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Resumen

Los materiales compuestos, en particular los reforzados de fibra
continua, han demostrado ofrecer buenas propiedades mecanicas,
al mismo tiempo que potencian la libertad de disefio y reduccion de peso. A
pesar de su contribucion crucial en la busqueda de soluciones de
"aligeramiento" en el transporte, los altos costos y las limitaciones geométricas
han sido obstaculos para su adopcion generalizada. El proceso de preformado
de los tejidos de refuerzo es la fase mas costosa y limitante del moldeo de

composites.

En este contexto, la fabricacion aditiva de piezas ha surgido como una
alternativa en la fabricaciéon de materiales compuestos Particularmente, la
impresion de polimeros reforzados de fibra ha sido abordada a lo largo de varios
afios mediante diversas tecnologias, siendo la tecnologia FFF la més prevalente.
Sin embargo, la obtencion de piezas con propiedades similares a las obtenidas
mediante procesos convencionales de fabricacion de composites sigue siendo

un gran desafio.

En la actualidad, las tecnologias aditivas estan transformando estos
procesos de fabricacion de plasticos y composites al combinarse con enfoques
convencionales. Esta hibridacion hace que, cada vez mas, se empiecen a
introducir las tecnologias aditivas como procesos intermedios o de preformado,
eliminando los pasos de un proceso convencional de preformado (corte de
tejido, apilado y preformado) y minimizando las restricciones de disefio. La
preforma obtenida puede ser impregnada con resina por técnicas de moldeo
liquido si se esta fabricando un composite termoestable o moldeada en caliente
si ha sido formulada para obtener un composite termopléstico. Ademas, algunas
de las tecnologias aditivas en desarrollo permiten maximizar el potencial de

mejora competitiva en términos de costos, valor afiadido y posibles nuevos



modelos de negocio, como la personalizacion y la fabricacion in situ. Dado que
la fabricacién aditiva contintia en evolucidn, el momento actual es propicio para

explorar y aprovechar plenamente estas tecnologias en constante evolucion.

Para dar respuesta al contexto tecnoldgico y de mercado descrito, esta
Tesis ha abordado la investigacion en el campo de la fabricacion de composites
termoestables reforzados de fibra de carbono continua utilizando el
denominado Preformado Aditivo, consistente en una adaptacion de la técnica
de fabricacion por filamento fundido (FFF). Su desarrollo ha conllevado
aspectos como: (i) el desarrollo de filamentos de fibra continua recubiertos de
material polimérico e imprimibles por FFF; (ii) la adaptacion del proceso de
impresion de filamentos con un contenido elevado de fibra continua,
optimizando los parametros de impresion, incluyendo materiales, hardware y
software, para lograr preformas de alta calidad; (iii) el desarrollo y la validacion
de un “screening” para seleccionar el recubrimiento termoplastico del
filamento idoneo y la optimizacién de las condiciones de procesado, que
favorezcan la interaccion entre este recubrimiento y la matriz termoestable,
asegurando propiedades mecanicas deseables en los composites; y por ultimo,
(iv) la investigacion de la viabilidad del uso de la tecnologia de Preformado
Aditivo para la fabricacion de composites de fibra de carbono continua. Si bien,
esta Tesis se ha enfocado en el par epoxi/carbono, se espera que sea aplicable a

otros posibles composites (con matrices y/o fibras diferentes).

Se concluy6 que la obtencién de composites de alta calidad mediante
la tecnologia de Preformado Aditivo requiere la optimizacion de los parametros
de impresion y la eleccion adecuada de matrices termoestables. Ademas, es de
suma importancia encontrar un equilibrio en la temperatura de inyeccion para
favorecer las interacciones, sin acelerar en exceso el curado. Los resultados
revelan que la adaptacion del hardware de la impresora 3D desempeiia un papel
fundamental en la calidad de las preformas, asi como la desgasificacion previa
de la resina y el calentamiento previo de la preforma a temperaturas especificas

para garantizar una interaccion efectiva entre el recubrimiento termoplastico y



la matriz termoestable. Se concluye que, aunque el aumento en la temperatura
de procesado puede acelerar la reaccion de curado, es esencial encontrar un
equilibrio para favorecer las interacciones, sin afectar negativamente la

impregnacion de la preforma y, por ende, las propiedades del composite.

En resumen, esta Tesis Doctoral ha explorado la aplicacion de la
tecnologia de Preformado Aditivo en la fabricacion de composites de fibra de
carbono continua. Se ha demostrado que esta tecnologia tiene un gran potencial,
pero también se han identificado desafios importantes, como la optimizacion
de los parametros de procesado y la eleccion adecuada de resinas para obtener
propiedades mecanicas optimas en los composites. En el presente, se destaca la
necesidad de continuar investigando y desarrollando esta tecnologia para su

aplicacion en la fabricacion de composites de alta calidad.






Abstract

C omposite materials, particularly those reinforced with continuous
fiber, have demonstrated to exhibit attractive mechanical
properties, while at the same time enhancing design freedom and weight
reduction. Despite their crucial contribution in the search for "lightweighting"
solutions in transportation, high costs and geometrical constraints have been
obstacles to their widespread adoption. The preforming process of
reinforcement fabrics is the most costly and limiting phase of composite

molding.

In this context, additive manufacturing of parts has emerged as an
alternative in composite manufacturing, particularly, fiber-reinforced polymer
printing has been addressed over several years by various technologies, with
FFF technology being the most prevalent in this one. However, obtaining parts
with properties similar to those obtained by conventional composite

manufacturing processes remains a major challenge.

Currently, additive technologies are transforming these plastic and
composite manufacturing processes when combined with conventional
approaches. This hybridization means that additive technologies are
increasingly being introduced as intermediate or preforming processes,
eliminating the steps of a conventional preforming process (fabric cutting,
stacking and preforming) and minimizing design constraints. The obtained
preform can be impregnated with resin by liquid molding techniques if we are
manufacturing a thermoset composite or hot molded if it has been formulated
to obtain a thermoplastic composite. In addition, some of the additive
technologies under development maximize the potential for competitive
improvement in terms of cost, added value, and possible new business models,

such as customization and on-site manufacturing. As additive manufacturing



continues to evolve, the current time is ripe to explore and take full advantage

of these evolving technologies.

In order to address the technological and market context described, this
Thesis has addressed research in the field of continuous carbon fiber reinforced
thermoset composites manufacturing using the so-called Additive Preforming,
consisting of an adaptation of the fused filament fabrication (FFF) technique
for this purpose. Its development has involved aspects such as: (i) the
development of continuous fiber filaments coated with polymeric material and
printable by FFF; (ii) the customization of the printing process of filaments with
a high content of continuous fiber, optimizing the printing parameters,
including materials, hardware and software, to achieve high quality preforms;
(iii) development and validation of a screening to select the best thermoplastic
coating of the filament and optimization of the processing conditions that favor
the interaction between this coating and the thermosetting matrix, ensuring
desirable mechanical properties in the composites; and finally, (iv) the
investigation of the feasibility of using the Additive Preforming technology for
the manufacture of continuous carbon fiber composites. Although this Thesis
has focused on the epoxy/carbon pair, it is expected to be applicable to other

possible composites (with different matrices and/or fibres).

It was found that obtaining high quality composites using Additive
Preforming technology requires the optimization of the printing parameters and
the appropriate choice of thermosetting matrices. In addition, it is of utmost
importance to find a balance in the injection temperature to favor interactions
without excessively accelerating curing. The results reveal that the 3D printer
hardware adaptation plays a key role in the quality of the preforms, and the need
to degas the resin and preheat the preform to specific temperatures to ensure
effective interaction between the thermoplastic coating and the thermoset
matrix is highlighted. It is concluded that, although increasing the processing

temperature can accelerate the curing reaction, it is essential to find a balance



to favor the interactions without negatively affecting the impregnation of the

preform and thus the properties of the composite.

In summary, this PhD Thesis has explored the application of Additive
Preforming technology in the fabrication of continuous carbon fiber
composites. It has been demonstrated that this technology has great potential,
but important challenges have also been identified, such as the optimization of
processing parameters and the appropriate choice of resins to obtain optimal
mechanical properties in composites. At present, the need for further research
and development of this technology for its application in the manufacture of

high quality composites is highlighted.
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1. Introduccidén

CAPITULO

Introduccion

En un contexto en el que se busca constantemente soluciones
innovadoras y sostenibles, los composites reforzados de fibra se
presentan como una alternativa prometedora en el campo de la ingenieria de
materiales. Estos materiales exhiben propiedades excepcionales, como una
relacion sobresaliente entre resistencia y peso, junto con una resistencia
excepcional a la corrosion. Esto los convierte en candidatos ideales para
aplicaciones en una amplia gama de industrias, desde la acroespacial hasta la
automocion. A pesar de sus ventajas evidentes, la fabricacion y la
industrializacion de estos materiales presentan desafios significativos,
especialmente en lo que respecta a la complejidad de las geometrias, la
eficiencia de los procesos y la economia de escala. Para superar estas barreras
tradicionales en la fabricacién de composites reforzados, se requiere un enfoque

innovador y disruptivo.



Tecnologia de Preformado Aditivo aplicada a composites termoestables
de altas prestaciones

Un aspecto critico en la produccion de composites es el proceso de
preformado de tejidos de refuerzo, que resulta ser la fase mds costosa y
limitante en el moldeo de composites. La fabricacion de preformas involucra
multiples pasos, equipos y herramientas, limitando la flexibilidad de disefio y
anadiendo costos al proceso. En este contexto, la Fabricacion Aditiva (FA)
surge como una alternativa para la produccion de prototipos y piezas
funcionales con geometrias complejas. La Fabricacion por Fusion de Filamento
(FFF) se presenta como una opcidn interesante para la fabricacion de
composites reforzados de fibra de carbono continua. Este método permite la
impresion 3D de piezas con disefios flexibles, mediante la incorporacién de
fibra continua en un material termoplastico que luego se extruye para producir

la pieza 3D.

Sin embargo, la produccion de piezas finales mediante FFF enfrenta
desafios, como la dificultad para lograr una impregnacion adecuada de la fibra
en el filamento, debido a la elevada viscosidad de los termoplésticos, lo que
puede resultar en vacios de aire en las piezas impresas. A pesar de avances en
la literatura, las propiedades mecanicas de las piezas impresas aditivamente atin
son inferiores en comparacion con los composites fabricados mediante métodos

convencionales.

Otra perspectiva interesante es el uso de la tecnologia FFF como un
proceso intermedio, lo que permite la creacion de preformas 3D altamente
personalizadas y optimizadas. Estas preformas actian como piezas intermedias
antes de la consolidacion final con una matriz termoestable. La FA de una
preforma de fibra de carbono elimina las fases de un proceso de preformado
convencional, como el corte de telas y el apilamiento, y minimiza las
limitaciones de disefio. La preforma resultante se impregna con resina mediante
técnicas de moldeo convencionales, como la infusién al vacio o el Moldeo por

Transferencia de Resina (RTM).
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Para llevar a cabo este proceso, es esencial el desarrollo de filamentos
de fibra continua con un recubrimiento termoplastico (binder). Este binder debe
permitir la impresion de la fibra y ser compatible con la matriz termoestable
utilizada en los procesos posteriores de impregnacion. Ademads, se requiere la
optimizacion de la tecnologia FFF para la impresion de estos filamentos, lo que
implica modificaciones tanto en hardware (mecanismo de corte,
modificaciones mecanicas) como en software (generacion de trayectorias de

impresion, control del corte y comunicacion con el dispositivo de corte).

En cuanto a la seleccion del sistema matriz termoestable y binder
termoplastico, es un factor crucial para garantizar una impregnacion adecuada
de la fibra por la matriz, reduciendo los huecos. Esto implica la necesidad de
investigar las interacciones quimicas entre estos componentes, incluyendo
ensayos experimentales para comprender parametros como la solubilidad, el

angulo de contacto y la reologia de la mezcla resina-termoplastico.

Por ultimo, se debe investigar y optimizar las condiciones del proceso
de Preformado Aditivo y la posterior impregnacion con la resina en procesos
como el RTM o la infusion al vacio, teniendo en cuenta variables como
temperatura y tiempo de curado. Esto es fundamental para garantizar la calidad
del composite final. Este enfoque innovador representa un paso significativo
hacia la mejora de la fabricacion de composites reforzados de fibra y su

aplicacion en diversas industrias.

La presente Tesis Doctoral surge de una profunda motivaciéon por
abordar los desafios tecnoldgicos y cientificos relacionados con la fabricacion
y el desarrollo de materiales compuestos avanzados. Particularmente, por la
aplicacion de la tecnologia de Preformado Aditivo como un método innovador
de fabricacion flexible y automatizable para compuestos termoestables. El
objetivo es comprender como el Preformado Aditivo puede transformar la

fabricacion de compuestos de fibra de carbono continua, potenciando su
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versatilidad, mejorando su eficiencia y ampliando su adopcion en diversos

sectores industriales.

Esta Tesis surge de un proyecto en colaboracion con el area de
composites de la fundacion TECNALIA RESEARCH & INNOVATION vy el
departamento de Polimeros y Materiales Avanzados: Fisica, Quimica y
Tecnologia de la Facultad de Quimica de la Universidad del Pais Vasco

(UPV/EHU).

La Tesis se compone de siete capitulos. Tras la presente introduccion
(Capitulo 1), en el Capitulo 2 se ha realizado la revision del estado del arte de
los materiales compuestos, con un enfoque particular en los composites
reforzados de fibra de carbono y las tecnologias de fabricacion aditiva. Se
recogen los avances mas recientes, las aplicaciones actuales y las limitaciones
conocidas en el campo. Uno de los retos que presentan los composites
reforzados de fibra es la falta de flexibilidad en el disefio de piezas con
geometrias complejas; a pesar de emplear tecnologias como la Fabricacion
Aditiva para suplir estas carencias, los composites fabricados por éstas
presentan un rendimiento mecanico deficiente. Como alternativa, se presenta la

tecnologia de Preformado Aditivo.

En el Capitulo 3 se presentan los objetivos generales y especificos de
la investigacion. Estos objetivos guian el desarrollo de la Tesis y proporcionan

un marco claro para la experimentacion y el andlisis.

En el Capitulo 4 se desarrolla la tecnologia de Preformado Aditivo
mediante su puesta a punto. Se procede a la adaptacion y modificacion de
tecnologias aditivas existentes para permitir la fabricacion de preformas de
filamento reforzado de fibra de carbono continua. Esto incluye ajustes en

hardware, software y el desarrollo de un mecanismo de corte especifico.

En el Capitulo S se procede a realizar un estudio en profundidad de las
interacciones moleculares entre los polimeros termoplasticos utilizados para

recubrir las fibras de carbono continua y las resinas termoestables. Esto implica
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el desarrollo de un screening de los recubrimientos termoplasticos, la
investigacion de técnicas experimentales y analisis quimicos para evaluar la
compatibilidad de estos materiales con la matriz termoestable, la obtencion e
impresion de filamentos a partir de los recubrimientos seleccionados a partir
del screening, su validacion mediante la determinacion de propiedades
mecanicas de composites y la optimizacion del contenido de fibra de los

composites obtenidos.

En el Capitulo 6, se investigan las condiciones dptimas para el proceso
de Preformado Aditivo y la posterior impregnacion con la resina con procesos
con el RTM vy la infusion al vacio. Se analizan variables como temperatura,
tiempo de curado y otros factores para garantizar la calidad del composite final.
Asimismo, tras optimizar las condiciones de fabricacion, la factibildad del

proceso propuesto se evalta fabricando diversos demostradores de una pieza.

Por ultimo, en el Capitulo 7 se exponen las conclusiones extraidas de
esta tesis, asi como las futuras lineas de investigacion, se evaltian los resultados
obtenidos a lo largo de la investigacion en relacion con los objetivos planteados
y se identifican dreas de mejora, proponiendo recomendaciones para

investigaciones futuras.
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CAPITULO II

Estado
del arte

En los ultimos afios, los materiales compuestos se pueden
considerar como una tecnologia de vanguardia con aplicaciones
cada vez més diversas y prometedoras en diferentes campos de la ingenieria y
la industria. Estos materiales, conocidos cominmente como composites, han
revolucionado la forma en que disefamos y fabricamos componentes
estructurales y funcionales, ofreciendo un rendimiento excepcional en

comparacion con los materiales tradicionales.

A través de un analisis exhaustivo de estudios cientificos y aplicaciones
practicas, este capitulo busca proporcionar una vision profunda y completa de
los composites con fibra continua en general, y de carbono en particular,
abordando su importancia en la industria moderna y sus posibles beneficios

para la ingenieria de materiales. Se analizardn en profundidad los varios
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métodos de fabricacion, con un enfoque especial en la combinacion de
tecnologias de impresion 3D y procesos convencionales de moldeo liquido
fuera del autoclave (OoA en inglés, out-of-autoclave). Esta innovadora técnica
ofrece una prometedora alternativa para aplicaciones que requieren geometrias

complejas y alto rendimiento.

2.1. Composites poliméricos reforzados con
fibra continua (CFC)

En la reciente década, los composites reforzados con fibra continua
(CFC) se estan utilizando ampliamente en el sector del transporte
debido a sus excelentes propiedades y a su ligereza [1], [2]. En comparacion
con la mayoria de los materiales, los compuestos reforzados con fibra de
carbono ofrecen importantes posibilidades de reduccion de peso debido a la
elevada resistencia y rigidez que presentan, asi como a su baja densidad. Esto
es especialmente notable en los compuestos con matriz polimérica
termoestable, ya que proporcionan propiedades superiores, tanto en términos
mecanicos como térmicos. El calentamiento global, impulsado en gran parte
por las emisiones de didxido de carbono (CO>) relacionadas con el transporte,
es un problema apremiante [3]. La reduccion del peso de los vehiculos es
fundamental para combatir este problema, ya que incluso una disminucién de
100 g en el peso de un automovil puede ahorrar significativamente el consumo
de combustible y las emisiones de CO, [4]. Para lograr esto, se buscan
estructuras livianas, a menudo hechas de materiales compuestos reforzados con
fibras, que ofrecen ventajas adicionales como reduccion de ruido, resistencia al

impacto y absorcion de energia.

Una de las caracteristicas mas importantes de los CFC es la posibilidad
de fabricar partes con alto contenido en fibra mediante el preformado. La

preforma es una configuracion intermedia de igual geometria que la pieza final,
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formada por capas de tejido compactadas bajo presion y que posteriormente es
impregnada por la matriz polimérica mediante procesos como la infusién
(VARLI, por sus siglas en inglés Vacuum Assisted Resin Infusion) y el moldeo
por transferencia de resina (RTM, por sus siglas en inglés Resin Transfer
Molding). Sin embargo, la fabricacion de estas preformas presenta ciertas
limitaciones ya que, por un lado, requieren de muchos pasos, equipos y utillaje,
y, por otro, las geometrias que se pueden fabricar son limitadas [5]. Por otro
lado, se han desarrollado diversas técnicas de fabricacion para los CFCs, como
el moldeo por inyeccion, el moldeo por compresion, el moldeo por
transferencia de resina, el bobinado de filamentos y la colocacion automatizada
de fibras (ATP, por sus siglas en inglés Automatic Tape Placement) [6]. Sin
embargo, cada uno de estos procesos presenta desventajas. El moldeo por
inyeccion, el moldeo por compresion y el moldeo por transferencia de resina
requieren costosos moldes y no son rentables para producciones pequeiias [7],
[8]. El moldeo por compresion tiende a generar residuos considerables, ya que
las laminas de fibra se cortan y luego se comprimen [9]. La ATP implica
herramientas complejas y costosas, mientras que el bobinado de filamentos solo

es adecuado para formas convexas [10].

En este contexto, ha surgido la irrupcidn de la fabricacion aditiva (FA)
como alternativa para la fabricacion de piezas con formas complejas sin la
necesidad de disponer de un molde. Concretamente, el proceso aditivo de
Fabricacion por Fusion de Filamento (FFF, por sus siglas en inglés Fused
Filament Fabrication) permite la impresion de polimeros, mayoritariamente
termoplasticos, aunque también se pueden utilizar polimeros termoestables,
todos ellos reforzados con fibra de carbono continua [11], [12], [13]. No
obstante, las propiedades mecanicas de las piezas con matriz polimérica
termoplastica son relativamente bajas en comparacion con los composites
fabricados mediante métodos convencionales, con matriz termoestable, debido
a las diferencias en la estructura quimica, la compatibilidad entre fases y los

procesos de fabricacion. En este contexto, la aplicacion de la FA en la
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fabricacion de preformas (Preformado Aditivo) y la hibridacion de esta nueva
tecnologia con técnicas de post-procesado (como el VARI o el RTM) para la
obtencion de CFC resulta muy prometedora [5]. A diferencia de los métodos
tradicionales, en los que la fibra de refuerzo se impregna con una matriz
termoestable en un molde y se cura, el Preformado Aditivo utiliza la tecnologia
de impresion 3D para crear preformas tridimensionales a partir de filamentos
de fibra de carbono continua y un recubrimiento termoplastico. Esta preforma
se procesa posteriormente con la matriz termoestable para obtener el material

compuesto final.
.Qué son?

Los composites se caracterizan por combinar una matriz,
principalmente polimérica, y el refuerzo, habitualmente
compuesto por fibras. Por un lado, las fibra, con su alta resistencia y rigidez
especificas, son el componente clave que les confiere una gran resistencia a la
traccion y una baja densidad, lo que resulta en un material ligero, pero altamente
resistente. Por otro lado, la matriz polimérica mantiene las fibras unidas, las
protege y permite la transferencia de carga a la fibra [14]. Una imagen
esquematica de CFC junto a la fotografia de una pieza fabricada con CFC puede

verse en la Figura 2.1.

Fibra de Matriz Composite polimérico
refuerzo polimérica reforzado de fibra

Figura 2.1: Esquema de los componentes que conforman un CFC [15] y
una pieza producida con CFC.

A continuacion, se describen brevemente qué materiales componen la

matriz y el refuerzo:
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-

L3

-

L3

Matriz polimérica: Puede ser termoplastica o termoestable. El uso de
un tipo de polimero u otro conlleva diferencias significativas en los
procesos de fabricacion y en las prestaciones de los materiales

compuestos resultantes.

& Termoestables: Consisten en resinas que se endurecen
irreversiblemente mediante un proceso de curado. Las resinas
termoestables mas comunes son las resinas epoxi, poliéster y fenolicas.
Estas resinas, una vez curadas, mantienen su forma y propiedades
mecanicas incluso cuando se exponen a altas temperaturas. Son
ampliamente utilizadas en aplicaciones que requieren una alta
resistencia mecdnica y estabilidad dimensional a temperaturas
elevadas. Los composites termoestables se fabrican tipicamente

mediante procesos como el VARI, el RTM y la pultrusion.

b2 Termoplasticos: Se reblandecen cuando se calientan y se
endurecen cuando se enfrian, lo que permite que el proceso sea
reversible y reproducible. Los termoplasticos mas comunes incluyen
polidcido lactico (PLA), poliamidas (PA), y poliéter éter cetona
(PEEK), entre otras. Los composites termoplasticos ofrecen ventajas
como una mayor resistencia al impacto, mayor resistencia a la fatiga y
una mayor capacidad de reciclaje en comparacion con los
termoestables. Se fabrican utilizando técnicas de procesado como la
fabricacion aditiva (impresion 3D), termoconformado, moldeo por

inyeccion y moldeo por compresion.

Refuerzos: Los refuerzos, por otro lado, son las fibras que proporcionan
la resistencia y rigidez al composite. Las fibras mas comunes utilizadas
como refuerzo son las fibras de carbono, de vidrio, de aramida y de
basalto. Los materiales compuestos se pueden clasificar en funcion de
la longitud de las fibras: los composites de fibra corta y los de fibra

continua. La longitud de las fibras afecta a diferentes propiedades como
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la resistencia mecanica y la procesabilidad, como puede verse en la
Figura 2.2. Mientras que los refuerzos continuos ofrecen un

rendimiento mecanico superior, su procesado es mas dificil.

Relative Relative
processability performance
e [
= 2
g d
& &
Short random Unaligned Highly aligned  Continuous
whiskers short fibres short fibres  aligned fibres

Figura 2.2: Procesabilidad frente a rendimiento para diferentes longitudes
de fibra [16].

Mercado Global y tendencias 2022-2027

Como revela el informe que se presentd este afio en la principal
feria europea de composites, JEC World [17] celebrada en Paris,
el mercado de los composites ha experimentado un crecimiento sostenido desde
la década de 1960, alcanzando 11,8 millones de toneladas en 2019. Sin
embargo, en 2020, la pandemia de Covid-19 provocd una disminucion
significativa debido al impacto negativo en las industrias que utilizan estos
materiales. A partir de 2021, se inici6 una recuperacion, aunque ralentizada por
la desaceleracion de la economia global, lo que ha generado cierta
incertidumbre para 2024. A pesar de ello, se cree que el mercado deberia
retomar su tendencia a largo plazo y se prevé una perspectiva positiva hasta
2027 en términos de volumen. A lo largo de este periodo, se espera un

crecimiento constante en la demanda y uso de materiales compuestos en
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diversas industrias y sectores. Por un lado, las regulaciones gubernamentales y
las politicas de sostenibilidad estan impulsando la adopcion de materiales
compuestos en aplicaciones relacionadas con la energia, como la edlica. Por
otro lado, en cuanto al sector del transporte, éste ha experimentado un
crecimiento mas moderado debido a diversos factores, como las fluctuaciones
econdmicas y la disponibilidad de alternativas de materiales. Sin embargo, se
espera que el crecimiento en este sector se acelere con el aumento de la
demanda de vehiculos eléctricos y la necesidad de materiales mas ligeros y

eficientes para mejorar el rendimiento de los vehiculos.
Tendencias por aplicacion

S e espera que el sector eléctrico y electronico siga siendo un
importante contribuyente en Asia, manteniendo alrededor del 20%
del mercado. La energia, especialmente la energia eolica, también seguirad
siendo un impulsor clave si China busca reducir las emisiones de CO,, ya que
una gran parte de estas emisiones proviene actualmente de la generacion de
electricidad a partir del carbon (63% de la electricidad china en 2021). Por otro
lado, se espera que el sector de la construccion se ralentice en Asia debido a la
desaceleracion economica en China y sus impactos en los sectores financiero e
inmobiliario. En América del Norte, se espera que la construccion siga siendo
un gran contribuyente a la industria de materiales compuestos, representando
alrededor del 20% del mercado, impulsada por grandes programas de inversion
en infraestructuras y renovacion (puentes, redes de agua, etc.). En Europa, se
espera que el sector del transporte siga siendo mas significativo que en otros
continentes, representando una gran parte de la industria de materiales
compuestos, impulsada principalmente por los requisitos de reduccion de peso
para vehiculos y el desarrollo de vehiculos hibridos/eléctricos. En la Figura 2.3
se muestra un grafico relacionado con el volumen de crecimiento de los

composites segln el sector.
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Composites average market *Energia: El crecimiento mejoré significativamente gracias a las regulaciones
growth per annum 2019-2022 gubernamentales y los subsidios en energia edlica, lo que impulsé un aumento del
by application sectors 40% en el periodo 2019-2021 y un 6% adicional en 2022. Ademas, los precios mas

Delta Delta

(volume, average % 2019-2021 2021-2022  altos del petréleo han impulsado inversiones en tuberias y tanques.

per annum over 2019-2022) | L £ <l =
\ (2years)  (1year) +Industria Naval: Experimenté un crecimiento del 8% en el periodo 2019-2021, que
p se mantuvo constante en 2022, Este sector se ha beneficiado de un impacto positivo
— Energy  +40% 6% debido a la actividad sin restricciones relacionada con la pandemia de COVID-19 y el

! deseo piiblico de "escapar de las ciudades".
¥ *Electrénica y Eléctrica (E&E): Experimentd un crecimiento del 8% en el periodo
Marine +8% +8% 20192021, seguido de un crecimiento del 7% en 2022. La demanda se ha
concentrado en los mercados asigticos en répido crecimiento, y el impacto negativo
de la pandemia fue limitado en 2020.
E&E +8% +1% *Bienes de Consumo: Experimentd un crecimiento del 4% en el perfodo 2019-2021,
que aumentd al 7% en 2022. El sector tuvo una rapida recuperacion después de los
cierres relacionados con la pandemia, y actividades resilientes como el ciclismo han
Consunier Goods +4% 1% impulsado el crecimiento.

*Construccidn: Experimentd un crecimiento del 2% en el periodo 2019-2021, pero
se redujo en un 1% en 2022 debido a la desaceleracidn econdmica en China. Sin
embargo, se espera que haya un rapido crecimiento impulsado por actividades de
| mantenimiento, reparacién y mejoras.

H § Transporte: Experimentd una disminucién significativa del 16% en el periodo
Transportation

0% | Construction +2% -1%

2019-2021, que se compensd parcialmente con un aumento del 30% en 2022. La
produccién y las ventas automotrices reducidas fueron la principal causa de esta

10% Asrospace a5% +30% dlsmmuclgm espe_c’\almen_te en Europa, Estado_s _Umdos y China. El s_ector
aeroespacial también se vio afectado por las restricciones de vuelos comerciales,
! aunque la resistencia del segmento militar compensd parcialmente esta caida.

