comunes podrian ser las siguientes:

Moldes costosos y complejos: La fabricacion de FRPC requiere el uso de moldes
especificos para dar forma al material. Estos moldes suelen ser costosos de disefiar
y fabricar, especialmente cuando se trata de formas y geometrias complicadas.
Ademas, la creacidn de moldes precisos puede ser un proceso complejo y requiere
experiencia en disefio y fabricacion.

Dificultad para lograr formas y geometrias complicadas: Los FRPC se utilizan
en una amplia gama de aplicaciones que requieren formas y geometrias complejas.
Sin embargo, la fabricacion de estas formas puede ser desafiante. La disposicion
de las fibras de carbono y la distribucion uniforme de la resina en las areas de
interés pueden resultar complicadas de lograr, lo que limita la capacidad de
fabricar componentes con formas altamente complejas.

Limitaciones en la eficiencia y velocidad de fabricacion: El proceso de
fabricacion de CFRP puede ser lento y requiere un cuidadoso control de variables
como la temperatura, la presion y los tiempos de curado. Esto puede resultar en
un proceso ineficiente y poco rentable, especialmente cuando se necesita producir
grandes cantidades de componentes en un corto periodo de tiempo. Ademas, los
métodos de fabricacion tradicionales pueden tener limitaciones en términos de
escalabilidad y automatizacion, lo que afecta la productividad y la competitividad

en la industria.

Estas problematicas dificultan la produccion eficiente y rentable de FRPC, limitando su

aplicacion en diversos sectores industriales. Sin embargo, recientes estudios hacen uso de

redes poliméricas revolucionarias que son capaces de alcanzar propiedades térmicas y

mecanicas intrinsecas de las matrices termoestables. Gracias a sus enlaces dindmicos

tienen la capacidad de ser maleables térmicamente o mediante otro tipo de estimulos, asi

como son capaces los polimeros termoplasticos. Son las llamadas CANs (Covalent
Adaptable Networks)

La revolucionaria matriz permite dar forma a los CFRP mediante el uso de calor y presion

controlados, lo que facilita la fabricacion de componentes con formas complejas de

manera mas eficiente y rapida. Esto no solo reduce los costos de fabricacion, sino que

12
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también abre nuevas oportunidades en términos de disefio y rendimiento de los

componentes CFRP.

Este trabajo de fin de grado tiene como objetivo analizar la termoconformabilidad de
CFRP con una matriz polimérica con enlaces covalentes dindmicos compuesta por
DGEBA como monémero y 2-AFD como endurecedor, mediante métodos de fabricacion
tradicionales, para evaluar su potencial y desafios, asi como explorar sus posibles

aplicaciones en diferentes campos.
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1.2. Caracteristicas de los CFRP

Los materiales compuestos, como el CFRP, fueron un gran descubrimiento para la
industria aeroespacial, cambiando la forma de construir las aeronaves. Su baja densidad
sumada a sus excelentes propiedades especificas, han superado con creces las propiedades
de muchos metales, utilizados en exclusiva para la fabricacion de aeronaves, como puede
ser el aluminio o el acero en los comienzos de la aviacion. A su vez, su capacidad
anisotropica proporciona la posibilidad de adaptar las propiedades del material de acuerdo

con los requisitos de disefio.

Los CFRP exhiben propiedades y caracteristicas distintivas en comparacion con las
aleaciones metalicas. Son menos densos por lo que reducen peso y aumentan resistencia
especifica de la pieza o estructura. Son resistentes a la corrosion y tienen buen

comportamiento a fatiga.

Algunos ejemplos de aplicaciones aeroespaciales que han adoptado los CFRP incluyen
paneles de revestimiento de aeronaves, alas, fuselajes, componentes estructurales y
soportes. En la Tabla 1 se diferencian las mejoras en cuanto a propiedades especificas del
CFRP en comparacion con otros compuestos de alto rendimiento y metales como el acero

y el aluminio.

Tabla 1: Propiedades especificas de algunos compuestos de alto rendimiento en comparacion con

algunos metales [7]

Proplefjgdes Carbon Para-aramid HM E-Glass Aluminium Steel
Especificas HM
Modulo especifico
(N m/Kg) 256 80 28 26 27
Resistencia
especifica 1.2 2 0.775 0.05-0.23 0.04-0.27
(N m/Kg)

HM: High Modulus

Ademas, los materiales compuestos son versatiles y se pueden dar estructuras hibridas,
como una estructura fabricada con un nucleo ligero metélico, recubierta de CFRP, para
proporcionar rigidez o el caso contrario, nicleos de CFRP recubiertos de aleaciones

metalicas para mejorar la temperatura en servicio de la estructura o el componente.

14
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No obstante, los materiales compuestos usados en aplicaciones aeronauticas hasta la fecha
también tienen desventajas considerables que han de ser tomadas en cuenta. Asi como su
baja conductividad eléctrica, que puede causar interferencias de sefial de radio y dafios
debido a impactos de rayos. Ademas, al contrario de los metales, los CFRP no suelen

tener deformaciones plasticas.

Desde la instalacion del estabilizador horizontal del F-14, recubierto de matriz polimérica
reforzado con fibras de boro en 1969 [5], la evolucidn de los materiales compuestos en la
industria aeroespacial ha sido exponencial. Actualmente existen aviones como el Boeing
787 Dreamliner o el Airbus A350 XWB con un 50% y un 53%, respectivamente, de peso
en materiales compuestos avanzados [6]. En la Figura 1 se distingue la evolucién del uso
de compuestos en la fabricacién de aeronaves.
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Figura 1: Crecimiento del uso de material compuesto en la aviacion [7]

! Debido a su naturaleza heterogénea, proporcionan mecanismos de absorcion de energia a escala
microscoépica, lo cual lo hace comparable a la deformacion plastica [5].
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1.3. Métodos de fabricacion y aplicacion de CFRP

Dentro de la industria aeronautica existen numerosos métodos de fabricacion y aplicacion
de fibras que varian en funcion de los requerimientos de las piezas deseadas. En esta
seccion nos centraremos en las técnicas de apilado de laminas. Los componentes
fabricados con laminados tienen un peso menor y una mayor resistencia especifica en
comparacion con la mayoria de las estructuras fabricadas con materiales homogéneos. La
seleccion del método de laminado depende del tipo de materiales utilizados, la forma 'y
dimensiones deseadas del producto, asi como los requisitos especificos de utilidad [8].

Por esta razon, se pueden distinguir los siguientes métodos para obtener laminados:
1.3.1. Apilado manual (Hand Lay-Up)

Técnica en la que se apilan laminas de tejidos de fibra sobre un molde y se aplica resina
en la interfaz de cada una, compactandolas con un rodillo aireador que extrae el aire
estancado entre laminas. Se aplican las laminas necesarias hasta llegar al grosor de la

pieza deseado.
1.3.2. Resin Transfer Molding o Light Resin Transfer Molding (RTM o LRTM)

La inyeccidn de resina en molde cerrado (RTM) es un método de fabricacién de laminados
en formas cerradas, que consiste en forzar la resina catalizada en un molde cerrado
herméticamente, previamente lleno de laminas de refuerzo. La tapa del molde se fabrica
de manera similar al molde principal, y esta compuesto por refuerzos y nervios de acero
que permiten el uso de alta presion de inyeccién [9]. EI moldeo ligero por transferencia
de resina (LRTM) es una variante del método RTM que utiliza una tapa de molde ligera
y semi-flexible que se sujeta mediante la aplicacidn de vacio entre las juntas colocadas
alrededor del perimetro del molde [10]. La presion de inyeccion de resina es relativamente
baja, y todo el proceso se realiza bajo presion negativa. EI método RTM/LRTM permite
aumentar la proporcion de refuerzo en la masa total del compuesto (méas del 60%) en

comparacion con, por ejemplo, el apilado manual (hand lay-up).
1.3.3. Pultrusion o bobinado de filamentos (Pultrusion o Filament Winding)

La Pultrusiéon es un proceso de fabricacion utilizado para producir perfiles largos y

continuos de materiales compuestos, como polimeros reforzados con fibra de vidrio o
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fibra de carbono [11]. En este proceso, los filamentos de refuerzo, generalmente en forma
de fibra continua, se impregnan con resina y se tiran a través de una matriz de formacion.
A medida que los filamentos impregnados pasan a través de la matriz, se aplican calor y
presion para catalizar la resina y solidificar el material. EI perfil resultante se estira a

través de un dispositivo de traccion y se corta a la longitud requerida.

El bobinado de filamentos es un proceso utilizado para fabricar componentes cilindricos
o esféricos, como tanques, tuberias y recipientes a presion, utilizando filamentos de
refuerzo y resina [12]. En este proceso, los filamentos de refuerzo se impregnan con resina
y se enrollan en capas sobre un mandril o molde giratorio. A medida que se afiaden capas
adicionales de filamentos, se aplican presion y calor para curar la resina y crear una
estructura solida. Una vez que se ha completado el bobinado de filamentos, el componente
se extrae del mandril y se somete a procesos adicionales, como el mecanizado o el

acabado superficial.
1.3.4. Procesos ATL y AFP

Ademas de los procesos descritos anteriormente, en la industria aeroespacial por lo
general se fabrican piezas de grandes dimensiones, con lo cual se utilizan sistemas de
aplicacion de fibra para incorporar laminas preimpregnadas con resina con un bajo grado
de curado sobre los moldes deseados para posteriormente proceder a su curado completo.
Los dos sistemas de aplicacién de fibras mas comunes en la industria aeronautica son el
Automated Tape Laying (ATL) y el Automated Fiber Placement (AFP).

El sistema ATL y el sistema AFP son técnicas de fabricacion automatizadas utilizadas en
la produccion de materiales compuestos. Ambos sistemas utilizan cintas de fibra de
carbono impregnadas con resina para construir piezas grandes y de relativa baja curvatura,

como las que se encuentran comunmente en la industria aeroespacial.

En el sistema ATL, las cintas de fibra de carbono son alimentadas a través de una cabeza
de colocacion automatizada, que se mueve en un patron preestablecido para depositar las
cintas de manera precisa y controlada en una herramienta de molde. El proceso de
colocacion es automatizado y controlado por un programa informatico, lo que permite

producir piezas de alta calidad y precision.
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Consta de un carrete 0 carretes de cinta, una bobinadora, guias de devanado, una
herramienta de compactacion, un sensor de posicion y un cortador de la cinta. Es idoneo
para la fabricacion de piezas de grandes tamafios, con ligero contorno, ya que es capaz de

laminar a alta velocidad y calidad. [17]

Figura 2: Procesado ATL para el wing lower cover del A350 XWB [15]

Por otro lado, el sistema AFP utiliza una técnica similar pero mas precisa. El sistema AFP
utiliza varios rollos de diferentes tamafios para cubrir las curvaturas mas acusadas,
mientras que el ATL utiliza un Unico rollo de cinta de una amplitud mayor. En este
sistema, las fibras son alimentadas a través de una cabeza de colocacion, que se mueve
en un patrén preestablecido para colocar las fibras en el lugar correcto. Este proceso
permite un mayor control sobre la direccion y la orientacion de las fibras, lo que permite

producir piezas aln mas precisas y resistentes.

Este sistema dispone de un mandril, que extrae bandas pre-impregnadas de varios
bobinados de fibras que a través del cabezal se aplican sobre la superficie y se cortan de
manera precisa. Ademas, el cabezal es posible manejarlo con un brazo robético,
permitiendo hasta 7 grados de libertad de movimiento. Son capaces de aplicar 32 bandas

simultaneamente sobre la estructura, con espesores desde los 2 0 3 a los 13 mm [17].
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ALESTIS

Figura 3: Procesado AFP para el cono de cola del A350 XWB [15]

En resumen, el AFP es idoneo para piezas de un tamafio considerable y curvaturas
elevadas, como puede ser el cono de cola, mientras que el ATL es mas adecuado para
estructuras amplias de ligera curvatura como las pieles del cajon del ala.

1.3.5. Termoconformado

Tras la descripcion de los procesos utilizados para la fabricacién y aplicacion de
laminados, es importante definir el proceso de termoconformado, ya que es el utilizado

en este proyecto.

El proceso de termoconformado es una técnica de fabricacion utilizada para dar forma a
laminas de plastico calentadas. Esta teécnica se utiliza en una amplia variedad de
aplicaciones, desde la fabricacion de envases y componentes de automdviles hasta la
creacion de piezas de plastico para productos de consumo. En la industria aerondutica
también se hace un amplio uso de materiales compuestos de matriz termoplastica

fabricados con esta técnica, sin embargo, su aplicacion son revestimientos 0 componentes
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de interior, los cuales no sufren apenas esfuerzos o tensiones estructurales. El proceso se

describe a continuacion.

1. Preparacion del Material: El proceso comienza con la seleccion del material
termopléastico adecuado. Los plasticos termoplasticos tienen la capacidad de ablandarse y
moldearse cuando se calientan ya que son altamente maleables y son reprocesables.

Algunos ejemplos comunes incluyen el poliestireno, el PVC, el polipropileno y el PET.

2. Calentamiento: Las laminas de plastico se calientan en un horno o en una estacién de
calentamiento hasta que alcanzan la temperatura de termoconformado 6ptima. El calor

ablanda el material y lo hace maleable.

3. Conformado: Una vez que las laminas de pléastico estan lo suficientemente calientes,
se colocan sobre un molde que tiene la forma deseada. Un mecanismo de presion o vacio
se utiliza para forzar el material contra el molde, tomando su forma. Puede haber
variaciones en la técnica de formado, como el termoconformado al vacio o el
termoconformado con presion positiva, dependiendo de las necesidades especificas del

producto.

4. Enfriamiento: Una vez que la lamina ha adoptado la forma del molde, se enfria
rapidamente para que el plastico recupere su rigidez. Esto generalmente se hace con la

ayuda de aire o agua fria.

5. Retirada del Producto: La pieza termoformada se retira del molde. Dependiendo de
la aplicacion, puede requerir recortes o cortes adicionales para obtener la forma final

deseada.

