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PREFACIO






Motivacion

La necesidad de materiales mas ligeros y eficientes en diferentes sectores, como la
industria aeronautica, automotriz, o deportiva, esta impulsando el mercado de los
polimeros reforzados con fibras (FRPs) que alcanzo los 115 mil millones de ddlares en
2023 [1]. Se espera que esta tendencia continde en el futuro con aumentos anuales del
7,2 %, lo que supondrd un desafio importante: la gestién de los residuos generados
durante su produccién y al final de su vida util. Por un lado, se estima que hasta un 30 %
de la produccién total termina siendo desechada, ya sea como descartes 0 piezas
defectuosas, lo que representa una pérdida significativa de recursos y energia [2]. Por
otro, los FRPs convencionales, fabricados con resinas termoestables, presentan
dificultades para su reciclado. Las técnicas existentes son complejas y solo recuperan la
fibra, con menor calidad, lo que limita su reutilizacion. Por ello, las opciones mas
comunes para estos desechos son la incineracién o la acumulacién en vertederos, con

el impacto ambiental y econédmico que ello supone.

Palas de aerogeneradores fabricadas en FRP siendo enterradas en un vertedero.

En este contexto, la Unidn Europea y los gobiernos nacionales han implementado el
Pacto Verde Europeo, un conjunto de iniciativas y legislaciones que, unidos a los

Objetivos de Desarrollo Sostenible, buscan alcanzar una economia circular, baja en



carbono y eficiente en recursos. Esta nueva legislacion es, actualmente, uno de los
principales desafios que enfrenta la industria; aumentando los costes de gestién de
residuos con impuestos mas altos sobre los vertederos, que pueden llegar hasta 100

€/tonelada [3], e imponiendo mayores requisitos de reciclado y reduccién de residuos.
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Para abordar estos desafios, se estan explorando diversas alternativas, como nuevas
técnicas de procesado con bajo consumo energético, el desarrollo de matrices
alternativas que permitan un reprocesado, recuperacion y reciclado adecuados, mejoras
en los procesos de reciclado de los materiales ya en uso, o el redisefio de los elementos
que permitan un reciclado mas eficiente y sencillo, entre otras [4,5]. Por ello, estas
estrategias se pueden dividir en aquellas que buscan paliar los efectos de la fabricacion
y uso de los materiales compuestos del pasado y las que buscan eliminarlo de raiz

minimizando la generacion de residuos de los FRPs del futuro.

Esta tesis doctoral aborda una alternativa prometedora dentro de las estrategias de los
FRPs futuros: el uso de resinas termoplasticas reactivas de baja viscosidad. Estas
resinas combinan las ventajas de las resinas termoestables y los polimeros
termoplasticos. Los FRPs con termoplasticos requieren de técnicas de procesado
energéticamente intensos, ya que se parte de una macromolécula ya formada. Ademas,

la impregnacion esté limitada por la alta viscosidad del polimero, lo que imposibilita la
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produccion de FRPs con alta fraccion en volumen de fibra. Sin embargo, en el caso de
las resinas termoplasticas reactivas, se parte de mondmeros de baja viscosidad, que
permiten el uso de las mismas técnicas de procesado empleadas para los termoestables,
lo que no supone un cambio para las empresas productoras de FRPs. Estos métodos
son mas sencillos, econémicos y de un menor coste energético. Ademas, cuentan con
la ventaja inherente de los termoplasticos, lo que les permite ser moldeados por calor,
mejorando asi su capacidad de reutilizacién y reciclaje. Actualmente, existen en el
mercado resinas termoplasticas reactivas de distinta naturaleza pero que por diferentes
problemas que se detallardn en el Capitulo 1, no son ain una alternativa a las resinas
termoestables para la fabricacién de FRP. En mi Trabajo de Fin de Master fabriqué FRPs
con la resina acrilica Elium, comercializada por Arkema, con buenas propiedades
mecanicas. Sin embargo, la reaccion de polimerizacion de la resina es poco estable y
muy exotérmica, con un tiempo de gel relativamente corto que dificulta su manipulacién

y la impregnacion de las fibras, limitando su uso a nivel industrial.

Objetivos

El principal objetivo de esta tesis doctoral es desarrollar polimeros reforzados con fibra
sostenibles, 100 % reciclables, con buenas propiedades mecéanicas y procesables
mediante técnicas convencionales para termoestables. Para alcanzar este objetivo, se

han definido los siguientes objetivos especificos:

e Desarrollo de una nueva resina termoplastica reactiva en estado liquido de baja
viscosidad, Akelite, disponible para procesos de infusion, como VARI 0 RTM a escala
industrial. Se evaluard la combinacién de mondémeros e iniciadores idéneos para
definir la formulacion, facil de manipular y con largos tiempos de gel. Se estudiara el
proceso de fabricacion y se optimizardn las condiciones de polimerizacién y
almacenamiento. También se analizaran las propiedades mecanicas de FRPs de
altas prestaciones basados en esta resina.

e Adaptacién de la resina termoplastica reactiva desarrollada a la fabricacién de
compuestos de moldeo de laminas, SMC. Con ello se modificara la formulacion y se
optimizaran los componentes necesarios para adecuar la resina a esta tipologia de
material compuesto. Ademas, se definirdn los parametros de procesado para la

fabricacion de piezas SMC y se analizaran sus propiedades mecanicas.



Estructura

Esta tesis doctoral esta dividida en cinco capitulos:

El Capitulo 1 engloba una visién general del estado del arte y del mercado de los FRPs.
Se detallan los avances mas significativos que se estan llevando a cabo en el reciclado

de los materiales compuestos que constituye la gran problematica actual en el sector.

El Capitulo 2 detalla el desarrollo de una nueva resina termoplastica reactiva liquida de
baja viscosidad, Akelite, que solvente las limitaciones de las resinas comerciales
actuales. A lo largo del capitulo, se analizan distintos mondémeros acrilicos e iniciadores
térmicos, y se estudian las condiciones 6ptimas de reaccion, asi como la estabilidad de

la mezcla y las condiciones de almacenamiento.

El Capitulo 3 se enfoca en la fabricacion de FRPs de tejidos de fibra de carbono
sostenibles, 100 % reciclables, con la resina Akelite mediante moldeo por infusion
asistido por vacio (VARI). Se estudian las prestaciones mecanicas comparadas con otros
FRPs convencionales, su capacidad para termoconformar y fabricar laminados por
compresion a partir de laminas ya consolidadas. Ademas, detalla un método sencillo de
reciclaje de estos materiales para recuperar la fibra y el polimero sin afectar a sus
propiedades, asi como su reintroduccién en la cadena de produccién para fabricar
nuevos materiales con componentes reciclados. También se explica la fabricacion,
utilizacion y reciclado de un prototipo de pala de mini-aerogenerador fabricado con
Akelite.