Figura 2.3: Crecimiento en volumen del mercado mundial de composites

2019-2022 [17].

El mercado de materiales compuestos también se impulsa por la
sustitucion de materiales tradicionales (como la madera, acero, aluminio) por
composites. Los composites han alcanzado un alto nivel de penetraciéon en

varios sectores de aplicacion:

#  Energia Eélica: Los aerogeneradores simplemente no podrian existir sin
composites, ya que representan alrededor del 73% de los materiales

requeridos, ver Figura 2.4.

Figura 2.4: Los aerogeneradores estan compuestos en su mayor parte por
materiales compuestos [17].
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*#  Industria Naval: Los composites también tienen una alta penetracion en
la estructura de los barcos, donde representan alrededor del 52% de los

materiales [17], [18], ver Figura 2.5.

Figura 2.5: La fabricacion del mastil se basa en prepregs de carbono
fabricadas en autoclave [17].

# Aerondutica: Los composites representan alrededor del 17% de los

materiales requeridos en la industria aeroespacial [17], [19], ver Figura 2.6.

Figura 2.6: A la izquierda, estructura de asientos hibridos para aviones,
basada en un material compuesto ligero y facil de reciclar. A la derecha, el
innovador flap Krueger, fabricado utilizando un proceso de consolidacion

termoplastica in-situ [17].

% Transporte (principalmente automotriz): Los composites representan
alrededor del 8% de los materiales utilizados en el transporte [17], [20], ver

Figura 2.7.
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Figura 2.7: De izquierda a derecha; el hilado de fibra de carbono 100%
reciclado es compatible con el proceso de pultrusion; guardabarros trasero
disefiado con un sandwich termoplastico; jaula antivuelco de carbono de
peso extremadamente ligero [17].

Es importante destacar que los composites son especialmente
esenciales para nuevos tipos de vehiculos (como autos hibridos y eléctricos)
donde las estructuras mas livianas compensan el peso de las baterias mas

pesadas.

2.1.1. Preformado

El alto contenido de fibra es una caracteristica clave de los
composites de alto rendimiento, como los basados en fibra de
carbono utilizados en aplicaciones aeroespaciales. Este alto contenido de fibra,
que puede alcanzar aproximadamente el 65% en volumen, es esencial para
lograr las propiedades deseadas. En procesos como el autoclave, esto se logra
mediante la aplicacion de presion y el uso de materiales optimizados. En
procesos liquidos alternativos, como la VARI o el RTM, se utiliza una preforma

como estado intermedio antes del proceso final.

Como se ha introducido brevemente en el inicio de este capitulo, las
preformas son configuraciones intermedias con una estructura similar a la pieza
final, formadas por capas de tejido compactado bajo presion para darle forma.
Esto facilita su colocacion en el molde y garantiza que se pueda lograr el alto

porcentaje de fibra deseado [21]. En estos procesos liquidos, se introduce el
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material de refuerzo dentro de un molde sellado, seguido de la inyeccion de
resina liquida para que impregne adecuadamente el tejido de refuerzo. El uso
de preformas es esencial para lograr los altos porcentajes de fibra deseados, ya
que permite una disposicion precisa de las capas de refuerzo en el molde. A
continuacion, en la Figura 2.8, se ilustra una secuencia de imagenes cedidas

por Tecnalia, sobre el proceso de preformado de una pieza estructural.

Figura 2.8: Secuencia de la fabricacion de un CFC mediante conformado
en caliente. Fabricacion de la preforma (a), (b) y (c); colocacion de la
preforma y los insertos en el molde (d); molde cerrado listo (e); pieza

acabada (f) [22].
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2.1.2. Procesos de consolidacion y curado

El moldeo por via liquida (LCM, por sus siglas en inglés, Liquid
Composite Molding) es un conjunto de procesos de fabricacion
de materiales compuestos que involucra la infiltracion de una matriz liquida en
una preforma de fibra seca (ver Figura 2.9). Estos procesos permiten la
produccion de componentes de alta calidad y complejidad. Se pueden utilizar
diferentes métodos de impregnacion, como vacio, inyeccion o compresion. Una
vez impregnados, se compacta la pieza y se lleva a cabo el proceso de curado.

Finalmente, se desmoldea la pieza.

Figura 2.9: Esquema conceptual y montaje experimental de un proceso de
fabricacion de moldeo por resina liquida de una preforma.

Uno de estos procesos LCM es el RTM, establecido para aplicaciones
especificas en la fabricacion de piezas compuestas reforzadas con fibras
continuas. En este proceso, una preforma, que consiste en una pieza intermedia
tridimensional de fibras continuas, se coloca en un molde cerrado [23]. Luego,
se inyecta resina liquida en el molde a través de puntos de inyeccion
estratégicamente ubicados. La resina fluye a través de la preforma,
impregnando las fibras y llenando los espacios vacios. A medida que la resina

se cura, se forma una pieza so6lida y estructuralmente resistente.

El proceso RTM ofrece varias ventajas, como la capacidad de producir
piezas compuestas de alta calidad con propiedades mecanicas superiores y una
excelente reproduccion de detalles. Sin embargo, también presenta desafios

cuando se trata de fabricar piezas con altos contenidos de fibra y/o de gran

22



2. Estado del arte

tamafio, ya que el aumento del contenido de fibra reduce la permeabilidad de la
preforma, lo que requiere tiempos de llenado més largos y puede generar

problemas de impregnacion y porosidad.

El éxito en la fabricacién de componentes con geometrias complejas
depende de lograr una impregnacion completa de la preforma. Dado que la
resina se inyecta a temperatura ambiente en un molde caliente, la fisica asociada
a este proceso es mas compleja que la descrita por los modelos convencionales
de resina [24]. En los trabajos recientes sobre la fase de inyeccion consideran
que o bien la resina fluye exclusivamente en el hueco, o bien parte de la resina

penetra en la preforma seca [25].

Para superar estos desafios, se han desarrollado diferentes variantes del
proceso RTM, como el VARI o el VAP, que incorporan técnicas adicionales
para mejorar la calidad y la eficiencia del proceso. Por un lado, el proceso VARI
es un método de fabricacion en el que se utiliza el vacio para introducir resina
en una estructura de refuerzo fibroso, como un laminado de fibra de vidrio o
fibra de carbono [26], [27], [28], [29]. En este proceso, se coloca un material
de refuerzo seco, como tejido o preforma de fibras, en un molde. Luego, se
aplica una bolsa de vacio sobre el conjunto para sellarlo herméticamente. A
través de orificios o tubos de inyeccion, se aplica presion negativa para crear
un vacio en el interior de la bolsa (ver Figura 2.10). Una vez que se ha
establecido el vacio, se inyecta la resina liquida en el molde mediante tubos o
canales. El vacio creado en la bolsa ayuda a succionar la resina a través de las
fibras de refuerzo, asegurando una impregnacion completa y uniforme. El
exceso de resina y el aire son extraidos a través de puntos de evacuacion

estratégicamente ubicados en la bolsa.

El proceso VARI permite un control preciso sobre la impregnacion de
la resina y la eliminacion de posibles burbujas de aire, lo que resulta en piezas

compuestas de alta calidad y con propiedades mecéanicas mejoradas. Ademas,
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este método es adecuado para fabricar piezas de geometria compleja y permite

la produccion en serie de componentes compuestos.

Salida de
Entrada de ]
) Bol . .
resina olsa de vacio Pee[ Ply resina (vacio)

| - |

Cinta Rejila de Preforma Manta de |
lad distribucion de de CCF purga Molde
sefladora la resina impresa en
3D
(a) Montaje y Prellenado
vacio vacio
! I l I
» a a |_ u
(b) Llenado (c) Post-llenado y
Curado

Figura 2.10: Esquema tipico del proceso de infusion de resina asistido por
vacio (VARI).

Por otro lado, el proceso asistido por vacio (VAP, por sus siglas en
inglés, Vacuum Assisted Process) es una técnica utilizada en la fabricacion de
materiales compuestos. Consiste en aplicar vacio durante el proceso de
laminado de las capas de fibra y resina para mejorar la consolidacion y eliminar

el exceso de aire o humedad atrapados entre las capas [30], [31].

En el VAP, se colocan las capas de fibra y resina en un molde y se sella
alrededor del borde. Luego, se aplica vacio a través de orificios o canales en el
molde para extraer el aire y crear una presion negativa. Esta presion negativa
ayuda a compactar las capas de fibra y resina, asegurando una distribucion

uniforme de la resina y eliminando posibles bolsas de aire o humedad.

El VAP ofrece varias ventajas en comparacion con otros métodos de
fabricacion de materiales compuestos. Mejora la calidad y la resistencia del

laminado, reduce las posibilidades de defectos como porosidad o falta de
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consolidacion, y permite una mayor reproducibilidad y control del proceso.

Ademas, el uso del vacio facilita la eliminacion de burbujas de aire y la

impregnacion completa de la resina en las capas de fibra [32].

Los procesos VARI y VAP son dos variantes del mismo método de

fabricacion de componentes compuestos mediante la infusion de resina bajo

vacio. Aunque comparten similitudes en términos de principios basicos y

beneficios, existen algunas diferencias clave entre ellos:

-y

Led

'J,ZE'

e

e

Técnica de infusion: En el proceso VARI, la resina se infunde en el refuerzo
fibroso utilizando un sistema de alimentacion especifico, como un
distribuidor de resina o una red de canales preformados. Este enfoque
permite un mayor control del flujo de resina y una distribucion mas precisa
en comparacion con el proceso VAP. En el proceso VAP, la resina se inyecta
directamente en el molde y se distribuye a través del refuerzo mediante el

vacio aplicado.

Complejidad del molde: El proceso VARI se utiliza principalmente para
componentes de geometrias mas complejas, donde la resina necesita seguir
una trayectoria especifica para impregnar completamente el refuerzo. Esto
es posible gracias a la incorporacidon de elementos de canalizacion en el
molde o en la disposicion del refuerzo. El proceso VAP se utiliza en moldes
mas simples, donde la resina se distribuye mas libremente a través del

refuerzo.

Velocidad de infusion: El proceso VARI generalmente permite una
velocidad de infusion mas controlada y lenta. Esto permite un mejor control
del flujo de resina y evita la formacion de bolsas de aire o areas mal
impregnadas. En cambio, el proceso VAP puede permitir una infusion mas
rapida de la resina, lo que puede ser adecuado para aplicaciones con

requisitos de produccion mas rapidos.

Costos y complejidad: El proceso VARI tiende a ser mas complejo y

requiere una planificacion y disefio mas detallados debido a la necesidad
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de sistemas de alimentacion y canales. Esto puede aumentar los costos y la
complejidad de fabricacion en comparacion con el proceso VAP, que se

considera mas sencillo y economico.

Por tanto, aunque tanto el proceso VARI como el VAP son variantes de
la infusion de resina al vacio, el VARI ofrece un mayor control del flujo de
resina y es adecuado para geometrias mas complejas, mientras que el VAP es
mas sencillo y rapido de implementar, lo que lo hace adecuado para
aplicaciones con requisitos de produccion mas altos, pero geometrias menos

complejas.
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2.1.3. Limitaciones y necesidades en Ila
fabricacion de CFCs por métodos convencionales

I os actuales procesos convencionales de fabricacion de
composites de fibra continua tienen diversas limitaciones,
necesidades y desafios representadas graficamente en la Figura 2.11, que se

necesitan mejorar para satisfacer las demandas de la industria y de la sociedad.
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Figura 2.11: Limitaciones y necesidades en la fabricacion de CFCs por
métodos convencionales.

Algunas de las limitaciones, como la falta de una impregnacion
uniforme o la falta de consolidacion efectiva pueden resultar en una
distribucion desigual de la resina, lo que afecta la calidad y resistencia del
laminado final. Ademas, la presencia de porosidad y vacios entre las fibras
puede debilitar la estructura y reducir la eficiencia de carga y resistencia.
Ademas, los problemas de impregnacion pueden deberse a varios factores,
como la viscosidad de la resina, la velocidad de infusion, la presion de vacio y
la geometria de la pieza. Mas aun, los métodos convencionales de infusion y

prensado pueden no garantizar una impregnacién Optima en geometrias
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complejas y curvadas, lo que limita su aplicacion en estructuras 3D con formas
intrincadas. Por ultimo, pueden ser relativamente lentos, especialmente en la

produccion de estructuras 3D con formas complejas.

2.2. Fabricacion Aditiva (FA)-Fabricacion
por Fusion de Filamento (FFF)

a impresion 3D, o fabricacion aditiva (FA), ofrece numerosas
Lventajas en la fabricacion de piezas y estructuras, especialmente

en el campo de las estructuras ligeras y complejas (Figura 2.12) [33], [34], [35].
Desde su inicio con la primera impresora comercial de Charles Hull en la
década de 1980 [36], [37], la FA ha experimentado un notable avance. A
diferencia de los procesos convencionales de mecanizado que sustraen material,
la impresion 3D se basa en la adicion progresiva de capas de material, lo que
no solo reduce los residuos [38], sino que también ofrece ventajas como la
creacion eficiente de geometrias complejas sin costos elevados, prototipado
rapido, bajos costos iniciales y una produccion altamente versatil [39], [40],

[41]. A continuacion, se resumen los puntos clave:

" Reduccién de costos y desperdicio: La impresion 3D reduce los costos
asociados a la fabricacion de geometrias complejas y disefios
personalizados en comparacion con los procesos de fabricacion
tradicionales, ya que la impresion 3D agrega material de manera

incremental, 1o que conduce a menos desperdicio.

e

Tecnologias habilitadoras: Técnicas de fabricacion aditiva como la
Fabricacion por Fusion de Filamento (FFF) (Figura 2.13), permiten
depositar material selectivamente en areas especificas. Esto es beneficioso
para crear estructuras ligeras y optimizadas para la carga, minimizando la

masa estructural donde no es necesaria [42], [43], [44].

e

Disefios geométricamente complejos: La fabricacion aditiva facilita la

creacion de disefios geométricamente complejos, incluso aquellos
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inspirados en formas organicas o libres que se encuentran en la naturaleza,
como ramas de arboles o esqueletos [45]. Esto se debe a que las técnicas de
impresion 3D pueden construir gradualmente estructuras tridimensionales
capa por capa, lo que no es posible con técnicas de moldeado y mecanizado

convencionales.

Control de orientacion de materiales: Un desafio en la fabricacion de
estructuras ligeras es la capacidad de controlar la orientacién de los
materiales en la tercera dimension (direccion z). Las técnicas de impresion
3D mencionadas anteriormente son adecuadas para materiales isotropicos,
cuyas propiedades no dependen de la direccion [46], [47], [48]. Sin
embargo, no son adecuadas para aprovechar al maximo materiales
anisotropicos como los plasticos reforzados con fibra. Para estos

materiales, es esencial la capacidad de orientar estratégicamente las fibras

a lo largo de las rutas de carga para maximizar sus propiedades mecanicas

[33], [49].

Figura 2.12: Utillajes, soportes y suela deportiva personalizada. Tecnologia

FFF de Arris Composites [34] y de Markforged [35], [50].

Ademas, tal y como se ha comentado en los apartados anteriores, los

métodos tradicionales de fabricacion de compuestos a menudo presentan

limitaciones en cuanto a automatizacion y libertad de disefio, ya que requieren

costosas herramientas de moldeo y produccion en masa para ser

econdomicamente viables, lo que limita la complejidad de las piezas fabricadas

(Figura 2.14 a). En contraste, la impresion 3D ofrece una notable libertad de
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disefio y es idonea para prototipado rapido, manteniendo costos constantes

incluso para producciones de pequenas cantidades (Figura 2.14 b), [51].

Figura 2.13: La técnica de FA de Fabricacion por Fusion de Filamento

(FFF) es una de las mas versatiles y cominmente empleadas.
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Figura 2.14: Comparacion entre las técnicas convencionales de fabricacion
de composites y la impresion 3D de composites (a); lustracion del coste
medio por pieza de composites fabricados mediante modelado por
inyeccion e impresion 3D (b) [51].

2.2.1. Mercado y tendencias

S egun un estudio presentado por Ampower [52] sobre la evolucion

del mercado de fabricacion aditiva, se espera que:

. Mercado global en 2022: El mercado global de la fabricaciéon aditiva

industrial, que incluye sistemas de metales y polimeros, materiales y
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servicios de piezas, se estima en 9.530 millones de euros en 2022 (Figura

2.15).

i

Tasa de crecimiento anual compuesto (TCAC): Se espera que este
mercado experimente una TCAC del 17,7% hasta 2027. Este valor es
relativamente alto, lo que sugiere un rapido desarrollo en la industria de la

fabricacion aditiva.

B

Proyeccion para 2027: En base a estas estimaciones, se prevé que el
mercado de fabricacion aditiva de polimeros alcance mas de 20.000

millones de euros en ingresos para el afio 2027.

Part manufacturing supplier 21.58
® Material
@ System
CAGR
17.7%
14.4%
16.2%
9.53
8.33
LAF
2020 2021 2022 2027

Figura 2.15: Mercado mundial de la fabricacion aditiva de metales y
polimeros 2020 a 2022 y prevision de proveedores 2027 (miles de millones
de euros) [52].

Otro informe que proporciona informacion valiosa sobre la industria de
la fabricacion aditiva es el de Context [53], incluyendo la situacion de las
startups, la financiacion, el crecimiento de las tecnologias y las tendencias de

ventas. A continuacion, se muestra un resumen de los puntos clave:

#  Desafios para las startups: Las startups en la industria de la impresion 3D

estan encontrando dificultades para obtener financiacion, debido a la
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e

e

e

e

cautela de los inversores, que han sido escépticos debido a proyecciones de
crecimiento exageradas en el pasado. Esto ha llevado a que algunas

empresas no cumplan con las expectativas en el mercado de valores.

Cambio en la mentalidad de los inversores: Los inversores en fabricacion
aditiva estan priorizando cada vez mas la rentabilidad a largo plazo. Esto
indica un enfoque mas realista y sostenible en lugar de expectativas

excesivamente optimistas.

Tecnologias de fabricacién aditiva: No todas las tecnologias de
fabricacion aditiva alcanzan la madurez necesaria para ser industrializadas.
La evolucion de estas tecnologias es constante y algunas son mas

prometedoras que otras (ver Figura 2.16).

Crecimiento en sistemas de polimeros: Los sistemas de fabricacion
aditiva de polimeros estdn volviéndose mds grandes y complejos, como los
desarrollados por la empresa holandesa Cead. Estos sistemas ofrecen
mayor tamafio y productividad, lo que refleja una creciente demanda de

capacidades avanzadas en diversos sectores industriales.

Tendencias de ventas: Las ventas de impresoras industriales de polimeros
han disminuido un 10% interanual, mientras que las de impresoras de metal
han aumentado un 5%. Ademas de polimeros y metales, las categorias de
ceramica y materiales compuestos también experimentaron un crecimiento
notable en las ventas. Marcas como Markforged contribuyeron al

crecimiento de los materiales compuestos industriales (ver Figura 2.17).
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Metal PBF (fusion en lecho de polvo; Powder Bed Fusion, por sus siglas en inglés)
DED-LB (deposicién de energia mediante l&ser; Laser based Direct Energy Deposition, por sus siglas en inglés)
DED-ARC (deposicion de energia por soldadura; Directed Energy Deposition-Arc , por sus siglas en inglés)
Metal ME (extrusion de metal fundido; Metal Melt Extrusion, por sus siglas en inglés)
Metal BJT (inyeccién de binder ; Binder Jetting, por sus siglas en inglés)
Fusién en lecho de polvo de polimero
Extrusién de filamento polimérico fundido
Extrusién de pellet polimérico fundido
® VAT i i on; Vat P i por sus siglas en inglés)
DLP (procesado de luz digital; Digital Light Processing, por sus siglas en inglés)
Inyeccién de material
Otros

Figura 2.16: Ingresos por ventas de sistemas por tecnologia 2022 [52].
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Figura 2.17: Sistemas industriales de impresion 3D: ventas e ingresos
mundiales [53].

Las perspectivas para el mercado de impresion 3D en 2024 y los afios
siguientes muestran un panorama interesante y prometedor. A pesar de que se
espera una disminucion en la prevision de ventas de nuevas impresoras 3D, se
anticipa que los ingresos seguiran creciendo a un ritmo superior al de las
unidades vendidas. Asimismo, se prevé que la inflacion continie aumentando
los precios de las impresoras 3D. Ademas, la demanda de maquinas de gama
alta se mantiene en alza, ya que las empresas buscan soluciones de impresion
3D de mayor calidad y capacidad. Esto puede indicar un enfoque en la calidad
y la eficiencia en lugar de la cantidad de unidades vendidas. A pesar de los
desafios previstos para 2024, existe un impulso a largo plazo en la industria de
la impresion 3D. Muchos sectores consideran que la impresion 3D es una
solucion viable para localizar la produccion y mitigar problemas potenciales en
la cadena de suministro. Esta vision a largo plazo sugiere que la impresion 3D

esta ganando aceptacion como una tecnologia fundamental en la fabricacion.
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Por todo ello, la industria de la impresion 3D sigue siendo prometedora y se
espera un aumento sostenido en los ingresos a medida que mas sectores adopten

esta tecnologia.

2.2.2. FFF de fibra de carbono continua (FCC)

pesar de las ventajas que proporciona la FA, la realidad es que

Alas piezas fabricadas por FA no pueden compararse en términos

de prestaciones mecanicas con las piezas de composite reforzadas con fibra de
carbono continua fabricadas por métodos convencionales debido a diferencias
clave en los procesos y materiales [54], [55], [56], [57], [58], [59], [60], [61],
[62], [63]. Los métodos convencionales permiten una orientacion precisa de las
fibras de carbono, una impregnacion uniforme de resina, el uso de fibras de alta
calidad y un control preciso de las condiciones de curado, lo que resulta en un

rendimiento mecanico superior [64], [65], [66], [67].

En este contexto, la introduccion de la FCC en la técnica FFF de FA
busca mejorar las propiedades mecanicas de los objetos impresos en 3D [12],
[54], [58], [59], [61], [68], [69], [70]. Esto se logra al aumentar
significativamente la resistencia y la rigidez de las piezas impresas, sin agregar
un peso considerable. Ademas, la fibra de carbono mejora la estabilidad
dimensional, la durabilidad y la resistencia al desgaste de las piezas. De hecho,
la introduccion del concepto de materiales compuestos en la técnica FFF ha
marcado un hito significativo en la mejora de las propiedades de los
termoplasticos comunes y ha impulsado una nueva generacion de materiales
conocidos como "Composites 2.0" [68]. Aqui, el proceso de impresion de un
CFC mediante tecnologia 3D se basa en el recubrimiento del refuerzo de fibra

con un termoplastico que permita su impresion.

La convergencia de la impresion 3D y los materiales compuestos
reforzados con fibra continua ofrece un alto rendimiento mecanico (Figura
2.18) y la capacidad de personalizar propiedades segin las necesidades

especificas de una aplicacion [71], [72], [73].
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En este contexto, desde la introduccion del primer sistema comercial
de impresion 3D de FCC por Markforged en 2015 (ver Figura 2.18), se ha
impulsado una serie de aplicaciones innovadoras, como la fabricacién de
componentes aeroespaciales [12], [55] y estructuras complejas como la
fabricacion de celosias para el fuselaje de aviones no tripulados [74] y la
creacion de estructuras de nido de abeja [75]. Sin embargo, el proceso de
fabricacion actualmente enfrenta limitaciones en términos de velocidad, lo que

aun plantea desafios en la produccion a gran escala.
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Figura 2.18: Propiedades mecénicas de las tecnologias impresion 3D [76]
y tecnologia desarrollada por la empresa Markforged (imagen cedida por
Tecnalia [77)]).

2.2.3. Refuerzo y matriz

I a eleccion de la matriz y las fibras de refuerzo, asi como la
comprension de sus propiedades y comportamiento durante el
proceso de impresion 3D, son aspectos criticos en la fabricacion de piezas

compuestas de alta calidad utilizando FFF u otros métodos de impresion 3D.

Por un lado, las fibras de carbono y de vidrio son las mas comunmente
utilizadas como material de refuerzo, al igual que ocurre con los materiales
compuestos convencionales. Por otro lado, se utilizan tanto polimeros
termoestables [78] como termoplasticos, o una combinacion de ambas [79],
como matrices. Los termoplasticos son los mas comunes debido a su facilidad
de procesado en la impresion 3D y su capacidad de fundirse y solidificarse
rapidamente. La mayoria de los estudios publicados utilizan termoplasticos

como, por ejemplo, poliamidas (PA) [80], [81], [82], [83], [84], acido
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polilactico (PLA) [12], [55], [76], [85], [86], [87], el sulfuro de polifenileno
(PPS) [88] y poliéter éter cetona (PEEK) [62], [89], [90]. Aqui, la matriz
cumple varias funciones clave, como mantener las fibras unidas, protegerlas de
agentes externos como la corrosion y distribuir la carga de manera eficiente,
especialmente en situaciones de traccion o compresion [91]. Noétese que la
matriz del filamento, independientemente de su naturaleza termoplastica o
termoestable, se funde parcialmente y se solidifica durante el proceso de

impresion en periodo de tiempo muy corto [92].

La naturaleza de la matriz termoplastica puede ser amorfa o semi-
cristalina. Las matrices amorfas son preferibles porque se solidifican
rapidamente y tienen una contraccion menor, lo que favorece la adhesion de
capas. Las matrices semi-cristalinas pueden requerir mas tiempo de
solidificacion y pueden provocar una mayor contraccion y distorsion en la pieza

impresa [93].

El empleo de una matriz termopléstica en la fabricacion de composites
conlleva varios desafios. Uno de los principales problemas radica en su
generalmente alta viscosidad inherente [11], [94], lo que puede dar lugar a la
formacion de huecos de aire dentro del composite. Asimismo, alcanzar
fracciones de volumen de fibra elevadas es dificil debido a una impregnacion
insuficiente en el filamento de fibra continua. Estos factores, en conjunto,
ocasionan una disminucion en la rigidez y resistencia del material en
comparacion con los materiales compuestos fabricados convencionalmente. Se
han realizado esfuerzos para abordar estos problemas. Por ejemplo, se ha
empleado un tratamiento ultrasénico in situ con el proposito de mejorar la
humectabilidad de la fibra y el PLA [95]. También se ha aplicado una técnica
semejante a la compresion con rodillo para reducir el contenido de huecos en
las piezas impresas con FCC [40]. Sin embargo, a pesar de estas mejoras, la
fraccion en volumen de fibra alin se mantenia por debajo del 35% cuando se
empleaba una matriz termoplastica. Actualmente, los materiales Markforged se

encuentran como la principal opcion comercial con matriz termopléstica de
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fibra continua en la bibliografia. A pesar de ello, las opciones disponibles como

matrices son limitadas, generalmente restringidas a poliamida 6 (PA6).

Por otro lado, también se ha investigado el empleo de la impresiéon 3D
por FFF para la fabricacion de composites termoestables. Una de las ventajas
clave de emplear polimeros termoestables radica en su baja viscosidad, asi
como en su adecuada adhesion a las fibras de carbono en la interfaz. Algunos
investigadores han llevado a cabo experimentos mediante la combinacion de
dos tipos de matrices poliméricas: una termoestable y otra termoplastica, junto
con las fibras continuas, logrando asi alcanzar una fraccion de volumen de fibra
del 40% [79]. También se ha optado por utilizar resinas curables con luz
ultravioleta (UV) para permitir el curado in situ o inmediato durante el proceso
de impresion [96]. No obstante, es importante sefialar que esta técnica de
impregnacion en la boquilla con resina termoestable resulté en una baja
fraccion de fibra, alcanzando solamente el 8,6%, y presentd imprecisiones en

la impresion [97].

En otro trabajo [56] se empled un tanque calentado para disminuir la
viscosidad de la resina epoxi y las fibras de carbono continuas se impregnaron
al pasar por dicho bafio. Posteriormente, el filamento resultante se imprimio
utilizando la técnica basada en extrusion, seguida de un proceso de curado en
horno. Ademas, en el trabajo [98], se aplico una capa de polvo de epoxi a las
fibras de carbono continuas recubiertas con PA6 mediante un proceso de
deposicion electrostatica. Luego, el filamento resultante se utilizd6 en una
impresora modificada basada en extrusion para fabricar planchas
unidireccionales. Estas planchas se sometieron a un proceso de infusion al vacio
y curado en horno similar al empleado en este trabajo. Sin embargo, la
aplicacion de polvo de epoxi para rellenar los vacios no elimina el alto
porcentaje de termopléstico presente en la pieza final, lo que conduce a un

rendimiento mecanico deficiente del material resultante.
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2.24. Métodos de impresion por FFF de FCC

Hoy en dia, existen diversas técnicas para la impresion en 3D
utilizando materiales reforzados con fibra continua. La Figura
2.19 ilustra los tipos de impresoras disponibles, empleadas por algunas de las
principales empresas en el mercado de la impresion 3D reforzada con fibra [99],

[100].