Vacio
Lamina TP

Abrazaderas

I Molde macho
Molde hembra

Figura 4: Esquema de proceso de termoconformado con molde hembra y macho, y aplicacion de

vacio. [18]

El proceso de termoconformado ofrece ventajas como la eficiencia en costos, la

flexibilidad de disefio y la capacidad de producir piezas de alta calidad en grandes
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volumenes. Sin embargo, tambiéen tiene limitaciones, como la incapacidad de producir
piezas extremadamente complejas o de paredes gruesas. Estas limitaciones y ventajas

deben considerarse al elegir el termoformado como método de fabricacion. [19]

1.3.6. Mejoras de las matrices poliméricas con enlaces covalentes reversibles en

procesos de fabricacion

Descritos los procesos actuales de fabricacion y aplicacion de fibras en la industria, cabe
destacar las ventajas que supondria alcanzar propiedades termoplésticas para la
produccién de superficies aeronauticas. Los polimeros termoestables no tienen la
capacidad de termoconformarse, ya que una vez termina su proceso de curado, elevadas
temperaturas degradarian el material. Sin embargo, en los polimeros termoplasticos no

ocurre de la misma manera.

Si alcanzamos dichas propiedades, se podrian fabricar piezas planas, con un proceso de
Pultrusién o apilado manual, y conformarlas con aplicacion de calor y presion, como se
define en el apartado 1.3.5. La aplicacion de matrices vitriméricas o CANs pretende
alcanzar en cierta manera estas propiedades, pero manteniendo las propiedades

intrinsecas de las matrices termoestables como el epoxi.

Segun el estudio de investigacion de H. C. Kim et al. (2020), el proceso de
termoconformado permite fabricar piezas con geometrias complejas y superficies curvas
de alta calidad. Ademas, el proceso permite producir piezas con una orientacion precisa

de las fibras, lo que mejora la resistencia mecanica de la estructura.

Asimismo, para el termoconformado se requiere maquinaria de menor costo y menos
automatizacion que en los procesados ATL o AFP, dando asi cavidad a un mayor rango
de empresas para utilizar material compuesto de calidad en sus productos. Es altamente
personalizable y se pueden conseguir una amplia gama de acabados y texturas. Tiene una
menor huella de carbono y genera menos residuos que los otros procesados, ya que gasta
menor energia en producir las piezas. Permite la produccion en masa de laminas de FRP
curadas para su posterior transporte y aplicacion in situ en la fabrica, sin la necesidad de
conservacion de preimpregnados a temperaturas criogénicas. A su vez, supone un ahorro

en tiempo y energia impresionantes en comparacion con el curado en autoclave.
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En resumen, las empresas punteras estan trabajando en tecnologias mas eficientes para
satisfacer la alta produccion aerondutica prevista en las proximas décadas. Estas
tecnologias deben ofrecer bajas emisiones, altas velocidades y mayor calidad de
produccidn. Para alcanzar estas caracteristicas, se esta investigando la CANs, las cuales
logran alcanzar las excelentes propiedades mecanicas de las matrices termoestables y las
caracteristicas térmicas de las matrices termoplasticas. Este factor podria mejorar
significativamente la tecnologia actual, por lo tanto, el presente proyecto se centrara en

investigar las propiedades de estos innovadores materiales.
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1.4.  Vitrimeros epoxi

Los desafios que enfrentan los materiales epoxi debido a las fuerzas y condiciones
extremas a las que estan expuestos, causan dafios mecénicos como fisuras o fracturas que
disminuyen su vida Gtil. Monitorizar y reparar estas microfisuras es un desafio debido a
la naturaleza insoluble e infusible de las resinas epoxi, lo que las hace dificiles de reciclar
o reconfigurar. Como resultado, muchos de estos materiales dafiados o viejos son
desechados por incineracion o enterrados en vertederos, lo que causa graves problemas

ambientales y un desperdicio de recursos.

Por este factor, en las Gltimas décadas se ha progresado en la investigacion para la
busqueda de resinas reprocesables, reciclables y reparables con la aplicacion de enlaces

reversibles a las cadenas poliméricas de los termoestables.

Las reacciones quimicas que se utilizan para producir vitrimeros son similares a las que
se utilizan para producir polimeros termoestables, pero con algunas diferencias

importantes.

En la sintesis de vitrimeros, se utilizan mondémeros que tienen grupos quimicos capaces
de formar enlaces covalentes reversibles (como enlaces disulfuro o enlaces boroxina),
que pueden deshacerse y rehacerse bajo ciertas condiciones. Estos grupos quimicos se
conocen como "puntos de reactividad dindmica™ y permiten que los vitrimeros puedan ser
procesados y reparados de manera similar a los materiales termoplésticos, pero con las
propiedades mecanicas y térmicas mejoradas de los materiales termoestables. [20]

Por el contrario, en la sintesis de polimeros termoestables, se utilizan monémeros que
contienen grupos quimicos que forman enlaces covalentes irreversibles durante la
polimerizacion, como en el caso de la resina epoxi o la resina fendlica. Estos enlaces
irreversibles proporcionan una estructura molecular estable y resistente al calor, pero al
mismo tiempo limitan la capacidad del material para ser procesado y reparado

posteriormente.

Al fin y al cabo, las reacciones para producir vitrimeros implican la formacion de enlaces
covalentes reversibles en la estructura molecular del material, lo que permite una mayor

flexibilidad en el procesamiento y reparacion del compuesto.
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1.4.1. Tipos de enlaces y caracteristicas

Dentro de los grupos de vitrimeros, se pueden dar enlaces reversibles no covalentes (gj.
puentes de hidrogeno [22], enlaces idnicos [23]) o enlaces reversibles covalentes (ej.
Enlaces disulfuro [24], enlaces formados por reacciones Diels-Alder [25] o

Transesterificacion [26]).

Los enlaces no covalentes son fragiles y tienen comportamientos similares a las cadenas
termoplasticas, por lo que no son los mas idoneos para fabricar una matriz que tenga que
soportar grandes tensiones. Sin embargo, los enlaces covalentes, mas conocidos como
CAN:Ss, tienen buenas propiedades mecénicas y hacen que los termoestables adquieran

caracteristicas plasticas mediante ciertos estimulos.

Segun la fuente bibliografica de Ma et al. (2017), los CANs se pueden clasificar en dos

tipos: asociativos y disociativos.

El primer grupo de CANSs, se basa en un mecanismo disociativo en el que los enlaces
covalentes rompen para volver a formarse en un lugar diferente (Figura 5.a). Este
mecanismo produce una caida en la densidad de entrecruzamiento de la red debido a la

rotura del enlace en primera instancia.

El segundo grupo de CAN implica un mecanismo asociativo que se caracteriza por una
densidad de entrecruzamiento fija. En este proceso los enlaces covalentes rompen
unicamente cuando se ha formado otro como se ilustra en la Figura 5.b, haciendo que esta

red sea fija y dindmica al mismo tiempo.
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Figura 5: CAN asociativo y CAN disociativo basados en las reacciones de intercambio que

(b) Associative CAN ‘—> F

proceden, respectivamente, con o sin una pérdida temporal de densidad de entrecruzamiento. [20]

Los Vitrimeros son un nuevo tipo de resina descubierto por Leibler en 2011 [32] y
pertenece al grupo de CANSs asociativas. Estos presentan un comportamiento mas
adecuado para el uso como matriz de refuerzos para aplicaciones aeronauticas. A pesar
de tener una red de entrecruzamiento fija, la reversibilidad de sus enlaces presenta buena
capacidad de reprocesado y reparacion. A su vez, debido a la reordenacidn de sus enlaces,

durante la deformacion, alcanzan mejores resistencias a fatiga.

En particular, la matriz tratada durante este proyecto se compone de enlaces disulfuro,
gue mantienen una buena estabilidad térmica y excelente resistencia a oxidacion, debido

a la estabilidad de sus enlaces en comparacion con otros enlaces covalentes.

Los vitrimeros formados por disulfuros aroméaticos como endurecedor, han sido los mas
estudiados e utilizados en investigaciones, debido a la similitud de propiedades que
guardan con las resinas utilizadas actualmente en aplicaciones aeronauticas o
automovilisticas [32]. A su vez, este tipo de resina permite la utilizacion de endurecedor
sin necesidad de catalizador, lo cual, facilita el proceso de obtencion de esta. Ademas,
debido a que su estructura es uniforme y esta compuesta por una sola fase, es posible
conseguir unas propiedades mecanicas sobresalientes, con un método de produccién
simple.
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Figura 6: Sintesis de la red y su reaccién intercambiable basada en enlaces disulfuro (4-AFD). [20]

En la actualidad, el 4-aminofenil disulfuro (4-AFD) es el agente de curado mas utilizado
para la obtencién de vitrimeros con enlaces disulfuro, segun la literatura especializada
[34]. Existe otro compuesto llamado 2-aminofenil disulfuro (2-AFD), que es un isomero
del 4-AFD, pero con enlaces en una posicion diferente (-orto en lugar de -para). Sin
embargo, este Ultimo no ha recibido tanta atencién en la investigacion cientifica hasta el

momento.

Aunque ambos compuestos son capaces de formar enlaces disulfuro reversibles, su
reactividad puede ser diferente debido a las diferencias en la posicion de sus grupos
funcionales. Ademas, también pueden presentar diferencias en sus propiedades
fisicoquimicas y en su capacidad para mejorar las propiedades de los materiales

poliméricos.

Sin embargo, el 2-AFD presenta una ventaja economica frente al 4-AFD. Seguln la pagina
web de Sigma-Aldrich, el 4-AFD tiene un costo de 2.090 €/100g [35] y el 2-AFD de
1.120€/100g [36].

Para mezclar con el endurecedor, se hace uso de DGEBA, que es una de las resinas epoxi
mas utilizadas en la industria. Es un liquido viscoso de color amarillo palido que se
compone de dos anillos de bisfenol-A unidos por un éter y con dos grupos epédxido en
cada anillo. Es conocido por su alta resistencia quimica, resistencia a la temperatura y

excelentes propiedades mecanicas.
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En este proyecto se va a hacer hincapié en placas CFRP, compuestas por una matriz de
DGEBA y 2-AFD. Se escoge el 2-AFD debido a su bajo coste y poca investigacion al

respecto.

La formulacion quimica esqueletal de la matriz se ilustra en la Figura 7.

DGEBA 2-AFD VITRIMERO

HO, /_g‘
H3C CHs HoN

T O . @:i@ — % g

OH

Figura 7: Estructura desarrollada entre DGEBA y 2-AFD para formar un vitrimero basado en

enlaces disulfuro.

1.4.2. Temperaturas caracteristicas

Para poder alcanzar la maleabilidad de un vitrimero, es necesario romper tanto las
interacciones fisicas, como los enlaces covalentes dinamicos de la red polimérica. Una
vez curados, estos materiales tienen la capacidad de ser procesados por encima de su
temperatura de transicion vitrea (T,;) y despues moldearse en diferentes formas y
geometrias. Esto se debe a que, a temperaturas superiores a su T,, los vitrimeros se
comportan como liquidos de baja viscosidad y pueden fluir, permitiendo asi un
procesamiento similar al de un termopléstico [40].

La T, es una temperatura importante en la caracterizacion de los polimeros y se define
como la temperatura a la cual un polimero cambia de un estado vitreo a uno gomoso, lo
que se traduce en un cambio en sus propiedades fisicas y mecanicas. En el caso de los
vitrimeros, la T, es especialmente relevante ya que representa el punto de transicion a
partir del cual los polimeros se vuelven maleables y se pueden moldear. Esta temperatura
puede variar ampliamente dependiendo de la composicion quimica del polimero, su grado

de entrecruzamiento y otros factores.

Por otro lado, los vitrimeros también presentan una temperatura caracteristica conocida
como temperatura de transicion vitrea reversible o Freezing Topology Temperature (T,,).

Esta temperatura es una propiedad Unica de los vitrimeros, y esta cuantificada para una
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viscosidad mayor de 10*2Pa.s [41], y representa la temperatura por encima de la cual
los enlaces disulfuro del polimero se rompen y reforman en un nuevo arreglo quimico, lo
que da lugar a una reversibilidad en las propiedades mecanicas y viscoelasticas del
material. Esto significa que un vitrimero puede ser moldeado y, posteriormente, recuperar
su forma original al ser expuesto a una temperatura superior a su T,,. Este proceso puede
ser repetido varias veces, lo que permite la creacion de materiales con propiedades

excepcionales como la autorreparacion y el reciclado.

En resumen, las temperaturas caracteristicas de los vitrimeros (T, y T,,) son fundamentales
en la caracterizacion y aplicacion de estos materiales. La T, define el punto de transicion
del estado vitreo al estado gomoso, lo que permite el procesamiento y moldeado de los
vitrimeros, mientras que la T,, representa la temperatura a la cual los enlaces disulfuro se
rompen y reforman, permitiendo la reversibilidad de las propiedades mecanicas y

viscoelasticas del material.

Es importante tener en cuenta que la T, y T, son dos temperaturas criticas en los

materiales vitriméricos y estan directamente relacionadas con la movilidad molecular del

material.

En el caso de que la temperatura de la muestra se eleve gradualmente, pueden darse
diferentes situaciones. En el caso de que se alcance en primer lugar la T,,, se produciria la
ruptura de enlaces quimicos de la red polimérica, y la probeta tendria un estado de
fragilidad elevada. En este punto, la movilidad molecular aumenta significativamente, sin
embargo, se ve envuelta en una matriz vitrea que limita significativamente el movimiento

de las cadenas.

Posteriormente, a medida que la temperatura continGa aumentando, se alcanzara la T, 0

temperatura de transicion vitrea, que es la temperatura en la cual el material pierde su

rigidez y comienza a comportarse como un liquido viscoso. La T; esta relacionada con

la transicion de una red de polimeros rigida a una red de polimeros flexibles, o

elastomeros y se debe al aumento de la movilidad molecular en la red.