El Capitulo 4 recoge el trabajo realizado para la adaptacion de la resina Akelite a
procesos de SMC. Se hace una introduccion al SMC donde se explica el tipo de material
gue es, sus aplicaciones, componentes que se utilizan y su fabricacion. Posteriormente,
se expone el proceso llevado a cabo para modificar la resina Akelite, seleccién de los
componentes de la formulacién, optimizacién de los parametros de fabricacion y el

analisis de las propiedades mecénicas de las piezas.

Finalmente, el Capitulo 5 expone las conclusiones mas relevantes de esta tesis y futuras

lineas de trabajo.
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CAPITULO 1

Introduccion






Los materiales compuestos son la combinacion de dos 0 mas componentes que poseen
propiedades fisicas y quimicas distintas, para obtener un material con caracteristicas
superiores. Estos elementos constan de una fase matriz, que puede ser ceramica,
polimérica o metdlica, combinada con una fase reforzante, en formato de fibras o
particulas. Las propiedades de los materiales compuestos dependen tanto de los

componentes que los constituyen, como de la interaccion entre ellos y su distribucion.

Un caso especial de material compuesto, denominado polimero reforzado con fibra
(FRP), estad formado por una matriz polimérica, termoplastica o termoestable, y un
refuerzo de fibra, que puede ser de carbono, vidrio, aramida, o natural entre otras (Figura
1.1).

+ =

gvv-/ v \§L‘h—f
Refuerzo: Fibra Matriz: Polimero FRP

|\

Figura 1.1. Representacion esquematica de un FRP y los principales componentes que lo conforman.

Las fibras se pueden utilizar como fibra corta, o discontinua, y fibra larga, o continua. En
general, se consideran fibras continuas, cuando la relacién longitud/diametro tiende a
infinito y son las que dan lugar a materiales estructurales con excelentes propiedades
mecanicas. En la Figura 1.2 se indican las configuraciones de las fibras comerciales,
siendo las mas habituales a nivel industrial, la unidireccional y los tejidos. La amplia gama
de composiciones posibles permite que estos materiales se puedan disefar “a la carta”
para cada aplicacién, llegando incluso a presentar propiedades especificas superiores a

otros materiales, como el acero.
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Figura 1.2. Configuracion comercial de las fibras méas usadas a nivel industrial.

Los FRPs destacan principalmente por su alta resistencia a fatiga, estabilidad
dimensional, excelentes propiedades mecanicas, buena resistencia quimica y a la
corrosion, asi como una notable ligereza [1]. Estas propiedades dependen de las
propiedades intrinsecas de la fibra y de la matriz polimérica, de la orientacion y fraccion
volumétrica de fibra en el material compuesto, asi como de la adhesion interfacial entre
la fibra y matriz. En aquellas aplicaciones que se requieran altos requerimientos
mecanicos, se necesitan FRPs con altos porcentajes de fibra continua, superiores al 50
% en peso, con una orientacion controlada [2]. La Tabla 1.1 compara las propiedades
mas relevantes de los FRPs reforzados con diversas fibras largas con respecto a un
material convencional como el acero. Los FRPs se caracterizan por su baja densidad, lo
gue hace que sus propiedades mecanicas especificas sean muy superiores a la de otros
materiales convencionales. Los FRPs con fibra de carbono muestran las mejores
propiedades mecanicas, pero también son las mas caras por lo que se utilizan en
aplicaciones en las que se requieren altas prestaciones, como la aeronautica,
aeroespacial, automoviles de alta gama, aunque también se usa en el sector deportivo o
en biomedicina por su buena compatibilidad biolégica. Por su parte, la fibra de vidrio,
aunque exhiba propiedades inferiores, son las mas econémicas y, por ello, las mas
utilizadas a nivel industrial, en sectores con un menor requerimiento mecénico, como la

automocion, nautico, eolico, deportivo o la construccién, entre otros.
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Tabla 1.1. Propiedades mecéanicas de FRPs reforzados con distintas fibras [3].

Propiedad Vidrio (GFRP) Carbono Aramida Acero
(CFRP) (AFRP)

Densidad (g/cm?®) 2,50 1,80 1,45 7,85
Resistencia a traccion 1.800-3.500 2.450-3.920 2.760 —3.000 483 - 690
(MPa)
Mddulo de Young (GPa) 69 - 72 343 - 637 80 -175 200
Alargamiento (%) 2,0-3,0 0,40-0,80 22-44 6,0-12,0
Coeficiente de expansion 29-50 -1,20-0,10 -20-2,0 11,7

térmica (10 /°C)

Estas propiedades han convertido a los FRPs en una familia de excelentes materiales

estructurales que, desde su aparicion a mediados del siglo XX, han desplazado a los

materiales tradicionales en numerosas aplicaciones (Figura 1.3).

Figura 1.3. Ejemplos de aplicaciones de FRPs en diferentes sectores.

Las primeras patentes de polimeros reforzados con fibra de vidrio (GF) datan de la
década de 1940 [4] y sus aplicaciones se centraban en el sector militar y automocién

[5,6]. La fibra de carbono (CF) se patentd a principios de la década de 1960 [7,8] pero su
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uso no se extendié hasta la década de 1980, cuando aviones comerciales empezaron a
emplear polimeros reforzados con fibra de carbono (CFRPs) en componentes no
estructurales, llegando a cubrir el 10 % del peso total de la aeronave. Hoy en dia,
modelos de aviones como el Boeing 787 o Airbus A350 incorporan hasta un 53 % en
peso de FRPs tanto en elementos estructurales, como las alas o el fuselaje, como en
interiores, como asientos o0 maleteros, o que supone una reduccion del consumo de
combustible de un 20 % [9]. La Figura 1.4 expone el aumento del porcentaje en peso de

FRP usado en la fabricacion de las partes estructurales de los aviones comerciales [10].

60

Airbus A350
50 Boeing B787

40
A400
30

20 | A380
A340

% en peso de FRP

A320
10 [A300 A310

B767 B777

0 B757 4
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Af0 que entra en servicio

Figura 1.4. Evolucion del uso de los FRPs en los aviones comerciales.

Referente al sector automocion, los fabricantes estan reemplazando piezas no
estructurales de aluminio y acero por FRPs para reducir el peso e incrementar la
autonomia de los vehiculos [11-14]. Estos cambios estan principalmente motivados por
la creciente legislacion para reducir las emisiones de CO:2 promovida por los Objetivos

de Desarrollo Sostenible y el Pacto Verde Europeo [15].