Para incorporar estas fibras continuas en el filamento polimérico se
siguen dos estrategias: una implica la coextrusion en la unidad extrusora,
mientras que la otra se realiza en maquinas externas [71]. Es esencial considerar
las dimensiones del filamento continuo al introducirlo, ya que, debido a su
rigidez, no se puede procesar de la misma manera que el filamento de polimero
estandar. En la bibliografia se refiere a la coextrusion en la unidad extrusora
como impregnacion in situ, mientras que aquellas que conforman el filamento
de polimero con la fibra (ya impregnada, fowpreg) aparte y luego lo imprimen
se subdividen en coextrusion con towpreg y extrusion de towpreg. A

continuacion, se expone en qué consiste cada técnica:

Impregnacion in situ: Se procede introduciendo la fibra seca en una
boquilla en la que, a su vez, se introduce un polimero y se extruye como un
filamento compuesto. Este proceso de impresion 3D requiere una boquilla
especialmente disefiada con dos entradas, una para suministrar el filamento
termoplastico y otra para la fibra, permitiendo fundir e impregnar
simultaneamente el material compuesto en el cabezal de extrusion. Aunque este
método ha demostrado ser exitoso en la impresion de compuestos con matriz
de ABS y PLA, es importante sefialar que la mala impregnacion de las fibras en
la zona interna de la mecha puede reducir las propiedades finales del producto

[12], [55].

" Ventajas: Solo se necesita una boquilla y un cabezal de impresion para

imprimir materiales compuestos reforzados con fibra.
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*#  Contras: La unién entre el polimero y la fibra seca es minima en este caso
debido al corto tiempo de impregnacion, lo que puede resultar en la
formacion de huecos [11]. Ademads, se hace necesaria una boquilla
especializada para llevar a cabo este proceso, y con frecuencia, las fibras
tienden a distribuirse de manera desigual y a concentrarse en el nticleo del

filamento.

Coextrusion con towpreg: En contraposicion a la utilizacion de una
fibra seca en el proceso de impregnacion in situ, se emplea un "towpreg", que
consiste en un conjunto de fibras preimpregnadas, como entrada. El fowpreg se
introduce en la boquilla y se coextruye con material de matriz adicional. Esta
técnica permite lograr diversas distribuciones de fibras, una mejor integracion
entre la matriz y las fibras, e incluso la impresion con matrices fowpreg de

materiales termoestables.

" Ventajas: Solo se necesita una boquilla y un cabezal de impresion para
imprimir composites reforzados con fibras. Ademas, la adhesion entre

fibras y polimero mejora con respecto a la impregnacion in situ.

.Jj’;-

Contras: Se requiere una boquilla especializada y aun asi la distribucion de

las fibras es desigual.

El proceso de coextrusion de filamento compuesto desarrollado por
Anisoprint ha integrado la coextrusion directamente en la unidad extrusora.
Durante la fabricacion, el towpreg se introduce en el extrusor, mientras que el
filamento de plastico se introduce lateralmente en éste. Esta fibra recubierta es
compatible con diversos materiales termoplasticos. Los filamentos compuestos
de Anisoprint poseen el mayor contenido de volumen de fibra entre las
tecnologias comparadas, alcanzando un 60% [101], [102]. Debido al proceso
de coextrusion en la maquina, se requieren tres filamentos en total (dos
poliméricos y uno de fibra continua) para el funcionamiento adecuado.

Anisoprint no demanda una capa superior o inferior al producir piezas con el
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maximo contenido de volumen de fibra, aunque se debe considerar la inclusion

de una capa de pared.

Extrusion de Towpreg: No se agrega material extra al towpreg, sino
que se deposita directamente. En muchas ocasiones se emplea un segundo
cabezal de impresion. Un cabezal de impresion se encarga exclusivamente de
depositar el material de la matriz, mientras que el segundo se utiliza para

depositar las fibras en las areas requeridas.

" Ventajas: Las fibras pueden colocarse selectivamente en una pieza,

reforzando Ginicamente partes necesarias.

e

Contras: Para depositar las fibras, se recurre a un segundo cabezal de
impresion, lo que resulta en tiempos de impresion mas prolongados.
Ademas, en ausencia de consolidacion posterior a la deposicion, la
impregnacion del fowpreg con el filamento termopléstico predepositado
suele ser insatisfactoria [11]. Por ultimo, es importante destacar que la
incorporacion de un segundo cabezal de impresion implica un aumento en
el costo de la impresora. Ejemplos notables de esta técnica son la extrusion
doble, utilizada en impresoras como las de MarkForged [73], y la extrusion

simple [103].

Markforged emplea esta estrategia para incorporar el filamento
continuo en su maquina. En el proceso de fabricacion de filamento continuo de
Markforged, la unidad de extrusion consta de una extrusora compuesta y se
amplia con una extrusora adicional para procesar un filamento de polimero
puro. La utilizacion de la extrusion dual permite variar el contenido de volumen
de fibra en las piezas fabricadas. Los filamentos compuestos de Markforged
presentan un contenido en volumen de fibra del 34,5% [35], [50], [73]. Para
producir piezas con un contenido en volumen de fibra maximo en la maquina
Markforged, es necesario considerar la inclusiéon de una pared y una capa

superior/inferior de polimero.
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La técnica de fusion aditiva (AFP) desarrollada por 97Labs adopta la
estrategia de coextrusion con towpreg y el enfoque de extrusion dual de
extrusion de towpreg [104]. El filamento compuesto de 97Labs se destaca por
tener el segundo contenido de volumen de fibra mas elevado entre las maquinas
de impresion por deposicion fundida (FFF) presentadas, alcanzando un 50%
[102]. A diferencia de Markforged y Anisoprint, en el caso de 9TLabs no se

establecen restricciones especificas para las capas de pared, superior o inferior.

La tecnologia de impresion 3D de fibra continua basada en towpregs es
la tecnologia FFF de composites que mayores propiedades mecanicas y
mayores porcentajes de fibra presenta para un menor volumen de poros [57],
[73], [91], [92], [105]. La tecnologia de Markforged es la mas extendida [50],
sin embargo, la materia prima es mas cara y la variabilidad de la matriz de

relleno es limitada a poliamida (PA).
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2.2.5. Impresoras FFF de FCC

En la actualidad, existe un amplio espectro de nuevos prototipos de
equipos y dispositivos, tanto en el ambito de la investigacion,
como el comercial, para la impresion de fibra continua, por lo que es necesario
estar continuamente actualizindose para conocer todas las opciones
disponibles. Desde el punto de vista de la investigacion, la mayor parte de los
trabajos desarrollados se centra en los compuestos termoplasticos, resultado del
exitoso lanzamiento del sistema Markforged. Gran parte de estos trabajos
dirigen sus esfuerzos hacia la caracterizacion experimental de las impresoras
Markforged o el desarrollo de diferentes conceptos de impresion 3D similares,
a pesar de sus limitaciones al trabajar con cédigo cerrado y la escasa gama de
materiales que presentan. En este contexto, se ha encontrado que todos los
enfoques carecen de un punto de vista integral que abarque la seleccion del
recubrimiento dptimo de las fibras, desde un punto de vista quimico, hasta los
procesos adecuados que permitan obtener piezas competitivas. Esto es un
aspecto clave, ya que tener una vision global de toda la cadena permite
cuantificar la influencia de las condiciones de procesado y optimizar los disefios

de impresoras y la calidad de impresion.

Mas alla de los trabajos que parten de la tecnologia Markforged, otros
investigadores han tomado la iniciativa de adaptar impresoras comerciales de
codigo abierto o emplear brazos roboticos en sus propias instalaciones para
llevar a cabo la impresion de fibra continua. Dado que esta tecnologia se
encuentra en una etapa inicial de desarrollo, estos dispositivos se han utilizado
principalmente para demostrar la factibilidad de la impresion con fibras
continuas. Un desafio importante que enfrenta la comunidad investigadora es
lograr una impregnacién completa de los filamentos de impresion,
especialmente para alcanzar altas fracciones en volumen de fibra, con el
objetivo de conseguir la calidad de impresion requerida para aplicaciones con

cargas significativas. Ademas, tanto las impresoras comerciales como las de
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desarrollo propio atn no satisfacen por completo los requisitos para la
produccién industrial, lo que plantea oportunidades para futuras

investigaciones y mejoras en esta area en evolucion.

Ademas de los posibles defectos inherentes a los materiales de partida,
durante el proceso de impresion con fibra continua se pueden introducir otros
defectos, como cavidades y una deficiente union entre las capas. Se ha
observado que la falta de compactacion durante la impresion con fibra continua
puede ser una de las causas de estos problemas. Algunos estudios han abordado
esta cuestion mediante la incorporacion de sistemas de compactacion [85] o la
realizacion de procesos posteriores, como el prensado en caliente [86], lo que
ha demostrado mejorar la calidad y el rendimiento mecanico de las piezas

impresas.

En el panorama comercial, Markforged actualmente lidera el mercado,
ofreciendo una solucion de escritorio para prototipos y piezas de produccion no
criticas, como plantillas y accesorios. Anisoprint sigue una estrategia similar,
compitiendo con Markforged en el segmento de nivel de entrada del mercado
de escritorio. Por otro lado, 9TLabs y Arevo Labs se centran en aplicaciones de
alto rendimiento, utilizando composiciones de materiales con mas del 50 % de
contenido de volumen de fibra y sistemas de matriz de alto rendimiento como
PEEK. Ambas empresas buscan fabricar piezas de uso final reales para
aplicaciones estructurales, mas alla de la creacion de prototipos, aunque
adoptan enfoques diferentes. Arevo Labs busca mejorar la calidad de las piezas
impresas en el lugar mediante la sofisticada y costosa integracion de rodillos de
compactacion y laser. Mientras tanto, 97Labs se enfoca en sistemas de
impresion asequibles con un proceso posterior de consolidacion. Por otro lado,
Continuous Composites y Moi Composites se especializan en la impresion in
situ de compuestos termoestables curados mediante UV. Aunque las resinas
termoestables pueden tener velocidades de procesado rapidas, la union

interlaminar de las fibras de carbono sigue siendo un desafiosen este campo.
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Ademas del procesado, el software de impresion desempefia un papel
esencial en los avances en esta area. Las tecnologias mostradas en la Figura
2.20 a y c se basan en enfoques basados en el corte de la fibra, que son faciles
de usar, pero limitan la capacidad de orientar las fibras y no permiten la
optimizacion estructural de las piezas. En contraste, las soluciones mostradas
en la Figura 2.20 by d estan desarrollando soluciones integradas que permiten
orientar las fibras de acuerdo con las cargas especificas y optimizar la
disposicion de estas. Las empresas que buscan la produccion en serie de piezas
de uso final se enfrentan a cuatro desafios clave: 1) Obtener materiales
compuestos comerciales a escala industrial, 2) lograr una consolidacion
excelente de las piezas, 3) desarrollar soluciones de software que proporcionen

un gemelo digital, y 4) establecer un proceso econdmicamente viable.

Figura 2.20: Soluciones comerciales de impresion 3D de FCC: Markforged
(a), 9TLabs (b), Anisoprint (¢), Arevo Labs (d), Continuous Composites (e)
y Moi composites (f) [107].
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2.2.6. Influencia de los parametros de
impresion
Altura de capa

I : n la impresion 3D, la altura de capa es un parametro critico que

afecta directamente la calidad y las propiedades del objeto
impreso. Cuando se habla de altura de capa, se refiere a la distancia entre la
boquilla de impresion y la cama o entre la boquilla y una capa previamente
depositada (grosor de impresion (H) en la Figura 2.21). Ajustar este parametro

tiene varias implicaciones:

Altura de capa baja: Una altura de capa baja conlleva un mayor
flujo de material depositado, lo que a su vez reduce los huecos entre filamentos.
Esto puede tener ventajas, como una mayor precision en los detalles y una
superficie mas suave, ya que cada capa es mas fina. También puede promover
una mejor adhesion entre las capas, ya que hay menos espacio para que se
formen defectos. Sin embargo, algunos trabajos advierten que una altura de
capa demasiado baja provoca un enfriamiento rapido, lo que deriva en una
reduccion de la interfaz entre capas [108]. Ademads, una altura de capa baja da
lugar a una mayor fuerza que actua desde la boquilla sobre el filamento durante
la deposicion debido a la elasticidad del filamento y la rigidez de la impresora

3D [103].

Altura de capa alta: Conforme se incrementa la altura de capa, el
flujo de material depositado bajo la presion de la boquilla decrece.
Disminuyendo, por tanto, la presion y el area de contacto entre capas y

dificultando la union entre éstas.

En la mayor parte de los trabajos encontrados en la literatura sobre la
impresion de FCC, se reporta que una disminucioén de la altura de capa se

traduce en un incremento de sus propiedades mecanicas [12], [109], [110],
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[111],[112], [113], aunque, excepcionalmente, también se ha observado que no

influye significativamente en las propiedades mecanicas finales [114], [115].
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Figura 2.21: Representacion de las fibras (lineas negras continuas) en el
filamento y de la fuerza de compactacion ejercida sobre la impresion por la
boquilla. Tomado de [116].

Velocidad de impresion
La velocidad de impresion también es un parametro clave en la
impresion 3D y determina la rapidez a la que el cabezal de
impresion se mueve mientras deposita el material para crear el objeto impreso

(flecha azul (V) en la Figura 2.21).

Cuando se realiza la impresion de piezas reforzadas con fibra continua,
es esencial que la velocidad de impresion coincida siempre con la velocidad de
extrusion del material, dado que el filamento reforzado con fibra no tiene la
capacidad de estirarse. Ademas, la velocidad de impresion afecta la
transferencia de calor desde la boquilla al filamento: a velocidades mas altas,
la transferencia de calor disminuye, mientras que, a velocidades mas bajas, la

transferencia de calor aumenta.

Aungque en la literatura existe un consenso en que una mayor velocidad
de impresion resultara en una menor resistencia mecanica, las explicaciones
detras de este fenomeno varian. Algunos autores [108], [117] argumentan que
un aumento en la velocidad de impresion conlleva una disminucioén en la

transferencia de calor desde el filamento hacia la boquilla, lo que a su vez
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reduce la viscosidad del polimero. Ademas, esta mayor velocidad de impresion
reduce la transferencia de calor hacia las capas adyacentes, lo que, en conjunto,
incrementa la formacion de espacios vacios y reduce la densidad del material
impreso. Ademas, una velocidad de impresion mas alta puede generar areas de
polimero parcialmente fundido en el filamento, que actian como sitios
adicionales de nucleacidon, lo que a su vez contribuye a una disminucion
adicional en la difusion interfacial. [118]. Otros trabajos [12], [119], [120]
sostienen que un aumento en la velocidad de impresion conlleva una
disminucidn en el tiempo de interaccion entre la boquilla y el filamento. Esto,
a su vez, reduce el periodo en el cual el filamento se encuentra comprimido por
la boquilla, resultando en una menor uniéon entre las capas cuando estan
sometidas a presion. Ademas, a velocidades de impresion mas elevadas, las
fibras en la boquilla experimentan una mayor tension debido a una impresion
que esta parcialmente solidificada, lo que atrae estas fibras hacia la pared de la
boquilla. Como consecuencia, la superficie de la pista impresa se vuelve rugosa,
con la mayoria de las fibras ubicadas en la parte superior de la pista, lo que
reduce la adherencia con la capa subsiguiente. Este fenomeno también propicia
la formacion de méas espacios vacios que posteriormente se traducen en una
mayor propagacion de grietas, resultando en una menor resistencia [121]. Fuy
al. [122] llevaron a cabo una simulacion para investigar como variaba la
temperatura en una pieza impresa en 3D y como esto afectaria la impregnacion
de la resina durante el proceso de impresion. Sus hallazgos revelaron que, a
velocidades de impresion elevadas, en las zonas de interseccion entre cuatro
microesferas, la temperatura era insuficientemente alta como para permitir un
flujo fluido, lo que resultaba en la falta de rellenado de los espacios vacios.
Aunque su simulacidon se centr6 en un polimero sin reforzar, el mismo
razonamiento podria aplicarse de manera anédloga a los termoplasticos

reforzados con fibras.
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Temperatura de impresion
La temperatura de impresion hace referencia a la temperatura
configurada que alcanza el “hotend” (elemento encargado de
fundir el filamento y depositarlo en la base o cama de nuestra impresora 3D)
durante el proceso de impresion. Por lo general, esta temperatura es ligeramente
superior a la temperatura de fusion del polimero debido a las pérdidas de calor
que ocurren en la boquilla. Es importante destacar que la temperatura de
impresion ejerce una influencia significativa en la resistencia de una pieza

impresa en 3D debido a su impacto en la porosidad del material resultante.

En términos generales, la literatura especializada esta de acuerdo en
que el aumento de la temperatura conlleva una mayor fusion localizada cuando
la boquilla se desplaza sobre una capa previamente depositada. Esto se debe a
una mayor conductividad térmica entre las capas. Ademas, a temperaturas mas
elevadas, las cadenas moleculares exhiben una mayor movilidad y una menor
viscosidad, lo que facilita el flujo del polimero [108], [111], [113],[119], [123],
[124]. No obstante, no existe un consenso sobre la influencia de la temperatura
de impresion en el contenido de huecos y la resistencia mecanica. En varios
casos se ha observado que aumentar la temperatura de impresion conlleva una
reduccion en el contenido de huecos y un aumento en la resistencia mecénica,
atribuyendo este efecto a la mayor viscosidad del material [108], [111], [112],
[123], [124], [125]. Por otro lado, también se ha reportado un incremento en la
presencia de huecos a temperaturas mas elevadas, atribuido a la expansion de

los poros a altas temperaturas [119], [126].

Angulo de inclinacién del extrusor
La inclinacion del angulo de un extrusor durante la deposicion de
filamentos de fibra de carbono continua es un aspecto importante
a considerar en la impresion 3D de materiales compuestos reforzados con
fibras. El angulo de inclinacion se refiere a la orientacion de la boquilla de
impresion en relacion con la superficie del objeto impreso y puede variar desde

0° (horizontal) hasta 90° (vertical). Se ha observado que aumentar el angulo de
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inclinacion de la boquilla a 25° tiene un efecto positivo en la calidad de
impresion y las propiedades mecanicas, al reducir el enredo de las fibras de
carbono [121], [127]. En la Figura 2.22 se muestran los sistemas de impresion
con un angulo de inclinaciéon de estos trabajos. Este avance permiti6 la
implementacion de velocidades de impresion mas altas y mejord la capacidad
de refuerzo de las fibras de carbono, permitiéndoles incrementar la fraccion de
volumen de fibra. De hecho, descubrieron, que utilizar un tamafio de haz de
fibra de carbono mas grande podia aumentar esta fraccion, pero esto planteaba

desafios adicionales en el proceso de impresion.

Figura 2.22: Montaje experimental para la fabricacion aditiva de
compuestos reforzados de fibras de continuas, con un proceso de impresion
que utiliza un extrusor con un cierto angulo de inclinacion [121], [127].

2.2.7. Rendimiento mecanico

La tecnologia FFF de FCC permite la fabricacion de prototipos
funcionales utilizando materiales compuestos, a pesar de tener un
bajo porcentaje en volumen de fibra en comparaciéon con las tecnologias
convencionales (como se ilustra en la Figura 2.23). Ademas, como se ha
comentado anteriormente, facilita el disefio y la fabricacion de preformas
tridimensionales que pueden integrarse posteriormente en procesos de
fabricacion convencionales, actuando como refuerzos de fibra localizados. Esta
capacidad hace que sea prometedora para satisfacer la creciente demanda de
nuevos conceptos de estructuras ligeras en la industria del transporte, como se

ha destacado en investigaciones previas [128].
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Figura 2.23: Potencial de la fabricacion aditiva. Resistencia a traccion en
funcion del volumen de fibra [128].

Concretamente, se destaca la caracterizacion de las propiedades
mecanicas de materiales impresos realizada por varios autores utilizando
métodos de ensayo estandar, incluyendo traccion [68], [73], [129] y flexion
[114], [130]. No obstante, a pesar de la abundante cantidad de publicaciones
recientes sobre la caracterizacion mecanica de materiales impresos en 3D
reforzados con FCC (Figura 2.24), es importante destacar que solo unas pocas
se han centrado en las propiedades de impacto y absorcion de energia[131].
Mas aun, solo se han identificado dos trabajos, ambos con geometria simple o
estandarizada, relacionados con la absorcion de energia (ensayo de flexion)

[132] e impacto (ensayo de impacto Charpy) [133].
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Figura 2.24: Numero de publicaciones sobre la caracterizacion mecanica
en impresion 3D de composites reforzados de fibra de carbono [131].

2.2.8. Defectos en los procesos de FFF de FCC

Las propiedades mecanicas observadas en las piezas de composite
impresas resultan ser inferiores en comparacion con los
composites fabricados utilizando métodos convencionales [105], [134]. Estas
diferencias en el rendimiento se pueden atribuir a diversas tipologias de

defectos presentes en la microestructura. Estos defectos son:
*  Alto nivel de porosidad

% Adhesion deficiente entre las capas

#  Imperfecciones en la interfaz entre la fibra y la matriz debido a una
consolidacion insuficiente
" Desalineaciones en la disposicion de las fibras durante el proceso de

deposicion.

Alto nivel de porosidad
A pesar de las ventajas previamente mencionadas de la impresion
3D, una de sus notables desventajas radica en la relativa baja
resistencia mecanica de las piezas impresas, atribuida a los huecos que surgen

como resultado inherente del proceso de impresion 3D [60], [108], [135].
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Hangstrand et al. [136] calcularon que la resistencia a la flexion disminuye en
un 2% por cada 1% adicional de contenido de huecos. Del mismo modo, se ha
comprobado que la resistencia a la traccion tanto en direccion longitudinal
como en direccion transversal disminuyen al aumentar el contenido de huecos
en los CFCs [137]. La Figura 2.25 esclarece esta problemadtica al mostrar las

diversas clases de huecos que se presentan en un composite reforzado con fibra.

I hot ) f ) ——
nierface perween Jiper and malri

Macro-scale

Lamina

Inter-bead void

1 heads
eaas

X

Figura 2.25: Diferentes interfaces y tipos de huecos en composites
termoplasticos reforzados de fibra e impresos en 3D [60].

En este contexto, se considera que un composite reforzado con mas de
un 2% de contenido de porosidad es motivo de rechazo en aplicaciones
aeroespaciales [138]. En el caso de CFCs impresos en 3D, diversas
investigaciones han concluido que las piezas presentan niveles de porosidad
que oscilan entre el 12% y el 17% para composites de fibra de carbono y vidrio,
respectivamente [91], [105]. Esta elevada porosidad es consecuencia de una
compactacion deficiente durante el proceso de impresion capa a capa, lo que
conlleva una relacion directa entre la baja consolidacion del material impreso,

la debilidad en la unién fibra-matriz y la presencia de porosidad.
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Los huecos pueden originarse debido a una impregnacion imperfecta
de las fibras durante el proceso de extrusion [139]. Ademas, pueden surgir por
la retencién de aire durante la produccion del filamento y la absorcion de

humedad durante el almacenamiento [140].

La eliminacion de los huecos es complicada, ya que el filamento se
desconsolida, al menos en parte, en la boquilla [141], [142]. Sin embargo, es
posible reducir su tamafio durante la impresion al mejorar la adhesion entre el
polimero y las fibras, por ejemplo, mediante un tratamiento superficial de las

fibras [143].

Como se muestra en la Figura 2.25, los lados de las pistas adoptan una
forma de arco debido al flujo del polimero bajo la presion ejercida por la
boquilla durante la deposicion [81]. No obstante, es posible reducir o eliminar
este tipo de huecos mediante un proceso de post-procesado, como el prensado

en caliente [94], [144].
Mala adhesion entre capas

ultiples investigadores han confirmado que la adhesion entre

Mcapas representa el factor mdas critico en cuanto a las
propiedades mecanicas y el desempefio de los materiales impresos [10, 63]. De
hecho, se ha demostrado que las disparidades en la adhesion entre capas pueden
generar diferentes patrones de fractura y propagacion de grietas, lo cual influye
en la capacidad de absorcion de energia de los materiales compuestos impresos
[73], [91]. La formacién de una union entre dos capas se manifiesta tanto entre
los filamentos adyacentes de una misma capa (intra-capa) como entre capas
consecutivas (inter-capa) [73]. A lo largo del proceso de adhesion, el tiempo
disponible para la solidificacion es limitado, lo que da lugar a la formacion de

espacios vacios, como se ilustra en la Figura 2.26 [145].

Se ha observado que el incremento de la presion, logrado mediante la
reduccion de la altura de la capa y la distancia entre los cordones, contribuye a

mejorar las propiedades de adhesion entre capas, y, en consecuencia, las
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propiedades mecanicas [12]. Ademads, se han desarrollado nuevas tecnologias
de cabezales que incorporan rodillos compactadores y calentamiento local [40],
[146], asi como microtornillos de extrusion que aumentan la compactacion

entre las capas y la consolidacion del material [80].

Nozzle

512

Rectangular
pattern

Figura 2.26: Vista esquematica (izquierda) y micrografias de filamentos de
ABS (derecha) de huecos entre capas (adaptadas de [145], [147],
respectivamente).
Desconsolidacion

! I Yodos estos tipos de huecos pueden experimentar un crecimiento
debido a la ausencia de presion tras la deposicion, un fenémeno

conocido como desconsolidacion.

Durante el proceso de impresion, la viscosidad del polimero disminuye
a medida que se calienta. Posteriormente, durante la deposicion bajo la presion
ejercida por la boquilla, el polimero se desplaza hacia los lados de las pistas, lo
que origina una distribucion desigual de las fibras hacia el borde de una pista

impresa, que se incrementa especialmente en las esquinas [135], [148].

En lugar de que todas las fibras permanezcan alineadas en una linea
recta, tienden a formar una ondulacion. Esta ondulacion puede surgir debido a
tensiones en el filamento almacenado [149] o porque el filamento debe cambiar
de una seccion transversal circular a una cuadrada y arrastrar consigo las fibras.
Esta curvatura resulta en pistas irregulares con un ancho variable, lo que da

lugar a la formacion de huecos.

En consecuencia, la desconsolidacion puede ser vista como un desafio
significativo en el proceso FFF, ya que puede tener un impacto negativo

sustancial en el rendimiento mecanico. Ante este problema, se han propuesto
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técnicas como la prensa en caliente [86] o la consolidacion in situ, el uso de
microtornillos [80] o la compactacion con rodillos [40]. Sin embargo, estas
técnicas no han logrado reducir la porosidad por debajo del 1%. Por ejemplo,
O’Connor et al. [150] reportaron una porosidad del 5,7%, atn a pesar de aplicar

presion durante la impresion.

Respecto a la técnica de prensado en caliente, también se han
demostrado sus desventajas principalmente debido al elevado coste de los
moldes requeridos. Aunque la porosidad puede disminuir en menos del 1% con
temperaturas de hasta 250 °C, la matriz polimérica original que rodea las fibras
continuas se puede fundir y, por lo tanto, perder la configuracion especifica de
las fibras [151]. Por lo tanto, se requieren soluciones mas efectivas para abordar
la desconsolidacion en la impresion 3D de compuestos reforzados con fibras de

carbono.

2.2.9. Comparacion con los  procesos
convencionales. Limitaciones y necesidades de la
FFF de FCC

En resumen, los procesos convencionales de fabricacion de
composites de fibra continua buscan mejoras en términos de
costos, automatizacion, calidad, sostenibilidad, disefio innovador y
funcionalidad, velocidad de desarrollo, reparabilidad y adaptabilidad para
mantenerse competitivos y satisfacer las crecientes demandas de la industria y
la sociedad. Sin embargo, los composites reforzados con fibra continua
impresos en 3D alin no pueden igualar el rendimiento de los composites
procesados de forma tradicional. Las bajas propiedades mecanicas en la
fabricacion aditiva (AM) han sido un obstaculo significativo para aplicaciones
estructurales, y aunque agregar refuerzo de fibra continua mejora estas
propiedades, esto conlleva una mayor complejidad y costo. Para ser utiles en
aplicaciones de ingenieria reales, los productos impresos deben tener una alta

fraccion de volumen de fibras y una baja cantidad de defectos. Por todo ello,
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sus actuales limitaciones y necesidades se representan graficamente en la

Figura 2.27 y se detallan a continuacion:

La fabricacion aditiva aborda diversas necesidades de la industria,
como un disefio y fabricacion mas personalizados, una reduccién del
desperdicio de material, una mayor eficiencia de produccion, una flexibilidad
en la incorporacion de fibras, una reduccion de costos en herramientas y
moldes, una mejora en la calidad y consistencia, una rapidez en la iteracion de

disefios y la integracion de funciones adicionales en los composites.

Sin embargo, las propiedades mecdnicas actuales de las piezas
reforzadas con fibra impresas por 3D, siguen siendo inferiores a las de los
materiales preimpregnados de cintas unidireccionales fabricadas de manera
convencional. Se necesita una mayor fraccion de volumen de fibra y

propiedades mas altas para su uso en componentes estructurales de aeronaves.

Para ello, resulta imperativo mejorar la impregnacion de las fibras,
especialmente en matrices termoplasticas, para evitar la reduccion del

rendimiento mecanico de los compuestos impresos.

Asimismo, también es necesaria la introduccion de un proceso de
compactacion o postproceso para lograr una mejor unién, distribucion de
las fibras y reducciéon de huecos. La compactaciéon adicional podria ser
necesaria en el postprocesado para alcanzar una fraccion de volumen de fibra

deseable en composites estructurales.
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Figura 2.27: Limitaciones y necesidades en la fabricacion de piezas
reforzadas con FCC por FFF vs CFCs fabricados por métodos
convencionales.