Segun el proceso descrito, la funcidn de la viscosidad en funcion de la temperatura seguira
la ley de Arrenhius [40]:
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u(T): ,uooe(%) ey

donde . es la viscosidad en T = oo, E €S la energia de activacion y R es la constante

universal de gases.

En el caso de que la T; del material sea inferior a la T,,, la red polimérica se comportara
como un material elastico y deformable, pero con una movilidad molecular muy lenta
(similar a la de un termopléstico) hasta que se alcance la T,,. A partir de este punto, la red
polimérica se vuelve mas viscosa, lo que resulta en una mayor deformacién, pero también

en una reduccion de la rigidez del material.

En este Gltimo caso, la viscosidad seguira la ley de Williams-Landel-Ferry (WLF) [42]:

Cl(T—Tref)>

u(T): po 10<‘32+T'Tref 2)

donde T, es la temperatura de referencia, y C; y C, son constantes empiricas para

ajustar la superposicion de la viscosidad.

Para polimeros amorfos, los comportamientos analizados anteriormente vienen descritos

en la siguiente ilustracion.
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(a) Polimero amorfo T, > T, (b) Polimero amorfo T, <T,
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Figura 8: Viscosidad en funcién de la temperatura para diferentes tipos de vitrimeros. a) Tg < Tv.
b) T, > T, [65]

En el caso particular de los vitrimeros basados en enlaces aromaticos, se rigen por el
comportamiento ilustrado en la Figura 8.b. Es decir, el objetivo es superar la T, para
obtener el maximo flujo entre las cadenas poliméricas los enlaces disulfuro se rompen y
reforman reversiblemente, lo que permite la reestructuracién molecular y el flujo del
polimero a nivel macroscopico. Esta capacidad de reordenamiento molecular se debe a la
presencia de grupos disulfuro (-S-S-) en la estructura polimérica. A medida que la

temperatura aumenta mas alla de la T, los enlaces disulfuro se vuelven mas propensos a

romperse, lo que facilita la relajacion molecular y la fluidez del polimero.

Para hallar esta temperatura caracteristica se debe hacer un anélisis térmico (DMTA), en
el que se compara el modulo elastico o viscoso, con el modulo de pérdidas, y se halla el
punto de cruce entre ambos. Este proceso se detallara mas en profundidad en el apartado

experimental 3.3.3.
1.4.3. Fabricacion de materiales compuestos con vitrimeros

En los ultimos afios, se han aplicado varios compuestos vitrimeros con diversas
formulaciones dindmicas y mondmeros sintéticos o naturales en refuerzos continuos de
fibra de vidrio o carbono, mostrando prometedoras propiedades mecanicas en
comparacion con sus contrapartes termoestables. Algunas formulaciones de vitrimeros
presentan propiedades atractivas como una alta resistencia a la traccion, resistencia al

cizallamiento interlaminar o temperaturas de transicion vitrea elevadas, como se distingue
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en la Tabla 2. Sin embargo, todavia existe una brecha entre su rendimiento y los
compuestos termoestables estructurales de categoria aeroespacial actuales. Aln no se han
informado formulaciones de vitrimeros capaces de ser utilizadas en aplicaciones
aeroespaciales, pero ya hay diversas investigaciones en curso, financiadas por grandes

multinacionales, como Airbus, para conseguir una Optima aplicacion de esta nueva
tecnologia.

Tabla 2: Resumen de propiedades reportadas de algunos compuestos vitrimeros y referencias

aeronauticas de compuestos termoestables [53]

Sistema Méduloa Resistenciaa Modulo a . .
Referencia Fibra Resina/monémero dinamico / tension tension flexion fi‘;si'g;ea\i;g:i [Icg]
Endurecedor [GPa] [MPa] [GPa]
Ruiz, A. Vidrio DGEBA 4-AFD 595 + 39 130
Bis
Si, H. Carbono . (@ 4-AFD 10.5 3345+87.7 - - 147
glycidyloxyphenyl)
disulfide
Tejido de
carbono
T300-1000 Poly 2,_2—b|s[4-(4- 68.3 741.2 54.8 829.7 198.2
Yuan, Y. —(1199/m2) __ (hexahydrotriazine) aminophenoxy)
Carbon UD HS phenyl] propane
(200 g/m2) 1417 1806.6 127.4 1241.2 199.5
Diamine
Carbono — tejido 4,40
Wang, S. Iar;o 1 Vanilin epoxi -methyl- 355+24 763+71 - - 172
P enebiscyclohex-
anamine
Carbono — 5HS Hexply 914 ; 70 631 61 012 190
(prepeg)
Hexply Carbono
Estandar de —8HS 6K Hexply 8552 - 86 1014 200
referencia (prepeg)
aerondutica Carbono UD Epikote 475 _ - - 60 1020 190
(prepeg)
Carbono - 5HS
(370 gim?) RTM6 - 69 1180
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2. Objetivos

El principal objetivo de este proyecto es la demostracion de la termoconformabilidad
de placas CFRP, previamente curadas, haciendo uso de la resina dinamica expuesta

anteriormente, compuesta por DGEBA 'y 2-AFD.

Para la consecucion de este objetivo principal se establecen los siguientes objetivos

parciales:

1. Evaluacion de las propiedades termomecanicas de las placas CFRP mediante
analisis termomecénico dindmico (DMTA).

2. Evaluacion de propiedades fisicas y flexivas de los laminados mediante pruebas
de densidad y ensayos a flexion, respectivamente.

3. Analisis de la viabilidad y calidad del termoconformado de las laminas mediante
el uso de moldes con diferente curvatura y el posterior estudio microestructural

de la probeta.
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3. Metodologia

3.1. Disefno experimental

Para la fabricacion de los paneles CFRP se hace uso del monémero epoxi DGEBA, junto
con el agente de curado 2-AFD,. Se parte de la base estequiométrica de la reaccion y se
afiaden contenidos en exceso de 2-AFD en diferentes muestras, para comprobar el efecto
de dicho agente en la capacidad de termoconformado. El contenido estequiométrico
(R=1) en relacion con el peso, es de 100:36,5g de DGEBA y 2-AFD, respectivamente
[39]. A partir de aqui, se fabrican laminados CFRP de diferentes tamafios y
composiciones poliméricas. Los estudios analizados que hacen uso de AFD como
endurecedor de una resina epoxi, afiaden un exceso de este, respecto a la relacién
estequiométrica (R = 1), para alcanzar las propiedades de reprocesado deseadas [30]. Sin
embargo, un gran contenido de AFD sin reaccionar puede inducir efectos relevantemente
negativos en las redes poliméricas que afecten a su comportamiento mecanico y térmico,
por lo que es necesario comprobar el efecto de dicho agente en la capacidad de

termoconformado.

Se hace uso de tejido de fibra de carbono 5HS, y se fabrican paneles con 4, 6 y 8 capas
de grosor. Las resinas utilizadas son resinas de relacion estequiométrica (R=1), y con
excesos del 5% de 2-AFD (R=1.05), del 10% 2-AFD (R=1.10), y del 20% de exceso de
2-AFD (R=1.20), cuya nomenclatura utilizada a lo largo del ensayo se muestra en la Tabla
3.
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Tabla 3: Placas CFRP ensayadas durante la experimentacion

Agente Endurecedor / Contenido en Exceso de Muestra Ensavada
Capas AFD (%) d
EST CFRP-2-AFD-4C-EST
5 CFRP-2AFD-4C-5%
2-AFD /4
10 CFRP-2AFD-4C-10%
20 CFRP-2AFD-4C-20%
EST CFRP-2-AFD-6C-EST
5 CFRP-2AFD-6C-5%
2-AFD /6
10 CFRP-2AFD-6C-10%
20 CFRP-2AFD-6C-20%
EST CFRP-2-AFD-8C-EST
5 CFRP-2AFD-8C-5%
2-AFD /8
10 CFRP-2AFD-8C-10%
20 CFRP-2AFD-8C-20%

El experimento en su totalidad se ha compuesto por las pruebas definidas en la Figura 9:

Fabricacion de resina

abricacion del CFRP por via
umeda

Curado en prensa de platos calientes

enw

, Corte de probetas para ensayos
termomecanicos y fisicos

®

[ |

Ensayo ~4 Ensayo de
DMTA flexion

Ensayo de .\ Pruebade
reprocesado % densidad

[

~_ Ensayo de Ensayo de memoria
termoconformado de forma

Figura 9: Esquema de procesos experimentales.
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3.2. Materiales

Como previamente analizado, los materiales utilizados en este proyecto son obtenidos en
Sigma-Aldrich:

e 2-AFD: formulacion (H,NCzH,),S,, costo 1.112€/100g. [36]

La DGEBA es conservada en una camara de vacio a 60°C y el 2-AFD se conserva en

estado sélido pulverulento en un bote de 5009 de capacidad.

El refuerzo utilizado es fibra de carbono tejida en configuracién satén 5HS.

3.3. Proceso experimental

3.3.1. Fabricacion de placa CFRP

Como se ha mencionado anteriormente, se escoge el tejido de fibra de carbono 5HS para
la fabricacion de los laminados. Se cortan alrededor de 80 capas de 200x200mm para

realizar todas las fabricaciones necesarias.

A la hora de la fabricacion del panel CFRP, se sigue el mismo procedimiento tanto para
4, como para 6 y 8 capas. Se pesan las ldminas de fibra virgenes para calcular el polimero
correspondiente para la fabricacion, que se corresponde con una relacién del 50%/50%
del peso fibra/resina. Para la obtencion de la matriz del refuerzo, se calcula segun relacién
estequiométrica (100:36,59g DGEBA/2-AFD, respectivamente), de grupos epoxi y amina

durante la reaccion.

En la Tabla 4 se recogen los valores reales de peso de matriz y refuerzo antes de proceder

con la fabricacion de la placa:
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Tabla 4: Cantidades medidas de refuerzo y matriz antes de la fabricacion de los paneles CFRP.

Agente Endurecedor / . DGEBA  2-AFD Matriz
Muestra Ensayada Fibra
Capas y ) @ @
CFRP-2-AFD-4C-EST 42,00 32,97 12,03 45,00
CFRP-2AFD-4C-5% 47,60 37,04 14,20 51,24
2-AFD /4
CFRP-2AFD-4C-10% 49,34 36,63 14,71 51,34
CFRP-2AFD-4C-20% 45,73 36,63 16,04 52,67
CFRP-2-AFD-6C-EST 71,30 62,27 22,73 85,00
CFRP-2AFD-6C-5% 65,19 58,60 22,46 81,06
2-AFD /6
CFRP-2AFD-6C-10% 62,38 59,60 23,93 83,53
CFRP-2AFD-6C-20% 67,30 65,80 28,82 94,62
CFRP-2-AFD-8C-EST 90,90 73,26 26,74 100,00
CFRP-2AFD-8C-5% 89,31 73,26 28,08 101,34
2-AFD /8
CFRP-2AFD-8C-10% 88,76 73,26 29,41 102,67
CFRP-2AFD-8C-20% 87,93 73,26 32,09 105,35

Una vez pesada la DGEBA en la bascula, es introducida en el agitador magnético a 80°C.
Se introduce un iman y se activa la bomba de vacio para desgasificar el polimero durante
15 minutos, con el objetivo de eliminar posible aire atrapado. Una vez desgasificado, se
afiade progresivamente la cantidad calculada de AFD, y se procede a mezclar el vitrimero

durante 5 minutos a la misma temperatura, tal y como se aprecia en la Figura 10.

=
|

Figura 10: Agitador magnético a) durante desQasificacién de DGEBA y b) durante mezcladb de
DGEBA con 2-AFD
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Para realizar la placa de CFRP, se corta una lamina de tejido antiadherente de gran

dimension. Sobre esta ldmina, se coloca un peel ply de dimension ligeramente superior al

laminado, para mejorar el acabado superficial tras el curado.

Al finalizar la mezcla, se pesan las capas de fibra de 200x200mm por separado (en torno
a unos 12g) y, con una jeringuilla, se aplica resina entre capas, acorde a su peso. Con un
rodillo aireador, se extiende la resina por la placa para expulsar el aire contenido entre
ellas. La configuracion de las capas es 0/90°. Al finalizar, se cierra el envoltorio, tal y
como se muestra en la Figura 12. y se introduce en la prensa de platos calientes para el

curado y consolidacion del laminado CFRP. En la Figura 11 se definen los pasos seguidos
para alcanzar el curado de la pieza.

i 80°C 80°C

| AN C

- 160°C
= 5 - - = 6’5 |

Figura 11: Esquema de fabricacion de laminado CFRP.

Figura 12: Laminado CFRP impregnado de resina, previo al curado.

En la prensa de platos calientes, se programa una rampa de presion y temperatura, de

Pytm = 1,5 bar y T, —» 160°C, respectivamente, durante 30 minutos. Luego se
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mantienen dichas condiciones durante 6 horas para consolidar la pieza. En la Figura 13

se ilustra el esquema del ciclo.

Al finalizar el programa, se retira el agente desmoldeante y el peel ply para proceder a

mecanizar la pieza.

160
1.5 5
120
;L'} = 1.0
~ § =9
s G
25-2 80 -%
S ~0.5-
40 |
_ 0,0 -
0 T T T 1 T T T ]
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 13: Ciclo térmico de curado de placa CFRP en prensa de platos calientes.

3.3.2. Extraccién de probetas

Para realizar los ensayos mecanicos y fisicos propuestos, se hace uso de la fresadora ICP
4030 para el corte de probetas. Se trata de una fresadora que realiza un mecanizado por
control numérico (CNC), con una broca helicoidal de acero de 4mm. Se utiliza el
programa CUT 2D para programar el corte y las dimensiones de las probetas. Por
laminado, se cortan unas 15 probetas, 10 para ensayos de reprocesado, de 50x13mm
(Figura 14.a), 3 para ensayos DMTA de 35x12,7mm (Figura 14.b) y 2 para ensayos de
densidad de 20x10mm (Figura 14.c). El grosor de las probetas depende del laminado
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cortado, siendo las placas de 8 capas de 2mm de espesor, 6 capas 1,5mm de espesor y 4

capas 1mm de espesor, aproximadamente.

a)

b)

Figura 14: Referencia de tamafio de probetas ensayadas a escala 1:4. a) Termoconformado b)
DMTAy c) Densidad.