Otro sector importante donde los materiales compuestos estan ampliamente asentados
es en la energia edlica, donde las palas de la turbina del aerogenerador se fabrican con
tejidos de fibra de vidrio combinadas con resinas termoestables [16—18]. Ademas, en los
altimos afnos, la presencia de estos materiales en otros sectores, como el deportivo [19]
o salud [20,21], ha aumentado sustancialmente por su excelente relaciébn peso-

resistencia [22,23] y su buena resistencia a la fatiga [24,25].
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El tamafio del mercado global de FRP en 2023 fue de 115 mil millones de ddlares con
una tasa de crecimiento anual compuesta (CAGR) del 7,2 %, esperando alcanzar una
estimacion de 210 mil millones de dolares para el afio 2031 [26,27]. Esta proyeccion se
basa en la tendencia mundial a la descarbonizacién y el uso de tecnologias relacionadas
con la generacion de energia limpia. Como ejemplo, en el sector automocién, ademas
de Europa, China también ha apostado por la electrificacion, convirtiendo algunas de sus
marcas nacionales en referentes mundiales. Por otro lado, hay programas en curso para
la descarbonizacion de Europa, sustituyendo combustibles fosiles por Hz, el cual se

almacena en tanques de alta presion fabricados en CFRP.

La matriz polimérica juega un papel clave ya que transmite los esfuerzos de una fibra a
otra, mitigando asi su tendencia a quebrarse, y las protege de cualquier dafio superficial.
Esta puede ser termoestable o termoplastica, siendo las resinas termoestables, los
polimeros dominantes en el sector con un 70 % del mercado global de los FRPs en 2022
[28].

1.1. FRP de matriz termoestable

Las resinas termoestables se caracterizan por su capacidad de formar una estructura
tridimensional entrecruzada fruto de un proceso irreversible de curado. Durante este
proceso de curado, se producen reacciones quimicas que generan enlaces covalentes
entre sus cadenas poliméricas, creando una estructura molecular tridimensional
altamente entrecruzada. Esta red entrecruzada les confiere una alta rigidez y estabilidad
dimensional, haciéndoles insolubles e impidiendo que puedan fundir o ser reprocesados
al aplicarles temperatura, llegando a degradarse si es suficientemente alta. Entre las
resinas termoestables, las mas utilizadas en la fabricacion de FRPs, son las resinas
epoxi, poliésteres insaturados, ésteres vinilicos y fendlicas [29-31]. La baja viscosidad a
temperatura ambiente que presentan estas resinas antes del curado, entre los 100 y 800
cP, permite una excelente impregnacion de las fibras durante el moldeo, lo cual es crucial
para obtener piezas de alta calidad. Generalmente, las resinas epoxi se emplean para
fabricar FRPs con altas prestaciones debido a su baja contraccion al curar, elevada
temperatura de servicio, excelentes propiedades mecanicas y alta resistencia a la
humedad [32-34].
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Benmokrane y col. [35] compararon las propiedades mecéanicas de tres matrices
termoestables, en concreto epoxi, vinil éster y poliéster, utilizando barras reforzadas con
fibra de vidrio (GFRP) tanto en su estado original como sometidas a un envejecimiento
acelerado. Estas barras se fabricaron mediante el proceso de pultrusion, obteniendo
materiales con un contenido de fibra de vidrio continua del 80 % en peso. En los ensayos
previos al envejecimiento, se observd un rendimiento superior en las barras fabricadas
con epoxi en la resistencia a flexion, superando en un 10 y un 37 % a las fabricadas con
vinil éster y poliéster, respectivamente. De manera similar, el GFRP basado en epoxi
demostré resultados superiores en la resistencia a cizalla interlaminar (ILSS), con
mejoras del 18 y 63 % en comparacion con el vinil éster y poliéster, respectivamente.
Tras el proceso del envejecimiento acelerado, que consistié en sumergir las barras en
una disolucion alcalina durante 5.000 horas a 60 °C, el GFRP basado en epoxi mostré la
menor disminucion en sus propiedades mecénicas. Es crucial destacar que, incluso
dentro de una misma categoria de resina, pueden existir modificaciones en los distintos
grados que aporten propiedades diferentes. De Paiva y col. [36], estudiaron las
propiedades mecanicas de laminados fabricados con preimpregnados, especialmente
disefiados para aerondutica, basados en dos grados de epoxi (F155 y F584) y la misma
configuracion de tejido de carbono. La diferencia entre ambos grados reside en que la
resina epoxi F584 esta modificada con un termopléastico que le proporciona mayor dureza
que la F151. Los laminados consistieron en dos capas de preimpregnado fabricados en
autoclave, obteniendo un porcentaje en volumen de fibra del 60 %. El material basado
en el epoxi F584 mostrd resultados superiores de un 15, 41 y 33 % en los ensayos de

resistencia a flexiéon, ILSS y compresion, respectivamente, frente a la resina F151.

Procesado de FRP

Hoy en dia, existe una amplia variedad de técnicas de procesado para fabricar FRPs de
resinas termoestables y pueden dividirse en técnicas de molde abierto o molde cerrado.
La idea que subyace en todas ellas es la impregnacién de las fibras con una resina de
baja viscosidad que, posteriormente, se cura para formar una estructura solida y
consolidada (Figura 1.5). Este proceso permite obtener materiales estructurales de altas
prestaciones sin necesidad de consumir una elevada energia en cuanto a temperatura y

presién del proceso [37-40].
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Proceso irreversible

A B

ESTADO TIEMPO TIEMPO DE ESTADO
LIQUIDO DE GEL POLIMERIZACION SOLIDO
Resina Desgasificacion Pieza
) final
Sistema Impregnacion
catalitico de fibra

Figura 1.5. Esquema del proceso de fabricacién de FRP con resinas termoestables.

La Tabla 1.2 muestra las distintas técnicas de procesado con sus caracteristicas mas
significativas y sus aplicaciones. Las técnicas de molde abierto incluyen procesos
versétiles destinados a piezas grandes o de baja produccién, como cascos de barcos,
piscinas, tanques y componentes aeronauticos. Las técnicas de molde cerrado ofrecen
ventajas como un mejor acabado superficial, las dos caras son lisas, tiempos de
produccion mas cortos y la capacidad de producir en masa piezas idénticas. Al realizarse
en un espacio confinado, reducen las emisiones de volatiles asociadas a algunas resinas

y permiten un mayor control del porcentaje de fibra en el peso final de la pieza [41].
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Tabla 1.2. Técnicas de procesado de FRP.