2.3. Tecnologias hibridas de fabricacion de
composites reforzados de FCC

Tal y como se ha mencionado en secciones anteriores, para la
fabricacion de un composite reforzado con fibra de carbono
continua mediante procesos convencionales por moldeo liquido se requiere una
preforma. Estas preformas llevan a limitar el disefio y requieren de un equipo
especial, moldes y herramientas ad-hoc al proceso y a la pieza. Como
alternativa a los problemas de disefio en la geometria, surge la FA,
especificamente, la FFF, como una de las técnicas de impresion mas atractivas
para la extrusion de materiales compuestos termoplasticos reforzados con fibra
de carbono continua. Tal y como se ha mencionado en la seccion 1.2.8, la
impresion de estos materiales conlleva la aparicion de numerosos defectos y se
requieren soluciones mas efectivas para abordarlos. Algunas alternativas que
han surgido pasan por la hibridacion del proceso de FFF con métodos
convencionales para conseguir un CFC termoestable, como se ha comentado en

la seccion 1.2.3.
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En este contexto, se requiere de una técnica de fabricacion que aborde
las necesidades de reduccion de costos y flexibilidad de disefio mediante la
fabricacion aditiva, la mejora de propiedades mecéanicas a través de la
incorporacion de matrices termoestables, y permita ampliar el campo de
aplicacion de los composites de fibra de carbono reforzados. Por ejemplo, la
tecnologia FFF también puede utilizarse como proceso intermedio, de modo
que las preformas se fabriquen y posteriormente se impregnen con resinas
termoestables mediante técnicas de impregnacion convencionales (infusion al

vacio o Moldeo por Transferencia de Resina).

Segun el informe publicado por la revista “CompositesWorld” [152] la
evolucion de los compuestos impresos mediante FA pasa por la fusion de ésta
con los procesos convencionales, proporcionando nuevas soluciones para
explorar la fabricacion de composites aditivos (ACM, Additive Composites
Manufacturing por sus siglas en inglés), ver Figura 2.28. En dicho informe se
menciona que las tecnologias estan saliendo de las clasificaciones tradicionales
para enfocarse en la impresion 3D de fibras continuas, y que combinan la
fabricacidon automatizada de compuestos con FA para ofrecer soluciones nuevas
como la automatizacion de la colocacion de fibra (AFP, Automated Fibre
Placement por sus siglas en inglés) o el bobinado de filamento (FW, Filament
Winding por sus siglas en inglés). También estan adaptando tecnologias
desarrolladas para el moldeo por transferencia de resina (RTM) vy
combindndolas con ultrasonidos. Un ejemplo de este tipo de tecnologias es la
fabricacion de un demostrador que utiliza la impresion 3D para crear elementos
de introduccion de carga y refuerzos de costillas, que posteriormente se
combinan con el bobinado de cinta asistido por laser para formar un

revestimiento continuo reforzado con fibra de carbono [152].
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Figura 2.28: Panorama en evolucion: la impresion de fibra continua se
fusiona con los procesos de compuestos convencionales [152].

Ademas, se menciona la importancia de los enfoques hibridos que
combinan tecnologias de fabricacion aditiva con procesos convencionales de
fabricacion de compuestos. Estos enfoques permiten obtener resultados mas
eficientes y personalizados al aprovechar las ventajas de ambas técnicas. Aqui,
el informe subraya que los procesos de impresion 3D no han logrado la calidad
esperada para aplicaciones estructurales o aeroespaciales, lo cual ha generado
una brecha entre los compuestos avanzados con fibras continuas y las
tecnologias de fabricacion aditiva. Un ejemplo de proceso que combina la
fabricacion de compuestos tradicionales con tecnologias de fabricacion aditiva
ha sido desarrollado por 97Labs (ver Figura 2.29, izquierda). Esta tecnologia
consiste en la utilizacion de impresoras 3D para crear preformas que luego se
procesan en un molde a partir del cual se obtienen componentes de composites
termoplasticos ligeros 3D. Su objetivo es reemplazar los metales en piezas
donde el moldeo por inyeccién no puede ofrecer un rendimiento suficiente.
Otro enfoque mencionado es el de Arris Composites (ver Figura 2.29, derecha),

que permite la produccion de alto volumen de piezas de fibra continua.
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Figura 2.29: Ejemplo de procesos de fabricacion hibridos que combinan la
FA con métodos convencionales de fabricacion de CFCs [152].

El informe menciona el avance en la combinacion de enfoques como la
extrusion de materiales y la deposicion de energia dirigida para imprimir en
laminados preconsolidados e impresiones 3D de gran tamafio sin una camara
calefactada. También se menciona un enfoque hibrido desarrollado por la
empresa LCC que combina tecnologias de impresion 3D con RTM, como se
muestra en la Figura 2.30. Para ello, utilizan una técnica que permite mezclar
y curar la resina epoxi casi instantaneamente durante la impresion, utilizando

vibracion ultrasonica.
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Figura 2.30: El flujo de procesos para la obtencion de un CFC
termoestable se simplifica en uno sélo mediante la combinacion de
tecnologia desarrollada para RTM [152].
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2.3.1. Tecnologia de Preformado Aditivo para
composites termoestables reforzados de FCC

E n el contexto de los CFCs, la FFF permite la integracion directa
de la fibra continua en el termoplastico fundido durante el
proceso de impresion. A diferencia de los métodos tradicionales de
fabricacion de composites, que involucran etapas separadas de preformado
y laminacion, como se ha visto en la seccion 2.1.1, la FFF permite la
fabricacion directa de preformas mediante la deposicion de material
fundido o termoplastico que contiene las fibras de carbono continua. Aqui,
es importante resaltar que la fabricacion aditiva de una preforma de fibra
de carbono elimina los pasos de un proceso de preformado manual o
automatizado convencional (corte de tejido, apilado y preformado) y
minimiza las restricciones de disefio (véase la Figura 2.31). La preforma
obtenida puede impregnarse con resina mediante RTM si estamos
fabricando un composite termoestable o conformarse en caliente si se ha

formulado para obtener un composite termoplastico.

En este marco de trabajo, la tecnologia de Preformado Aditivo surge como
un proceso intermedio, basado en la técnica FFF de FA, que posibilita la
fabricacion de piezas intermedias o preformas con geometrias dificilmente
alcanzables mediante métodos convencionales. La Figura 2.32 muestra un
esquema conceptual de las técnicas de fabricacion de CFCs. La preforma
impresa mediante el Preformado Aditivo es una estructura compuesta
reforzada con fibra de carbono continua, en la cual las fibras se distribuyen
uniformemente dentro de una matriz termoplastica. Posteriormente, esta
preforma se somete a procesos de consolidacion, como la Infusion Asistida
de Resina al Vacio (VARI) o el Moldeo por Transferencia de Resina (RTM),
donde se impregna con una matriz termoestable para formar el composite
final. En la Figura 2.33 se ilustra una de las preformas obtenidas mediante

Preformado Aditivo.
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Figura 2.31: Diagrama grafico comparativo del flujo del proceso de
preformado tradicional de materiales compuestos reforzados con fibra
continua frente al Preformado Aditivo.

La clave para mejorar de manera significativa las propiedades de las
piezas producidas mediante Preformado Aditivo radica en el refuerzo con fibras
continuas. Sin embargo, para alcanzar un porcentaje de refuerzo significativo,
es necesario enfocarse en la produccion de una pieza intermedia o preforma, en
lugar de una pieza final. Este enfoque nos acerca mas a las prestaciones de los
compuestos obtenidos de manera convencional. Las diferencias principales
entre la impresion de fibra continua y la de polimeros no reforzados con fibra

continua es esencial para comprender la complejidad de este enfoque. Mientras
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que, en la FFF, el polimero no reforzado se extruye en capas delgadas, la
tecnologia de fibra continua implica la deposicion de filamentos reforzados con
fibras. Esta distincion requiere cierta consideracion en el proceso de
Preformado Aditivo, especialmente cuando se busca crear preformas, donde el
filamento debe ablandarse lo suficiente para permitir la adhesion de la capa

siguiente.

Resumiendo, el Preformado Aditivo surge como una técnica de
fabricacion hibrida que aborda las necesidades de reduccion de costos, mejora
de propiedades mecéanicas y flexibilidad de disefio. Esta innovacion abre un
mundo de posibilidades en la ampliacion de las aplicaciones de los compuestos
de fibra de carbono reforzados, permitiendo la creacion de componentes

avanzados con un rendimiento excepcional.

Para obtener un composite mediante preformado aditivo es importante

cumplir con varios requisitos clave detallados a continuacion:

Fibra y Recubrimiento Termoplastico (Binder): Se necesita un
material termoplastico que pueda utilizarse como recubrimiento para imprimir
las fibras de refuerzo. Este material debe ser compatible con el proceso de
impresion y permitir una adecuada unién con las fibras de refuerzo. Para
abordar este desafio, se han desarrollado filamentos con una alta proporcion de
fibra de carbono y un fino recubrimiento exterior termopléstico que permite la

impresion.

Fibras de Refuerzo Continuas: Deben utilizarse fibras de refuerzo
continuas, como fibras de carbono, para proporcionar las propiedades

mecanicas deseadas al composite.
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Figura 2.33: Preforma fabricada y su respectivo proceso de impresion del
filamento de FCC.

Impresion 3D: Se requiere una impresora 3D del tipo FFF capaz de
imprimir la fibra de refuerzo de manera precisa y controlada. La impresora debe
estar diseflada para manejar fibras continuas y garantizar una distribucion

uniforme.

Disefio de la Preforma: El disefio de la preforma, que es la estructura
impresa antes del proceso de impregnacion, debe ser optimizado para cada
aplicacion especifica. Esto incluye la geometria, la orientacion de las fibras y

la densidad de las fibras de refuerzo.

Proceso de Impregnacion: Se debe contar con un proceso de
impregnacion adecuado, como la infusion de resina, para impregnar la preforma

con una matriz termoestable y crear el composite final.

Compatibilidad de Materiales: Asegurarse de que el recubrimiento
termoplastico de los filamentos de FCC sea compatible/miscible con la matriz
termoestable utilizada en el proceso de consolidacion. Esto garantiza una union

efectiva entre la preforma y la matriz.

Propiedades Mecanicas: El composite resultante debe cumplir con

los requisitos de resistencia y rigidez necesarios para su aplicacion especifica.
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Personalizacion y Disefio Topoldgico: La técnica debe permitir la
personalizacion y el disefio topoldgico de la preforma para optimizar el

rendimiento del composite en funcion de las cargas y condiciones de servicio.

El proceso de Preformado Aditivo consta de tres pasos consecutivos
para la fabricacion de CFCs: i) el recubrimiento de la FCC para la obtencion de
los FFCs, ii) el Preformado Aditivo, es decir, la impresion 3D de los FFCs para
fabricar las PFCs, y iii) la impregnacion de las PFCs con la resina epoxi
mediante infusion de resina al vacio para fabricar los CFCs finales. En la Figura

2.34, se describe el flujo de procesos tipico del preformado aditivo.

IMPREGNACION EN sadenty
ELCABEZAL - ':'l=:x.“ ‘
S
\\ + oty
vor o B
(Pref M) -

o
IMPRESION DE LA PREFORMA

FIBRA DE BINDER

CARBONO (Preferentemente

(Roving) termoplastico)

)

Figura 2.34: Flujo de procesos involucrados en la tecnologia de
Preformado Aditivo de CFCs.

2.3.1.1. Potenciales areas de aplicacion

I : | Preformado Aditivo, al ofrecer la capacidad de crear preformas
3D altamente personalizadas y optimizadas, ha abierto nuevas
oportunidades en una amplia gama de industrias. A continuacion, se presentan

algunas de las aplicaciones mas destacadas:

2.3.1.1.1. Refuerzos localizados, isogrids y estructuras celulares

Por un lado, la capacidad de depositar fibra de carbono de forma
precisa y localizada hace que el Preformado Aditivo sea ideal para
afiadir refuerzos en zonas especificas de las piezas. Esto puede mejorar la
resistencia y durabilidad de componentes criticos, como puntos de carga o
zonas propensas a la fatiga. Por otro lado, los isogrids son estructuras
compuestas por una serie de elementos hexagonales o triangulares que forman
una malla, véase la Figura 2.35. Estas estructuras son conocidas por su gran

resistencia y su poco peso.
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Figura 2.35: El Preformado Aditivo perrnie fabricar elementos
triangulares de alta resistencia.

2.3.1.1.2. Rigidizadores y nervios integrados
I : | Preformado Aditivo permite integrar rigidizadores y nervaduras

directamente en las preformas, como se muestra en la Figura
2.36. Estos elementos aumentan la resistencia y la rigidez de las piezas sin
aumentar significativamente su peso. Son esenciales en aplicaciones que
requieren una elevada relacion resistencia-peso, como las alas de los aviones y

las estructuras de las naves espaciales.

Figura 2.36: Diferentes ejemplos de piezas que podrian
fabricarse mediante Preformado Aditivo.
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2.3.1.1.3. Preformas de impresion termoplastica impregnables

En algunos casos, las preformas se utilizan como base para la
posterior impregnacion con matrices termoestables. Esta técnica
combina la facilidad de procesado de los termoplésticos con las excelentes
propiedades mecénicas de los termoestables, lo que da lugar a composites de
alto rendimiento, como puede verse en la Figura 2.37. En esta Tesis se ha

trabajado con este ultimo area de aplicacion.

Figura 2.37: Preforma impresa mediante fabricacion
aditiva de fibra continua.

69






3

Objetivos






3. Objetivos

CAPITULO I1I

Objetivos

El objetivo general de esta Tesis Doctoral ha sido desarrollar,
adaptar e hibridar la tecnologia de Preformado Aditivo para
permitir fabricar e industrializar materiales compuestos reforzados con fibra
continua hasta ahora inexistentes, imposibles de fabricar en condiciones
comercializables y con prestaciones mejoradas respecto a las actuales, como se
ilustra en la Figura 3.1. Para ello, la Tesis se ha centrado en el sistema fibra de
carbono continua-epoxi, concretamente, recubriendo fibras de carbono
continua con polimeros termoplasticos (binders), de manera que permitan
imprimirlas mediante la tecnologia de fabricacion aditiva FFF y, obtener, asi,
preformas con geometrias variables. Todo ello implica estudiar las
interacciones moleculares binder-resina, sin que las propiedades del composite
final se hayan visto afectadas, es decir, de forma que la presencia del

recubrimiento del polimero termopléstico no interfiera en la impregnacion de
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las fibras de carbono por la resina termoestable en el composite final, y no

provoque la aparicion de huecos.

Binders Fibra de Carbono
(FC)

FILAMENTO DE FIBRA DE

Seleccién de
materiales e
Impregnacion

Composite

Preformado Aditivo

=1
—

PREFORMA DE FIBRA DE | | i z COMPOSITE DE FIBRA
CARBONO CARBONO o DE CARBONO
(FFC) (PFC) (CFC)

Figura 3.1: Objetivos de esta tesis doctoral para el desarrollo de la

tecnologia de Preformado Aditivo de CFCs.

Los objetivos especificos la de Tesis han sido los siguientes:

Adaptacion de la impresora para el Preformado Aditivo de FCC mediante

el disefio de una arquitectura hardware y software de la impresora 3D.

B

Disefio y desarrollo de un mecanismo de corte y la optimizacién de los
parametros de impresion para garantizar la precision en la fabricacion de

preformas.

Desarrollo e implementacion de un sistema de control de la herramienta de
corte, asi como el disefio de las instrucciones de corte y alimentacion
adecuadas, que se ajusten a las posiciones correctas, para garantizar un

proceso de impresion continuo y preciso.

Optimizacion de parametros de impresion y validacion del mecanismo de
corte. Se han llevado a cabo experimentos detallados, para optimizar los

parametros de impresion en la tecnologia FFF.

Aplicacion de Preformado Aditivo para la fabricacion de composites

epoxi-carbono.
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£ Disefio de un protocolo experimental general, que pueda ser aplicable en el
futuro a otros sistemas con diferentes matrices y/o fibras, para evaluar la
miscibilidad/compatibilidad entre polimeros termoplasticos y
termoestables. Esto permitira prever las propiedades finales de los
composites obtenidos, asi como comprender las interacciones moleculares
entre el binder y la resina empleados en el Preformado Aditivo de composites
de fibra de carbono continua. Para ello, en esta fase inicial, se ha considerado,

que la resina termoestable utilizada, es una variable constante en el proceso.

& Disefio de un proceso de recubrimiento de la fibra de carbono continua
con los diferentes binders seleccionados, que permita obtener filamentos

imprimibles por impresion 3D.

% Estudio de los parametros del proceso que permitan controlar el espesor y
la concentracion del material termoplastico en el filamento obtenido, asi
como, la optimizacion del contenido de fibra en el filamento, y en

consecuencia, en la preforma y el composite fabricado.

£  Obtencion de preformas y composites mediante procesos de moldeo con
resina liquida (infusién de resina al vacio), a partir de los filamentos
producidos. Las condiciones del proceso de infusion (presion, temperatura y
tiempo), se han considerado también como fijas durante el Capitulo 5. Por
tanto, las condiciones en las que se han llevado a cabo los experimentos, para
caracterizar la interfaz resina-binder termoplastico, han sido lo mas similares

posibles al propio proceso de infusion.

# Optimizacién de los procesos de moldeo de resina liquida para la

impregnacion de las preformas por una matriz termoestable

£  Analisis del proceso de impregnacién de la preforma con la resina durante el
postprocesado. Se estudiara como la resina fluye y se infiltra en la preforma,
para garantizar una distribucion uniforme y completa de la resina en todas las
capas de fibra de carbono y evitar asi la formacion de porosidad y defectos en

la estructura final del composite.

£ Estudiar la influencia de las condiciones de impregnacion, como la

temperatura y el tiempo de curado, en las propiedades mecanicas y
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estructurales del composite de fibra de carbono continua. Se realizaran
ensayos mecanicos y analisis microestructurales para comprender como estas

variables afectan el rendimiento del material.

& Proponer recomendaciones y mejoras en el disefio y fabricacién de
preformas, mediante Preformado Aditivo, para optimizar las interacciones
binder-resina y el proceso de impregnacion. Se identificaran areas de mejora
y oportunidades de investigacion para avanzar en la fabricacion de composites
de fibra de carbono continua mediante esta tecnologia. Asimismo, se estudiara
y analizard la factibilidad de algunos procesos convencionales de fabricacion

de materiales compuestos, como el VARI o el RTM.

La Figura 3.2 ilustra la motivacion, las necesidades y los objetivos de

la Tesis Doctoral.
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6. Procesos de moldeo liquido para la impregnacion de las preformas
por una matriz termoestables

CAPITULO VI

Procesos de moldeo
liquido para la
impregnacion de las
preformas por una
matriz termoestable

I : n este capitulo se ha estudiado la aplicacion de la tecnologia de
Preformado Aditivo junto con el proceso de RTM para la
fabricacion de una pieza a escala semi-industrial. Se ha analizado el efecto de

las condiciones empleadas en la fase de inyeccion del proceso RTM sobre la
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calidad del composite obtenido. Se detectaron desafios en cuanto a la correcta
impregnacion de las fibras por la resina, lo que estd directamente relacionado
con su reologia y cinética de curado, asi como con las variaciones en la altura
del hueco en diferentes partes de la pieza. En consecuencia, se consider6d
necesario realizar un estudio preliminar de optimizacion de las variables del
proceso (presion y temperatura) que favorecieran la difusion de la resina en la
preforma a través del binder. A continuacion, se ha procedido a la comprobacion
de la factibilidad del proceso VARI modificado mediante tecnologia VAP",
como método de procesado de preformas obtenidas por Preformado Aditivo
para la fabricacion de materiales compuestos. Finalmente, tras el analisis de los
resultados, se ha procedido a la optimizacion del proceso de RTM para la
fabricacion de una pieza industrial, evaluandose diferentes estrategias de

impresion y condiciones de inyeccion.

6.1. Post-proceso de moldeo liquido por
RTM para la fabricacion de una pieza a
escala semi-industrial

En el capitulo anterior se han obtenido composites epoxi-carbono
con geometrias simples mediante la aplicacion del proceso VARI
a las preformas obtenidas a partir del Preformado Aditivo. Sin embargo, la
validez de las condiciones de procesado empleadas en el apartado anterior no
estd asegurada a la hora de transferir el conocimiento a aplicaciones reales,
debido a que la mayoria de las aplicaciones industriales consisten en
componentes con geometrias mas complejas. La fabricacion de geometrias con
espesores diferentes en altura plantea una serie de desafios, ya que puede
dificultar la impregnacion de la resina y requiere considerar la influencia de la
fibra de carbono continua, como la permeabilidad local y la compactacion de
la preforma. Ademas, al no tener una altura constante en toda la pieza, la
distribucién de la presion interna y la temperatura se vuelve mas compleja, lo

que a su vez afecta la reologia y cinética de curado de la resina.
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Por todo ello, en esta seccidn se presenta un estudio sobre la fabricacion
de una pieza a escala semi-industrial a partir de preformas fabricadas por
tecnologia aditiva. Para ello, en primer lugar, la preforma se ha obtenido
mediante Preformado Aditivo usando el filamento de fibra continua recubierto
con la resina fenoxi. A continuacion, la preforma se ha procesado mediante
RTM vy, posteriormente, la calidad del compuesto resultante se ha evaluado a

través de la caracterizacion de la interfaz binder-resina mediante microscopia.

6.1.1. Definicion de la pieza: Barra estructural
en forma de T

Para este estudio se ha seleccionado una barra con un perfil en
forma de T (Figura 6.1). Las dimensiones principales de la pieza
han sido 30 x 60 x 440 mm?, con un espesor de la base de 2 mm. Este modelo
de barra estaba originalmente disefiado para ensayos de pull-out donde se
comprobase la adhesion del alma a la base. El alma se subdivide en cinco
tramos de 2 mm de anchura con un pie de refuerzo en la unién en cuatro de los
tramos, exceptuando el tramo central (seccion A de la Figura 6.1). La geometria
en la zona de unidn incluye tanto pies de union de 8 mm de ancho (seccion C

de la Figura 6.1) como de 6,5 mm (seccion B de la Figura 6.1).

A B C 6.5 8
5 [ | s N PO Y I
875 A B C &0
440 A-A B-B c-C

40

Figura 6.1: Modelo CAD de la geometria de la barra con perfilen T y
dimensiones.
Las preformas que se han utilizado para la obtencion de la pieza no

plana han sido impresas mediante la tecnologia de Preformado Aditivo descrita
en el Capitulo 4. El filamento empleado tiene un nticleo de 24.000 hilos de fibra

de carbono continua recubiertos con el binder termoplastico fenoxi (PH/FFC),
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descrito en el Capitulo 5. El filamento ha sido impreso unidireccionalmente en
la direccién longitudinal de la barra. En esta seccidn, por cuestiones de
simplificacion, se ha decidido hacer una preforma para la seccion B y otra para
la C. Mas adelante, en la seccion 4 de este capitulo, se fabrica una sola preforma
para estos tramos. Las dimensiones principales de la preforma correspondiente

a la seccion C se muestran en la Figura 6.2 b.

La fabricacion de la barra con perfil en T mediante Preformado Aditivo
y su posterior procesado dotan a la pieza de claras ventajas frente a otros
componentes estructurales obtenidos por métodos convencionales. Una de las
posibles aplicaciones de esta pieza podria ser el de elemento estructural de aero-
estructuras de vehiculos auténomos (por ejemplo, drones para transporte de
paqueteria), debido al caracter ligero y alta resistencia propios de los materiales
compuestos reforzados con fibra de carbono continua. En este contexto, se
podria mejorar la autonomia de dichos vehiculos y conseguir cero emisiones.
Por ello, otro de los objetivos de esta seccion es el de llevar a cabo ensayos de
puesta a punto de proceso con el molde de RTM, definir las capacidades de
material y proceso y fabricar un demostrador para validar la factibilidad de esta

tecnologia.

6.1.2. Materiales y métodos

En este apartado se describen los procesos para fabricar el
composite de las secciones B y C de la barra mediante el proceso
de RTM a partir de las preformas obtenidas por Preformado Aditivo. Para ello,
primero se abordan las estrategias de impresion y los problemas que se han
afrontado durante la fabricacion de las preformas. A continuacion, se describe
el molde de inyeccion empleado, el montaje experimental disefiado y la puesta
a punto. Seguidamente, se detalla la fase de inyeccion de la resina durante el

proceso de RTM y finalmente, se caracteriza la pieza fabricada.
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6.1.2.1. Preparacion de las preformas por Preformado
Aditivo

Estrategias de impresion de las PH/PFC por Preformado Aditivo

e decidi6 llevar a cabo las primeras pruebas de impresion de la

S preforma con perfil en T utilizando el filamento de fibra recubierto

con policarbonato (PC/FFC), en base a que nuestra experiencia con este
filamento era mucho mayor que con el PH/FFC y a los tiempos de demora de

la empresa que nos ha fabricado este filamento.

En una primera toma de contacto, se prob6 a imprimir en “Vase Mode”
(o espiralizando el contorno exterior) la PC/PFC a lo largo del eje z, con el
perfil pegado a la cama (Figura 6.2 a). Este método de impresion deposita el
filamento desplazandose en vertical en forma de espiral, sin capas, y permite
imprimir cualquier forma con el grosor de una sola pared. Ademas, puesto que
el extrusor no necesita hacer desplazamientos de capa, no es necesario
incorporar un mecanismo de corte para el PC/FFC. El programa de impresion
utilizado fue Simplify3D y se programé un diametro de boquilla de 2 mm y un
factor multiplicador de extrusion de 0,9. Los resultados, como se puede ver en
la Figura 6.2 b, no fueron satisfactorios ya que los giros del perfil son
demasiados pronunciados para la deposicion del filamento y se acabo

descartando este método de impresion.

Figura 6.2: Método “Vase Mode” para la impresion de la preforma de la
barra. Ruta de impresion calculada por Simplify3D (a) y preforma impresa
con esta técnica (b).
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En un segundo intento, se probé a imprimir la preforma entera
longitudinalmente en el eje x de la impresora. En esta prueba, no se tuvieron en
cuenta los cambios en el espesor de las secciones del alma y se tom6 un espesor
uniforme de 2 mm. Las condiciones de impresion se resumen en la 7abla 6.1,
donde se ve que el ancho del filamento depositado fue de 2,4 mm (seleccionado
automaticamente por el programa), superior al del alma. Para compensar esta
sobredimension en el alma y que el programa Simplify3D pudiera calcular una
ruta de impresion, se imprimié habilitando la opcién de imprimir paredes
delgadas (external thin walls, cuando el ancho es <150% al diametro de la
boquilla), con un relleno (infil/) del 100% (patron de relleno rectilineo) y una
superposicion de los bordes (outline overlap) del 99%. La altura de capa fue de
1,7 mm, inferior al espesor de la base (2 mm), por lo que se deposito s6lo una
capa con un infill del 100%. El archivo Gcode generado se muestra en la Figura
6.3 a (la pared delgada en azul y el relleno en amarillo).

Tabla 6.1: Condiciones experimentales de impresion empleadas para
fabricar la PC/PFC.

Timpresién Teama Altura de Ancho de Vimpresion
(°C) (°C) capa (mm) extrusion (mm) (mm/s)
265 110 1,7" 2,4 33

*Una altura de capa adecuada se encuentra comprendida en un rango entre el 25-
75% del diametro de la boquilla. El rango en el que se ha podido trabajar ha sido 1,5-
1,75 mm.

“Es recomendable que el ancho de extrusion sea un 110-120% mayor que el
diametro de la boquilla. El rango en el que se ha podido trabajar ha sido 1,925-2,1
mm (considerando un diametro de 1,75 mm, pero en Simplify3D se ha considerado
de 2 mm).

A pesar de imprimir la pieza sobre una balsa (raff) de PC, el warping o
contraccion de la pieza al enfriarse fue un factor determinante para descartar la
impresion de la barra entera. Ademas, la impresion longitudinal sin refuerzos
transversales y la acumulacion del policarbonato en la zona inferior por los
defectos durante la impresion provocaron un encogimiento de la preforma

(Figura 6.3 d).
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incho Alma 2 mm
incho de extrusion del PC-FCC 2.4 mm

Problema
Ancho Alma 2 mm < 150 % diametro boquilla 2 mm (3mm)
Pared Delgada (Thin Wall)

Estrategla

INFILL 100% par: s

OVERLAP del 99% del INFILL sobre los bordes
Impres! gada (Allow External Thin Wall)

] — ™ A [ @

Figura 6.3: Archivo de impresion generado por Simplify3D para la

impresion de la barra entera (a); proceso de impresion (b); defecto

generado al no poder inclinar el extrusor durante la deposicion del
filamento (¢) y PC/PFC impresa y tras el efecto de warping del PC (d).