Al finalizar el programa, se realiza un pulido para mejorar el acabado superficial de las

probetas.
3.3.3. Analisis termomecénico (Dynamic Mechanical Thermal Analysis, DMTA)

El analisis termomecanico dinamico (DMTA) consiste en un estudio de las propiedades
mecanicas en funcién de la temperatura. Es un sistema en el que, a través de un actuador,
se aplica una fuerza de flexion, de caracter sinusoidal, sobre el extremo de la probeta y se
calcula el tiempo de la respuesta, asi como la deformacion obtenida en el extremo
contrario. Este proceso es continuo y se repite para los diferentes valores de temperatura
a los que es sometido la probeta. De esta manera, se obtiene informacion sobre su
respuesta elastica (en fase con la carga aplicada) y su respuesta viscosa (desfasada). En
la Figura 15 se observa un ejemplo de la entrada y la respuesta sinusoidal de un sistema
DMTA.
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Dependiendo de las propiedades del material la respuesta al estimulo ejercido sera
diferente. Por ejemplo, si se trata de un polimero muy eldstico, la respuesta en el extremo
contrario de la probeta sera instantdneo, mientras que, para un material muy viscoso, la

respuesta tendra un retardo considerable, tal y como se observa en la Figura 15.

A A

o(t) £(t)
— . E
) =
© 2
= 2
5 g
g &
= a

e

6
Tiempo
Figura 15: Curva tensién-deformacién en ensayo DMTA [43].
La deformacion aplicada a la muestra, &(t), sigue la expresion:
€ = g sin(wt) 3)

, donde ¢, es la amplitud de la deformacién, w es la frecuencia de la oscilacion y t es el

tiempo. La tension resultante, o(t), tiene la misma frecuencia, pero un retraso en fase, 6:

o = opsin(wt + d) 4)

Si se relacionan las ecuaciones (3) y (4), la expresion se puede reescribir como sigue:

0 = 0 sin(wt) cos § + ojycos(wt) sin 6 (5)

La ecuacion (5) indica que la tension tiene dos componentes: o,c0s &, que esta en fase

con la deformacion, y o,sin 8, que esta fuera de fase n/2 con la deformacion. Es decir, el
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modulo total lo describiria una parte real y otra imaginaria [44], que para pequefias
amplitudes de deformacidn y polimeros independientes del tiempo (régimen viscoelastico
lineal), la tension resultante se puede escribir en términos del médulo de almacenamiento

(E") y del modulo de pérdida dindmica (E"):

E =E"+iE" (6)
Op
E' = —cosd (7)
€
E' = Op . 5
= . sin (8)

El médulo de almacenamiento E' representa la respuesta elastica o la capacidad de
almacenar energia del material, mientras que el mddulo de pérdida E" representa la
respuesta viscosa o la capacidad de perder energia del material. La relacion entre ambos
maodulos determina las capacidades de amortiguamiento del polimero:

tand = — 9

Para este proyecto se realizan pruebas oscilatorias con un equipo DMA Q800 (TA
Instruments New Castle, DE, USA) segln la norma ASTM 5418, a una frecuencia fija de
1 Hz y un calentamiento dindmico que oscila desde 25 a 200°C a un ratio de 2 °C/min,
para determinar los pardmetros termomecanicos del polimero. Se selecciona el modo
dynamic single cantilever con probetas de dimensiones 35 x 12,7 x 1 mm?. En lasiguiente
figura se puede observar un ensayo DMTA realizado en una probeta CFRP, con matriz
dindmica basada en enlaces disulfuro (DGEBA + 2-AFD), para un laminado de 4 capas

en condicion estequiometrica.

2 El grosor de las probetas es de aproximadamente 1mm ya que se utilizan los laminados de 4 capas para el
ensayo. El grosor es medido con precision con el calibre para cada prueba.
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El objetivo de dicho ensayo es hallar la T, del polimero para conocer la temperatura mas
idonea para el termoconformado. Como se ha tratado en el apartado 1.4.2, la T, es

superior a la T,,, propia de los vitrimeros basado en enlaces disulfuro. Con lo cual, para T
> Ty, las cadenas poliméricas tendran la suficiente movilidad molecular como para

permitir la flexion del tejido de fibra.

Moédulo de almacenamiento (Mpa)

Moédulo de pérdidas (Mpa)

Tan Delta
35000
L 2000 [ 0,08
30000
—0.06
~ 1500
25000 ~ 0,04
~ 1000
—0.02
20000 A <00
i
. By - L 0.00
15000 T T T T 0
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 16: Ensayo DMTA para probeta CFRP, con matriz vitrimérica

En la Figura 16, se observan las tres curvas analizadas previamente y su comportamiento
tipico con el aumento de la temperatura. En este caso, se puede comprobar como el
material empieza a perder rigidez entorno a los 125°C, ya que aumenta el médulo de
pérdidas y disminuye el moédulo de almacenamiento del material. La tan§ es
directamente proporcional e inversamente proporcional a los modulos mencionados,
respectivamente, y su valor maximo corresponde con la temperatura de transicion vitrea,

T,.
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3.3.4. Ensayo de flexion a 3 puntos

Los ensayos a flexion a 3 puntos para compuestos rigidos o semirrigidos se rigen por la
norma ASTM D790, que es la que se ha utilizado para realizar las pruebas. El objetivo de
este ensayo es obtener el modulo de flexion y la tension maxima soportada por la probeta
[45]. Para ellos se ha hecho uso de una Zwick Roell Z100, con puente de flexion en tres
apoyos y capacidad para variar la distancia entre los mismos, cuenta una célula de carga
de 5 kN.

O

O O
\ |

Span

Figura 17: Esquema de funcionamiento del ensayo de flexiéon a 3 puntos.

La carga es aplicada por el apoyo superior, ejerciendo una fuerza sobre la probeta, y los
apoyos inferiores se mantienen fijos, como se puede apreciar en el esquema de la Figura
17. Las probetas ensayadas guardaban unas dimensiones de 50x13 mm, que son las
mismas probetas que se usan para las pruebas de termoconformado. El espesor es variable
y depende del nimero de capas del laminado. Para probetas extraidas de la placa de 4
capas, el espesor calculado es de alrededor de 1 mm, 6 capas 1,5 mm y 8 capas 2 mm.
Con estas medidas, se calcula la distancia entre apoyos inferiores, segin la norma

empleada:

Span(mm): 16 - e (10)

Siendo el Span la distancia previamente descrita y e el espesor de la pieza.

El Span utilizado para las probetas de 4, 6 y 8 capas fue de 16, 24 y 32 mm
respectivamente. Los datos de tension y deformacion se pueden calcular a partir de las
siguientes expresiones:
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1,5-F - Span
a(MPa)=—2p (11)
a-*"e
%) =% 100 12
e(%) = Span? (12)

Siendo ¢ la tension aplicada, a y e el ancho y espesor de la probeta, respectivamente, F

la fuerza instantanea, ¢ la deformacion axial y d el desplazamiento del puente.

De los resultados se obtiene la tension maxima soportada por la probeta, y la deformacion
sufrida hasta dicho punto. Asi mismo, de la grafica de tension-deformacion se puede
extraer el modulo de flexion, que corresponderia con la pendiente de la recta del tramo

lineal.

Con el fin de minimizar los errores durante el ensayo, se realizaron tres ensayos por cada
condicion. Esto se debe a que durante la fabricacion de la placa es posible que se presenten
excesos o falta de resina en ciertos puntos, lo que podria afectar los resultados. A partir
de estas tres pruebas, se calcula la media y la desviacion estandar para obtener un valor
mas preciso y representativo. De esta manera, se busca obtener resultados confiables y

cercanos a la realidad.
3.3.5. Pruebas de termoconformado en estufa

Para llevar a cabo las pruebas de reprocesado térmico, se utilizan las estufas Carbolite
PN30.

El proceso consiste en calentar la estufa a una temperatura superior a la temperatura de
gelificacion obtenida a través de los analisis DMTA. Las temperaturas de la estufa debian
oscilar entre los 160°C y 210°C, debido a la temperatura de transicion vitrea de la matriz,
la cual se detalla en profundidad en el apartado 4.1.

Una vez que se alcanza la temperatura deseada, se introducen las probetas con los moldes

metalicos utilizados en los ensayos, descritos mas adelante.

Las probetas se fijan en los moldes con la ayuda de gatos, que se colocan en la estufa
junto con las piezas sobre una placa plana metalica precalentada. Tras ensayos de prueba
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y error, se determind un intervalo de aplicacion de fuerza de 15-20 minutos, durante el
cual se producia la suficiente relajacion de la matriz que las fibras no sufrieran una tension
excesiva. Tras dicho intervalo, el gato se ajusta ligeramente hasta notar resistencia de la
probeta. Este proceso se repite hasta que se llega al limite del molde, y se deja durante 30

minutos mas en la estufa para asentar el conformado.

Finalmente, para que la probeta se ajuste al molde, debe enfriarse por debajo de la T, para
garantizar la liberacion completa de tensiones debido a la reestructuracion de las cadenas
poliméricas y enlaces disulfuro dinamicos [54]. Se puede provocar un descenso de la
temperatura por contraste con el ambiente, en el que el molde adquiere lentamente la
temperatura ambiente para poder retirar la probeta o un descenso paulatino de la
temperatura en estufa, hasta finalmente extraer la probeta cuando alcance la temperatura
ambiente. Sin embargo, un tratamiento térmico muy duradero puede provocar una
contraccion de la matriz debido a la alta cristalizacion. En este proyecto se ha optado por
el temple como método para enfriar el compuesto tras el reprocesado, ya que segun
fuentes bibliogréaficas [55], con el temple se promueve la formacion de enlaces
intermoleculares méas fuertes y una mayor densidad de reticulacion, que provoca mayor
resistencia y rigidez. Cabe destacar, que el uso del temple permite disminuir ain mas los

tiempos de fabricacidn, mejorando asi la eficiencia en produccion.

En la Figura 18 se muestran escenas del proceso de termoconformado, donde se puede
apreciar parte del equipamiento utilizado. A parte del gato mostrado en la Figura 18.a,

también se hace uso de gatos con una mayor capacidad de fijacion de la probeta.

45



Universidad
Rey Juan Carlos

Figura 18: Termoconformado CFRP en estufa Carbolite PN30. a) ajuste del gato con molde de
180°C para ser introducido en estufa. b) Probeta totalmente comprimida en molde tras realizar el

temple. ¢) Probeta ajustada al molde tras realizar el templado.

El procedimiento para evaluar el nivel de adaptacion al molde implica obtener
ilustraciones de la seccion transversal de todas las probetas reconformadas y comparar el
angulo obtenido con respecto al &ngulo del molde. Los moldes utilizados en el ensayo y

sus correspondientes angulos son los siguientes:

e Molde en forma de semielipse (135°)
e Molde en forma de U (180°)
e Molde en forma de S (360°)°

Se utiliza el programa ImageJ para medir el angulo de la probeta, y se aplica la siguiente

expresion para calcular el porcentaje de adaptacion al molde.

A
%Ad = (1 - %) .100 (13)
m

Siendo %Ad la adaptacion al molde, A,, el angulo del molde y A,, el angulo de la probeta

tras ser reprocesada’.

3 Tiene 360° ya que se considera como 180° grados cada extremo de la S. Se miden los dos extremos de la
probeta como angulos independientes y luego se suman para comparar la adaptacion al molde completo.

4 Se considera que la superficie de las probetas tras el curado es totalmente plana, con lo cual su angulo
inicial es nulo.

46



ode

Universidad
Rey Juan Carlos
Es importante considerar los posibles fallos durante el reprocesado de la pieza para
asegurar su calidad y rendimiento. Debido a las propiedades intrinsecas del CFRP, este
no puede ser elongado durante el procesado. Por este motivo, el deslizamiento de capas
o el ply sliding es esencial para mantener la orientacion de las fibras y prevenir dafios
[56]. Sin embargo, en dobleces asimétricos, puede ocurrir cizallamiento en los bordes, lo
cual puede resultar en deformacion, rotura de fibras y formacion de arrugas o ply
wrinkling. La viscosidad de la matriz de polimero también es importante, ya que una
viscosidad alta puede deformar las fibras y una viscosidad baja puede causar penetracién
de la matriz y una distribucién no uniforme del refuerzo de fibra. En la Figura 19, se

exponen los posibles fallos que puede causarse el este tipo de ensayos.

Fabric wrinkling Ply sliding Matrix penetration

Ply sliding occuring due to lack

of elongation properties of fibers
) Fabric / fiber

- .\ Matrix

polymer

Figura 19: Efectos tipicos durante el termoformado de compuestos CFRP [56].

3.3.6. Memoria de forma

La memoria de forma es una propiedad presente en diversos tipos de materiales,
principalmente en los metales, que permite recuperar la forma original de un material que
ha sido deformado térmica 0 mecanicamente a través de un estimulo especifico, como

puede ser calor, pH, o electricidad [48].