Proceso

Caracteristicas

Aplicaciones

Técnicas de molde abierto

Impregnacion

manual

Enrollamiento

filamentario

Encintado

automatico (ATL)

Infusion de resina

asistida por vacio

e Técnica simple y barata

e Curado de resinas a temperatura ambiente

¢ Posibilidad de fabricar piezas huecas

¢ Deposicion de la fibra altamente reproducible

e Utiliza tejidos preimpregnados (prepregs)

¢ Inversiones elevadas

e Técnica barata

¢ Piezas de grandes dimensiones

e Cascos de barcos y
piscinas prefabricadas

e Tanques de
almacenamiento de alta

presion, vasijas y tuberias

e Alas y fuselaje de aviones

e Cascos de barcos y palas

de generadores edlicos

(VARI) « Altos porcentajes de fibra
Técnicas de molde cerrado

Autoclave e Coste muy elevado e Piezas para el sector
e Aplicacion de altas presiones aeroespacial
e Piezas con alto contenido en fibra

Pultrusion e Requiere un alto control del curado de la e Cafias de pescar, mastiles,
resina antenas, barandillas, tubos y
e Para fabricacion de perfiles continuos postes
¢ Posibilidad de fabricar piezas huecas

Moldeo por ¢ Coste elevado e Piezas para el sector de

transferencia de
resina (RTM)

Moldeo por
compresion de
lamina (SMC)

e Tiempo de ciclo corto

e Piezas con alto contenido en fibra

e Tiempo de ciclo corto
e Alta cadencia de produccién

e Piezas reforzadas con fibra corta

automocioén de alta gamay

para el sector aeroespacial

e Piezas para el interior y
exterior de automoviles,

cuadros eléctricos y bafieras
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Reciclado de FRP

La elevada demanda de FRP ha generado un incremento de produccién de estos
materiales donde, solamente, el consumo global de CFRP de altas prestaciones ha
supuesto 127.000 toneladas en 2022 [42,43]. En contrapartida, dicho aumento de la
produccidon genera mayores niveles de residuos provenientes tanto de los recortes,
durante el proceso de fabricacion, como del fin de su vida atil. Aproximadamente, el 30
% del material se elimina como recortes en el sector aeronautico. Hoy en dia, miles de
toneladas de materiales FRP no se reciclan y terminan en vertederos o siendo
incinerados, al ser los métodos mas baratos. Por ejemplo, se estiman unas 36.000
toneladas de desechos de CFRP para 2025 y que unos 6.000 aviones comerciales
llegaran al fin de su vida util en 2030 [44—-47], los cuales, hasta ahora, se abandonan en
grandes cementerios como el de Tucson (EE. UU) o Teruel (Espafia) (Figura 1.6). Esto
genera una pérdida significativa de recursos y energia, al mismo tiempo que constituye
un importante problema ambiental. Por ello, es necesario una buena politica de gestion
de estos residuos. La Union Europea esta regulando la gestion de estos residuos para
favorecer su reciclado y evitar que acaben en vertederos. La directiva 2018/850
establece que, para 2035, soélo se podran depositar en vertederos un 10 % del material
fabricado [48].

Figura 1.6. Cementerio de aviones de Tucson (EE. UU).
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El alto valor afiadido de las fibras, especialmente las de carbono, estad impulsando su
recuperacion [49]. Un analisis de ciclo de vida calculé que la produccion de fibra de
carbono requiere entre 198 y 595 MJ/Kg, mientras que la de vidrio requiere entre 13y 23
MJ/Kg [50]. En cambio, el reciclaje de la fibra de carbono de un material compuesto
mediante un método quimico necesita entre 20 y 90 MJ/Kg, lo que supone menos de la
mitad de la energia consumida para producirla [51]. Este resultado, en términos de
costes, reduccion de energia y sostenibilidad, supone un avance significativo en la
investigacion y la industria hacia una economia circular basada en la reutilizacion, el
reprocesado y el reciclado de los desechos de estos materiales compuestos. Sin
embargo, aun quedan desafios industriales como la optimizacion de los métodos de
reciclado para recuperar las fibras y poder reprocesar FRPs usando materiales
reciclados. En concreto, se necesitan métodos de reciclado que sean eficientes en
términos de energia y que permitan recuperar las fibras en su estado original. Ademas,
es necesario desarrollar procesos de reprocesado que permitan utilizar las fibras
recicladas para fabricar nuevos FRPs con las mismas propiedades que los FRP

fabricados con fibra virgen.

Los métodos actuales de reciclado dependen de la tipologia de la fibra y consideran tanto
la recuperacion energética como recuperacion de las fibras para su reutilizacion en
nuevas aplicaciones. Generalmente, se suele usar la incineracion como un método de
recuperacion de energia de los desechos de FRP. Sin embargo, no es considerado una
buena alternativa, ya que no es un proceso circular y genera sustancias contaminantes
[52]. Existen tres estrategias principales de reciclado, el mecéanico, térmico y quimico, los
cuales producen fibras recicladas con distintas caracteristicas en términos de longitud,
propiedades mecanicas y calidad superficial [53,54]. La Tabla 1.3 muestra las principales
estrategias de reciclado examinando sus ventajas e inconvenientes. Tal y como se
aprecia en la tabla, los métodos utilizados hoy en dia no ofrecen una solucién éptima, ya
que son dificilmente escalables por su elevado coste, generan un alto grado de
degradacion en la fibra recuperada, relegando su reutilizacion a aplicaciones de bajas

demandas mecénicas y, nho permiten recuperar la resina.
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Tabla 1.3. Métodos actuales de gestion de residuos de FRP.

Método Ventajas Inconvenientes Referencia
Vertedero e Barato e Contaminacion [53]
e Requiere mucho terreno
e Material no recuperado
Aprovechamiento energético
Coprocesado de o Eficiente y escalable * Degradacion alta de la fibra [55]
cemento e Reduccién del 16 % la e Solamente para fibra de vidrio
emision de COzen la e Genera emisiones de
fabricacion de cemento particulas
Incineracion e Recuperacion energética e Contaminacién [56]
¢ Alto coste
¢ Material no recuperado
Reciclado mecanico
Molienda e Barato e Degradacion alta de la fibra [57]
¢ Facilmente escalable ¢ Producto recuperado de muy
¢ Eficiente bajo valor
e Genera emisiones de
particulas
Reciclado térmico
Pirolisis » Recuperacién energética » Degradacion alta de la fibra (58]
de subproductos * Proceso caro
¢ Facilmente escalable
Pirdlisis por ¢ Recuperacion energética ¢ TRL de desarrollo bajo [59]
microondas de subproductos ¢ Degradacion media de la fibra
e Menor dafio a la fibra * Proceso caro
Lecho fluido e Menos contaminante ¢ Degradacion media de la fibra [60]
¢ Recuperacion total de la o TRL de desarrollo bajo
fibra y mondémeros
Reciclado quimico
Solvalisis e Recuperacion total de la e Proceso lento y caro [61]