R0 N -EQF JEAAORET -

Condiciones de impresion de la PH/PFC

tilizando los PH/FFC como materia prima, se han fabricado las
Upreformas de fibra de carbono (PH/PFC) utilizando las
condiciones de impresion descritas en la Tabla 6.2 y sin necesidad de una balsa
(raft) que favorezca la adhesion de la pieza a la cama (a diferencia del PC, el
PH no genera warping). Se han fabricado las preformas de las secciones By C
de la barra, unidireccionalmente en longitud. El programa de impresion
utilizado ha sido Simplify3D y a pesar de que el diametro de la boquilla real es
de 1,75 mm, en Simplify3D se ha definido de 2 mm con un factor multiplicador
de extrusion de 0,9. Para la base de las preformas se ha impreso s6lo una capa
(altura de capa 1,7 mm < espesor de la base 2 mm) con un relleno en patrén
rectilineo del 100% y sin perimetros o bordes. En cambio, la estrategia de
impresion del alma ha sido diferente para cada uno de los tramos. Para la
seccion B, con un ancho del alma de 2 mm (< ancho de extrusion del filamento
de 2,1 mm), se ha optado por una impresion con relleno del 100%, con un
patron de relleno rectilineo de 0 grados y se ha habilitado la opcion de imprimir
paredes delgadas (cuando el ancho es <150% diametro de la boquilla (Figura
6.4 a). En cambio, para la seccion C, con un ancho del alma de 3 mm (> ancho
de extrusion), para no dejar hueco entre la preforma y el molde, ha sido

necesaria la impresion con perimetros, con un relleno del 0% e impidiendo la
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superposicion de los bordes (Figura 6.4 b). En la Figura 6.4 d se muestran

varias vistas de la correspondiente a la seccion C.

Tabla 6.2: Condiciones experimentales de impresion empleadas para
fabricar la PH/PFC.

T,-mpres,-én T cama Altura de Ancho de Vimpresion
(°C) (°C) capa (mm) extrusion (mm) (mm/s)
210 90 1,7 2,17 33

*Una altura de capa adecuada se encuentra comprendida en un rango entre el 25-
75% del diametro de la boquilla. El rango en el que se ha podido trabajar ha sido
1,5-1,75 mm.

“Es recomendable que el ancho de extrusion sea un 110-120% mayor que el
diametro de la boquilla. El rango en el que se ha podido trabajar ha sido 1,98-2,16
mm (considerando un didmetro de 1,75mm).

SECCION B SECCIONC

Ancho Aima 2 mrr Ancho Alma 3 mm
n del Ancho de extrusion del PH-FCC 2,1 mm

Problema

Ancho Alma 2 m 2/4<3mm —— Hueco entre preforma y molde
Pared Delgada

Estrategia
PERIMETROS
INFILL 100% para |a base y OVERLAP del 0%

FILL sobre los bordes
a (Allow External Thin Wall)

Figura 6.4: Estrategias de impresion en Simplify3D de las secciones B (a)
y C (b) de la barra con diferente espesor en el alma. Proceso de Preformado
Aditivo de una preforma a partir de los filamentos de fibra recubiertos con
PH (c¢) y dimensiones de la PH/PFC de la seccion B (d).
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6.1.2.2. Fabricacion del composite final

Molde de inyeccion

I :1 molde consta de tres partes principales, una base y dos
anguladores, que estan auto-calefactados mediante calentamiento
resistivo, utilizando varias resistencias distribuidas a lo largo de diferentes

partes del molde (Figura 6.5).

A B

u) [6] (o] [e] - 'B
o

| | ]

° = =

87.5 A B

Q [#] [8) [¢]

o [ /|

1

nl o o (] (o]

Figura 6.5: Modelo CAD de la geometria del molde y dimensiones de las
cavidades de la seccion By C.

La configuracion del molde varia segun los puntos de inyeccion
utilizados, ya sea con un punto de inyeccion en el centro y un punto de vacio
en el extremo inferior, o con un punto de inyeccion en el extremo y el vacio en
la parte inferior central. Se ha empleado esta disposicion por las restricciones
encontradas durante el proceso de impresion (Figura 6.6). Se ha establecido un
volumen de fibra final objetivo del 40%. Para asegurar la homogeneidad
térmica a lo largo de toda la pieza, el calentamiento resistivo se ha controlado
a través de varias sondas de bayoneta insertadas en los orificios centrales del
molde. Alrededor de las cavidades de la geometria se han dispuesto dos canales

para las juntas de sellado.
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Cinta Juntas de
Mone selladora estanqueidad

*

Resistencias

_

Tapon = l I
. Preforma .
Salida de Entrada de de CCF
resina (vacio) resina impresa en
3D

Figura 6.6: Vista longitudinal y transversal del molde de RTM de la barra
enT.

Disposicion del montaje del proceso RTM, proceso de inyeccion y
condiciones
a secuencia de procesado de RTM ha sido la siguiente: se cierra
Lel molde con las preformas en su interior, se aplica el vacio y se
inyecta a vacio constante hasta inyectar todo el volumen de resina. Una vez que
la resina haya curado, se desmoldea la pieza. En la Figura 6.7 se muestra la
secuencia dividida en cinco o seis grupos principales dependiendo si se afiade
una etapa de precalentamiento o no: (1) montaje del molde con la preforma en
su interior; (2) precalentamiento y apriete del molde y preforma a 90 °C (T, del
binder fenoxi) para favorecer que las preformas se adapten al molde; (3)
mezclado del sistema catalitico Resoltech 1800/1805 en proporcion
estequiométrica 100:17 a T,,,p; (4) inyeccion de la resina epoxi a 60 °C
(tger 1 h), donde se controla la presion de vacio validando la homogeneizacion
térmica mediante termopares; (5) inicio de la reaccion de curado y (6)

desmoldeo.
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) CALENTAMIENTO e
//' \ INYECCION
AT PRECALENTAMIENTO |
ot <0 y APRIETE \ Vaclo y/o Presién
— Preforma DESMOLDEO
Molde y preforma 60 °C (< 77inder)
90°C (= T:q!lnnﬂz'r) tuenada = bimpreg Composite

MONTAJE MEZCLADO CURADO
y ENFRIAMIENTO
Preforma 90 mins a 90 °C
Tame Resina + Catalizador 120 mins a 120 °C
Tamb

Figura 6.7: Etapas del proceso de inyeccion por RTM de las PH/PFCs.

A continuacion, se ha detallado la puesta a punto del proceso de
fabricacion. Durante el montaje, se han colocado las juntas de sellado en los
canales provistos alrededor de la cavidad del molde, con las preformas en la
cavidad de la zona de las alas del perfil. Una vez se ha montado todo, se ha
cerrado el molde y se ha hecho una comprobacion aplicando presion para
validar que el molde no tiene fugas. Para llevar a cabo el inserto de la preforma
en la cavidad del molde, se ha dispuesto el molde con el alma del perfil hacia
la posicion superior, y los canales de entrada y salida en la zona inferior. Esta
disposicion permite que los posibles defectos de aire atrapado no queden en las
zonas de union entre el alma y las alas del perfil. Para la fabricacion del
PH/CFC, se ha precalentado el molde a 90 °C y se ha mezclado el sistema
catalitico a temperatura ambiente. La estrategia de inyeccion ha sido lineal y el
llenado se ha producido con el molde en condiciones de vacio. En cuanto a las
condiciones de contorno, la resina se inyecta en el punto lateral y en el punto
central inferior se le aplica el vacio. Las Figuras 6.8y 6.9 resumen visualmente

las principales etapas de la secuencia de procesos vista en la Figura 6.7.
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DESMOLDEO Y

INYECCION

COMPOSITE

\

42N
(Z

COMPOSITE DE
FIBRA DE
CARBONO (PH-CFC)

MOLDE EN FORMADE Ty

PREFORMAS DE FIBRA &5 INYECCION DE
DE CARBONO s RESINA LIQUIDA
(PH-CFP) (RTM) _

Figura 6.8: Principales etapas del proceso RTM para la fabricacion del
composite final.

Se ha empleado un bote presurizado para la inyeccidon de resina,
permitiendo controlar la presion. Para calcular la cantidad de resina requerida,
se ha calculado el volumen de la pieza, suponiendo un volumen de fibra
objetivo del 40%. El volumen de la pieza es 31,26 cm?® y teniendo en cuenta
que la densidad de la resina es 1,2 Kg L', la cantidad de resina necesaria
calculada han sido 22,5 g y 3,82 g de endurecedor. El tiempo de inyeccion ha
¢limite

sido de unos 15 minutos (= tge  ° de 15 minutos). Luego, se ha obtenido el

composite final utilizando un perfil de calentamiento en dos etapas, un curado
durante 90 min a 90 °C y un post-curado durante 120 min a 120 °C. Finalmente,
el molde se ha dejado enfriar hasta los 20 °C y se ha procedido a desmoldear la
pieza. La Tabla 6.3 resume los parametros empleados en la fabricacion del

CFC.
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Cinta Juntas de
Molde selladora estanqueidad

Resistencias

. —E . Preforma
Tapon | | de CCF
Salida de Entrada de impresa en
resina (vacio) resina 3D

(a) Montaje y Precalentamiento

- ! 1 - |
(b) Inyeccion (c) Curado y Desmoldeo

Figura 6.9: Esquema conceptual de la fase de inyeccion de la resina
durante el proceso de RTM.

Tabla 6.3: Condiciones experimentales empleadas para la fabricacion del
PH/CFC.

Proceso Tresina Tinyecu' P inyeccion tllenado Tcurado tcuradu Tpostcurado tpastcurada
(W9 O (bar) (min)  (°C)  (min) ({®) (min)
RTM  amb 60 ” 15 90 90 120 120
(vacio)

6.1.2.3. Caracterizacion de la PFC y del CFC

¢ ha realizado un estudio micrografico (microscopio optico con

S lente LEICA) de la seccion trasversal de la PH/PFC y de la seccion

C del PH/CFC obtenido, con pie de 8 mm, para evaluar ¢l efecto del binder de
PH sobre el grado de impregnacion de la fibra por la resina termoestable durante

la inyeccion de RTM.
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6.1.3. Resultados y discusion

6.1.3.1. Caracterizacion de las PH/PFCs y de los
PH/CFCs

Analisis macro- y microscépico de las piezas fabricadas

as micrografias obtenidas a bajos aumentos (x11.8) de la PH/PFC

Ly del PH/CFC se muestran en las Figuras 6.10 a y b,
respectivamente. Tal y como se puede observar en la Figura 6.10 a, 1a presencia
del PH es mayor en la superficie inferior de los filamentos, lo que se debe al
proceso de impresion. En la Figura 6.10 b se advierte cierto grado de porosidad
en la parte inferior del composite. Respecto a las micrografias obtenidas a
mayores aumentos (x400) (Figuras 6.10 ¢ y d), se aprecian importantes
diferencias en el grado de compactacion de las fibras, debido al proceso de
inyeccion. Mientras que en el caso de la PH/PFC (Figura 6.10 ¢) se pueden
observar regiones libres de fibras, en el PH/CFC (Figura 6.10 d) los fibras se
encuentran mas juntas entre si y la matriz en la que se encuentran (fase grisacea)
es la resina epoxi, es decir, que han adquirido cierto grado de impregnacion.
Esto implica que, bajo las condiciones adecuadas, la presencia de PH no

dificulta la penetracion de la resina epoxi en los hilos de las fibras.

La calidad superficial del PH/CFC tras el proceso de impregnacion se
muestra en la Figura 6.11. Como se advierte en las Figuras 6.11 a'y b, el
resultado es decente, aunque se advierte la presencia de pequefios orificios o
huecos en la base (Figura 6.11 c). Estos pueden haberse originado por la
aparicion de burbujas durante el proceso de inyeccion por RTM. La baja
permeabilidad de la fibra ha impedido la correcta impregnacion de la resina.
Ademas, la falta de adhesion entre los filamentos impresos o la mala adaptacion
de la preforma al molde de RTM ha originado canales preferentes
(racetracking) por los que la resina ha fluido sin impregnar totalmente la PH-

PFC, contribuyendo a generar estos defectos.
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PI/PFC

Recubrimiento
termoplastico PH

%3:% Yeann
X L (d) ??3*‘ h -m %;,

I\I'ltnz Epoxi

Figura 6.10: Imagenes de microscopia optica de la seccion transversal
pulida (a 11.8 aumentos) de la PH/PFC (a), del PH/CFC (b) y
amplificacion del corte pulido (a 400 aumentos) de la PH/PFC impresa (c)
y del PH/CFC (d).

Figura 6.11: Imagen frontal del PH/CFC tras el proceso de RTM (a) y del
perfil (b). La presencia de huecos y canales entre los filamentos
depositados contribuyen a la aparicion de burbujas (c).
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6.1.4. Conclusiones

La capacidad de dar formas complejas a preformas de fibras continuas
supone un gran salto en el aligeramiento de componentes con muy altas
prestaciones mecanicas. En esta seccion se ha presentado la fabricacion de un
composite reforzado de fibra de carbono continua usando la tecnologia de
fabricacion denominada como Preformado Aditivo. Se ha concluido que: (i) la
impresion del filamento PH/FCC permite la fabricacion de preformas con
geometrias complejas para la fabricacion de composites; (ii) se deben tener en
cuenta las condiciones del proceso de impregnacion de la preforma con la
matriz termoestable para obtener un producto final con las prestaciones
esperadas para un composite termoestable-fibra continua. A continuacién, se

exponen brevemente las condiciones empleadas en esta seccion:

. Condiciones de impresion de la preforma: Altura de capa de 1,7 mm y

ancho de extrusion de 2,1 mm.
. Estrategia de impresion: 1 capa en la base y el nervio.

" Estrategia de inyeccion: a vacio, durante 15 minutos y dividida en dos

etapas, un precalentamiento previo a 90 °C y otra etapa a 60 °C.

En base a los resultados obtenidos, es necesario optimizar la estrategia
de impresion y condiciones para que la preforma se adapte perfectamente al
molde. De esta forma, se deberia disminuir la presencia de caminos de resina
preferentes (racetracking). Ademads, es necesario seguir investigando las
condiciones de procesado que favorezcan las interacciones moleculares entre

el PH y el sistema catalitico Resoltech 1800/1805.

210



6. Procesos de moldeo liquido para la impregnacion de las preformas
por una matriz termoestables

6.2. Optimizacion de las condiciones de post-
proceso

I : 1 objetivo de esta seccion es analizar la influencia de los diferentes
parametros de procesado en la fase de post-procesado de las
preformas aislando la interaccién molecular binder-resina del problema de

llenado durante la inyeccion por RTM.

Prensado en caliente de composites reforzados de fibra de carbono

continua

Se ha empleado una prensa de platos calientes para estudiar
diferentes condiciones de inyeccidon (temperatura y presion),
cantidad de resina y temperatura de la resina, con el objetivo de dar con las
condiciones que favorezcan la difusion de la resina epoxi en el binder fenoxi.
Para ello, se ha analizado el efecto de dichas condiciones en el grado de

solubilidad fenoxi-epoxi.

6.2.1. Método experimental

6.2.1.1. Materiales y métodos
I a prensa empleada es la Polystat 200T (Servitec). El molde esta

compuesto por una placa inferior y una placa superior, de
geometria cuadrada. Las dimensiones de la cavidad del molde han sido 3 x 110
x 105 mm?. El sistema resina/endurecedor utilizado es el Resoltech 1800/1805
y su volumen se ha calculado conforme a las dimensiones del molde, teniendo
en cuenta que la densidad de la mezcla es 1,12 g mL™' (extraida de la ficha
técnica), el volumen calculado son 34,65 mL y, por tanto, se han empleado 38
g de resina y 6,6 g de endurecedor. Las preformas empleadas se han impreso
con el binder fenoxi (PH/PFC) con una altura de capa de 1,5 mm y un ancho de
extrusion de 1,8 mm y presentan geometrias diferentes en anchura y largura,

con un espesor de 2,7 mm.
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6.2.1.2. Procedimientos operativos

I : n la Tabla 6.4 se resumen las condiciones de los procedimientos
operativos que se han realizado. La temperatura de compactacion
ha sido establecida de acuerdo con las caracteristicas de la resina epoxi y

teniendo en cuenta que la Ty del binder de fenoxi es de aproximadamente 90

°C. Los diferentes procedimientos operativos han sido los siguientes:

> PO1: se ha impregnado la PH/PFC a temperatura ambiente con la
mezcla resina-endurecedor y se ha colocado sobre el molde compactandose a

120 °C y 10 bar durante 1 h (Figura 6.12).

3
3 I
» » 888888 .-
impregnada di
2 e (e
'/
Sistoma resina + endurecedor 1+ 1+ 1+ T 1t 1+

Prensado en caliente a
Impregnacién de la PH-PFC con el Precalentamiento del molde a 120°C (a)
sistema resina + endurecedor a T gy 120°C, 10bary 1h

Figura 6.12: Esquema grafico del PO1 (a). Impregnacion de la PH/PFC
con el sistema resina/endurecedor y colocacion en el molde a temperatura
ambiente (b). E1 PH/CFC obtenido (c).

> PO2: En este caso, en lugar de impregnar la preforma sumergiéndola
en resina, se ha calculado la cantidad de resina necesaria para rellenar el molde.
Para evitar el desbordamiento de la mezcla al ser prensada, se ha adherido
corcho adhesivo alrededor de la PH/PFC colocada sobre el molde. A
continuacion, se ha vertido la mezcla resina/catalizador sobre la preforma a
temperatura ambiente compactandose a 120 °C y 10 bar durante 1 h (Figura

6.13).
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ad 3y 3

Sistema resina + endurecedor Molde
S -
-

* Bolsa de vacio

PO® ... = $338%8

Impregnacién de la PH-PFC con el sistema + L 1+
resina + endurecedor a Ty, €n el molde Prensado en caliente a 120°C, 10 bar y 1h

Figura 6.13: Esquema grafico del PO2.

> PO3: Se ha precalentado la resina a 120 °C y se ha mezclado con el
endurecedor. Esto ha generado un pico exotérmico muy elevado, por lo que la
mezcla se ha vertido rapidamente sobre el molde y la preforma precalentados
también a 120 °C. Finalmente, se ha compactado a 120 °C y 10 bar durante 1 h
(Figura 6.14).

gsssss -
Impregnacion de la PH-PFC con el sistema Prensado en caliente a
resina + endurecedor a 120°C en el molde 120°C, 10 bary 1h

Figura 6.14: Esquema grafico del PO3 (a). Corcho adhesivo adherido
sobre la bolsa de vacio para evitar el desbordamiento de la mezcla
resina/endurecedor (b). E1 PH/CFC obtenido tras el prensado en caliente

(©).

> PO4: Se han procesado dos PH/PFCs con las mismas dimensiones. Por
ello, se ha subdividido en dos experimentos, PH/PFC 1 y PH/PFC 2, uno por
cada tipo de proceso al que ha sido sometido cada preforma. En ambos
procedimientos, se ha desgasificado la resina a temperatura ambiente durante 5
min y se ha mezclado con el endurecedor a esta misma temperatura. Luego, se
ha precalentado el molde en la prensa a 120 °C. Mientras que, en el primer
ensayo, se ha vertido la mezcla en el molde aun caliente y se ha sumergido la
PH/PFC 1 en su interior, en el segundo se ha precalentado la preforma con el
molde. Finalmente, se han compactado ambas preformas a 120 °C y 10 bar,

durante 1 h (Figura 6.15).
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Sistema resina + endurecedor 8 Fum,
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Desgasificacion del sistema resina + Impregnacién de la PH-PFC 1 con el Prensado en caliente
endurecedor a Ty Precalentamiento del moide & 120°C  gigsema resina + endurecedor en el 2120°C, 10 bar y 1h
molde
(a)

4 4 4
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oy recedor

Precalentamiento de la PH-PFC 2 en ol Impregnacidn de la PH-PFC 2 con el y
Desgasiicacion dal sistema resina + molde a 120°C en el molde sistema resina + endurecedor en el molde Prensada en caliente a 120°C, 10 bar y 1h
endUrecedor a Ty

(b)

Figura 6.15: Esquema grafico del experimento con la PH/PFC 1 (a) y con
la PH/PFC 2 (b).

Tabla 6.4: Resumen de las condiciones empleadas en los distintos
procedimientos operativos aplicados en la prensa de platos calientes.

Proceso de Impregnacion
TResottech 1800/1805  Tpaprc  Trotde

Ensayo de la PH/PFC con
o o o Resoltech 1800/1805

PO1 Tamp Tamp 120 Impregnacion
PO2 Tamp Tamp Tamp Inmersion

PO3 120 120 120 Inmersion

PO4. PH/PFC 1 Tamp Tamp 120 Inmersion
PO4. PH/PFC 2 Tamb 120 120 Inmersion

6.2.1.3. Técnicas de caracterizacion

Microscopia optica
Se ha realizado un estudio micrografico (microscopio optico con
lente LEICA) de la seccion trasversal de los PH/CFCs resultantes
de los procedimientos operativos anteriores. El objetivo ha sido evaluar el
efecto que tienen la temperatura y la presion sobre el binder termoplastico de
PH, y, en consecuencia, sobre el grado de impregnacion de la fibra por la resina

termoestable durante el proceso de prensado en caliente. Los composites se han

214



6. Procesos de moldeo liquido para la impregnacion de las preformas
por una matriz termoestables

cortado, pulido, embebido en una epoxi fluorescente de curado rapido y se han

observado utilizando el microscopio mencionado.

6.2.2. Resultados y  discusion.  Analisis
microscopico de los composites.

En este apartado se presenta la caracterizacion microscopica de los
PH/CFCs fabricados siguiendo los procedimiento operativos
descritos en el apartado anterior, de manera que en las Figuras 6.16, 6.17, 6.18
y 6.19 se muestran las micrografias de las secciones transversales de los

diferentes PH/CFCs obtenidos.

En la Figura 6.16 a la muestra de PH/CFC obtenida mediante el PO1
se ha delimitado mediante lineas negras discontinuas, con el fin de diferenciarla
de la resina de embuticién (en verde). Se puede ver que la densidad de
empaquetamiento de las fibras de carbono es elevada. De hecho, la fibra se ha

quedado contenida en el interior del filamento y no se ha dispersado.

En todos los composites se aprecia que en la capa inferior se acumula
el binder y en la superior la fibra se encuentra “desnuda”. Esto se ha debido a
dos razones principalmente: por un lado, al hecho de que la extrusion del
PH/FCC, tal como se ha explicado en la seccion 2.2.6 del Capitulo 2, se ha
realizado en angulo recto, y, por otro lado, a la presion de la prensa, que actia
en la parte superior, empujado al fenoxi (en estado gomoso/viscoso a la

temperatura de 120 °C) a situarse en la zona inferior del composite.

En la Figura 6.16 b se muestra una micrografia obtenida con mayores
aumentos, con el fin de evaluar con mas detalle la microestructura. Como se
puede observar, existe un elevado grado de porosidad (en negro), de manera
que gran parte de los poros se hayan en la zona inferior del composite debido
al propio proceso de compactacion. A su vez, la generacion de poros también

podria deberse a la presencia de fase termoplastica (PH) que no se solubilizado
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con el epoxi durante el proceso de impregnacion de la preforma por la resina

epoxi.

Resina de embuticion

Poros

Epoxi FCC

infiltrada

Figura 6.16: Imagen de la seccion trasversal (a) y amplificacion de una
region (b) del PH/CFC obtenido mediante el PO1.

La caracterizacion del PO1 revela que es necesario favorecer la
interaccion entre la fase termoplastica y el epoxi para mejorar la impregnacion
de la fibra y disminuir la porosidad. Por ello, en el PO2 (Figura 6.17), se
decidi6 incrementar la relacion binder/resina, aumentando el volumen de la

matriz termoestable.

En la fotografia de la Figura 6.17 a se aprecia un mayor numero de
zonas verdes localizadas entre las fibras de los filamentos, debido a la
infiltracion de la resina en la PH/PFC. Esto se debe principalmente al
incremento del volumen de resina y su falta de desgasificacion previa que, junto
con la elevada viscosidad del binder que recubre las fibras, provoca que, al
compactarse, la presion de la prensa fuerce a las burbujas de aire a entrar en el

interior del PH y se queden atrapadas.
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Figura 6.17: Imagen de la seccion trasversal (a), micrografia de la seccion
del PH/CFC obtenido mediante el PO2 (b) y amplificacion para observar la
difusion de la resina en el binder (c).

Tras la caracterizacion del PO2, se concluye que el incremento del
volumen de resina no es una condicion suficiente para favorecer la interaccion
entre la fase termoplastica y el epoxi, siendo necesario incrementar la movilidad
de las cadenas de la fase termoplastica (PH en estado so6lido por debajo la
temperatura de curado). Para ello, en el PO3, se ha incrementado la temperatura
hasta 120 °C mediante un precalentamiento de la PH/PFC junto con el molde,
asi como de la mezcla resina/endurecedor, manteniendo la relacion

binder/resina igual a la del PO2.

Como resultado, el composite ensayado en el PO3 muestra una gran
cantidad de matriz termoestable en la parte superior ¢ inferior de la preforma
(Figura 6.18 a). La aceleracion de la cinética de curado de la resina por el

incremento de la temperatura (resina precalentada a 120 °C y mezclada con el
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endurecedor) provoca un pico exotérmico que libera una gran cantidad de
energia y esto hace que la resina cure demasiado rapido. Esto se traduce en una
menor infiltracion entre las fibras y una disminucion en el tiempo de interaccion
entre la fase termoplastica y la termoestable. En la caracterizacion micrografica
(Figura 6.18 by c) se puede observar este fendmeno en la degradacion del PH

(color negro).

-
-——
——
- -
-

Epoxi infiltrada T

101288-017

Figura 6.18: Seccion trasversal del PH/CFC del PO3 (a), micrografia de
una region (b) y amplificacion para evaluar la impregnacion de la fibra y la
solubilidad del binder en la resina (c).

En aras de lo anterior, es necesario una mayor interaccion entre la fase
termoplastica y la termoestable a través de la temperatura, precalentado el
molde y la preforma. Sin embargo, precalentar el sistema resina/endurecedor a

120 °C acelera el curado tanto que no da tiempo a que interactien las dos fases.
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Por ello, en el PO4, se ha desgasificado la resina previamente y se ha mezclado
con el endurecedor a temperatura ambiente. Se ha de comentar que,
dependiendo del ensayo, se ha precalentado a 120 °C s6lo el molde en el caso

del primer ensayo, y el molde y la preforma en el caso del segundo ensayo.

En el primer ensayo del PO4, se ha detectado la presencia de binder en
la superficie del composite, por lo que no se ha llevado a cabo su
caracterizacion. La Figura 6.19 a muestra que el calentamiento previo de la
preforma se traduce en una mayor dispersion de la fibra en el composite, ya que
la interaccion binder/resina se ve favorecida, haciendo desaparecer el binder
termoplastico que actia como barrera para la impregnacion de las FCC por la
resina epoxi. Adicionalmente, mezclar el epoxi con el endurecedor a
temperatura ambiente ha permitido incrementar el tiempo de interaccion entre
ambas fases, a medida que éste se calentaba a la temperatura del molde y de la

preforma.
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Figura 6.19: Seccion trasversal del PH/CFC del PO4 (a), micrografia de
una region (b) y su respectiva amplificacion (c).

Por todo ello, se ha concluido que las condiciones que conllevan la
interaccion fenoxi/epoxi son: por un lado, un volumen de fase termoestable
superior a la termopléstica y, por otro lado, un calentamiento previo de la
preforma a 120 °C con la resina desgasificada. En la 7abla 6.5 se han resumido
los parametros de los ensayos experimentales llevados a cabo en esta seccion,

asi como algunas de las observaciones durante ¢éstos.
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6.2.3. Conclusiones

En este apartado se han estudiado las condiciones que favorecen la
interaccion binder/resina mediante ensayos experimentales de
compactacion en una prensa de platos calientes, teniendo en cuenta aspectos
tales como la desgasificacion de la resina, las temperaturas de precalentamiento
de los distintos componentes o la influencia de la cantidad de resina con
respecto al binder. A partir de los resultados obtenidos, se han propuesto unas
nuevas condiciones adaptadas a las necesidades del PH/CFC. En todos los casos
se ha verificado la calidad del material resultante en términos de porosidad. Las

principales conclusiones obtenidas son las siguientes:

. Se ha validado el set up de un banco de pruebas, donde se controlan las
condiciones de compactacion (presion y temperatura), la temperatura de la

PH/PFC y la temperatura de la resina al mezclarse con el endurecedor.

. Se ha demostrado que la desgasificacion de la resina tiene una gran
influencia en la porosidad del PH/CFC. El sobre-volumen de resina y el
precalentamiento de la preforma genera una fase heterogénea entre la resina y
el binder, lo que demuestra que la optimizacion de las condiciones de procesado

es fundamental.

6.3. Modificacion del proceso VARI
mediante VAP® con las condiciones obtenidas

I :n las secciones anteriores se ha estudiado la influencia de los
parametros de proceso en la fase de inyeccion del proceso RTM.
Se detectaron desafios en la impregnacion de la resina, por la dificultad de la

resina para infiltrarse a través del binder de la preforma.

En esta seccion se ha investigado la factibilidad del proceso VARI,
utilizado en el Capitulo 5, para fabricar composites a partir de preformas

fabricadas mediante Preformado Aditivo, a partir de las conclusiones obtenidas
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en las secciones anteriores. Para evaluar si el proceso VARI es factible, se ha
estudiado la solubilidad del binder PH con la resina epoxi durante el proceso y

se ha introducido la membrana V4 P" como mejora del proceso.