En el contexto de este proyecto, se estudia la posibilidad de que determinadas probetas
termoconformadas de CFRP puedan exhibir esta propiedad. Para ello, se coloca la
muestra sobre una placa metalica en la estufa, manteniéndola a la misma temperatura a la
que fue moldeada (190°C) durante 1 hora, para comprobar si la matriz dinamica utilizada
proporciona dicha propiedad al laminado CFRP. Este ensayo es de vital importancia para
conocer la capacidad del material de recuperar su forma original después de ser sometido

a una deformacion, lo que podria ser util en diversas aplicaciones industriales.
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Como en la seccion anterior, el &ngulo de memoria de forma se mide con el programa

ImageJ y se calcula su recuperacion como,
A, — A
%R = <M> -100 (14)

Siendo %R la recuperacion de la forma original, A, el angulo de la probeta tras ser

reprocesada y A, el angulo de la probeta tras la aplicacion de la memoria de forma

explicada anteriormente.
3.3.7. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para evaluar el efecto del termoconformado en la microestructura de las probetas de
CFRP, se realizé una caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido (SEM).
El funcionamiento basico del SEM consiste en emitir un haz de electrones que se dirige
hacia la muestra, la cual se encuentra en un ambiente de alto vacio para evitar la dispersion
de los electrones. Al interactuar con la muestra, los electrones experimentan diferentes
fendmenos, como la dispersion elastica e inelastica, la emision de electrones secundarios
y laemision de rayos X. Estas sefiales se recopilan mediante detectores y se procesan para
generar imagenes de la superficie de la muestra [46].

En comparacion con microscopios convencionales, el SEM es capaz de profundizar mas
a escalas micro y nanoestructural, con lo cual, proporciona una ventaja considerable para

analizar posibles delaminaciones, fracturas y mas defectos de las probetas ensayadas.

El dispositivo para realizar el ensayo SEM es de la marca Hitachi modelo S-3400N, y el
objetivo es analizar en detalle la calidad interlaminar e intralaminar de las probetas tras
la prueba de reprocesado en estufa. Para ello se requiere una fase previa de desbastado y

pulido sobre la cara del espesor que se quiere analizar.

En el presente estudio, se seleccionan dos probetas que han mostrado resultados
destacados en términos de conformado, junto con otras dos probetas en las que se puede
observar visualmente una delaminacién significativa. EI proposito de esta seleccion es
realizar una comparacion entre las muestras y evaluar de manera objetiva si las probetas

identificadas buen estado, a simple vista, realmente cumplen con dicha condicion.
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En el proceso de desbastado y pulido de las probetas, se emplean diversos papeles
abrasivos flexibles que se caracterizan por tener una distribucién gradual de particulas en
su superficie de 600-800-1200-4000 y pulido de 1 micra. Inicialmente, se utiliza un papel
abrasivo con una menor cantidad de particulas, lo que permite un lijado més agresivo. A
medida que se avanza en el proceso, se emplean papeles abrasivos con una mayor

concentracion de particulas, lo que resulta en un lijado mas suave y refinado.

Para lograr el pulido final de las probetas, se recurre a un abrasivo flexible con particulas
de tamafio micrométrico, el cual es lubricado con un compuesto de diamante. Este proceso
se lleva a cabo utilizando una maquina de pulido como la Wirst Buehler Phoenix Beta.
Finalmente, se examina de manera visual la superficie pulida de las probetas utilizando
un microscopio Olympus para verificar la calidad superficial y asegurar un acabado

optimo.

Este enfoque meticuloso en el desbastado y pulido de las probetas permite obtener una
superficie libre de imperfecciones y garantiza la calidad de la muestra para su posterior

anélisis en el SEM.
3.3.8. Medida de densidad

Se realizan medidas de densidad de cada condicion fabricada, con el objetivo de hallar la
cantidad de refuerzo y matriz que contienen las piezas, a la misma vez, que la densidad
conjunta de la misma. En general, se considera que una relacion entre el 50% y el 70%

de fibra de carbono es 6ptima para obtener buenas propiedades mecanicas [47].

Para ello se emplea la balanza Mettler Toledo AX205, con una precision de un orden de
0,011 mg. Esta emplea el principio de Arquimedes, el cual indica que, mediante el pesaje
de la pieza en dos fluidos de densidad conocida, se logra obtener su densidad, ya que todo
cuerpo sumergido en un liquido experimenta una fuerza normal equivalente al peso del

volumen desalojado. Se emplea el aire y el agua como fluidos diferenciadores.

Para la obtencion de la densidad se aplica la siguiente expresion:

Mg

p= m(ﬂl — Pa) + Pa (15)
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Siendo p la densidad de la pieza, p, la densidad del aire, p; la densidad del agua, m, la

masa de la pieza medida en aire, m; la masa de la pieza medida en agua.

A su vez, una vez se obtengan los datos de densidad, aplicamos la regla de las mezclas

para diferenciar entre la fraccion volumétrica de refuerzo y de matriz de la pieza:

p =V pr+ Vi Pm (16)

Siendo p,- la densidad del refuerzo, V;. la fraccion volumétrica del refuerzo, p,,, la densidad

de la matriz y V,, la fraccion volumétrica de la matriz.

La densidad de fibra es conocida (p,, = 1,7715 g/cm3) y la densidad de la matriz es
extrapolada de fuentes bibliograficas [64], y es variable segun el contenido de 2-AFD
(Om gst = 1,2161 g/cm3, pp s, = 1,2235g/cm® | pr109 = 1,2301 g/cm®  y
Pm_209% = 1,2418 g/cm?)

Despejando de la ecuacion X se obtiene la fraccion volumétrica de fibra,

(17)

Esta expresion indica que a medida que aumenta la densidad, la fraccion de fibra de la
pieza disminuye, afectando a las propiedades mecanicas y térmicas del material. Un
contenido muy alto de AFD, seria perjudicar dichas propiedades. Este es uno de los
motivos por los que se decide estudiar el efecto de este compuesto CAN hasta un
contenido de 20% en exceso de AFD, ya que aumentar por encima de dicho limite iria en

detrimento de las propiedades mecanicas del compuesto.

Las probetas ensayadas guardan unas dimensiones de 20x10 mm, que es el estandar que

requiere la balanza para poder hacer las mediciones.
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4. Resultados y analisis

En el apartado se presentaran y analizaran los datos obtenidos a través de la
experimentacion en los diferentes ensayos realizados. Se detallaran los valores de los
ensayos fisicos, térmicos y mecénicos para las diferentes probetas fabricadas. También
se compararan las propiedades obtenidas en las diferentes pruebas para evaluar la
influencia de las diferentes condiciones impuestas en la fabricacion de los laminados. Se
analizaran los resultados desde un punto de vista teérico y préactico, y se buscara
establecer relaciones entre los datos obtenidos y la bibliografia revisada en la
introduccién, con el fin de establecer conclusiones y posibles aplicaciones de los

resultados hallados.
4.1. Ensayo DMTA

Los resultados del ensayo DMTA realizado permiten determinar la T, de los laminados
para orientar una correcta temperatura para las pruebas de reconformado. Se realiza un
estudio para diferentes concentraciones del isomero 2-AFD (R=1.00, R=1.05, R=1.10 y
R=1.20). Dado que el objetivo de estos ensayos se centra en el analisis de la influencia de
la matriz sobre el compuesto, a un nivel comparativo entre las distintas concentraciones
de 2-AFD, se obvian los resultados de los laminados de 6 y 8 capas y se realiza el analisis

de DMTA Unicamente sobre los laminados de 4 capas.

Se extraen 2 graficas, una representa el modulo de almacenamiento y otra la tan §,

definidas en la Figura 20.a y Figura 20.b, respectivamente.
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Figura 20: Resultados DMTA de a) mddulo de almacenamiento y b) tan 8 para diferentes concentraciones de 2-AFD
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En relacion con el médulo de almacenamiento, en la Figura 20.a se puede apreciar una
tendencia decreciente para valores de temperatura ambiente (20-25°C) a medida que
aumenta la concentracion de AFD. Esto es debido a que al incrementar la ratio de aminas
por grupos epoxi (—NH,/epoxi), desciende la densidad de entrecruzamiento de la red y
se debilita [51]. Alrededor de los 150°C, el modulo de almacenamiento sufre un cambio
de tendencia, como se aprecia en la Figura 20.a, indicando la pérdida de rigidez con el
paso de la regién vitrea a la region gomosa del material al superar la temperatura de

transicion vitrea.

Comparando los resultados del médulo de almacenamiento con la tan &, ilustrada en la
Figura 20.b), los resultados son congruentes, ya que el valor maximo de las curvas se
obtiene para una temperatura que ronda los 150°C, que es considerada la temperatura de
transicion vitrea. Tras alcanzar el valor pico se consigue un estado flexible y maleable, es
decir, se alcanzaria la T,, tal y como se detalla en el apartado 1.4.2. Para valores de
R=1.00, 1.05 y 1.10, los mé&ximos oscilan en temperaturas similares de 150°C, sin
embargo, cuando se aumenta considerablemente el contenido de AFD, hay un declive en
su T, de aproximadamente 8°C, como se distingue en la Tabla 5. EIl hecho de aumentar
laratio de aminas de la red, fomenta la aparicion de mas enlaces dinamicos sin reaccionar,

lo que provoca una red menos entrecruzada y, por ende, una reduccion sensible de la Ty,.

Tabla 5: Resultado de T, para ensayos DMTA

Probeta R T, (°C)
1.00 149,80
1.05 150,63

CFRP-2-AFD-4C
1.10 149,54
1.20 142,71

Como se hace alusion en diferentes fuentes bibliograficas donde también se analiza el
comportamiento térmico de esta matriz vitrimérica, se verifica que cuando hay una
equivalencia 1:1 entre los grupos epoxi y grupos amina, no hay aminas libres, y en este

caso la tasa de intercambio es mucho mas baja que en presencia de aminas libres, siendo
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este fendmeno mas pronunciado en los vitrimeros orto, como es el caso del 2-AFD.
Curiosamente, la inclusion de grupos de amina libre, a través de un exceso de AFD,
reduce la energia de activacion y acelera la reaccion de intercambio de enlaces,

reduciendo el tiempo de relajacion como si se tratara de un catalizador interno [50].

Dicha energia de activacion se reduce ya que se requiere menos esfuerzo térmico para
romper los enlaces disulfuro, con lo cual se puede conseguir un ahorro energético en el

caso de reprocesado a partir de un laminado plano o en aplicaciones de autoreparacion.

Sin embargo, cabe mencionar que un descenso en la T, supone un descenso de la
temperatura en servicio del material, ya que consideramos esta temperatura caracteristica
como un limite de operatividad de este. En la Figura 20.a) se puede diferenciar que el
cambio de tendencia del moédulo de almacenamiento del material ocurre a diferente
temperatura para R=1.00 que para R=1.20 (epoxi/amina). Este factor limita posibles
aplicaciones en superficies de alta carga térmica, donde se requiere que el material

mantenga su rigidez y resistencia mecanica a elevadas temperaturas.

En la Figura 20.b) se observa que las curvas de la tan o presentan una anchura constante
para las diferentes relaciones de agentes de curado. Esta observacion evidencia la
propiedad de homogeneidad de la red polimérica distribuida en las probetas [44], es decir,
que no se ve afectada por cambios en contenido de endurecedor. Este resultado es
relevante, ya que garantiza la consistencia y estabilidad de las propiedades del polimero
en diferentes formulaciones, lo cual es fundamental para su aplicacién en diversos

campos.

Para el proyecto se seleccionan temperaturas de conformado de entre 165 y 210°C porque
es el tramo en el que los valores del modulo de almacenamiento se estabilizan y mantienen
un valor constante, con lo que se deduce que todo el volumen de la probeta se encuentra

en ese régimen gomoso y reversible.
4.2. Ensayo de flexion a 3 puntos

La realizacién de pruebas de flexion a 3 puntos en probetas con diferentes relaciones
amina/epoxi (R=1.00, R=1.05, R=1.10 y R=1.20) proporciona resultados sobre las
caracteristicas que guarda cada probeta en relacion con sus propiedades mecanicas. Estas

pruebas permiten evaluar la resistencia y la capacidad de deformacion de los materiales
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bajo carga. Se extraen las graficas de tension/deformacion (o/¢) para posteriormente

obtener el médulo de flexion (Ef) y la tension maxima soportada por la probeta (o,,).

De la grafica se obtiene Ef extrapolando la pendiente de la zona lineal, calculada entre
1% y 1.5% de deformacion, y la a,,4, del valor maximo de la funcién. En la Figura 21
se muestra la curva del ensayo de flexidn con una probeta del laminado CFRP de 6 capas

con relacién amina/epoxi estequiométrica.

Se escoge esta prueba de ejemplo por haber sido la de mejor resultado entorno a
propiedades mecénicas del laminado, alcanzando muy buena tension maxima y médulo
de flexion, comparable a propiedades de CFRP estandares de uso aeronautico, descritas
en la Tabla 2, como el 5HS (prepeg) junto con matriz Hexply 914 (matriz epoxi, T, =

190° Ef = 61 GPa, opms = 1020 MPa [52], [53]). En el Anexo 7.1 se muestran las

gréficas para todas las condiciones ensayadas.
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Figura 21: Ensayo de flexion para probeta CFRP 6 capas R=1.00
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En este caso concreto se alcanza un valor de 1011 + 62 MPa como tension maxima y 64
+ 2 GPa de mddulo de flexion, resultados muy similares a los del CFRP con matriz epoxi

utilizado en aplicaciones aeronauticas.

Para evaluar los resultados en la totalidad de condiciones, se calcula la media de los
resultados obtenidos tanto para tension maxima como para médulo a flexién, con la
desviacion tipica correspondiente a su valor, como se muestra en la Figura 22 y Figura
23.
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Figura 22: Tension maxima en ensayo de flexion con probetas CFRP R=1.00, 1.05, 1.10y 1.20
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Figura 23: Mddulo en ensayo de flexion con probetas CFRP R=1.00, 1.05, 1.10y 1.20
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Las probetas alcanzan su tensién méxima en valores de 1,7 — 2,5 % de deformacion. En
el estudio del laminado de 4 capas, el mejor comportamiento mecanico se obtiene para la
condicion de R=1.05 (omsx =841 + 33 MPa, Ef =42 + 4GPa) para las
condiciones de curado estequiométricas y de un exceso de AFD del 20%, los resultados
de mddulo y tension guardan caracteristicas similares, sin embargo, para la condicion de
R=1.10 las propiedades mecanicas descienden de manera anémala y drastica, pudiendo
deberse a un exceso de porosidad en el laminado y una adherencia pobre de la matriz
durante el proceso de fabricacion de este sistema concreto®. De hecho, visualmente se
observo que las probetas de este laminado presentaban un espesor superior al resto de
laminados del mismo numero de capas, con lo que se podria confirmar que la

consolidacioén de este sistema no fue efectiva durante su fabricacion.