fibra y monémeros e Escalabilidad compleja
o Fibra recuperada con

buenas prestaciones
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La tendencia del mercado hacia una economia circular hace que toda la industria de los
FRPs esté en constante desarrollo y en busqueda de alternativas mas sostenibles. En
los Ultimos afios han surgido dos nuevas categorias de resinas termoestables
sostenibles como alternativas a los termoestables convencionales: bio-resinas y resinas
vitrimeras. Las bio-resinas se caracterizan por producirse a partir de materia prima
proveniente de fuentes renovables o biodegradables como plantas, algas o
microorganismos. Se presentan como una alternativa a la descarbonizacion frente a las
resinas convencionales que derivan de productos del petréleo u otras fuentes no
renovables. Hasta la fecha existen desarrollos en poliéster insaturado [62], resinas
fendlicas [63] y epoxi [64—66]. Boursier y col. [66] compararon las propiedades mecanicas
de laminados fabricados con epoxi convencional y epoxi con un 30 % de componentes
bio-basados. Los laminados se moldearon por VARI con un contenido en fibra de
carbono del 50 %. El rendimiento de ambos materiales durante los ensayos de traccion,
compresion y flexion fueron similares. En traccion, el material con epoxi convencional
ofrecia una resistencia de 716 frente los 650 MPa del material bio-basado. En flexion, la
diferencia entre el epoxi y bio-epoxi era menor, siendo 659 y 643 MPa, respectivamente.
En compresion, la resistencia del material convencional era de 450 frente 460 MPa del
bio-basado. Tras el estudio concluyeron que el contenido bio-basado del epoxi no induce
ninguna modificacion en la integridad del material compuesto. Sin embargo, las bio-
resinas siguen teniendo un alto contenido de materia prima proveniente de fuentes no
renovables. Normalmente, sus componentes ecoldgicos suelen ser un 20 — 30 %, lo que
reduce la contaminacion indirecta generada pero no lo convierte en productos 100 % de
cero emisiones. Ademas, su reciclabilidad tras el curado sigue siendo limitada, no

aportando ninguna ventaja para los procesos de reciclado actuales [67—-69].

La otra alternativa radica en las resinas termoestables vitrimeras. Estas resinas poseen
una estructura tridimensional altamente entrecruzada pero formada por enlaces
covalentes dinamicos. Esto supone que dichos enlaces puedan deshacerse y formarse
de nuevo por un estimulo exterior, como es la temperatura. De esta manera permite que
FRPs basados en resinas vitrimeras puedan termoconformarse por encima de su
temperatura de transicion vitrea [70—74]. El primer desarrollo de termoestables vitrimeros
se reportd en el 2011 por Leibler y col. [74] que estudiaron la reaccion de un epoxi y un
acido poliéster en presencia de un catalizador de transesterificacion que generaba dichos
enlaces covalentes dinamicos. Esta caracteristica también permite reciclar los FRPs
mediante disolucion de la matriz sin dafar la fibra [75—77]. Memon y col. [75] pudieron

recuperar la fibra de carbono de un laminado basado en un epoxi vitrimero mediante su
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disolucién en etilendiamina aplicando una temperatura de 100 °C durante 2 horas. El
polimero, también lo recuperaron tras realizar una destilacion de la mezcla. No obstante,
es un material que se encuentra en una etapa inicial de desarrollo y, aunque se preveé un

futuro prometedor, requiere un mayor analisis para poder industrializar esta solucion.

Es por ello, que la mejor alternativa actual a nivel industrial a las resinas termoestables
es el uso de matrices termoplasticas, que permiten reprocesar el material al aplicar

temperatura debido a su capacidad inherente para fundir o reblandecerse.

1.2. FRP de matriz termoplastica

A diferencia de las matrices termoestables que poseen una estructura tridimensional
altamente entrecruzada, los termoplasticos se caracterizan por tener una estructura
formada por cadenas lineales o ramificadas con libertad de movimiento. Esta
caracteristica les permite exhibir mejores prestaciones post-servicio, que favorecen la
reutilizacién del material al finalizar su vida (til. Las matrices termoplasticas pueden
clasificarse en semicristalinas o amorfas, segiin como se ordenen las cadenas. El primer
tipo contiene regiones con cadenas poliméricas alineadas en un patron ordenado
mientras que, en el segundo, las cadenas se disponen de forma desordenada. Algunos
ejemplos de termoplasticos semicristalinos que se usan en la industria de FRP son el
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliamida (PA), polisulfuro de fenileno (PPS) o el
poliéter éter cetona (PEEK). Estos polimeros poseen mejor resistencia a la corrosiény a
disolventes que sus homonimos amorfos y que muchos termoestables [78,79]. En el caso
de las matrices termoplasticas amorfas destacan el poliestireno (PS), polietersulfona
(PES), poliamida imida (PAIl) o los poliacrilatos, que poseen una estabilidad térmica

mayor.

Hasta la ultima década, las matrices termoplasticas solian combinarse principalmente
con fibras cortas. Su uso se limitaba principalmente a piezas de bajas prestaciones para
el sector automocién o deportivo, destacando los termoplasticos de PA y PP. Sin
embargo, recientemente se ha visto un cambio en el mercado de los FRPs de fibra
continua y ahora se pueden encontrar en diversos sectores como el deportivo,
construccion, aeroespacial o medicina. Ejemplos como el de la empresa Topolo, que
fabrica mediante extrusion tuberias de polietileno de alta densidad (HDPE) reforzadas

con fibra de vidrio continua [80], o Airbus, que ha implementado material PPS reforzado
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con fibra de carbono en sus modelos A340 y A380 para componentes como la viga de
quilla y el frontal de las alas [81], muestran su incursidn en aplicaciones que

anteriormente estaban dominadas por termoestables (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Ejemplos de FRP termopléasticos utilizados en aviones.