6.3.1. Materiales y métodos

6.3.1.1. Preparacion de las preformas por Preformado
Aditivo
Utilizando los PH/FFC como materia prima, se han fabricado las
preformas de fibra de carbono (PH/PFC) utilizando las
condiciones de impresion descritas en la 7abla 6.6. Se han fabricado dos
ldminas de geometria rectangular (Figura 6.20 a), con las dimensiones
adecuadas para obtener probetas de flexion (2,8 x 63,5 x 120 mm®, de acuerdo
con la norma ASTM D790-17) y traccion (2,8 x 50 x 130 mm?, de acuerdo con
la norma ASTM D3039-17). Ambas se han impreso unidireccionalmente en
longitud con un relleno del 100% y sin perimetros, tal y como se ve en la
interfaz del programa Simplify3D en la Figura 6.20 b. En la Figura 6.20 c se
muestra el proceso de impresion y en 6.20 d, la preforma a partir de la cual se
obtendran las probetas de traccion.

Tabla 6.6: Condiciones experimentales de impresion empleadas para
fabricar las PFCs.

T impresion T cama Altura de Ancho de Vimpresién
(°C) (°0) capa (mm) extrusion (mm) (mm/s)
210 90 1,5 1,8 3,3
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Figura 6.20: Fabricacion de laminas a partir de las cuales se obtendran
probetas de flexion y traccion: Modelo CAD de la preforma (a), archivo
Gcode (b), proceso de impresion (¢) y PH/PFC (d).

6.3.1.2. Fabricacion de las muestras de composite

Membrana Vacuum Assited Process (VAP®)

Una de las modificaciones que incorpora el proceso VARI es el
uso de la membrana VAP® que consiste en un tejido microporoso
flexible, permeable al aire y a los volatiles, pero no a la resina, que se coloca
sobre el refuerzo fibroso impregnado con resina, antes de cerrar el molde y
aplicar el vacio. La funcion principal de la membrana es crear un sellado
hermético alrededor del refuerzo y la resina impregnada para permitir la
aplicacion efectiva del vacio. Al aplicar el vacio, la membrana se adhiere al
molde y ejerce una presion uniforme sobre el refuerzo y la resina, facilitando la

eliminacion de aire y mejorando la consolidacion del material compuesto.

Seleccion de la temperatura de procesado del binder y de la resina

Las etapas del proceso han sido las siguientes: se precalienta la
preforma en una cama calefactada durante un tiempo que asegure
la homogenizacion de la preforma, se mezcla la resina con el endurecedor a
temperatura ambiente, se lleva a cabo la infusion y se aplican los ciclos de

curado. Teniendo en cuenta la T, del binder termoplastico PH (90 °C,

determinada mediante DSC, ver Anexo 5) y la cinética de curado de la resina
epoxi (ver Anexo 4), se ha seleccionado una temperatura de procesado de 120

°C para poder llevar a cabo el proceso.
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Disposicion del montaje del proceso VAP, proceso de infusion y
condiciones

S e han realizado dos infusiones, una para cada lamina de PH/PFC
(flexion y traccion) y se ha seleccionado la infusion con doble
bolsa (Figura 6.21) como configuraciéon del proceso para ambas, con el
objetivo de obtener los composites de fibra de carbono (PH/CFC). El método
de infusion de resina se basa en un sistema cerrado en el que se aplica vacio
para permitir que la resina impregne las fibras del laminado. En el esquema
mostrado en la Figura 6.22 se utiliza una manguera de entrada para que la resina
fluya y se impregne en las fibras hasta alcanzar un punto de saturacion. Luego,
la resina comienza a fluir a través de una manguera de salida. A continuacion,
se cierran las valvulas en las mangueras de entrada y salida para detener el flujo
de resina. Para facilitar el flujo de resina en el sistema cerrado bajo una presion
de vacio de -1 atm, se utilizan materiales auxiliares como el tejido desplegable
(peel-ply) y lamalla de distribucion. Estos componentes ayudan a dirigir el flujo
de resina de manera uniforme. Es importante destacar que, en el proceso de
infusion de resina, las dos superficies de la PH/PFC estan en contacto con
diferentes superficies: la superficie inferior estd en contacto con la plancha
metalica, mientras que la superficie superior estd en contacto con los materiales
auxiliares. Esto puede resultar en acabados superficiales diferentes en el
laminado final, como se vera en la Figura 6.23 en relacidon con los defectos
superficiales. Es importante calcular la cantidad de resina necesaria para las
infusiones, buscando un equilibrio entre el llenado y el espesor del laminado,
para obtener la mayor cantidad de volumen de fibra en el composite. En este
caso, se ha calculado el volumen de cada lamina impresa (el volumen de la
lamina de flexion es de 23 ¢cm® y el de la lamina de traccion de 25 cm?),
resultando en cantidades de resina infusionada de 26 g para la preforma de
flexion y 28 g para la de traccion (la densidad de la mezcla resina/endurecedor
es 1,12 g mL!, extraida de su ficha técnica mostrada en el Anexo 4). Es
importante tener en cuenta que el binder fenoxi se encuentra acumulado en la

parte inferior del tejido (por el proceso de impresion, tal y como se ha
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comentado en el Capitulo 5), y esto dificulta el flujo de la resina epoxi en el

proceso de infusion.

Salida de
Entrada de Bolsa de vacio  VAP® Peel Ply resina (vacio)
resina : : I
||

pm— |

Ci 't Rejilla de Pref&rma Man.ta de .
""l‘a distribucion de de CCF purga Molde
sefladora la resina impresa en
3D

Figura 6.21: Configuracion de la bolsa de infusion.

El esquema del proceso (Figura 6.22) para ambos PH/CFC ha seguido

los siguientes pasos:

° Se ha sellado herméticamente la plancha metalica alrededor del borde
para evitar fugas de aire durante el proceso de vacio con la preforma colocada
en su interior. Ademas, se han tenido en cuenta la disposicion de canales u

orificios para permitir la aplicacion del vacio.

° Para la aplicacion del vacio, se ha conectado una bomba al montaje a
través de los orificios o canales disefiados y se ha extraido el aire atrapado en

el interior del molde.

° Tras estos pasos, las PH/PFC se han mantenido a vacio durante 1 hora

a 120 °C para reblandecer el binder.

° Una vez transcurrido este tiempo, se ha mezclado la resina y el
endurecedor a temperatura ambiente durante 2 minutos y se ha infusionado la
mezcla en el molde a través de canales especificos a 120 °C. La presion negativa
del vacio ayuda a que la mezcla se distribuya de manera uniforme en la

PH/PFC, llenando todos los espacios y asegurando una impregnacion completa.
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La infiltracion de resina en la bomba de vacio se ha evitado utilizando la

membrana VAP® (C2003, Trans-Textil-GmbH).

° Una vez que las capas de fibra se han impregnado, se ha llevado a cabo
el proceso de curado de la resina durante 60 minutos a 120 °C en una cama

calefactada.

° Tras la etapa de curado, se han retirado los PH/CFCs de flexion y de

INFUSION

Vacio

Preforma DESMOLDEO
120 °C (> 1,7%)

1.5mins Composite

MONTAJE MEZCLADO CURADO
Preforma + VAP® Resina + Catalizador 120 °C
Tamp Tamp 120 mins

DESMOLDEO Y
* ‘ MR T =

{

— | &

traccion del molde.

PRECALENTAMIENTO

Cama Calefactada
Molde y preforma
120 °C (> 1,%)

30 mins

PREFORMA DE
FIBRA DE
CARBONO
(PFC)

COMPOSITE DE

FIBRA DE

INFUSION DE RESINA CARBONO(CFC)
AL VACIO (VARI)

Figura 6.22: Parametros del proceso de infusion y etapas involucradas en
el proceso.
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6.3.1.3. Caracterizacion del composite

Morfologia

a solubilidad de la fenoxi en la epoxi, asi como la impregnacién

Lde las fibras por la resina, se comprob6 con un microscopio 6ptico
(VHX-1000, Keyence Deutschland GmbH). Para ello, una muestra del
composite PH/CFC (15 x 7 x 2,7 mm®) se embebid en una resina acrilica y se
pulié. Por otro lado, las superficies de los CFCs fabricados también se

evaluaron mediante un analisis visual.

Propiedades Mecanicas y contenido en peso y volumen de fibra en el

composite

El modulo a traccion (E;), la resistencia a la traccion (ag,,) vy la
deformacion a rotura (g,,,) del PH/CFC se determinaron mediante
ensayos de traccion, segun la norma /SO 527-4:22, en una maquina universal
de ensayos Instron 5569. Se cortaron probetas de traccion de dimensiones 130
x 10 x 2,7 mm? a partir de la Idmina rectangular del composite obtenido como
se ha descrito previamente, y se emple6 una velocidad de ensayo de 1 mm min®
!, Se ensayaron al menos tres probetas de traccion. Los valores se calcularon a
partir de las curvas de tension-deformacion, utilizando las ecuaciones (12), (13)

y (14), respectivamente.

_ Fmaxg,

Er = hbLg (12)
Fmax

om =" (13)

£ = ‘i—’:xwo (14)

donde L, es la longitud del extensometro, b y h son el ancho y la
profundidad de la muestra ensayada, respectivamente, &y, es el desplazamiento
del extensometro maximo y F™%* es la carga maxima en la curva tension-

deformacion.
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El moédulo a flexion y la resistencia del PH/CFC se analizd mediante
ensayos de flexidon en tres puntos, segun la norma ASTM D790-17, en una
maquina universal de ensayos Instron 5569. Se cortaron probetas de flexion de
dimensiones 120 x 12,7 x 2,7 mm® a partir de la lamina rectangular del
composite obtenido como se ha descrito previamente, y se emple6 una
velocidad de flexion de 5 mm min'. La separacion entre apoyos fue de 115 mm
y se ensayaron al menos tres probetas de flexion. A partir de las curvas de
tension-deformacion, se determinaron el modulo de elasticidad (Ej), la
resistencia a la flexion (oyy) y la deformacion a la flexion en el momento de la
rotura (&5g), de acuerdo con las ecuaciones (9), (10) y (11) presentadas en la

seccion 5.2.3.2 del Capitulo 5.

El contenido en porcentaje en peso (WEEE) y volumen (VEE) de fibra
en el composite se ha calculado tal y como se describe en la seccion 5.2.3.2 del

Capitulo 5.

6.3.2. Resultados y discusion

6.3.2.1. Morfologia

La Figura 6.23 muestra la microestructura de la seccion transversal
del PH/CFC, observada mediante un microscopio optico. Las
micrografias obtenidas a bajos aumentos (x5, Figura 6.23 a) sugieren que la
resina epoxi penetra en los filamentos de fibras de la preforma, dandose una
relativamente correcta impregnacion de las fibras de carbono continuas, pero
sin que el binder de fenoxi se disuelva completamente en la epoxi. A mayores
aumentos (x50, Figura 6.23 b) se advierten, por un lado, dentro de los
filamentos, las hebras de fibra en blanco, rodeadas por la resina en un gris mas
claro, y, por otro lado, la fenoxi (gris mas oscuro). Cabe mencionar que no se
ha detectado la presencia de poros en ninguno de los composites, como se puede
apreciar en las micrografias obtenidas a mayores aumentos (x10, Figura 6.23

c). Esto puede haberse debido a la incorporacion de la membrana VAP®.
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Seccidn transversal (X)

Figura 6.23: Micrografia optica de la seccion transversal de una probeta de
flexion (a), magnificacion optica de las fibras de carbono impregnadas por
la resina (b) y amplificacion de una regiones (c).

En cuanto a la calidad superficial del PH/CFC que se muestra en la
Figura 6.24, la presencia de fibra seca en la superficie de fractura de la probeta
de traccion sugiere una escasa de impregnacion de la resina durante el proceso
de infusion, posiblemente por la baja permeabilidad de la fibra que ha impedido
la impregnacion por la resina. En este sentido, deben considerarse las
diferencias entre la superficie en contacto con la plancha metélica (Figura 6.24
a) y la superficie en contacto con los materiales auxiliares (Figura 6.24 b). La
cara de la muestra en contacto con la superficie de la plancha metalica es lisa
debido a que la temperatura alcanzada es mayor que la de la cara superior de la
muestra, que muestra cierta rugosidad. Por tltimo, no se advierte la presencia
de poros abiertos, lo que podria ser el resultado de haber empleado la membrana

VAP®.
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Figura 6.24: Calidades superficiales de ambas superficies; en contacto con
la plancha metalica (a) y con los materiales auxiliares (b).

6.3.2.2. Propiedades mecanicas y contenido en peso y
volumen de fibra en el composite

Traccion

1 comportamiento mecanico a traccion del PH/CFC se ha
Eensayado sin lengiietas o tabs/coupons (con lija), a una velocidad

de I mm/min y las curvas de tension-deformacion obtenidas se muestran en la
Figura 6.25 a. El modulo de traccion, la resistencia a la traccion y la
deformacion a rotura, asi como el porcentaje en peso y en volumen de la fibra
en el composite, se muestran en la 7abla 6.7. Como puede observarse, el

PH/CFC mostr6 un médulo de 51 GPa y una resistencia de 601 MPa.

700

= PHICFC-1 (24K)
———PHICFC-2 (24k)
600  ———PHICFC-3 (24k)

500

400 4

300

200

Esfuerzo de traccion (MPa)

e —
e ————

100

0 05 : e el

Deformacion por traccion (%)

Figura 6.25: Curvas tension-deformacion del PH/CFC (a) y diferentes
vistas de las tres probetas ensayadas tras la prueba de traccion (b).
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Tabla 6.7: Modulo a traccion (E;), esfuerzo a traccion (o,,) y deformacion
por traccion (&,,) promedio de las probetas obtenidas del PH/CFC.

CFC WES(%)  VEES (%)  E.(GPa) oy, (MPa) Em (%)
PH/CFC (24k) 55 43 51+8 601 £ 59 1,00 +0.09
Flexion

El comportamiento mecanico a flexion del PH/CFC se midi6 mediante
ensayos de 3 puntos y las curvas de tension-deformacion obtenidas se muestran
en la Figura 6.26 a. El modulo de elasticidad, la resistencia a la flexion y la
deformacion a rotura, asi como el porcentaje en peso y en volumen de la fibra

en el composite, se muestran en la Tabla 6.8.

500

——PHICFC-1 (24k)
——PHICFC-2 (24k)
——PHICFC-3 (24k)

400 4

300 -

200+

Esfuerzo de flexiéon (MPa)

100

o 05 i 15 5 —m

Deformacion por flexion (%)

Figura 6.26: Curvas esfuerzo-deformacion del PH/CFC (a) y diferentes
vistas de las tres probetas ensayadas tras la prueba de flexion (b).

Tabla 6.8: Modulo a flexion (Ep), esfuerzo a flexion (oyy) y deformacion
por flexion (&¢p) de las probetas obtenidas del PH/CFC.

CFC WEEE(%)  VEES (%)  Ey (GPa)  opy (MPa) g7 (%)
PH/CFC (24k) 55 43 377 309 £ 142 1,07 £0.39

Como se puede observar, las propiedades a traccion son superiores
respecto a las de flexion, de manera que el modulo y la resistencia a traccion

son un 16% y un 32% superiores, respectivamente. Si bien, en [83] se
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argumenta que esta discrepancia puede atribuirse a que el ensayo de traccion se
ha realizado en la direccion de la orientacion de la fibra, la correlacion de ambos
ensayos no es evidente, al tratarse de un material que no es isétropo y su

estructura es laminar.

En cuanto a la comparacion de las propiedades mecénicas de las
probetas de PH/CFC (24k) obtenidas en el ensayo de flexion de este capitulo
con respecto a las obtenidas en el Capitulo 5 (seccion 5.3.4, Tabla 5.10), se
aprecia una disminucion en el modulo a flexion del 25% y una disminucion en
la resistencia del 46%, a pesar de un incremento en volumen de fibra del 9%.
Una de las razones por las cuales no se demuestra una correlacion entre el
incremento del contenido de fibra con la obtencion de mejores propiedades
mecanicas es porque, como se ha comentado en el analisis de la morfologia de
la seccion 6.3.2.1, la presencia de fibras no impregnadas en las superficies
fracturadas de las probetas de flexion indica una mala impregnacion de las
fibras por la matriz epoxi durante la fabricacion, lo que explicaria las bajas

propiedades.

6.3.3. Conclusiones

I :n esta seccion se ha estudiado la factibilidad del proceso
convencional de obtencion de composites VARI modificado con

la tecnologia VAP®, aplicado a preformas fabricadas por Preformado Aditivo.

Para ello, se han fabricado preformas con una geometria simple y se
han infusionado con las condiciones identificadas como 6ptimas en la seccion
anterior, es decir, la desgasificacion de la resina y una etapa de precalentamiento

de la preforma a 120 °C.

Si bien se ha visto en resultados anteriores como el incremento en la
temperatura de procesado ha favorecido la interaccion entre el binder
termoplastico y la resina epoxi, el estudio de los resultados de esta seccion ha

demostrado que el incremento en la temperatura acelera la reaccion de curado,
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impidiendo la correcta impregnacion de la preforma. Esto resulta en unas
propiedades del composite finales inferiores a las de uno fabricado por procesos
convencionales. Por tanto, se ha concluido que, o bien se debe elegir otra resina
que soporte altas temperaturas, o bien, se disminuye la temperatura de
procesado en un rango entre los 60 y los 120 °C para favorecer las interacciones

epoxi-fenoxi, sin que la reaccion de curado se vea acelerada en exceso.

Por consiguiente, en la siguiente seccion se estudia la aplicacion de una
temperatura de procesado intermedia (90 °C), llevando a cabo varios ensayos

de RTM.

6.4. Optimizacion del proceso RTM
mediante la fabricacion de una pieza a escala
semi-industrial

En las secciones anteriores se ha detectado la necesidad de fabricar
una preforma con una geometria que se adapte a la cavidad del
molde, de manera que no queden huecos por los que la resina pueda fluir sin
impregnar el interior de la preforma. En consecuencia, se ha remarcado la
necesidad de seguir investigando diferentes estrategias de impresion
(optimizacion de la altura y el ancho de capa, sobredimension de la preforma,
etc.). También se ha observado que, para una adecuada impregnacion de la
preforma, el grado de interaccion entre el binder termoplastico de fenoxi y la
resina epoxi que actiia como matriz del composite bajo estudio en esta Tesis
Doctoral debe ser suficiente para permitir el flujo de la resina entre la fibra seca
de la preforma. En este sentido, el uso de una temperatura elevada y presion
favorecerian la interaccion binder-resina. Sin embargo, se ha visto que al
emplear una temperatura de proceso demasiado elevada se produce un curado
ultra-rapido, disminuyendo notablemente el grado de impregnacion de las
fibras por la resina epoxi. En esta seccion, se han retomado los ensayos de RTM
de la primera seccion del presente capitulo para la fabricacion de la barra con

perfil en “7"” con objeto de i) continuar investigando cuales son las condiciones
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adecuadas para la fabricacion del composite final, asi como ii) obtener una
pieza hecha de material compuesto, a escala semi-industrial, a partir de una

preforma fabricada por Preformado Aditivo.

6.4.1. Materiales y métodos

6.4.1.1. Preparacion de las preformas por Preformado
Aditivo
¢ la misma forma que se ha hecho en la seccion 6.1, se ha
D empleado el PH/FCC como materia prima para la impresion de
las preformas. Tras haber comprobado la viabilidad del ensayo RTM con las
dos preformas (secciones B y C), en esta seccion se ha decidido fabricar ambas
secciones en una sola preforma. Para ello, se han considerado los cambios de
espesor en el alma, asi como en los pies de refuerzo localizados en la unién
entre el alma y la base. Las PH/PFCs se han impreso unidireccionalmente en
longitud. El programa de impresion utilizado ha sido Simplify3D y a pesar de
que el diametro de la boquilla real es de 1,75 mm, en Simplify3D se ha definido

de 2 mm con un factor multiplicador de extrusion de 0,9.

Uno de los objetivos de esta seccion ha sido la investigacion de
diferentes estrategias de impresion (modificando la altura de capa o el ancho de
extrusion, por ejemplo) para evitar la aparicion de caminos preferentes. Por este
motivo, las condiciones de impresion, asi como las dimensiones de la preforma,
se han modificado en cada ensayo y no se ha visto apropiado describirlas en

este apartado, sino mas adelante.

6.4.1.2. Fabricacion de las muestras de composite

I : I molde y la disposicion del montaje del proceso de RTM han sido
los mismos que los descritos en la primera seccion. Unicamente,
en el segundo y tercer experimento, se ha variado la secuencia de procesado,

eliminandose la etapa previa de precalentamiento y apriete del molde, como se
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muestra en la Figura 6.27. Las condiciones de inyeccion han variado para cada

experimento y se comentan mas adelante.

CALENTAMIENTO e

INYECCION

Presion 2 bar

Preforma DESMOLDEO
90 °C (= Tgbinaer) .
Luenado = timpreg Composite

MONTAJE
y APRIETE

Molde y preforma
Tamb

MEZCLADO CURADO

Resina + Catalizador
Tamp

90 mins a 90 °C
120 mins a 120 °C

DESMOLDEO Y
INvECCION
[ . P

COMPOSITE DE
FIBRA DE
CARBONO(CFC)
MOLDE EN FORMA DE Ty
PREFORMA DE FIBRA DE
CARBONO
(PFC)

INYECCION DE
RESINA LIQUIDA
(RTM)

-

Figura 6.27: Etapas del proceso de inyeccion por RTM de las PH/PFCs
relativas al segundo y tercer ensayo.

6.4.1.3. Ensayos y comparacion

as pruebas que se han llevado a cabo en esta seccion han sido

las siguientes:

> PH/PFC-2: Este ensayo ha abordado el problema de la
aparicion de caminos preferentes (racetracking) mediante el
sobredimensionamiento de la pieza para no dejar hueco entre la preforma y el
molde, es decir, se ha modificado la geometria en el CAD de la pieza. Se ha

dividido en dos pruebas: (a) se ha aumentado el espesor del alma de la seccioén
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C de 3 a4 mm y (b) se ha incrementado también la base a 4 mm. Como el
espesor de la base es uniforme para toda la pieza, se ha sobredimensionado por
igual. En cambio, la sobredimension del alma sélo ha sido en la seccion C, que
se corresponde con el canal de entrada de la resina en el molde RTM (efecto

“tapon™).

e  PH/PFC-2 a: Para la base de la preforma se ha impreso s6lo una capa
(altura de capa 1,7 mm < espesor de la base 2 mm) con un relleno en patrén
rectilineo del 100% y sin perimetros o bordes. La estrategia de impresion
del alma ha sido la misma para todas las secciones de la preforma,
condicionada por la sobredimension de la seccion C. La seccidon se imprime
mediante la impresion de dos columnas de filamentos (Figura 6.28 b). Tanto
para la seccion B, con un ancho del alma de 2 mm (> ancho de extrusion del
filamento de 1,9 mm) como para la secciéon C, con un ancho del alma de 4
mm (> ancho de extrusién del nervio 1,9 x 2 = 3,8 mm), ha sido necesaria
la impresion con perimetros, con un relleno del 0% e impidiendo la
superposicion de los bordes, “outlines overlap” 0% (Figura 6.28 d). Esta
opcidn permite (o impide) el solapamiento de los bordes o perimetros con
el relleno. En la Figura 6.28 se muestran las rutas de deposicion del PH/FFC
obtenidas de Simplify3D y la preforma impresa. Las condiciones de

impresion del ensayo se encuentran en la Tabla 6.9.
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Figura 6. 28: Estrategias de impresion en Simplify3D de la PH/PFC-2 a
(a); detalle del nervio (b); detalle del cambio de espesor en el alma (¢) y
detalle del problema del solapamiento (d). PH/PFC-2 a impresa (e).

Tabla 6.9: Condiciones de impresion empleadas para fabricar la PH/PFC-2

a.
o o Altura de capa Ancho de v; i
TimpreSién QY Tcama (°C) (mm) extrusiéon (mm) Zﬁf;:;sl;n
210 90 1,7 1,9 3,3

Tras esta primera prueba se ha comprobado como la base sigue siendo
demasiado estrecha, y esto podria generar huecos entre la preforma y el molde
de inyeccion. Por ello, en el siguiente ensayo, se ha decidido sobredimensionar

también la geometria de la base de la pieza de 2 a 4 mm.

e  PH/PFC-2 b: Para la base de la preforma se han impreso dos capas
(altura de capa 1,7 x2 = 3,4 mm > espesor de la base 3 mm) con un relleno
en patron rectilineo del 100% y sin perimetros o bordes. Asi como en
Simplify3D se puede modificar el ancho superponiendo filamentos con el
comando “Outlines Overlap”, no se ha encontrado una opciéon para
superponer en altura, por tanto, la base quedara sobredimensionada. Esto se
ha corregido durante la etapa de precalentamiento y apriete, amoldando la
preforma a la cavidad del molde. La estrategia de impresion del alma ha sido

la misma que la anterior. En la Figura 6.29 se muestran las rutas de
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deposicion del PH/FCC obtenidas de Simplify3D y la preforma impresa. Las

condiciones de impresion son las mismas que la de la 7abla 6.9.

A0« g eeaaOntw -

(b)

Figura 6.29: Estrategias de impresion en Simplify3D de la PH/PFC-2 b
junto con un detalle de la base y el cambio de espesor en el pie de refuerzo
(a) y PH/PFC-2 b impresa (b).

La secuencia de procesado de RTM ha sido la misma que la del ensayo
realizado en la seccion 6.4.1.2 (Figura 6.27). El tiempo de inyeccion ha sido de
20 minutos. La Tabla 6.10 resume los parametros empleados en la fabricacion

del PH-CFC-2 by en la Figura 6.30 se muestra el composite PH/CFC-2 b

fabricado.

Figura 6.30: Composite PH/CFC-2 b fabricado a partir de la PH/PFC-2 b.

Tabla 6.10: Condiciones experimentales de inyeccion del sistema catalitico
empleadas para obtener el PH/CFC-2 b.
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Proce  Tiesina Tinyecciér Pinyeccit’n tienado Tecurado tcurado Tpostcurad( tpostcurad

) (°C) (°C) (bar) (min) (°O) (min) (&9} (min)

RTM  amb 60 '1, 20 90 90 120 120
(Vacio)
> PH/PFC-3: Tras las pruebas anteriores, se encontraron problemas a la

hora de cerrar el molde por el excesivo incremento en el espesor de la base de
la PH/PFC-2 b (4 mm). Por ello, en este tercer ensayo se han introducido dos

modificaciones.

e La primera se ha centrado en corregir la sobredimension de la base,
reduciendo su espesor a 3 mm, que sigue estando sobredimensionada con
respecto a la cavidad del molde (2 mm). Para ello, se ha modificado la altura
de capa de 1,7 a 1,5 mm y el ancho de extrusion de 1,9 a 1,8 mm. Ademas,
como se vera mas adelante, estos cambios han mejorado el aspecto visual
de la preforma. Por tanto, para la base de la preforma se han impreso dos
capas (altura de capa 1,5 x 2 = 3 mm = espesor de la base 3 mm) con un
relleno en patron rectilineo del 100% y sin perimetros o bordes. La estrategia
de impresion del alma ha sido la misma que la de la PH/PFC-2 b. La seccion
C se imprime mediante la deposicion de dos columnas de filamentos. Tanto
para la seccion B, con un ancho del alma de 2 mm (> ancho de extrusion del
filamento de 1,8 mm) como para la secciéon C, con un ancho del alma de 4
mm (> ancho de extrusion del nervio 1,8 x 2 =36 mm), ha sido necesaria la
impresion con perimetros, con un relleno del 0% e impidiendo la
superposicion de los bordes, “outlines overlap” 0%. Los parametros de
impresion se muestran en la 7abla 6.11. En la Figura 6.31 se muestran las

principales dimensiones de la PH/PFC-3 impresa.

e La segunda modificacion esta relacionada con la impregnacion de la
preforma, actuando sobre el grado de interaccion entre el PH y el sistema
catalitico para permitir el flujo de la resina entre la fibra seca de la preforma.
Como se ha comentado, el proceso de inyeccion a una determinada

temperatura, dentro del rango de temperaturas del sistema catalitico, y
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presion, favorece la interaccion binder-resina. Aqui, se ha suprimido la etapa

de precalentamiento y se ha realizado la inyeccion a 90 °C. Las condiciones

de inyeccion se encuentran resumidas en la 7abla 6.12.

Figura 6.31: Proceso de Preformado Aditivo de la PH/PFC-3 a partir de
los filamentos de FCC recubiertos con PH como sus dimensiones
principales.

Tabla 6.11: Condiciones de impresion empleadas para fabricar la PH/PFC-
3.