Para la composicion de CFRP-6C, se obtienen unas propiedades excelentes en condicion
estequiometrica  (oppsx = 918 £ 96 MPa, Ef = 61 + 4 GPa), propias de un
compuesto aerondutico. A medida que aumenta el contenido de amina, la tension y el
maodulo descienden hasta un valor aproximado de 800 MPa y 43 GPa, respectivamente,

gue se mantiene para R=1.05, 1.10 y 1.20.

Por ultimo, el laminado CFRP-8C obtiene mejores propiedades en un contenido de 10%
de exceso de amina (os, = 821 + 14 MPa, Ef =59 + 1 GPa). oscilan entre 634-
821 MPay 50-60 GPa.

Cabe mencionar que las principales diferencias se observan en el médulo a flexion, ya
que en la tensibn méaxima soportada por la probeta es fluctuante y no se observan
diferencias notables debido a los cambios de condiciones de CFRP, excepto para la
condicion de CFRP-4C-10%. Esto es debido a que el material es fragil y la resistencia

méaxima a flexion no define en gran medida las propiedades del material.

En teoria, al haber un descenso en la densidad de entrecruzamiento debido a un aumento
de aminas primarias y secundarias, se puede dar el caso de un descenso de resistencia del
material, provocando un declive en su a,,4, Y Ef. Sin embargo, este comportamiento no
se aprecia en los ensayos realizados, ya que no se sigue una tendencia clara a medida que

aumenta el contenido de 2-AFD, lo que indica que el contenido de este no tiene un

5 En la prueba de densidad se estudiara en mas detalle las caracteristicas fisicas de los laminados.

57



oo
Universidad
Rey Juan Carlos

impacto significativo en las propiedades mecanicas del compuesto, a temperatura

ambiente.

Haciendo referencia al médulo de flexion, se aprecia una tendencia alcista en cuanto al
numero de capas, es decir, cuantas mas capas tenga el CFRP, mejores son las propiedades.
Este factor puede deberse a un mayor sangrado de resina, para laminados con menor
namero de capas, durante el curado. Al ser laminados muy delgados, puede producirse
este suceso que empeoraria las condiciones de compactacion y distribucién de esta,
provocando una menor adhesion entre capas y una menor rigidez y resistencia a
deformacion. Un claro ejemplo puede ser la probeta CFRP-4C-10%, donde se acentia

este suceso, y una excepcion a la norma puede ser el compuesto CFRP-6C-EST.
4.3. Medida de densidad

Los ensayos de densidad proporcionan informacién sobre el grado de compactacion

alcanzado durante la etapa de consolidacién y curado.

La densidad media de las probetas ensayadas es de 1,477 + 0,023 g/cm3, valor
ligeramente inferior a densidades tipicas de compuestos CFRP aeronauticos, que oscilan

entre 1,5y 1,9 g/cm3.

Comparando los valores obtenidos en la Tabla 6, para laminados de 4 capas se puede
observar una tendencia decreciente con el contenido de 2-AFD, resultando en una menor
compactacién a medida que aumenta la ratio de amina/epoxi.

En el caso de obtener una baja proporcién de fibra, puede deberse a una alta proporcion
de resina 0 a un exceso de porosidad en la probeta adquirida durante el proceso de curado.
Si hay poros presentes en el compuesto, estos ocupan parte del volumen total sin
contribuir significativamente a la masa. Como resultado, la densidad aparente del

compuesto se reduce.

Este puede ser el caso de la probeta CFRP-4C-10%, la cual, haciendo alusién a la Tabla
4, se le proporciona una menor cantidad de matriz por cantidad de fibra que a la probeta
CFRP-4C-5%, vy, sin embargo, la densidad de la primera es mucho menor que la del
exceso de 5% de 2-AFD, sugiriendo que la calidad de dicho laminado es deficiente y de

ahi los resultados desfavorables obtenidos en el ensayo de flexion.
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Tabla 6: Densidad y fraccion volumétrica de fibra en laminados.

Capas R p (g/cm?) Sp_1 v,
1.00 1,565 0,026 0,63
1.05 1,491 0,024 0,49
) 1.10 1,289 0,034 0,11
1.20 1,389 0,038 0,28
1.00 1,426 0,038 0,38
1.05 1,469 0,017 0,45
° 1.10 1,521 0,013 0,54
1.20 1,527 0,017 0,54
1.00 1,487 0,031 0,49
1.05 1,492 0,016 0,49
° 1.10 1,524 0,024 0,54
1.20 1,568 0,016 0,63

En 4 capas se aprecian diferencias importantes entre los contenidos de AFD. Esto puede
deberse a que, debido al escaso espesor de las muestras, tengamos efectos de
sobresangrado mucho més evidentes y menos controlables, durante el proceso de curado.
Esos efectos de sobresangrado disminuyen a medida que aumentamos el contenido de
AFD vya que la resina se vuelve mas viscosa, mientras que en condiciones cercanas a la
relacién estequiométrica (R=1) se da un excesivo flujo de la matriz que puede provocar

un exudado de esta.

En los otros casos (6 y 8 capas), los efectos de sobresangrado no son tan evidentes y se
mitigan en gran medida por un espesor mas elevado, que hace que la migracién de la
resina del interior sea mas complicada. Por este motivo, disminuye la porosidad y
aumenta la compactacion a medida que aumentamos en ndmero de capas de los

laminados.
4.4. Ensayo de termoconformado

Realizado el analisis de las propiedades mecéanicas y térmicas de las probetas, se tienen

las herramientas necesarias para experimentar con el reprocesado de los laminados. En
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este estudio las técnicas utilizadas para el ajuste de las probetas a una forma
preestablecida se realizan de acuerdo con métodos manuales y convencionales no
industrializados. Este factor tiene ciertas ventajas como el abaratamiento de costes de
produccién, sin embargo, implica posibles deficiencias del producto final y aumenta

tiempos de fabricacion.

A grandes rasgos, como se detalla en el apartado 3.3.5, el procedimiento consiste en
introducir la probeta, sujeta al molde, en la estufa y elevar la temperatura por encima de
la T, del material. Una vez alcanzada la temperatura deseada, se aplica fuerza sobre el
molde, utilizando un gato, para verificar si el compuesto se adapta adecuadamente a la

forma del molde.

En particular se selecciona 190°C como temperatura fija de la estufa para las pruebas, ya
que tras ensayos con temperaturas inferiores la relajacion de la matriz era muy lentay a

temperaturas superiores se denotaba degradacion de la matriz.

En los siguientes parrafos se presentan los resultados obtenidos de los diversos ensayos
de termoconformado realizados. Los datos especificos sobre el porcentaje de adaptacion
al molde de las probetas ensayadas se encuentran detallados en la Tabla 7, Tabla 8 y Tabla
9.

44.1. CFRP-4C
R=1.00

En las pruebas de reprocesado de los laminados de 4 capas en condicion estequiométrica,
se ensayan dos probetas con el molde menos agresivo (135°), las cuales sufren una
fractura interlaminar muy clara, fallando por flexién en ambas ocasiones. En la Figura 24

se puede visualizar el efecto descrito.
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Figura 24: Probetas CFRP-4AC-EST . a) y b) en molde de 135°. Ply wrinkling en zona central de las
probetas CFRP-4C-EST.

Haciendo alusion a lo definido anteriormente en el apartado 3.3.5, el efecto deseado sobre
las capas del laminado es el ply sliding, ya que permite distribuir los esfuerzos de
compresion en la zona central, mantener la orientacion de las fibras y evitar dafio a las
mismas [56]. Para que surja este efecto, la viscosidad de la matriz no debe ser muy alta'y

los extremos de la probeta deberian visualizarse en escalon.

En la Figura 24, no se observa el efecto mencionado en las probetas sometidas a ensayo®,
lo que resulta en la aparicion de arrugas en la zona central debido a la compresion.
Ademas, la baja proporcion de endurecedor y el escaso espesor de la probeta contribuyen
a una mayor viscosidad y menor resistencia, respectivamente, lo cual afecta al resultado
del ensayo. Debido a estos resultados, se decide no realizar pruebas con moldes mas

agresivos bajo esta condicion.
R=1.05

Los resultados obtenidos del conformado de las probetas con un exceso del 5% de 2-AFD
son favorables en comparacion con los anteriores. Para esta condicion, ademas de las
pruebas realizadas con las probetas en su estado original, se llevd a cabo el
termoconformado con 2 probetas de 4 capas apiladas una encima de otra, en el molde de
135°. Con esto se pretende analizar la capacidad de la matriz a fluir entre probetas.

En el ensayo para la probeta individual (Figura 25.a) se distingue una mejor forma en
comparacion con las probetas anteriores, llegando a alcanzar un 47,41% de adaptacion al

molde. Sin embargo, el producto final sigue presentando ciertos defectos, albergando

& Cabe mencionar que es complejo ver el efecto escalon sobre los bordes de las probetas debido al tamario
y espesor de estas.
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alguna fractura intralaminar y una deformacion considerable en la zona central debido al

esfuerzo de flexién del molde.

Figura 25: Probetas CFRP-4C-5% a) sin apilado y b) apiladas tras ser reprocesadas (molde de
1359).

El resultado de las probetas conformadas en conjunto es mejor que el de la probeta sola.
En la Figura 25.b se puede observar una increible adaptacion al molde, sin denotar apenas
imperfecciones a simple vista. El estado de las probetas cumple con mayor rigidez y
forma que la probeta Unica, alcanzando un 57,04% de adaptacion. Estos resultados se
deben al deslizamiento de la capa entre laminados, que provoca una menor friccion
interna en la probeta, distribuyendo mejor las cargas y amortiguando los efectos térmicos

y mecéanicos producidos por el molde.

En el experimento de la Figura 25.b, también se buscaba evaluar la adhesion de las
probetas mediante el flujo polimérico generado al superar la temperatura de transicion
vitrea. Inicialmente, las probetas se encontraban unidas, pero al enfriar el compuesto, se
aplicd una ligera fuerza para separarlas, y estas acabaron separandose. En este caso, el

bajo ratio de amina/epoxi resulté en un flujo insuficiente para lograr una unién adecuada.

También se ensaya con un molde de 180° en esta condicion ya que las pruebas anteriores
fueron satisfactorias. En este caso, la adaptacion al molde es de un 73,33% pero en la

Figura 26 se observan defectos en la zona flectada durante el termoconformado.
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Figura 26: CFRP-4C-5% en molde de 180°. Fallo por flexién en zona central.

R=1.10

En el ensayo con un exceso de 10% de 2-AFD, se utiliza un molde de 135°. Los defectos
superficiales son notables tras el reconformado. A pesar de lograr una buena adaptacién
al molde de un 62,22%, la probeta es muy fragil, asi como se adelantaba en el ensayo de
flexion a 3 puntos, apartado 0. Esto podria deberse a problemas durante el proceso de

fabricacion que redundaron en una calidad mecanica muy pobre de este laminado.

Figura 27: Probeta CFRP-4C-10% en molde de 135°

En la Figura 27 se aprecia en detalle las deficiencias del conformado, ya que se distingue

un reparto heterogéneo de la matriz por la probeta, con zonas visiblemente secas.
R=1.20

En el analisis para la condicién de R=1.20, se realizan ensayos con los tres moldes
disponibles, y debido al buen resultado del apilado de probetas en la condicion de R=1.05,

se decide realizar las pruebas con este método, excepto en el molde de 360°. En este caso
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se cumple que los conformados de probetas apiladas quedan compactos formando una
Unica pieza. Como se menciona anteriormente, al disponer de mas aminas primarias y
secundarias debido a la alta proporcion de amina/epoxi, la viscosidad es menor y el flujo
de la red polimérica entre laminados es superior para la temperatura dada, motivo por el

cual los laminados quedan unidos una vez se realiza el temple.

Ademas, la adaptacion al molde es buena, en especial para el conformado con molde de
180°, llegando a alcanzar un 99,44% de fijacion.

En la Figura 28 se observan mejores propiedades visuales para las probetas apiladas que
para la conformada en el molde de 360° con una curvatura mas suave, continuada y

homogénea a lo largo de toda la probeta.

a) b)

d)

Figura 28: Probetas CFRP-4C-20% en a) molde de 135° apiladas, b) molde de 360° (fractura fragil
en curvatura) c) y d) molde de 180° apiladas en diferentes perspectivas (arrugas en zona central y

delaminacién en extremos).

Como se ha comentado anteriormente, en las probetas apiladas se favorece el
deslizamiento entre laminados, evitando de esta forma las tensiones interlaminares que
sufren las probetas al termoconformarse individualmente. La calidad superficial y de
forma, obtenida en la probeta ilustrada en la Figura 28.a es excelente, sin apenas arrugas
a simple vista y con una buena compactacion. En la Figura 28.b se diferencia una arruga

y delaminaciones provocadas en los extremos de mayor curvatura de la probeta. Lo

64



.i.
Universidad
Rey Juan Carlos

mismo ocurre para el laminado ensayado en el molde de 180°, pero en menor proporcion.

Cabe destacar que esta Ultima probeta, ilustrada en la Figura 28.c y Figura 28.d, demuestra

una gran firmeza al tacto y al esfuerzo, por lo que se decide examinarla con més detalle a

escala microscopica utilizando tecnologia SEM, detallada en el apartado 3.3.7.

Tabla 7: Porcentaje de adaptacion al molde de probetas CFRP-4C en ensayos de reprocesado.