Propiedades de FRP termoplasticos

Las propiedades mecanicas de los FRPs termoplasticos tienen rendimientos similares o
superiores a FRPs termoestables [82—-89]. Sudhin y col. [88] compararon el
comportamiento a traccion y la dureza de polimeros reforzados con un 60 % en peso de
tejido de carbono, aplicando una resina epoxi y una matriz termoplastica de PEEK. El
material basado en el polimero de ingenieria PEEK obtuvo mejores prestaciones
mecanicas, superando a su homélogo termoestable en dureza, esfuerzo maximo y
modulo elastico en un 6, 37 y 50 %, respectivamente. Otro estudio realizado por Vieille y
col. [89], comparo la respuesta a impactos de baja velocidad de laminados reforzados
con un 50 % en peso de tejido de carbono basados en epoxi, PEEK y PPS. Las pruebas
se llevaron a cabo a temperatura ambiente con diferentes energias de impacto que
oscilaban entre 2 y 25 J. Los efectos de las pruebas fueron catastréficos en los laminados
de carbono/epoxi, experimentando una mayor delaminacién que los compuestos
basados en termoplasticos e incluso perforaciones cuando la energia de impacto fue de
25 J, lo que confirma que una matriz mas rigida posiblemente pueda estar asociada con

un mejor rendimiento ante impactos.
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Ademas de las buenas propiedades mecéanicas de los FRPs de termoplasticos de
ingenieria, también poseen una excelente resistencia a la llama. Schuhler y col. [90],
analizaron el comportamiento al fuego de laminados carbono/epoxi y carbono/PPS,
sometiendo a los materiales a una temperatura superior a 1.100 °C durante 300
segundos, con un flujo térmico de 106 kW/m? y bajos contenidos de oxigeno. Los
resultados evidenciaron la rapida degradacion de la resina epoxi en comparacion con el
PPS, con una pérdida de masa del 22 y 6 %, respectivamente. Concluyeron que los
laminados de epoxi producen una gran cantidad de carbon y dejan fibras secas,
afectando a toda la seccion del material. Mientras tanto, la matriz de PPS genera
rapidamente poros que actian como barrera térmica, manteniendo la temperatura de la
superficie posterior mas baja que la temperatura de descomposicién y retrasando la

propagacion del dafio a lo largo de la seccion.

Por otro lado, las resinas termoestables tienen un tiempo limitado de utilidad que
generalmente oscila entre 6 y 24 meses. Esto se debe a que son compuestos reactivos
gue, con el tiempo, experimentan reacciones secundarias que disminuyen su efectividad
y afectan a su capacidad de curado [91]. Por el contrario, los termoplasticos, al
encontrarse previamente polimerizados antes de impregnar las fibras, carecen de este
problema, lo que prolonga la vida util de la materia prima. Ademas, esto también conlleva
una ventaja en términos de tiempo de fabricacion de los materiales compuestos donde
los termoestables requieren largos ciclos de curado, mientras que los termoplasticos
seran considerablemente mas cortos, ya que solo necesitan fundirse para impregnar la
fibra [92].

Otro aspecto fundamental de las matrices termoplésticas es que exhiben mejores
propiedades post-servicio que sus homologas termoestables. Su estructura quimica les
permite poder fundirse y reprocesarse, facilitando su reparacion, union por soldadura y
el termoconformado de laminas consolidadas (organosheets) [93—-96]. De esta forma se

facilita el reciclado y recuperado de los componentes del material FRP [97-100].

Procesado de FRP termoplasticos

El procesado de los materiales compuestos basados en termoplasticos difiere
notablemente del de las matrices termoestables. A diferencia de éstas, requieren de altas

temperaturas de proceso y elevadas presiones para poder fundir el polimero e impregnar
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la fibra. La principal dificultad es conseguir una correcta impregnacion de la fibra, ya que
la viscosidad del polimero fundido puede sobrepasar los 100.000 cP. Estas técnicas de
procesado se clasifican en métodos de pre-impregnacion o post-impregnaciéon. Ambos
métodos suponen la fabricaciéon de semielaborados que contienen la fibra y la matriz

para, posteriormente, conformar la pieza final de FRP.

Métodos de pre-impregnacion

En estos procedimientos, las fibras se impregnan con la matriz que se encuentra en
estado fundido o en disolucion, creando productos semielaborados con tejidos o fibra
continua, denominados organosheets o tapes, respectivamente. En el proceso de
fabricacion de una pieza, estos elementos semielaborados se superponen y se someten
a elevadas temperaturas y presiones para compactar y dar forma al producto final [101—
103].

e Impregnacion con matriz fundida

Este proceso industrial puede producir productos de alta calidad con amplia variedad en
el uso de tejidos o fibras continuas y termoplasticos. En este proceso, el polimero se
funde y extruye a una camara de impregnacion donde entrara en contacto con la fibra.
La bobina de la fibra se va desenrollando y las hebras se abren en la camara de
impregnacion para conseguir un contacto homogéneo con el polimero fundido.
Finalmente, pasan por una boquilla para conformarse en forma de tapes que sera
bobinado como se muestra en la Figura 1.8, pudiendo alcanzar una fraccion en volumen
de fibra entre el 40 — 60 % [104]. También pueden conformarse en formato perfil, tejidos

o bobinas de fibra continua preimpregnada [105-108].
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Figura 1.8. Esquema del proceso de impregnaciéon con el polimero fundido.

e Impregnacion con el polimero en disolucion

Otro método de impregnacién de la fibra es a través de una disolucion del polimero [109—
111]. Esta disolucion de baja viscosidad permite una adecuada impregnacion de fibras
continuas unidireccionales (UD) y tejidos. Normalmente se usan polimeros amorfos en
polvo, como el PES, y se varia la concentracién de polimero en disolventes de alta
polaridad, como la ciclopentanona, para conseguir viscosidades mas bajas que en el
proceso de impregnacion por estado fundido. Tras hacer pasar la fibra por unos bafios
gue contiene la disolucion y unos rodillos que controlan la cantidad impregnada, el
material pasa a un sistema de evaporacion donde se elimina el disolvente. Este proceso
es complejo ya que una eliminacion total del disolvente puede generar zonas secas en
el semielaborado repercutiendo en el proceso de fabricacion de la pieza final. Por tltimo,
el material se prensa a alta temperatura para obtener un semielaborado uniforme y con
buen acabado superficial (Figura 1.9). Su elevada complejidad hace que esta técnica

aun se encuentre en una escala preindustrial.
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Figura 1.9. Esquema del proceso de impregnacién con matriz en disolucion.
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Métodos de post-impregnacion

En estos métodos, el polimero se encuentra en forma de film, flamento o polvo y se
combina con la fibra en un semielaborado para generar la impregnacion durante el
proceso de produccion de la pieza [112]. A continuacion, se describen las tres técnicas

mas usadas:

e Apilamiento de laminas

Este método consiste en el calentamiento y compactacion de una secuencia de laminas
alternadas de fibra y polimero para obtener un semielaborado en forma de laminado.
Este material posteriormente sufrird un proceso de termoconformado para dar la forma
final del producto FRP (Figura 1.10). La temperatura, la presion y el tiempo de ciclo son
los parametros clave del proceso que variaran segun la naturaleza del polimero y la fibra
ya gue un valor excesivo de estos parametros puede generar defectos en el refuerzo
[113-116].