Timpresion T cama Altura de Ancho de Vimpresion
(°C) (°0) capa (mm) extrusion (mm) (mm/s)
210 90 1,5 1,8 3,3

Para la fabricacion del PH/CFC-3 (Figura 6.32), se ha calentado el
molde a 90 °C y se ha mezclado el sistema catalitico a temperatura ambiente.
La estrategia de inyeccion ha sido lineal y el llenado se ha producido con el
molde en condiciones de vacio. En cuanto a las condiciones de contorno, la
resina se inyecta en el punto lateral a una presion de 2 bares y en el punto central
inferior se le aplica el vacio. El tiempo de inyeccion ha sido de unos 10 minutos
(< tger (90 °C) de 20 minutos). Luego, se ha obtenido el composite final
utilizando un perfil de calentamiento en dos etapas, un curado durante 90 min
a 90 °C y un postcurado durante 120 min a 120 °C. Finalmente, el molde se ha
dejado enfriar hasta los 20 °C y se ha procedido a desmoldear la pieza. La Tabla

6.12 resume los parametros empleados en la fabricacion del PH/CFC-3.
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Figura 6.32: Composite PH/CFC-3 fabricado a partir de la PH/PFC-3.

Tabla 6.12: Condiciones experimentales de inyeccion del sistema catalitico
empleadas para obtener el PH/CFC-3.

Tsesina TinyECCiér p inyeccior tllenado Tcurado teurado Tpostcuradc tpastcuradt
°O) (°O) (bar) (min) (°C) (min) (°O) (min)
RTM amb 90 2 10 90 90 120 120

Proceso

> PH/PFC-4: En este ensayo, por un lado, se ha fabricado por
Preformado Aditivo el alma de la pieza de igual forma que el experimento
anterior y, por otro lado, se han empleado telas de tejido de fibra de carbono
0/90 para la base (Figura 6.33 by c). El objetivo de hacer el composite hibrido
es porque de esta forma, dado que la permeabilidad del tejido es mayor que la
de la preforma del alma, €ste se saturara antes y obligara a la resina a fluir por
el alma. Se ha empleado el tejido 0/90 en lugar de unidireccional (orientacion
de las fibras similar a las de las fibras del PH/FFC), para que las fibras a 90°
frenen el flujo de resina. El gramaje de las capas de tejido ha sido 0,38 mm/capa
y se han empleado 5 capas (1,9 mm). La estrategia de impresion del alma ha
sido la misma que la de la PH/PFC-3 (Figura 6.33 a). Los parametros de

impresion se muestran en la 7abla 6.13.
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Figura 6.33: Estrategia de impresion en Simplify3D de la PH/PFC-4 (a);
alma de la PH/PFC-4 impresa (b) y tejido empleado para la base (c).

Para la fabricacion del PH/CFC-4 (Figura 6.34), se ha colocado el
alma de la preforma entre los dos angulares del molde y se han colocado las
telas de tejido sobre la parte inferior del molde. Después, se ha calentado el
molde a 90 °C y se ha mezclado el sistema catalitico a temperatura ambiente.
La estrategia de inyeccion ha sido lineal y el llenado se ha producido con el
molde en condiciones de vacio. En cuanto a las condiciones de contorno, la
resina se inyecta en el punto lateral a una presion de 2 bares y en el punto central
inferior se le aplica el vacio. El tiempo de inyeccion ha sido de 5 minutos (<
tger (90 °C) de 20 minutos). Luego, se ha obtenido el composite final utilizando
un perfil de calentamiento en dos etapas, un curado durante 90 min a 90 °Cy
un postcurado durante 120 min a 120 °C. Finalmente, el molde se ha dejado
enfriar hasta los 20 °C y se ha procedido a desmoldear la pieza. La Tabla 6.13

resume los parametros empleados en la fabricacion del PH/CFC-4.
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Figura 6.34: Composite PH/CFC-4 fabricado a partir de la PH/PFC-4.

Tabla 6.13: Condiciones experimentales de inyeccion del sistema catalitico
empleadas para obtener el PH/CFC.

Tresina Ti"}’eCCiéf Pinyeccic’n tienado Teurado tcurado Tpostcuradt tpostcuraw
(§9) (°C) (bar) (min) (°C)  (min) (°C) (min)
RTM amb 90 2 5 90 90 120 120

Proceso

6.4.1.4. Caracterizacion de las PH-PFCs y de los CFCs
Microscopia optica

S e ha realizado un estudio micrografico (microscopio dptico con

lente LEICA) de la seccion trasversal de los PH/CFC 2 b, 3y 4

para evaluar el grado de impregnacion de la fibra por la resina y para evaluar el

efecto del binder de fenoxi durante la inyeccion de RTM en la zona de interfase

entre las fibras y la matriz termoestable.

6.4.2. Resultados y discusion

Este apartado presenta la caracterizacion microscopica de la
seccion transversal de los PH/CFCs fabricados en los ensayos
anteriores, como se muestra en la Figura 6.35. Las muestras se han cortado,
pulido, embebido en una epoxi fluorescente de curado rapido y se han

observado utilizando un microscopio de mesa (lente LEICA).
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6.4.2.1. Caracterizacion de las PH/PFCs y de los
PH/CFCs

Microscopia y defectos superficiales

S ¢ ha realizado un estudio micrografico de las tres secciones pull-
out obtenidas, con pie de 8 mm (seccion C), para evaluar el efecto
de la matriz termoestable sobre el binder de fenoxi durante la inyeccion de
RTM. Se han realizado cortes transversales a los PH/CFCs y se han observado
al microscopio. Después, las muestras han sido embebidas en una resina

fluorescente verde como se ve en la Figura 6.35.

PH/CFC-2 b PH/CFC-3 PH/CFC-4

Figura 6.35: Probetas embebidas y pulidas para el estudio
microfotografico.

Las micrografias han sido obtenidas a bajos aumentos (x11.8). Las
secciones del PH/CFC-2 b, 3 y 4 se muestran en las la Figura 6.36 a, by c,
mientras que la Figura 6.36 d es una ampliacion de una region del corte del
PH/CFC-4. Todas muestran la presencia del fenoxi termoplastico en el interior
del nervio del composite (de color gris oscuro). Aqui, la presencia del PH es
mayor en la superficie inferior de los filamentos por el proceso de impresion
que en los bordes de los PH/CFCs. Esto se ha debido al incremento de la

temperatura en estas zonas, posiblemente por el contacto con las paredes del
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molde, que ha favorecido la interaccion entre el termoplastico y la matriz

termoestable. Ademas, no se advierte porosidad en ninguna de las muestras.

Se aprecian diferencias importantes en el grado de compactacion de las
fibras del composite PH/CFC-2 b, frente a PH/CFC-3 y 4, debido al efecto de
la presion durante el proceso de inyeccion. Mientras que en el caso de la
PH/CFC-2 b (vacio), los haces de FCC (zonas negras) parecen estar
compactadas en el interior del recubrimiento de PH, en los PH/CFC-3 y 4 (2
bar), los haces se encuentran mas separados entre si y dispersos en la matriz
termoestable (fase grisacea). Esto quiere decir que, bajo condiciones de presion,
la presencia de PH no dificulta la penetracion de la resina epoxi en los hilos de
las fibras. Por ultimo, no se advierten diferencias entre el composite PH/CFC-
3 y el PH/CFC-4 relativas a la incorporacion de tejido para favorecer el grado
de impregnacion. Seria necesaria una investigacion de sus propiedades

mecanicas para determinar diferencias entre ellos.

Respecto a la micrografia obtenida a mayores aumentos (x40),
mostrada en las Figura 6.36 d, se aprecian las fibras del tejido 0/90 que
constituye la base. Los puntos blancos constituyen las hebras de fibra a 90°, en
direccion perpendicular al flujo de la resina, mientras que las negras
corresponden a las hebras a 0° en la direccion del flujo de la resina. Ademas,
la fase gris que rodea las fibras significa que la resina ha conseguido infiltrar
las fibras del tejido. En la zona de union con el alma, se observa como la capa

termoplastica del PH acttia de adhesivo.
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PH/CFC-2b [& PH/CFC-3

PH/CFC-4

Precalentamiento a 90°C Inyeccion a 90°C
Inyeccion a 60°C 2 bar

Vacio 2 columnas en alma y 1 capa en base
2 columnas en alma y 2 capas en base

Inycccion a 90°C

2 bar

2 columnas en alma

5 capas de tejido 0/90 en base

Figura 6.36: Imagenes de microscopia optica de la seccion transversal
pulida (a 11.8 aumentos) del PH/CFC-2b (a), del PH/CFC-3 (b), del
PH/CFC-4 (¢) y ampliacion del corte pulido (a 40 aumentos) del PH/CFC-
4 (d).

La calidad superficial del PH/CFC-2 b tras el proceso de impregnacion
se muestra en la Figura 6.37, donde se ha detectado la presencia de pequefios
orificios o huecos en el alma (Figura 6.37 a y c). Estos pueden haberse
originado por la escasa impregnacion de la resina en la preforma. Ademas, la
falta de adhesion entre los filamentos impresos (Figura 6.37 b) o la mala
adaptacion de la preforma al molde de RTM, ha originado canales preferentes
(racetracking) por los que la resina ha fluido sin impregnar totalmente la
PH/PFC, contribuyendo a generar estos defectos. Por tltimo, se ha atribuido el
aspecto desordenado de la fibra de los filamentos a una relacion ancho/alto de

capa (1,9/1,7) demasiado baja, generando este efecto visual tan poco estético.

247



Tecnologia de Preformado Aditivo aplicada a composites termoestables
de altas prestaciones

Figura 6.37: Imagen del PH/CFC-2 b tras el proceso de RTM (a). La
presencia de canales entre los filamentos (b) y porosidad superficial (¢)
contribuyen a la aparicion de rugosidades debido a la falta de impregnacion
de la FCC seca (d).

Respecto al analisis visual superficial del PH/CFC-3, se puede ver que,
desde un punto de vista estético, presenta un aspecto muy bueno (Figura 6.38).
Si bien se sigue observando cierta porosidad superficial en el alma y rugosidad
en la base, el incremento del ratio ancho/alto de capa(1,8/1,5) ha propiciado una
deposicion mas ordenada y estable. Ademas, ha desaparecido la presencia de

huecos entre los filamentos, mejorando la adhesion entre ellos.
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Figura 6.38: Imagenes del PH/CFC-3 tras el proceso de RTM (a) y (b). La
optimizacion de los pardmetros de impresion, la inyeccion con presion y a
mayor temperatura han contribuido a una calidad superficial muy buena (c).

Finalmente, en el caso del PH/CFC-4 (Figura 6.39), el principal
problema que ha habido con esta pieza ha sido el desplazamiento de las capas
de tejido durante el proceso de inyeccion, como se aprecia en la Figura 6.39 c.
La compactacion del molde y la adhesion del termoplastico presente en la fase
del alma no han impedido que la resina a presion desplazara las capas de la
base. No se ha empleado ningiin método de adhesion mas que la de la propia
PH durante la inyeccion a 90 °C. El aspecto, en cambio, es relativamente bueno,

ya que no se advierte la presencia de rugosidades ni porosidad externa.
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Figura 6.39: Imagenes del tejido 0/90 utilizado en PH/CFC-4 (a) y (b).
Imagen tras el proceso de inyeccion por RTM del composite (c¢).

Para resumir todos los parametros implicados en los procesos de
Preformado Aditivo y de inyeccion por RTM, asi como los ensayos llevados a
cabo y los resultados obtenidos, éstos se ilustran en las Tablas 6.14 y 6.15,

respectivamente.
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Tabla 6.15: Condiciones de procesado y pruebas experimentales para la fabricacion de los PH/CFCs por RTM.

RTM
E n r ‘ PH/CFC Micrografi Observaci
nsayo Precalent . L Presion . L icrograiias servaciones
amiento E.E..nazi [bar] ~M§am=§
) 'l [min]
Burbujas en
composte. Resina
_ -1 encuentra  canal
PH/CFC-1 90 60 Wecio) 15 (racemacking).
Poros en nervio y
PH/CFC-2b 90 60 -1 20
(Vacio)
€1 Nervio v 7»—15.
La resina encuentra
canal. L cstética
PH/CFC-3 - 90 2 10 mejora en nervio,
en base no.
La resina encuentra
un canal. Las capas
PH/CFC—4 - 90 2 5 de tejido se

desplazan.  Buena
calidad superficial.

* El tge; del sistema Resoltech 1800/1805 a 60°C es de 1 h'y a 90°C es de 20 min.
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6.4.3. Conclusiones

En esta seccion se ha presentado la fabricacion de tres composites
reforzados de fibra de carbono continua usando la tecnologia de
fabricacidon denominada como Preformado Aditivo a partir de los resultados de
las secciones anteriores. Se ha concluido que: (i) la optimizaciéon de los
parametros de impresion son un factor clave a la hora de adaptar la preforma al
molde y evitar caminos preferentes de la resina durante la inyeccion; (ii)
encontrar un compromiso en la temperatura de inyeccion para que el sistema
no cure ultra-rapido y favorezca la interaccion binder/resina ha sido posible y
(iii) se han probado nuevas configuraciones preforma aditiva — tejido, aunque
se requiere un estudio mas exhaustivo de las propiedades que ofrece. En base a
los resultados obtenidos, se ha concluido que la hibridacion entre la tecnologia
de Preformado Aditivo y procesos convencionales de fabricacion de materiales
compuestos por moldeo liquido como el RTM o el VARI es una via
prometedora. No obstante, aspectos en los post-procesos como la fabricacion
de un molde ad-hoc a las piezas fabricadas sigue siendo esencial. Ademas, una
posible alternativa para optimizar las propiedades de las piezas finales podria
ser el empleo de resinas aeronduticas que soporten mayores temperaturas, de
manera que permitan mayores tiempos de interaccion entre la fase

termoplastica y la termoestable.
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CAPITULO VII

Conclusiones generales
y recomendaciones
para investigaciones
futuras

I : n este capitulo se exponen las conclusiones generales derivadas
de la investigacion llevada a cabo en esta Tesis Doctoral.

Asimismo, se sefalan las areas de interés para futuras investigaciones.
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7.1. Conclusiones generales

En este trabajo se ha investigado y desarrollado la fabricacion
aditiva de composites reforzados con fibra continua, centrandose
en la tecnologia FFF. Para ello, se ha trabajado en aportar soluciones en cuanto
a la aplicabilidad de esta tecnologia para crear preformas altamente
personalizadas y optimizadas a partir de filamentos que combinan fibra
continua y polimero. El estudio se ha centrado en superar las limitaciones y
desafios que enfrentan estos composites impresos en 3D, en particular, las
interacciones intermoleculares entre los materiales con objeto de asegurar la
uniformidad en la impregnacion de las fibras. Asimismo, se ha investigado la
influencia de la fraccion de volumen de fibra en las propiedades mecanicas de

los compuestos y la viabilidad de su uso en aplicaciones de ingenieria.

De la literatura relacionada y el estado del arte se ha concluido que,
aunque los procesos convencionales de fabricacion de composites de fibra
continua estdn en constante busqueda de mejoras en aspectos clave como la
calidad, la sostenibilidad y la eficiencia, conllevan un elevado coste de tiempo
y el disefio de piezas esta muy restringido. Alternativamente, los composites
reforzados con fibra continua impresos en 3D han surgido como una alternativa
interesante, aunque todavia no logran igualar el rendimiento de los métodos
tradicionales, principalmente debido a desafios relacionados con la
impregnacién de fibras y la porosidad. Para que estos composites impresos en
3D sean competitivos en aplicaciones de ingenieria, es fundamental abordar la
falta de impregnacion de las fibras por una matriz termoestable, lo que requiere
una mayor fraccion de volumen de fibra y la consideracion de incorporar
procesos convencionales, como la infusion al vacio. Estas conclusiones resaltan
la necesidad de abordar los desafios existentes para lograr una verdadera
equiparacion de la fabricacion aditiva de composites reforzados con fibra

continua con los métodos tradicionales.
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En el marco de esta Tesis, por un lado, uno de los desafios que se han
abordado ha sido la puesta a punto de la tecnologia de Preformado Aditivo de
fibra de carbono continua. Para ello, se han realizado una serie de
modificaciones tanto en el hardware como en el software de una impresora 3D
para adaptarla a la fabricacion de las preformas (PFCs). Para lograrlo, se han
realizado ajustes significativos en la impresora, incluyendo la creacion de un
mecanismo de corte y modificaciones en la boquilla de extrusion para poder
imprimir el filamento de fibra de carbono continuo (FFC). En cuanto al
software, se ha desarrollado un algoritmo especifico mediante un script en
Python para modificar los archivos Gcode de las PFCs, afiadiendo puntos de
corte precisos durante la impresion. A pesar de los desafios técnicos iniciales,
se ha conseguido un funcionamiento satisfactorio en la impresion de preformas
con filamento recubierto por diferentes binders termoplasticos y reforzado con

fibra de carbono.

Por otro lado, otro de los desafios ha sido la aplicacion de la tecnologia
de Preformado Aditivo en la fabricacion de composites epoxi. En primer lugar,
la eleccidn del binder termoplastico adecuado en este proceso ha sido esencial
para lograr una impregnacion efectiva de las fibras de carbono, lo que a su vez
mejora las propiedades mecanicas de los composites epoxi fabricados (CFCs).
Aqui, se ha seleccionado un fenoxi termoplastico (PH) debido a su alta

compatibilidad con la matriz epoxi.

Ademas, se ha estudiado el impacto del tipo de binder termoplastico en
las propiedades mecanicas de los composites de fibra de carbono continua
(CFCs). Los resultados han revelado diferencias notables en el modulo elastico
y la resistencia a la flexion segln el tipo de binder utilizado. El policarbonato
(PC) y el PH han resultado ser las mejores opciones en términos de rendimiento
mecanico en comparacion con polimeros como la policaprolactona (PCL) o el

copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS).
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También se ha estudiado como el aumento del contenido de fibras de
carbono, utilizando fibras de 24k en lugar de 12k, ha derivado en mejoras
sustanciales en el rendimiento mecanico de los CFCs. Los resultados mecanicos
del PH/CFC utilizando fibras de carbono continua (24k) han presentado un
modulo de elasticidad de 62 GPa y una resistencia a la flexion de 852 MPa.
Aunque el mddulo ha sido ligeramente inferior a lo predicho por la regla de
mezclas, este valor aun supera significativamente a los reportados en la
literatura para muchos otros composites de fibra de carbono continua impresos
en 3D. Esto coloca a los CFCs de esta Tesis Doctoral en un nivel comparable a
los compuestos que ofrecen el mejor equilibrio entre estas propiedades, a pesar
de que los valores de los compuestos tradicionales siguen siendo superiores.
Comparando con otros métodos de fabricacion de composites de fibra de
carbono continua-epoxi impresos en 3D, se ha observado que el PH/CFC logra
resultados ligeramente mas bajos en términos de modulo y resistencia a la
flexion. Sin embargo, la ventaja de utilizar termoplasticos convencionales en
lugar de resinas epoxi en el proceso de impresion y la facilidad de manipulacion
en impresoras convencionales hacen que esta técnica sea prometedora para la

produccion de CFCs de alto rendimiento.

Finalmente, se ha mencionado anteriormente la incorporacién de
procesos convencionales de impregnacion de las PFCs con una matriz
termoestable para la fabricacion de CFCs. Las conclusiones mas relevantes
relacionadas con este tema se pueden resumir en varios puntos clave. En primer
lugar, se ha evaluado la factibilidad de los procesos RTM y VARI para lograr
una impregnacion efectiva de las preformas de fibra con la matriz termoestable.
La saturacion de la preforma con resina es fundamental para garantizar un
rendimiento mecéanico optimo del composite final. Aqui, se han identificado
ciertas limitaciones en el proceso, como la necesidad de un molde especifico
que se ajuste a la geometria de la PFC en el proceso de RTM para garantizar
una distribucion uniforme de la resina y evitar la formacion de burbujas o poros

en el composite. Otra de las limitaciones encontradas ha sido la eleccion de la
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resina termoestable, ya que, para garantizar la impregnacion de esta a través del
binder termoplastico de la PFC, se ha tenido que elevar la temperatura con las
implicaciones que esto conlleva en el grado de curado del sistema termoestable.
No obstante, se ha logrado encontrar un equilibrio en la temperatura de
inyeccidn para favorecer la interaccion entre el sistema binder/resina y se han
evaluado configuraciones innovadoras de preforma aditiva con tejidos, aunque
requieren una evaluacion mas profunda. Como resultado, se ha logrado fabricar
una barra con perfil en "7" a partir de una preforma fabricada mediante

Preformado Aditivo.

En definitiva, de esta Tesis Doctoral se concluye que la tecnologia del
Preformado Aditivo ofrece la posibilidad de: a) reducir costes en piezas de
tamafio medio y alta complejidad geométrica, b) permitir la fabricacion de
conceptos de disefio antes imposibles, ¢) maximizar la optimizacion topologica,
d) adaptarse a numerosas fibras de refuerzo, resinas o polimeros termoplasticos
y d) aplicarse tanto a compuestos termoestables como termoplasticos. Atin
quedan retos por superar, como a) el desarrollo del software de control del
disefio, b) el escalado del equipo de impresion y c) las directrices de disefio en

funcidén del tipo de pieza, como se detalla en la siguiente seccion.

7.2. Investigaciones futuras

En base a los hallazgos y resultados obtenidos en esta Tesis
Doctoral, se han identificado areas de mejora y posibles lineas de
investigacion futuras que pueden contribuir significativamente al avance en la
fabricacion de materiales compuestos reforzados con fibra de carbono continua
utilizando la tecnologia de Preformado Aditivo. Estas areas se presentan como

valiosas oportunidades para futuras investigaciones y desarrollo en este campo.

. Optimizacion de las Condiciones de Impresion: Uno de los desafios
clave identificados en esta investigacion es la necesidad de optimizar las

condiciones de impresion para adaptarse a una amplia variedad de binders y
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sistemas de resinas. Esto implica investigar y desarrollar condiciones de
impresion que sean flexibles y versatiles, capaces de ajustarse a las demandas

especificas de diferentes materiales compuestos.

. Desarrollo de Software Personalizado: La impresion de preformas
mediante Preformado Aditivo depende en gran medida del software de
impresion. Para aprovechar al maximo esta tecnologia, es fundamental el
desarrollo de software personalizado que permita una mayor libertad de disefio
en la orientacion de las fibras. Esto incluye la capacidad de imprimir en
sistemas no planares de entre 3 y 5 ¢jes reales, lo que podria involucrar el uso

de brazos robéticos u otras configuraciones de movimiento.

. Preformas de Compuestos Termoplasticos: Hasta ahora, esta
investigacion se ha centrado en la creacién de preformas para compuestos
termoestables. Sin embargo, una linea de investigacién prometedora seria el
desarrollo de preformas para compuestos termoplasticos. Esto implicaria la
fabricacion de filamentos en los que el porcentaje de material termopléstico
fuera considerablemente mayor y estuviera uniformemente distribuido en la
fibra continua. La expansion hacia preformas de compuestos termoplasticos
podria aprovechar las ventajas especificas de estos materiales y diversificar las

aplicaciones de la tecnologia de Preformado Aditivo.

Estas areas de mejora y futuras investigaciones prometen avanzar en el
campo del Preformado Aditivo de compuestos de fibra de carbono,

transformando la fabricacion de materiales compuestos de alto rendimiento.
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ANEXO IV

Caracterizacion
de la resina

Esta seccion resume los resultados obtenidos en la caracterizacion
del sistema resina/endurecedor (Resoltech 1800/1805) a las
temperaturas de operacion. Se ha realizado una caracterizacion del
comportamiento reo-cinético de la resina mediante técnicas de calorimetria y
viscosimetria. Los resultados obtenidos permiten seleccionar las mejores
condiciones (procesabilidad, tiempo) para los procesos seleccionados (RTM o

VARI).
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Materiales y técnicas experimentales

Calorimetria

Los ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se han
realizado en un calorimetro modelo DSC 7 y el controlador
TAC7/DX de la marca Perkin Elmer (Figura A4.1). Se han realizado tanto
ensayos dinamicos (a 10 °C/min) como isotermos. Los experimentos dinamicos
se realizaron de 30 a 250 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
Los experimentos isotérmicos se realizaron a temperaturas comprendidas entre
90 y 120 °C. Todas las muestras se sometieron a un segundo barrido isotermo
para determinar la temperatura de transicion vitrea (T;) del material curado y a
un barrido dindmico posterior de 30 a 250 °C a 10 °C/min para determinar el
calor residual de reaccion. La Tj; se tom6 como el punto medio del cambio de
capacidad calorifica y el calor total de reaccion (Hy) se calculd a partir de la
integracion del area de los picos exotérmicos. En el caso de los ensayos
isotermos, se ha introducido la muestra una vez que el horno habia alcanzado

la temperatura deseada.

Figura A4.1: Calorimetro DSC 7 en el que se han realizado los ensayos de
calorimetria.

Modelo cinético
El grado de curado (o) ecuacion (A42), se ha calculado integrando las
velocidades de curado (da/dt) ecuacion (A41) de las curvas de flujo de calor

obtenidas en los ensayos DSC isotermos y dindmicos.

&y (A41)

H =
dt ac T
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td
a= [ (A42)

Donde H es el calor instantaneo generado en la reaccion de curado de

la resina y Hy es el calor total de reaccion durante el curado.

Viscosimetria

La viscosidad de la resina se ve afectada por la temperatura y el
grado de conversion. A medida que aumenta la temperatura, la
viscosidad disminuye, pero también se acelera la reaccion de curado. Por otro
lado, la viscosidad aumenta a medida que aumenta el grado de conversion, lo
que puede llegar a superar el nivel admisible de viscosidad para impregnar la
preforma (tiempo de gel, tye;). En €l caso de un sistema de resina utilizado en
los procesos de RTM o VARLI, se requiere una combinacion de baja reactividad
en la etapa inicial del proceso y alta reactividad en las etapas posteriores. En la
etapa inicial (inyeccion de resina), se necesita cierta latencia para mantener una
viscosidad baja y facilitar la impregnacion de las fibras. A continuacion, se

busca una alta reactividad para reducir los tiempos de curado.

Los ensayos de viscosidad se han realizado en un reémetro de platos
paralelos, modelo Physica MCR 101 de AntonPaar (Figura A4.2). Se han
realizado ensayos en modo oscilatorio a 1 Hz y se utilizo una separacion de 1
mm y placas paralelas desechables de 60 mm de didmetro. Los experimentos
se realizaron en condiciones dindmicas o de barrido de temperatura e
isotérmicas o de ensayo de barrido temporal. Las pruebas de barrido de
temperatura se realizaron de 20 a 130 °C a un ratio de calentamiento constante
de 5 °C/min, mientras que las pruebas de barrido de tiempo se realizaron
primero a 60 °C (temperatura recomendada por el fabricante) y segundo, a
diferentes temperaturas que oscilaban entre 90 y 120 °C (temperaturas por

encima de la Ty del binder). Los modulos de almacenamiento y de pérdida, G'

y G" respectivamente, y la viscosidad compleja n*, se midieron con el tiempo

308



ANEXO IV: Caracterizacion de la resina

o la temperatura en condiciones isotérmicas y dinamicas. El tiempo de gel (tge;)

se ha tomado como el momento en el que se cruzan los mdédulos G’y G”.

Figura A4.2: Redmetro empleado en los ensayos de viscosimetria.

Resultados

Cinética de curado

a reaccion de curado del sistema Resoltech 1800/1805 fue
Lcaracterizado por ambos ensayos de DSC, dinamicos ¢ isotermos
(Figura A4.3). Se obtiene un calor de reaccion (dato estandar a 10 °C/min) de
82 J/g y una Ty inicial (Ty,) de -43 °C como se muestra en la Tabla A4.1. Hay
que comentar que la temperatura de transicion fue medida a partir de un barrido
dinamico a la resina sin endurecedor y que no se muestra en este documento.
Como se puede ver en la figura, el sistema presenta un primer pico maximo a
120 °C asociado a la reaccion y un segundo pico a 220 °C. Esto podria ser

atribuido a un mecanismo de catalizacion en dos etapas.
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Figura A4.3: Termograma DSC del ensayo de calorimetria dindamico
realizado al sistema Resoltech 1800/1805 a 10 °C/min.

Tabla A4.1: Resultado del ensayo dindmico.

Velocidad calentamiento AH (J/g) Ty (°C)

10 °C/min 82 -43

La Figura A4.4 muestra el termograma del ensayo de calorimetria
isotermo a temperaturas entre 90 y 120 °C. A las muestras se les realizo un
segundo barrido a 10 °C/min para conocer el calor residual de reaccion y la Ty
alcanzada a cada temperatura. Como se puede ver en la Figura AI6, se aprecia
un maximo en el calor o velocidad de reaccion a todas las temperaturas
estudiadas. Los resultados tanto del calor de reaccion como del calor residual
(Figura A4.5), asi como las temperaturas de transicion calculadas (Figura

A4.6), se resumen en la Tabla A4.2.
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Figura A4.4: Termogramas DSC isotermos realizados al sistema
Resoltech1800/1805 a 90, 100, 110 y 120 °C.
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Figura A4.5: Termogramas DSC dinamicos realizados al sistema
Resoltech1800/1805 tras los barridos isotermos anteriores.
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Tabla A4.2: Resultados de los ensayos isotermos.