Probeta Angulo del molde (°) - Test Ad (%)
135-1 X
135-2 X
CFRP-4C-EST
180 -
360 -
135-1 47,41
135-2 57,04**
CFRP-4C-5%
180 73,33
360 -
135-1 62,22
135-2 -
CFRP-4C-10%
180 -
360 -
135-1 57,04*
135-2 -
CFRP-4C-20%
180 99,44*
360 58,33

- Ensayo no realizado

X Probeta rota durante ensayo

* 2 Probetas de 4 capas apiladas y conformadas térmicamente.

** 2 Probetas de 4 capas apiladas y conformadas térmicamente, pero separadas naturalmente tras el reprocesado.

4.4.2. CFRP-6C

Para los laminados de 6 capas se realizan ensayos con el molde de 135° en todas las

condiciones de contenido en AFD. Los resultados obtenidos son similares para todos los
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ensayos, fallando por flexién en la zona central de la probeta, ya que se aprecian diferentes

arrugas y fracturas en las probetas ensayadas.

R=1.00 - R=1.05 - R=1.10

Figura 29: Probeta CFRP-6C en molde de 135°. a) R=1.00, b) y ¢) R=1.05 (dafio en zona central y
ply sliding en extremo derecho) y d) R=1.10.

En la Figura 29 se puede observar como se produce rotura fragil de fibras en la zona de
mayor curvatura de las probetas. En la Figura 29.c se consigue el efecto de deslizamiento
entre capas por el lado derecho de la probeta, sin embargo, los conformados con este
molde presentan nimeros fallos para los ensayos con laminados de 6 capas, fallando en
la zona central. Como se muestra en la Tabla 8, el porcentaje de adaptacién al molde es

muy parecido para las condiciones expuestas en la Figura 29.

Cabe mencionar que a medida que se aumenta el contenido de 2-AFD, la pieza ha podido
deslizar més en la intercara de las laminas, induciendo mas arrugas por compactacion en

la zona central y menos roturas fragiles. Asi como se muestra en la Figura 30.

R=1.20
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Figura 30: Probeta CFRP-6C-20% molde 135°. Arrugas en zona central

En este caso la fibra no llega a romper gracias al alto contenido de AFD, proporcionando
mayor porcentaje de enlaces dinamicos que son capaces de fluir a la temperatura de

reprocesado.

Los moldes con mdltiples curvaturas provocan un efecto de cizalla mayor que en
ocasiones es beneficioso para forzar el deslizamiento entre capas [56]. Por este motivo
también se hace un ensayo con el molde de 360° para esta condicion. Se comprueba que
el efecto de este incremento de curvatura permite la distribucién de esfuerzos sobre dos
puntos del laminado permitiendo la mejora de la pieza final, como se aprecia en la Figura
31.

Figura 31: CFRP-6C-20% molde 360°. Delaminacion en extremo derecho.

Los resultados son favorables en comparacion a los obtenidos para el molde de 135°, pero
siguen obteniéndose imperfecciones como la delaminacion de la ultima capa de fibra en
el extremo derecho de la probeta o el efecto acordedn ocasionado en el centro del
laminado, que por el esfuerzo de compresion sufrido al no haber ply sliding, despega
ligeramente las fibras en la zona central. Sin embargo, al hacer una comparativa con la
Figura 30, la orientacion de las fibras obtenidas en el ensayo con el molde de 360° es méas

uniforme.
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Tabla 8: Porcentaje de adaptacion al molde de probetas CFRP-6C en ensayos de reprocesado.

Probeta Angulo del molde (°) - Test Ad (%)

135-1 51,11

135-2 -

CFRP-6C-EST
180 -

360 -

135-1 55,56

135-2 -
CFRP-6C-5%

180 -

360 -

135-1 53,33

135-2 -
CFRP-6C-10%

180 -

360 -

135-1 57,04

135-2 -
CFRP-6C-20%

180 -

360 52,22

- Ensayo no realizado

4.4.3. CFRP-8C

A la hora de trabajar con laminados de 8 capas, los esfuerzos de cizalla producidos por el
elevado nimero de planos que deben deslizarse entre si, que aumentan por tanto las
tensiones interlaminares sufridas, hacen complicado el termoconformado de estas
probetas. Ademas, para la totalidad de condiciones, se produce un pandeo y una
resistencia a flexion mayor en comparacion con los laminados de menos capas, lo que

dificulta el reprocesado, al ser necesarias fuerzas mucho mayores.

R=1.00 - R=1.05 - R=1.10
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Para las condiciones con menor porcentaje de aminas en la matriz, la viscosidad es muy
alta y la tensién producida en la zona central de las probetas hace que rompa la fibra.
Ademas, se produce pandeo y una resistencia al avance tal, que provoca que se despeguen
parte de las capas del laminado, generalmente en un Unico lado de la probeta. El
deslizamiento entre capas es escaso y provoca que estas se despeguen directamente con

una delaminacién muy limpia.

a) b)

Figura 32: probetas CFRP-8C a) y b) R=1.00 con molde de 135°, ¢) R=1.05 con molde de 135°, d)
R=1.10 con molde de 135°y e) R=1.10 con molde de 180°.

En la Figura 32.a, Figura 32.b y Figura 32.c se aprecia fractura intralaminar fragil en la
zona central de las probetas debido a los altos esfuerzos compresivos soportados en dicha
zona por la alta viscosidad del laminado. En los extremos sigue sin visualizarse
deslizamiento, con lo cual la parte central sufre tensiones por encima del umbral de la
fibra. Sin embargo, a diferencia de los laminados con menor nimero de capas, en la
Figura 32.a, Figura 32.b y Figura 32.c, se distinguen delaminaciones més severas en los

extremos de los compuestos.

Alternativamente a lo expuesto anteriormente, se producen menores tensiones centrales a
medida que aumenta el contenido de 2-AFD, como se demuestra en la Figura 32.d y
Figura 32.e. En la primera, la delaminacion no es tan grave, llegando a separarse

unicamente dos capas del laminado. Sin embargo, para curvaturas de mayor exigencia, el
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pandeo de las capas externas provoca una delaminacion en casi la totalidad de laminas

como es el caso Figura 32.e.
R=1.20

El efecto descrito anteriormente se aprecia en mayor medida en la Figura 33, para una

condicion de 20% en exceso de 2-AFD.

Figura 33: Probeta CFRP-8C-20% con molde de 180° (efecto libro)

Ocasionado por el fallo de la interfase de las fibras, los extremos de la probeta acttan
como un acumulador de tensiones, provocando la separacion total entre fibra y matriz en
esta zona [58]. En este ensayo coincide que el laminado alberga gran cantidad de capas,
lo que provoca mayores tensiones interlaminares durante el reprocesado en comparacion
con sus homologos de 4 y 6 capas, ademas, el contenido de AFD es alto, por lo que la
viscosidad de la matriz no es suficiente para mantener adheridos los extremos,

provocando el efecto de despliegue o unfolding’.

Ademas, para esta condicion, se ensaya con el molde de 360° y se verifica que con dos
puntos de flexion se logran repartir las cargas de manera mas equilibrada mejorando el
producto final del reprocesado, respecto del moldeado de 180°, como se puede comprobar

en la Figura 34.

"Realmente el unfolding es mas conocido como el efecto que se produce sobre laminados curvos cuando
los esfuerzos de flexion soportados tienden a aplanarlos, sufriendo delaminaciones en la zona central. [59].
Sin embargo, cuando en un laminado plano se aplica una tension perpendicular en la zona central, los bordes
tienden a delaminar por ser concentradores de tensiones.
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Figura 34: Probeta CFRP-8C-20% con molde de 360°

Sin embargo, el resultado es desfavorable respecto del mismo ensayo con el CFRP-6C-
20%, ya que se acentuan las delaminaciones debido al mayor nimero de capas. Al haber
mas planos de deslizamiento, las tensiones sufridas durante el reprocesado son mayores
que en el caso de 6 capas. Se pude comprobar, observando los extremos de la pieza en la
Figura 34, que el deslizamiento entre capas es nulo. La adaptacion al molde obtenida es
de un 48,61%.

Finalmente, el Unico resultado favorable de los ensayos con laminados de 8 capas es el

procesado con el molde de 135°, ilustrado en la Figura 35.

Figura 35: Probeta CFRP-8C-20% con molde de 135%

En este caso, la compactacion en los extremos es buena, y a pesar de no observarse gran
deslizamiento entre capas, no se obtienen tantas deformaciones en la zona central de la

probeta, como si se aprecian en su homologo de 6 capas (Figura 30).

Las probetas en las que se ve reflejadas un brillo mayor son las estudiadas posteriormente con tecnologia
SEM. Este brillo se debe al devastado y pulido de las probetas para despejar de imperfecciones las mimas
para su posterior analisis. Dichas probetas se distinguen en la Figuras 28.c, 28.d, 32.d, 32.e y 35.
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No obstante, se detectan fallos por fractura intralaminar observando la cara de la probeta
en la Figura 35.b). La adaptacion al molde obtenida en este caso es de 75,00%, la mejor

de entre todos los ensayos para este tipo de molde.

Tabla 9: Porcentaje de adaptacién al molde de probetas CFRP-8C en ensayos de reprocesado.

Probeta Angulo del molde (°) - Test Ad (%)
135-1 X
135-2 X
CFRP-8C-EST
180 -
360 -
135-1 X
135-2 -
CFRP-8C-5%
180 -
360 -
135-1 X
135-2 X
CFRP-8C-10%
180 X
360 -
135-1 75,00
135-2 -
CFRP-8C-20%
180 X
360 48,61

- Ensayo no realizado

X Probeta rota durante el ensayo

4.4.4. Analisis SEM

Para estudiar a escala microscopica los resultados del ensayo de reprocesado, se
seleccionan las probetas mas representativas de las condiciones planteadas, con buena
apariencia y compactacion, como lo son el CFRP-(4C+4C)-20% en molde de 180° y
CFRP-8C-20% en molde de 135°, Figura 28 y Figura 35, respectivamente. Se pretende
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analizar la microestructura de dichas probetas para comprobar la calidad del

reconformado.

Ademaés, se analizan también dos probetas con delaminaciones notables a simple vista,
como lo son las ilustradas en la Figura 32.d) y Figura 32.e) (CFRP-8C-10%), para

investigar los modos de fallo observados y sus posibles causas.
CFRP-8C-10%

La probeta ilustrada en la Figura 32.d es las mas perjudicada. En la Figura 36 se
distinguen fracturas intralaminares, delaminaciones y arrugas. En general, los esfuerzos
son muy severos para la adhesion obtenida entre matriz y fibra, lo que provoca los

multiples defectos que se observan a continuacion.
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Figura 36: Microestructura de CFRP-8C-10% molde de 135°. a) y b) zona central, c) extremo

izquierdo y d) extremo derecho®

Se observan fallos tanto en la zona de mayor curvatura como en los extremos de la
probeta. En conclusién, la viscosidad alcanzada no fue suficientemente baja como para
eliminar la tension entre el refuerzo y la matriz, ocasionando desprendimiento interfacial

por rotura de fibras.

En la Figura 37, se ilustra el ensayo para la misma condicién, pero con un molde mas
agresivo de 180°. Se observa un mayor nimero de delaminaciones en el umbral izquierdo
de la probeta. Este factor se debe a la elevada curvatura del molde, que provoca que las
laminas despeguen directamente. Debido a las delaminaciones producidas, se identifica
una liberacion de tensiones que permite una estructura méas limpia de imperfecciones

sobre las zonas compactas de la probeta. Estas delaminaciones se comportan como el

° Las ubicaciones mencionadas de las micrografias se hacen en referencia a las imagenes macroscépicas de
las probetas. Por ejemplo, la Figura 36.d representaria el lado derecho de la pieza ilustrada en la Figura
32.d.
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deslizamiento entre capas previamente descrito, ya que liberan la zona central de efectos

compresivos.

Aungue se observa una buena compactacion en el extremo derecho de la probeta en la
Figura 32.e, se pueden apreciar ligeras delaminaciones en la Figura 37.d. No obstante, la
zona central muestra una buena microestructura, denotandose Unicamente ligeros vacios

y porosidad.

15.0kV 11.4mm x60 SE

15.0kV 10.3mm x60 SE 500um 5.0kV 9.9r S 500um

Figura 37: Microestructura CFRP-8C-10% molde de 180°. a) y b) extremo izquierdo, c) zona

central y d) extremo derecho
CFRP-8C-20% - CFRP-(4C+4C)-20%

Las probetas con mayor ratio de aminas/epoxi ilustradas en las Figura 28.c, Figura 28.d
y en la Figura 35, presentan mejor apariencia que las previamente analizadas. Sin
embargo, a escala microscépica muestran fallos que el ojo humano no es capaz de

percibir.

A continuacion, en la Figura 38, se expone el analisis SEM para la probeta CFRP-8C-

20% procesada en el molde de 135°. Se distinguen fibras fracturadas en la zona central,
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que deslizan unas encima de otras dejando huecos entre laminas. Ademas, se aprecian
ciertas ondulaciones por la misma zona, provocadas por las tensiones residuales
provenientes de los extremos de la pieza. En este caso tampoco se obtiene ply sliding,
motivo por el cual se originan los desperfectos, ocasionando un detrimento de sus

propiedades mecanicas.

A pesar de lo anteriormente expuesto, los fallos se dan en zonas muy concentradas de la
region central de la probeta. El resto de la microestructura cumple con excelentes
propiedades de cohesion y Unicamente muestran pequefias burbujas, porosidades y vacios

que pueden haber sido efecto del curado inicial.

15.0kV 11.0mm x60 SE 15.0kV 10.9m 500um

Desgarro
intralaminar

.

15.0kV 11.7mm x60 SE 500um 15.0kV 11.7mm x200 SE

Figura 38: Microestructura CFRP-8C-20%. a) y b) zona central, ¢) y d) extremo derecho.