| Molde superior |

ey ———— Lamina de termoplastico
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Figura 1.10. Esquema del proceso de apilamiento de laminas.

e Impregnacion con polimero en polvo

El termopléastico en forma de polvo se deposita en la fibra a medida que atraviesa una
suspension de estas particulas cargadas electrostaticamente. De esta manera, se
obtienen tapes flexibles que posteriormente se consolidan a alta presién y temperatura
para obtener piezas de FRP (Figura 1.11). La manera en que las particulas poliméricas
se depositan esta principalmente influenciada por la distribucién de cada fibra en la
hebra, el tamafio de las particulas, la concentracion de la suspension y las propiedades
dieléctricas de los materiales [117-121]. Una ventaja clave de este proceso radica en

que no se ve afectado por la viscosidad del polimero. Al recubrir individualmente cada



fibra con particulas, durante la fabricacion de la pieza, la matriz puede fluir distancias
cortas, mejorando asi la impregnacion y conseguir altas fracciones de volumen de fibra
del 60 %.
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Figura 1.11. Esquema del proceso de impregnacién con matriz en polvo.

e Tejidos y fibras UD hibridas

Los tejidos hibridos se caracterizan por tejer patrones intercalando hebras de fibra y
filamentos termoplasticos. La forma en la que se tejen dichos patrones influye
directamente en las propiedades mecanicas del FRP [122-125]. Estos tejidos se
consolidan mediante compresion a altas temperaturas para obtener el producto final. Por
otro lado, las fibras UD hibridas, mezcla filamentos de fibra y de termoplastico para
constituir una tnica hebra [126—-129] (Figura 1.12). De esta manera la distancia a recorrer
del polimero fundido para impregnar la fibra se ve reducida, evitando que queden zonas
secas. Este método permite una buena distribucion de la matriz y la fibra, ademas de

obtener semielaborados flexibles ideales para geometrias complejas.
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Figura 1.12. Esquemas de (a) tejidos hibridos y (b) fibras UD hibridas.
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Estos materiales semielaborados se emplean posteriormente en los procesos de
fabricacion de FRPs termoplasticos de altas prestaciones, que necesitan altas
temperaturas y presiones para conformar las piezas. Como ejemplo, termoplasticos de
ingenieria como el PPS o PEEK requieren temperaturas minimas para fluir de 325y 385
°C, respectivamente. El moldeo por compresion en caliente es la técnica mas comun,
donde las preformas se disponen en un molde que alcanza la temperatura de
reblandecimiento del termoplastico y los platos se cierran con la fuerza necesaria para
distribuir el material a lo largo de toda la geometria del molde [130,131]. Tras el ciclo de
enfriamiento, se extrae la pieza. Por otro lado, también se emplean versiones adaptadas
a los termoplasticos de técnicas utilizadas para materiales compuestos basados en
termoestables como el enrollamiento filamentario [132,133], el posicionamiento
automatico de fibras [134,135] o la pultrusion [136]. Ademas, el constante progreso en
este campo ha permitido el desarrollo de nuevas técnicas, como la fabricacion aditiva
(impresién 3D). Esta técnica extruye a través de una boquilla un filamento de fibra
impregnado con el termoplastico fundido para generar la geometria de la pieza por capas
[137-141].

Sin embargo, la necesidad de utilizar técnicas de procesado diferentes con una alta
demanda energética y la dificultad para impregnar las fibras con los polimeros
termoplasticos, limitan su expansion en muchas aplicaciones como sustitutos de FRP
basados en resinas termoestables. Su alta viscosidad y elevada temperatura de
procesado generan algunos problemas como preimpregnados con baja flexibilidad, la
formacion de zonas secas en semielaborados al evaporar el disolvente o la
heterogeneidad en la distribucion y contenido de la matriz polimérica. Todo esto resulta
en un flujo deficiente del polimero durante el procesado que afecta a las propiedades

mecanicas del FRP.

Para resolver estos problemas, se ha estudiado en los ultimos afos, el uso de matrices
termoplasticas reactivas para la elaboracion de FRP. Se caracterizan por ser resinas
termoplasticas de baja viscosidad que permiten el procesado de FRP con las mismas

técnicas utilizadas para termoestables, y manteniendo las ventajas de los termoplasticos.
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1.3. FRP basados en resinas termoplasticas reactivas

Las resinas termoplésticas reactivas estan formadas por una mezcla de precursores
monomeros u oligdbmeros de baja viscosidad que, al mezclarse con un iniciador, produce
la polimerizacion in-situ. El procesado de estas resinas es analogo al de las resinas
termoestables. Las fibras secas se impregnan con estas resinas previamente mezcladas
con el iniciador y, posteriormente, el sistema polimeriza mediante iniciacidén térmica o por
fotoiniciacion [102,142—-145]. Por lo tanto, estos sistemas permiten emplear las distintas
tecnologias de procesado empleadas para la fabricacion de FRPs con resinas
termoestables, como el moldeo por transferencia de resina (RTM) [146,147], el moldeo
por infusién de resina asistida por vacio (VARI) [148] o el moldeo por pultrusion [149,150].
En la actualidad, existen Unicamente algunos sistemas termoplasticos reactivos
comerciales. Estos se basan en matrices acrilicas (Elium®) de Arkema, poliamidas
(Bruggolen®) distribuidas por Brileggemann Chemical y de politereftalato de butileno
(Cyclics PBT®) de Cyclics Corporation [151]. Ademas, se han llevado a cabo
investigaciones académicas que exploran el uso de los ésteres ciclicos de e-caprolactona
[152-156] y L-lactida [157-161], como mondmeros precursores de policaprolactona
(PCL) y acido polilactico (PLA), respectivamente. Estos estudios han demostrado
resultados satisfactorios en la fabricacion de materiales compuestos con matrices
biodegradables y fibras naturales. Sin embargo, estas matrices de caracter
biodegradable no se han postulado como candidatos para la fabricacion de FRPs de
altas prestaciones a nivel industrial, debido a sus limitadas propiedades mecanicas,

estabilidad térmica y elevado precio.