Temperatura (°C) AHi, (J/g) AH,s (J/g) Tg (°C)
90 524 152 75
100 386 125 80
110 408 118 84
120 405 0 90

Modelo cinético

La Figura A4.6 a compara las curvas de los grados de curado
obtenidos a diferentes temperaturas para el mismo sistema. Como
se puede observar, para el rango de temperaturas estudiado, el maximo grado
de curado (1) se alcanza antes a 120 °C (totalmente curado). Sélo para esta
temperatura se produjo el curado total, evitando asi postcurados posteriores a
altas temperaturas. Esto estd en concordancia con los resultados del ensayo
dinamico de DSC (Figura A4.6), donde a 120 °C se aprecia un pico. Si
representamos la velocidad de reaccion frente al grado de curado (Figura A4.6
b), se observa que en todos los casos existe un maximo a aproximadamente
50% del curado, lo cual confirma el caracter autocatalitico de la reaccion. Por
ultimo, se ha considerado conveniente calcular el tiempo de gelificacion
tomando un grado de curado del 65% para comparar posteriormente con los
resultados obtenidos de los ensayos de viscosimetria. Los datos de los tiempos

se describen en la Tabla A4.3.
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Figura A4.6: Curvas del grado de curado (a) y velocidad de reaccion (b)
de ensayos isotermos DSC realizados al sistema Resoltech 1800/1805 a 90,
100, 110y 120 °C.

Tabla A4.3: Calculo del tiempo de gelificacion (tg4e;) para el grado de
curado 0=0.65.

Temperatura (°C) tgel (8) (@ = 0.65)
90 478
100 469
110 197
120 95

Por lo tanto, todo indica que los resultados se podrian ajustar a una
ecuacion auto-catalitica como la de Kamal-Sourour, por ser una de las mas

universales:
2 = (kye BT + kye P2/ Ta™)(1 — )" (A43)

Donde a es el grado de curado, t el tiempo en segundos, T la
temperatura en K, y k1, k2, E1, E2, m y n son parametros ajustables. E1 y E2
se denominan energias de activacion del sistema y los parametros m y n 6rdenes

de reaccion.
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Viscosimetria

Como se menciond previamente, existe un punto en el que la
viscosidad puede exceder el nivel Optimo para impregnar la
preforma. Por lo tanto, es importante que el tiempo de llenado sea inferior al
tiempo limite de gel (tgg';i“f), que se define como el momento en el que la
viscosidad de la resina supera 1 Pa-s. Ademads, en la primera parte de la reaccion
de curado es necesario un valor de viscosidad bajo para garantizar un llenado
adecuado del molde. Normalmente, para los sistemas de resina RTM y VARI,
las temperaturas de proceso se sitiian en el rango de 90-120 °C para alcanzar las
propiedades finales objetivo en tiempos de proceso que oscilan entre 3 y 10

minutos.

En la Figura A4.7 se muestran los resultados de viscosidad tras un
barrido oscilatorio de temperatura del sistema Resoltech 1800/1805 a un grado
de calentamiento constante de 5 °C/min. La evolucién de la curva muestra una
caida de la viscosidad muy temprana propia de un sistema de curado rapido,
aunque posteriormente la viscosidad empieza a aumentar a temperaturas
superiores a los 90 °C, lo que significa que presenta la latencia necesaria para
calentar el molde hasta esta temperatura y que empezara a reaccionar en pocos

segundos a la temperatura objetivo de 120 °C.
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Figura A4.7: Evolucion de la viscosidad compleja con la temperatura para
el sistema Resoltech 1800/1805.

Se han realizado ensayos de barrido temporal oscilatorio a diferentes

temperaturas. El tiempo de gel real (t4¢;) se ha tomado como el momento en el

que se cruzan los modulos G’y G” a una frecuencia de 1 Hz. En la Figura A4.8

se muestra el ensayo isotermo a 60 °C mientras que en la Figura A4.9 el rango

de temperaturas oscila entre 90 y 120 °C, que han sido las temperaturas de

procesado de esta Tesis.

Figura A4.8: Curva del mddulo de almacenamiento G’ y de pérdidas G’
(a), tan § (b) y evolucidn de la viscosidad compleja (¢) con el tiempo a 60
°C del sistema estudiado.
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En la Figura A4.9 c se muestra la viscosidad en funcion del tiempo,
donde se define la viscosidad limite de impregnacion. Partiendo de este limite,

se obtiene la relacion entre tiempo de gel limite (tggfite) y la temperatura de

curado (T,) (Figura A4.9 d). Como era de esperar, el menor tiempo de gel (290
s) o la mayor reactividad se obtienen para 120 °C, mostrando que el curado es
ultrarrapido y no es adecuado en el proceso de RTM a temperaturas superiores
a 120 °C. La reaccion de curado se acelera a altas temperaturas empeorando la
procesabilidad del material. A 120 °C, este sistema parece ser adecuado para el
procesado RTM y cumple la funcion de proporcionar tanto latencia al principio

como curado rapido al final de la reaccion.
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Figura A4.9: Curva del médulo de almacenamiento G’y de pérdidas G
(a), tan § (b), evolucion de la viscosidad compleja con el tiempo a
diferentes temperaturas (c) y tiempo de gel vs temperatura (d) para el

sistema estudiado.
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En la Tabla A4.4 se muestran a modo comparativo los tiempos de
gelificacion obtenidos por los diferentes métodos de calculo a las temperaturas

de caracterizacion de la resina.

Tabla A4.4: Calculo del tiempo de gelificacion (tg4e;) en el punto de cruce
de los modulos G’y G” y en el momento de llenado (viscosidad limite de
impregnacion (1}i,;z) de 1 Pa-s).

o tgel (s) tggfite(S) tgel (s)
Temperatura (°C) G = G") (o =1Pa-s) (a=0.65)
60 3785 880 -
90 1180 480 478
100 860 410 469
110 630 300 197
120 540 290 95

Como se puede comprobar en la Figura A4.9 d 'y en la Tabla A4.4, los
tiempos de gel para una ;e = 1 Pa-s y un @ = 0.65 son similares, por
tanto, se toma como criterio el tiempo de gel calculado por la viscosidad limite
para todo el rango de temperaturas, es decir, que para una temperatura de 60 °C
disponemos de un tiempo de 880 s (15 min) y para una temperatura de 120 °C
disponemos de un tiempo de 290 s (5 min). Por lo tanto, se puede concluir en
base a los resultados obtenidos que el sistema ha sido adecuado en todo el rango
de temperaturas con unos tiempos de gelificacion aceptables (minimo 290 s a
120 °C y maximo 880 s a 60 °C). Ademas, los resultados concuerdan con los
ensayos de barrido de temperatura anteriores. Se puede observar que la latencia
deseada se obtiene en la primera parte de la reaccion y por tanto este sistema
catalitico de accion retardada parece ser adecuado para el procesado RTM y
cumple la funcion de proporcionar tanto latencia al principio como curado

rapido al final de la reaccion.

317



Tecnologia de Preformado Aditivo aplicada a composites termoestables
de altas prestaciones

Ficha técnica Resoltech 1800/1805

resoltech ° @FTRU Resina 1800

S
RESOLTECH 1800  Hiftsis
ogcmirocompten com |sls'|'Em | 1800 / 1803 | 1800 / 1805 | 1800/ 1807 | 1800 / 1808 I

e catrcogeites com

Endurecedores 1803, 1805, 1807 & Relacion de mezcla en
1808 |M | 100/30 | 100/17 | 100/ 16 | 100/38 |
:.'s,:';:*.;.. i s e oS e La s Ge 35 SO y SPk B T o

g’
muumammm«muum ienoen chrtarss més e feckienes
e e = plans. €4 Greferile mesciar Uicaments s carckiad fecesario y (raris g Gel

-
= Muybaja yalta 6n de los refuerzos La resinas termoestables generan calor durante su reaceion de polimerizacion. La cantidad e calor

T 120 del generado varia con el endurecedor empleado, la temperature de trabajo y la cantidad de la resia
= Tohasta mezclada. Es por mezclar la a utiizar segin el t I
- de incluso a bajas temperaturas

disponible.
Mantener la mezcla en recipientes planos reduce kos niesgos de exotermia dado que la mezcia se
calentard més en una masa de cierto espesor que en un fim deigado. Sistemas de mezciado
automético y de dosificacion respielven fos problemas de exotermia consiguiendo mezclar resing y
endurecedor a la velocidad adecuada para la infusion.

€ sistema RESOLTECH 1800 se ha formulado para procesos de infusion e inyeccion. It Se
recomienda ser infusionado gracias @ una malla extema sobre el laminado o gracias al uso de

¥ taladros.
Es la ina y la del taller,
Los refuerzos no deben v ésta podria modificar el fujo de la

RESOLTECH 1800 es un sistema avanzado

—
e o S o T S e
refuerzos de fibra.

Aspecto visual
Present clevadas propiedades mecinicas, una temde sevicio de hasta 130°C  hasia T de ————
tiempo de inyeccion o 1m|m‘ml1m MWIMM&
dela cla : Liquido opalescente incoloro ramente amanilento
La baja viscosidad constante justo hasta el tiempo e gel pemite una impregnacion muy - Inceloro o
able e 10s rehuerzns y una Mmuy buena capacidad de Gosaireacon curante 1 procesos oo i
e s Densidades a 23°C (130 1675, 20.03)
Este Sistema mﬂe una excelente capacidad ::smw.nmﬂ y permite que las ﬁ Referencias 1800 1803 1805 1807 1808
realizadas con esta resina se puedan retiar moldes después de postcurados a -
{omperatura de 40°C. Densidad s 054 054 058 0%
Densidad de la mezc 3 o 2 3 m
s sbroiada o s abrcacin de mokdes y pezes. Lassohcones hicasncujen grandes L] A
SoIckaas tharkies; pales SoKcaey xdbe piva ORI e p Viscosidades a 23°C (150 12058.2, =15%)
Se pueden realizer infusions monolitcas de fibra de carbon con ratos de fibra de un 68% con
porosidad de solo el 0,4% Referencias 1800 1803 1005 1807 1808
La elevadas Resistencia interlaminar a cizalladura de este Sistema es una de sus principals Viscosidad (mPa.s) 900 1" 15 20 130
ventajas, ademas de sus mejoradas propiedades de seguridad e hygiene, con formulacion que =
cumple ta (itima reglamentacion de Ia EU (CE) n* 45372010, o e e delamer - 190 250 7 a5
- Wnsssdiiah som RESOLTECH Fe000 /NG YU E05 ‘www resoltech.com
d Temica
Resina 1800 Resina 1800
ENAeoNenss 1003, 1908, 1007 53908 Endurecedores 1803, 1805, 1807 & 1808
Evolucion de la viscosidad de 1a mezeia vs. Tiempo para 70mL a 23°C
CURADO & POSTCURADO
= . s
- { El sistema epoxi 1800 no deberia ser retirado del molde in un curado i
aso- Shsemas. / " 82 12h 2 40°C 0 61 2 60°C pues si no resulta frigi sin este curado iniciol
o 100180
as -0 i
ol . 011805 / Clclos st curs- 14 dias a23°C 16ha 60°C fanece
=
o 1800/ 1808 - Sistemas T . T - T
e, 1800 /1803 sisc 8 a0c &8 nec
@ 3 1800 /1805 s27°c 8 85 0 T e
e g 1800 / 1807 s50C 88 740°C 89 95'C
w2
9 1800 / 1808 s40°C 87 67.0°C 88
" Temperanrs e transicdn vitres medds con Kinetech®
-
X ™
| -2
3 e poy T T ER ' . -0 Flexion.
XM Gwm  Gwe  Gkm  em  GR®  eR® o0 wm  om®
Tiempo (noras) ¥ i v Elongacion a maxima
Sistemas (GPa) (MPa)
[ eeacrvimoes ] Curng cyoes
Sistemas 1800/1803 | 180011805 | 18001807 | 1800/ 1808 144223 [ 1602 60°C | 14da 23°C [ 16na60°c [ 14da23°C [ 16nasoc
Reactividad para 70mL (~4cm de espesor) y 2h0dmin Somin 18min 1800/ 1803 3z 315 898 1084 31 50
Tiempo hasta pico exotérmico para 70mL | 3n4Smin |  2n0Smin S3min 2imin 190071506 b 310 79 %0 23 2
Temperatura a pico exotérmico para 7omL | 34°C 201 26°C 27c eeei 0L, 1358 208 aOED) fiss a2 Ll
Reactividad para pelicula de 2mm Bn2omin | 7ni7min n 1h20min 9001000 a0 2 atd 29 A2 55
 Trombotech® azc had
o o a2
warw.resotisch.com RESOLTEGH - P ‘whew.resonech.com

318



ANEXO V: Caracterizacion de los binders

ANEXOV

Caracterizacion
de los binders

Esta seccion resume los resultados obtenidos en la caracterizacion
de los binders termoplasticos a las temperaturas de operacion. Se
ha realizado una caracterizacion del comportamiento térmico de ellos mediante
técnicas de calorimetria. Los resultados obtenidos permiten seleccionar las
mejores condiciones (procesabilidad, tiempo) para su impresion 3D y su

difusién en la matriz termoestable.
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Materiales y técnicas experimentales

Materiales

En el Capitulo 5 se ha hecho una breve descripcion del set de
binders termoplasticos, como se describe en la 7abla 5.1, donde
se muestran el nombre comercial, el proveedor y la nomenclatura de cada uno
de ellos. A continuacion, en la Tabla A5.1 se presenta la clasificacion del set
segun su naturaleza polimérica.

Tabla AS5.1: Caracterizacion de los binders termoplasticos segun su
naturaleza polimérica.

AMORFOS SEMICRISTALINOS ELASTOMEROS

Policarbonato Poli(e-caprolactona) term oggl{[lilzce)tiggado en
(PC) (PCL) éter (TPUT)
Copolimero de o , Poliuretano

estireno- Poli (6xido de etileno) termoplastico basado en
acrilonitrilo (POE) éjster (TPU2)

(SAN)
Polihidroxi éter Poliamida-s (00 e oo
(Fenoxi) (PH) (PAO)

(SEBS)
Copolimero de estireno-
butadieno-estireno
(SBS)

Acondicionamiento de los materiales

La absorcion de humedad por parte de los materiales poliméricos
es un factor importante a considerar durante su procesado y
transformacion. La humedad puede tener efectos negativos en las propiedades
y la calidad del producto final. Es por eso por lo que es necesario mantener
niveles bajos de humedad en los materiales poliméricos antes de su procesado.
La humedad puede causar defectos estéticos, disminucion de la resistencia y

otros problemas, especialmente en los polimeros de condensacion que son

320



ANEXO V: Caracterizacion de los binders

susceptibles a la hidrolisis. Para prevenir estos problemas, es comun someter
las granzas de los materiales poliméricos a un proceso de secado previo antes
de su transformacion. El secado elimina la humedad absorbida, asegurando que
los materiales estén en condiciones dptimas para el procesado. Los proveedores
de materiales suelen proporcionar recomendaciones especificas sobre las
condiciones de secado adecuadas para sus productos. La Tabla A5.2 presenta

las condiciones de secado empleadas para cada polimero termoplastico.

Tabla AS5.2: Condiciones de secado para cada uno de los binders.

Polimero termoplastico Condiciones de secado
24 h a 120 °C en estufa de

PC o
ventilacion forzada

PH 24 h a 80 °C en estufa de vacio
24 ha 110 °C en estufa de

TPUI ventilacion forzada

TPU2 24 h.a 1} 0 C en estufa de
ventilacion forzada

POE 24 h.a 4-0’ C en estufa de
ventilacion forzada

SAN No precisa secado

PAG 24 h.a 8-0’ C en estufa de
ventilacion forzada

PCL 24 h.a 4‘()’ C en estufa de
ventilacion forzada

SEBS 24 h.a 1} 0 C en estufa de
ventilacion forzada

SBS 24 ha 110 °C en estufa de

ventilacion forzada

Técnicas de caracterizacion

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

os ensayos de calorimetria diferencial de barrido, DSC se han
Lrealizado en un calorimetro modelo DSC 7 y el controlador
TAC7/DX de la marca Perkin Elmer. Cada muestra fue sometida a barridos de
calentamiento de 30 °C a 200 °C, a una velocidad de 20 °C/min. El enfriamiento

entre ambos barridos se realizo a la misma velocidad. Las temperaturas de
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fusion de los binders se determinaron como el maximo de los picos
correspondientes. Las medidas de las temperaturas de fusion (T5;,) se realizaron

en el segundo barrido a fin de borrar el historial térmico de las muestras.

Analisis termo-dinamico-mecanico (DMTA)
Los ensayos de andlisis termo-mecanico-dinamicos (DMTA) se
realizaron con el equipo DMTA Q800 de TA Instruments, con
probetas rectangulares y en geometria single cantilever. Se realizaron barridos
de temperatura de -100 a 200 °C a una velocidad de calentamiento de 4 °C/min,
una frecuencia de oscilacion 1 Hz y una amplitud de 15 um. Las dimensiones
de las muestras fueron de 2,2 x 5 x 50 mm?. La T;; de los binders termoplasticos
se tomé al valor de temperatura del maximo de tand. Para alcanzar las
temperaturas iniciales se ha utilizado un sistema de enfriamiento mediante

nitrégeno liquido.

Resultados y discusion

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

I os diferentes polimeros termoplasticos fueron caracterizados por
ensayos de DSC dinamicos a una velocidad de 20 °C/min (Figura
A5.1). En la Tabla A5.3 se muestran las T, extraidas de los termogramas

obtenidos.
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Figura AS.1: Termogramas DSC dinamicos correspondientes al segundo
barrido de calentamiento realizados a los diferentes polimeros
termoplasticos.

Tabla A5.3: Transiciones térmicas de los diferentes binders termoplasticos,
determinados por DSC y DMTA.

Polimero . ]
Termoplastico Ty (CO) T, (°O)
PC 158 _
PH 102 )
TPUI1 20 130
TPU2 30 150
POE 230 70
SAN 124 _
PCL -45 60
-30/104 (grupos
SEBS butileno -
etileno/estireno)
-70/105 (grupos
SBS butadieno/ -
estireno)
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Analisis termo-dinamico-mecanico (DMTA)

Para determinar la temperatura de transicion vitrea de los binders
termoplasticos se han realizado ensayos de DMTA. Las probetas
necesarias se prepararon mediante moldeo por compresion en una prensa de
placas calientes. La Figura A5.2 muestra tan § y el médulo de almacenamiento
(E') en funcion de la temperatura. En la Tabla A5.3 se resumen los valores de

T, obtenidos para cada polimero termoplastico.
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Figura AS.2: Curvas del factor de pérdida (tan §, linea continua) y del
modulo de almacenamiento (E', linea discontinua) frente a la temperatura.
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ANEXO VI

Programa de
control del
dispositivo de
corte

I :ste anexo contiene el codigo implementado en el
microcontrolador Arduino para el control de la herramienta de

corte.
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/*

HERRAMIENTA DE CORTE

*/

// Motor EnA terminales 1 y 2 (OUT1 Y 0OUT2)
int EnA = 10;

int Inl = 9;

int In2 = 8;

int PulCorte = 4;

int PulOrigen = 3;

int SCorte = 2;

int corteOK = 13;
unsigned long t_inicio
unsigned long t_actual
int i = 0;

n
(RN ]
A e

void setup() {
Serial.begin(9600);

/* Pins para control de motor OUTPUTS, pulsadores y sefal
corte INPUTS*/

pinMode(EnA, OUTPUT);

pinMode(Inl, OUTPUT);

pinMode(In2, OUTPUT);

pinMode(PulCorte, INPUT);

pinMode(PulOrigen, INPUT);

pinMode(SCorte, INPUT);

pinMode (corteOK, OUTPUT);

delay(100); // Mantener, da tiempo a identificar
PulOrigen LOW ©,1 segundos

while (digitalRead(PulOrigen) == LOW) /* Si la
herramienta de corte
no esta en el origen subir hasta esa posici@o*/
{
Serial.println("Posicionamiento origen™);
//analogWrite(EnA, 50); // Definir velocidad entre 0 -
255
analogWrite(EnA, 100); // Definir velocidad entre 0 -
255
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digitalWrite(Inl, HIGH);
digitalWrite(In2, LOW);
delay(3000); // 0,3 segundos
¥
//if (digitalRead(PulOrigen) == HIGH) {
// Serial.println("La herramienta de corte esta en el
ORIGEN");
//}else{
// Serial.println("La herramienta de corte esta ABAJO");
/1}
digitalWrite(Inl, LOW);
digitalWrite(In2, LOW);
Serial.println("Preparado Set Up. Posicion ORIGEN.
Esperando SCorte ...");

}

void loop() {

digitalWrite(corteOK, LOW);

int 1 = 0;
while (digitalRead(SCorte) == HIGH) // while
1
{
while (i < 3) // while
2
{
if (1==20) // if 1
{
Serial.println("1 Intento");
delay(3000);
} // Fin
if 1
if (1i==1) // if 2
{
Serial.println("2 Intento");
delay(3000);
} // Fin if
2
if (1==2) // if 3
{
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Serial.println("3 Intento");
delay(3000);
} // Fin if

// Bajar motor para cortar
//analogWrite(EnA, 255);
analogWrite(EnA, 255);
digitalWrite(Inl, LOW);
digitalWrite(In2, HIGH);
t_inicio = millis();
Serial.println("Motor BAJANDO");
delay(2000);

// Corte OK
if (digitalRead(PulCorte) == HIGH) // if 4
{
digitalWrite(Inl, LOW);
digitalWrite(In2, LOW);
digitalWrite(corteOK, HIGH);
Serial.println("Corte OK"); /* se manda sefal a
DynamicalTools, sefial corte a @ y se reanuda la impresion*/

i=3;
delay(2000);
while (digitalRead(PulOrigen) == LOW) //
while 3
{
analoghWrite(EnA, 100);
digitalWrite(Inl, HIGH);
digitalWrite(In2, LOW);
Serial.println("Motor SUBIENDO corte OK");
delay(2000);
} // Fin
while 3
Serial.println("Posicion ORIGEN");
} // Fin if
4
if (digitalRead(PulCorte) == LOW) // if 5
{

t_actual = millis();
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} // Ein
if 5

if (t_actual - t inicio > 5000 &&
digitalRead(corteOK) == LOW) // if 6

{
//Subir y volver a cortar
while (digitalRead(PulOrigen) == LOW) //
while 4
{
analogWrite(EnA, 100);
digitalWrite(Inl, HIGH);
digitalWrite(In2, LOW);
Serial.println("Motor SUBIENDO fallo");
delay(2000);
} // Fin
while 4
digitalWrite(Inl, LOW);
digitalWrite(In2, LOW);
Serial.println("Posicion ORIGEN");
}
// Fin if 6
i++;
} // Fin
while 2
} // Fin
while 1
} // Fin

void loop()
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ANEXO VII

Script de
deteccion de
puntos de corte

I : ste anexo contiene el script en lenguaje python que modifica los
archivos Gceode e introduce los comandos para ejecutar la accion

del corte.
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~ oUW

10.
11.
12.

13.
14.
15.
l6.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.

. #!/usr/bin/env python
. # coding: utf-8

. # Cortes min

. # Leer el gcode
. archivo = r"C:\Users\110673\OneDrive -

Fundacion Tecnalia Research &
Innovation\Escritorio\Reuniones\Meeting
23 07 23\Traccion ok.gcode"

. f = open(archivo, "r+") # habilitar el

archivo para leer y editar como una lista

. codigo = f.readlines() # leer el archivo

gcode como una lista de elementos, cada linea
uno

# Serial de corte
sefialCorte = "M106 S220\nG4 S5\nM106
sOo\n"

# Puntos de corte
import re

import math

import numpy as np

c =20
1de0 =
1dp0 =
ldel =
ldpl
ldeF
X2 =
Y2 =
X1l =
Y1 =
X0 =
YO =
EO0 =
El =
X:
Y:
E:
F:
TO = O

Tl = O
AltCapa = 0
borrado0 = 0

O OO OO o oo |
O O O o o

O O O o
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41.
42.
43.
44 .
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.

64.
65.

66.
67.
68.
69.

70.
71.
2.
73.

4.
75.

76.
77.

borradol = 0
for line in codigo:

if "TO" in line:
T1L = 0

X2 =
Y2 =
X1 =
Yl =
X0 =
YO =
EO =
El =
X =0
Y =
E =20

O O OO OO oo

O

if "T1" in line:
Tl = 1

if "; layer" in line and "; layer
end" not in line:
info,AltCapa = line.split(",")
AltCapa = re.findall(r'-
?\d+\.?\d*',AltCapa)
AltCapa = float(AltCapall])
AltCapa = round(AltCapa, 2)

comCorte = "; Corte de la
capa\n" + "G92 EO\n" + "Gl
Z" +str(round(AltCapa+5,2)) + " E5 F100\n" +
sefialCorte + "Gl Z"+ str(AltCapa) + "\nG92
EO\n"

if T1 == 1:

# Identificar lineas de
desplazamiento-posicidén (1ldp)

if ";" not in line and "G1" in 11
ne and "X" in line and "Y" in line and "E" not

in line and "F" in line:

Gl,X,Y,F = line.split (" ™)
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78. X = re.findall (r'-
2\d+\.?2\d* "', X)

79. Y = re.findall (r'-
2\d+\.?2\d*",Y)

80. F = re.findall(r'-
?\d+\.?2\d*"', F)

81. X = float (X[0])

82. Y = float(Y[O0])

83. F = float(F[0])

84.

85. X2 = X1

86. Y2 = Y1

87. E2 = E1

88. X1 = X0

89. Y1 = YO

90. El = EO

91. X0 = X

92. YO = Y

93. EO = E

94 .

95. 1dp0 = 1

96.

97. # Identificar lineas de
desplazamiento-extrusidédn (lde)

98.

99. if ";" not in line and "G1" in 11

ne and "X" in line and "Y" in line and "E" in
line and "F" not in line:

100.

101. Gl,X,Y,E = line.split (" ™)

102. X = re.findall(x'-
2\d+\.2\d*", X)

103. Y = re.findall(x'-
2\d+\.2\d*",Y)

104. E = re.findall(r'-
2\d+\.?\d*"',E)

105. X = float (X[0])

106. Y = float(Y[O0])

107. E = float(E[0])

108.

1009. 1de0 = 1

110.

111. if ";" not in line and "G1" in 11

ne and "X" in line and "Y" in line and "E" in
line and "F" in line:

112.

113. Gl,X,Y,E,F = line.split ("™ ")
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114. X re.findall (r'-
2\d+\.2\d*", X)

115. Y re.findall (r'-
2\d+\.2\d*",Y)

116. E re.findall (r'-
?\d+\.?\d*"' ,E)

117. F re.findall(xr'-
?\d+\.?2\d*"', F)

118. X float (X[0])

119. Y float (Y[O0])

120. E float (E[0])

121. F float (F[0])

122.

123. 1de0 1

124. ldeF 1

125.

126. if 1deO 1:

127.

128. X2 X1

129. Y2 Y1

130. E2 E1l

131. X1 X0

132. Y1 YO

133. El EO

134. X0 X

135. YO Y

136. EO E

137.

138. # Situacidén 1: Corte por
desplazamiento

139. if ldel 1 and 1dpO0 1:

140. codigo([c] comCorte + "G1
F" 4+ str(F) + "\n" + line

141.

142. # Situacidén 2: Corte al final de
capa

143. if "layer " in line and "layer 1,
" not in line and borradol 0:

144. codigo[c] comCorte + "G1
F" + str(F) + "\n" + line

145.

l46. if "; feature" not in line and ";
process " not in line:

147. ldel 1de0

148. 1dpl 1dp0

149. 1dp0 0

150. 1de0 0
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ANEXO VII: Script de deteccion de puntos de corte

151.

152.

153. c=c¢c+ 1

154.

155. # Escribir un gcode nuevo con los cambios
156. COD = open(r"C:\Users\110673\OneDrive -

Fundacion Tecnalia Research &
Innovation\Escritorio\Reuniones\Meeting
23 07 23\Traccion ok COD.gcode","w")

157. COD.writelines (codigo)

158.

159. # Cerrar los dos codigos utilizados
160. COD.close ()

le6l. f.close()
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Los materiales compuestos reforzados con fibra continua han demostrado ofrecer
buenas propiedades mecanicas, al mismo tiempo que potencian la libertad de disefio y
reduccion de peso. A pesar de su contribucidon crucial en la busqueda de soluciones de
"aligeramiento" en el transporte, los altos costos y las limitaciones geométricas han sido
obstaculos para su adopcion generalizada. Se introduce la fabricacion aditiva de piezas,
especialmente la impresion de polimeros reforzados de fibra, como una alternativa que
supera algunos desafios. La Tesis Doctoral aborda la investigacion en la fabricacion de
composites termoestables utilizando Preformado Aditivo, enfocandose en aspectos como el
desarrollo de filamentos, adaptacion del proceso de impresion y la interaccion entre el
recubrimiento termopldstico y la matriz termoestable. Se concluye que la obtencién de
composites de alta calidad requiere la optimizacion de pardmetros de impresion y eleccion
adecuada de matrices termoestables, destacando la importancia de equilibrar la temperatura
de inyeccion para favorecer las interacciones sin acelerar en exceso el curado.

En resumen, la Tesis Doctoral explora la aplicacion de la tecnologia de
Preformado Aditivo en la fabricacion de composites de fibra de carbono continua,
subrayando su potencial y sefialando desafios clave como la optimizacion de pardmetros y
eleccion de resinas. Se destaca la necesidad de continuar investigando y desarrollando la
tecnologia para su aplicacion efectiva en la fabricacion de compuestos de alta calidad.