Por Gltimo, se analiza el ensayo para CFRP-(4C+4C)-20% en la Figura 39. Los resultados
muestran una probeta con alta termoconformabilidad, donde se logra obtener el
deslizamiento al menos entre la intercara que une los dos laminados de 4 capas. Ademas,
no se distingue entre los dos laminados a escala microscépica, lo que hace indicar que la

adhesion ha sido satisfactoria.
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En cuanto a los fallos detectados, se aprecian delaminaciones cortas en el extremo mas
alejado y en la zona media de la probeta. A su vez, se denotan ligeros desgarros de la
intercara y vacios esta Ultima, debido a la alta tension soportada por el &ngulo del molde.

A pesar de todo, los resultados de este ensayo son favorables en comparacion con el resto
de los andlisis. La microestructura no se ve excesivamente perjudicada, por lo que las

propiedades mecénicas se mantienen.

2

Vacios y
g porosidad |

15.0kV 13.9mm x60 SE 00um 15.0kV 13.7mm x60 SE 500um

" Desgarro
interlaminar

15.0kV 13.1mm x60 SE 500um 15.0kV 13.1mm x100 SE 500um

Figura 39: Microestructura CFRP-(4C+4C)-20% en molde de 180°. a) extremo izquierdo (cercano

a zona central) , b) extremo izquierdo (alejado de zona central), ¢) y d) zona central.

4.45. Conclusiones del termoconformado

Respecto lo analizado en esta seccién, puede ser ventajoso el hecho de fabricar laminados
con menor nimero de capas Yy luego apilarlos para conseguir que el flujo del polimero
atraviese los laminados y forme cohesion, ya que es el Unico método con el que se ha

verificado el efecto de ply sliding, proporcionando menores defectos en la pieza final.
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En el conformado de 4, 6 y 8 capas se verifican que a medida que se aumenta el contenido
de 2-AFD, se reducen las tensiones en los puntos de mayor curvatura y se evita la fractura
fragil de fibras. En contenidos altos de amina/epoxi se suelen dar mas delaminaciones o
arrugas, ya que la matriz es altamente maleable, y en contenidos bajos predomina el
quebrantamiento o fisura de fibras al realizar deformaciones sobre un material de mayor

rigidez relativa.

Se ha verificado que los moldes con diferentes curvaturas inducen menores fallos
internos, pero no se consigue el ply sliding deseado. En futuras investigaciones seria
interesante probar moldes con mas de 2 curvaturas o en forma de omega, asi como se
detallan en otras fuentes para vitrimeros diferentes [56], para comprobar si con la
formulacién DGEBA/2-AFD se logra el efecto de deslizamiento entre capas y asi obtener

mejores propiedades estructurales.

Como se menciona en diferentes fuentes bibliograficas [32], el modelo de Maxwell para
fluidos viscoelasticos considera tiempo de relajacion como el tiempo necesario para
relajar el 63% de la tension inicial del polimero. En el ensayo DMA realizado por Blanco,
T. et al [32] con una matriz dindmica de similares caracteristicas a las de este estudio, se
alcanzan relajaciones poliméricas de 243s para temperaturas de 180° y 10s para 210°. Sin
embargo, nunca se alcanza un 100% de relajacion, ésta suele alcanzar valores de 90%
maximos, ya que no toda la red se compone de enlaces dinamicos, no obstante, no se

requiere un 100% de relajacion para reprocesar los laminados.

Se propone como posible solucién implementar un mayor control sobre la velocidad,
temperatura, presion y fuerza aplicada al laminado, mediante el uso de una prensa
automatica, por ejemplo. De esta manera, se podrian supervisar de manera mas precisa
los pasos durante el reprocesado, evitando asi ejercer una fuerza excesiva 0 una
disminucion de la temperatura que pueda comprometer el resultado final de la pieza.
Ademas, explorar formulaciones que permitan una menor viscosidad puede contribuir a
mejorar esta problematica, asi como las viscosidades obtenidas en algunas matrices

termoplasticas que ofrecen mejores propiedades de reprocesado térmico.

Los hallazgos producidos en esta seccion sugieren areas de mejora para futuras

investigaciones en términos de resistencia y calidad del material, pero demuestran la
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viabilidad del compuesto a ser termoconformado y ajustado a una superficie determinada

tras haber sido curado previamente.

4.5. Memoria de forma

En algunas fuentes bibliogréficas se estudia la memoria de forma de los compuestos con
matriz CAN [48][60]. Sin embargo, esta requiere de un curado con mayores agentes
poliméricos para ganar la maleabilidad, recortar ratios de recuperacion y mejorar la
heterogeneidad. Estos agentes mejoran la propiedad de memoria de forma, pero
perjudican las propiedades mecénicas y descienden temperatura en servicio del material.

Se ha realizado el ensayo, detallado en el apartado 3.3.6, para probetas de 4, 6 y 8 capas
para un exceso de 20% de 2-AFD, previamente reprocesadas en el molde de 360°, dada
la elevada termoconformabilidad de estas condiciones presentada en los ensayos previos.
El objetivo del ensayo es comprobar la capacidad de recuperacion a la pieza original, es

decir, al laminado plano previo al termoconformado.

b)
9)

N' — EE——
d)

Figura 40: Cambio estructural tras ensayo de memoria de forma. a) CFRP-4C-20%, b) CFRP-6C-
20% y c¢) CFRP-8C-20%.

En general, el alto contenido de AFD es favorable para conseguir una buena memoria de
forma ya que este genera una mayor diferencia entre el modulo de almacenamiento y de
pérdidas del material, que esta altamente correlacionado con la fijacion y la recuperacion
de forma [61].
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A su vez, la memoria estructural esta altamente condicionada al estado de las fibras y a

la temperatura sometida. En caso de que las fibras hayan sufrido excesivos dafios durante

el reprocesado, la recuperacion de la forma inicial seré& desfavorable.

Debido a la rotura y reestructuracion de los enlaces disulfuro tras superar de nuevo la T,

del material, se verifica la propiedad de memoria de forma de la matriz utilizada con los

resultados ilustrados en la Figura 40. Cabe destacar los siguientes aspectos:

CFRP-4C-20%. El resultado obtenido no demuestra una buena recuperacion de
esta pieza. Los defectos microestructurales previos han condicionado este ensayo,
obteniendo una memoria con un grado de recuperacion inferior, en este caso es de
un 82,61%, como indicado en la Tabla 10. Ademas, no se ha conseguido el efecto
de reparacion, ya que en este caso se puede haber dado un sangrado mayor de la
matriz debido al menor nimero de capas.

CFRP-6C-20%. Es sin duda el ensayo mas satisfactorio de los tres realizados.
Debido al buen resultado del reprocesado, se consigue una recuperacion casi total
de la forma, un 98,94%. Esto puede significar que la pérdida de resina no es tan
alta en 6 capas y la pieza mantiene la propiedad de ser reprocesada.
CFRP-8C-20%. Como se trata en la seccidén 4.3.3. esta probeta sufre mas
delaminaciones durante el reprocesado que su equivalente de 6 capas, con lo cual,
la recuperacion a su estado original se ve mermado por dichos fallos,
consiguiendo una adaptacién de un 86,29%. Ademas, dichas delaminaciones no
se ven reparadas en su totalidad, ya que hay un hueco visible en la zona central,
pero si se ven parcialmente recuperadas gracias a la reestructuracion de enlaces

disulfuro.

Tabla 10: Porcentaje de adaptacion al molde de probetas CFRP tras ensayo de memoria de forma.

Probeta Angulo del molde (°) Ad (%)
CFRP-4C-20% 360 70,00
CFRP-6C-20% 360 98,94
CFRP-8C-20% 360 86,29
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5. Conclusiones

Este proyecto ha demostrado la viabilidad de desarrollar un polimero CAN, basado en
enlaces disulfuro, que posee la capacidad de ser reprocesado, lo que abre nuevas
posibilidades en términos de sostenibilidad y mejora de los procesos industriales de

fabricacion actuales.

En primer lugar, las pruebas termomecanicas han demostrado que no hay grandes
diferencias en torno a la temperatura de transicion vitrea definida para los diferentes tipos
de matriz, excepto en condicién de R=1.20 amina/epoxi, en el cual el pico méximo para
la tan 6 se obtiene a una temperatura menor. Este factor supone un ahorro energético en
cuanto al termoconformado de la pieza, ya que se requiere una menor temperatura para
conseguir maleabilidad. No obstante, cabe sefialar que, la temperatura en servicio del
material también se ve afectada por este motivo, perjudicando la capacidad para aplicarlo

en superficies de alto requerimiento térmico.

En cuanto a los valores mecanicos obtenidos, a excepcion del CFRP-6C-10%, son muy
satisfactorios y cumplen requisitos de muchas aplicaciones aeronauticas con valores de
tension méxima a flexion en el rango de 600-900 MPa y en modulo de flexion de 40-60
GPa. Esto sugiere que la aplicacion de la matriz dinamica basada en enlaces disulfuro
demuestra que no afecta negativamente a las propiedades mecénicas de los polimeros
termoestables. Estos resultados respaldan su idoneidad para aplicaciones que requieran

una carga estructural significativa.

En lo relativo a las propiedades fisicas, se ha concluido que los laminados de 4 capas
sufren de un mayor sobresangrado durante el curado, perjudicando sus propiedades
mecénicas. Sin embargo, en compuesto de mayor nimero de capas, la compactacion es

mayor Yy no se detectan defectos provocados en la fase de curado.

A su vez, se han definido los resultados de reprocesado de laminados en los que ha
destacado la ausencia de deslizamiento entre capas en casi la totalidad de ensayos,
generando tensiones interlaminares excesivas, en algunos casos. En laminados de poco
contenido en exceso de 2-AFD ha resaltado la fractura fragil en la zona central de las
probetas, debido a la alta viscosidad de la matriz. En cambio, en contenidos altos de

endurecedor, destacan delaminaciones centrales o laterales, dependiendo de la curvatura
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del molde y el nimero de capas, siendo las delaminaciones mas propias del molde de 180°

0 360°, y mé&s acusadas en probetas de 8 capas y 20% en exceso de 2-AFD.

A pesar de los fallos obtenidos, hay resultados favorables en las pruebas en donde los
laminados han logrado un buen porcentaje de adaptacion al molde y escasas
imperfecciones. Para contrarrestar las tensiones internas ocasionadas en el proceso de
termoconformado, se ha optado por el apilado de laminados de 4 capas, obteniendo ply
sliding entre laminados, que consigue reducir los efectos de cizalla entre planos. Ademas,
en condicion de 20% de exceso de 2-AFD, se obtiene el suficiente flujo polimérico, al
reducir la densidad de entrecruzamiento de la matriz, que logra penetrar entre los dos

laminados para compactarlos como si fuera un Gnico compuesto.

Este Gltimo hito sugiere la capacidad de unir, por aplicacion térmica, compuestos CFRP
termoestables, pudiendo utilizarse en reparaciones aeronauticas en caso de dafio en una
determinada superficie, por ejemplo. Simplemente aplicando una carga térmicay presion
a un laminado plano basado en enlaces dindmicos, como el estudiado en este proyecto,
sobre la superficie de un determinado compuesto, podria mezclar las cadenas poliméricas
a través de la interfaz de los dos materiales para actuar como junta de union. Otra ventaja
significativa de estos materiales es la capacidad de fabricar laminados planos sin la
necesidad de un molde especifico para su curado, ya que cuenta con la propiedad de ser
reprocesado posteriormente a su curado, como se ha demostrado en el presente trabajo.
Este hecho permite la utilizacion de prensas térmicas en un proceso de termoconformado
conocido como hot-press, que ofrece un mayor control de la fuerza y la velocidad
aplicadas sobre la pieza. Este método seria el siguiente paso para alcanzar la escalabilidad
industrial de este proyecto y supondria una mejora significativa en relacion a los procesos
empleados en la industria aeronautica, como el autoclave. El uso de la prensa térmica

permitiria reducir hasta diez veces el tiempo de produccién [54].

Este hecho permite la produccion en masa de laminados y la capacidad de utilizar el
prensado térmico para ajustarlo a una estructura. Los costes de produccion se ven
reducidos por este factor, facilitando el hecho de que empresas de menor calibre puedan

aplicar compuestos de altas propiedades termomecéanicas a sus productos.
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En lo referente a la matriz, el endurecedor utilizado, a priori con peores propiedades que
el 4-AFDY, ha demostrado ser un buen producto para la fabricacion de CFRP
reprocesables. Los resultados de termoconformado y sus propiedades mecénicas
respaldan este hecho. Al ser el 2-AFD mas economico, se conseguiria reducir también los

costes de produccion.

Este estudio proporciona una base clave con resultados muy prometedores de esta nueva
tecnologia de materiales compuestos. De cara a futuras aplicaciones en industrias como
la aeroespacial o automotriz, es necesaria la optimizacion de procesos llevados a cabo en
este proyecto para mejorar la eficiencia en produccion y calidad de los materiales

estudiados.

Es importante destacar que durante el proceso se utilizaron métodos manuales poco
industrializados, lo cual pudo haber generado deficiencias en las piezas ensayadas.
Procesos como la Pultrusién podrian mejorar y unificar las propiedades mecanicas y
térmicas, ya que se podrian fabricar laminados planos largos, evitando asi los posibles
defectos del apilado manual. A su vez, se conseguiria acelerar el proceso de produccion.

A pesar de esto, los resultados obtenidos son prometedores y sugieren grandes
oportunidades para estudiar y explorar ain mas este compuesto en el contexto de
aplicaciones aeronauticas. Es necesario continuar investigando y optimizando los
procesos de fabricacion y reprocesado para garantizar la calidad y rendimiento deseado
en estas piezas, lo que podria impulsar el uso de este polimero CAN en la industria

aeroespacial y contribuir a la mejora de la sostenibilidad en el sector.

10 El 2-AFD no es utilizado por ninguna fuente bibliogréfica consultada para la fabricacién de CFRP con
matriz termoestable dindmica con el fin de analizar su termoconformado.
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7. Anexos

7.1. Curvas de flexion

A continuacion, se muestran las pruebas a flexién para todas las condiciones CFRP

ensayadas.
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