Matrices de poliamida

El proceso mas comun para obtener poliamidas es una reaccion de policondensacion
entre un éster y una amida. Sin embargo, algunas pueden fabricarse a través de una
polimerizacién por apertura de anillo (ROP) en la que un monémero ciclico (lactama), en
la presencia de catalizadores y temperaturas entre 140 — 180 °C, reacciona para dar
lugar a cadenas de polimeros lineales (Figura 1.13). La poliamida 6 (PA6) y poliamida
12 (PA12) son polimeros que se pueden obtener a través de e-caprolactama y w-

laurolactama, respectivamente.
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Figura 1.13. Esquema de ROP de (a) e-caprolactama para PAG6 y (b) w-laurolactama para PA12.

Se ha demostrado que la produccion de FRP basados en PA6 mediante técnicas de
procesado industrial es factible, gracias a la baja viscosidad del sistema (mondémero,
activador y catalizador), el coste reducido de los agentes de reaccion, su rapida cinética
de polimerizacion y sus propiedades similares a la PAG6 sintetizada mediante
policondensacion. Sin embargo, presenta algunas desventajas como la naturaleza
higroscépica del monémero, que requiere almacenarse al vacio, o la corrosividad de los
catalizadores y activadores, que suelen ser sales de hidroxido. Ademas, el monémero
se encuentra en estado sélido a temperatura ambiente, por lo que ha de calentarse por
encima de su punto de fusion, cercano a los 70 °C, para alcanzar una viscosidad baja de
80 - 100 cP. Sibal y col. [162] propusieron por primera vez el uso de g-caprolactama para
la fabricacion de materiales compuestos mediante moldeo de inyeccion reactiva (RIM).
Pillay y col. [163] modificaron elementos del proceso de infusidn asistida por vacio para
fabricar laminados de PA6 reforzados con un 60 % de tejido de carbono. Para ello,
adaptaron el tanque de almacenamiento, para controlar la temperatura y humedad del
monomero y, el proceso de infusion, optimizando un perfil de temperaturas diferenciado
para la infusion, a 100 °C, y para la polimerizacion, a 150 °C. Los laminados resultantes
poseian hasta un 64 % en peso de fibra y una conversion del monémero de
aproximadamente el 98 %. Otros autores han estudiado la influencia de variables en la
polimerizacién de la e-caprolactama para la fabricacion de FRP mediante otros procesos
como el RTM [164-167]. Wilhelm y col. [166] descubrieron que la polimerizacion de la
PAG6 se puede optimizar duplicando la cantidad de catalizador y activador. Este cambio

permite obtener materiales con propiedades mecanicas similares a las de los materiales
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fabricados sin humedad. Por su parte, Choi y col. [167] estudiaron el efecto del
monomero residual en las propiedades de la PA6, observando que una cantidad mayor
al 5 % reduce significativamente el comportamiento mecénico. Asi, los ensayos a
traccion mostraron que los materiales con un 89 % de conversién de monémero tenian
una resistencia a la traccion de 300 MPa, mientras que los materiales con un 99 % de

conversion de mondmero tenian una resistencia a la traccién cercano a 500 MPa.

Un parametro clave en el procesado de la PA6 es la temperatura de polimerizacién, que
influira en el grado de cristalinidad del polimero resultante y, por ende, en sus
propiedades mecénicas. Asi, si la temperatura es muy elevada, habra un incremento en
la cinética de la reaccion y la fase cristalina disminuird. En cambio, si la temperatura es
baja, se dara una mayor cristalizacion de las cadenas, dificultando el movimiento de los
grupos reactivos y afectando el crecimiento de las cadenas poliméricas. Un grado de
cristalinidad alto se traduce en mayor moddulo, resistencia a la abrasion, y menor
absorcion de humedad. La contrapartida, sin embargo, es que disminuye tanto la
resistencia a impacto como a la deformacion elastica. Sempergery col. [168] compararon
el comportamiento a flexion de laminados de PAG, procesados por RTM a 150y 175 °C,
obteniendo valores un 30 % y 40 % superiores para el esfuerzo a rotura y el modulo,
respectivamente, para el laminado procesado a menor temperatura. Un estudio similar,
realizado por Van Rijswijk y col. [169], analiz6 el efecto de la temperatura de
polimerizacion en CFRP procesados mediante moldeo VARI estudiando la respuesta a
traccion de los laminados fabricados a 140, 150, 160 y 170 °C. Observaron que la mejor
respuesta a traccion se alcanzé con los laminados fabricados a 150 °C. Por otro lado,
observaron mayores deformaciones a rotura en funcion de la temperatura debido a un
menor grado de cristalinidad. Ademas de la temperatura, se han realizado estudios de la
influencia de nanoparticulas en la polimerizacion de e-caprolactama. Yang y col. [170]
demostraron como la presencia de nanoparticulas de arcillas aniénicas en el proceso
ROP de PAG6 incrementaba el grado de cristalinidad del polimero. Esto se debe a que las
nanoparticulas actian como agente nucleante, favoreciendo la formacion de cristales de
menor tamafio y aumentando la temperatura de cristalizacion, por lo que permite
polimerizar a mayor temperatura y mejorar la productividad al reducir el tiempo de ciclo.
Por ello es necesario alcanzar un punto intermedio en el que haya estructuras cristalinas
gue aporten mejores propiedades mecanicas, pero sin que la cristalizacion sea mas
rapida que la polimerizacion, lo que causaria una limitaciébn en el movimiento del

monémero.
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El uso de PA12 como matriz polimérica de FRP de altas prestaciones esta menos
desarrollado debido a las caracteristicas intrinsecas del monémero [171-175]. La
temperatura de fusién del w-laurolactama es cercana a los 154 °C, por lo que se necesita
mantener el tanque de almacenamiento entre 200 — 250 °C para tener viscosidades
adecuadas para moldeo por RTM o VARI. Ademas, la PA12 tiene una temperatura de
fusion relativamente alta, de 190 °C, lo que conlleva un paso adicional de enfriamiento
del material para desmoldear la pieza. Esto implica ciclos de produccién largos y

energéticamente intensivos, haciéndolo muy costoso a nivel industrial.

Matrices de politereftalato de butileno

El politereftalato de butileno (PBT) es un poliéster con alta dureza, rigidez y baja
absorciéon de humedad (Figura 1.14). Es un termoplastico que suele usarse para
aplicaciones estructurales, automocion y embalaje. Su produccidon puede darse a través
de la polimerizacion de apertura de anillo de oligomeros de tereftalato de butileno ciclicos

(CBT) en presencia de catalizadores [176].

QS8 o i OH
)
o H ROP
~ (\/\of)n + —_— /O(\/\o’/\/{om/@“\ /\/\T
n-1 0 W

o O/\’/\’O O

1-6

Catalizador  Tereftalato de butileno ciclico Politereftalato de butileno

Figura 1.14. Esquema de ROP de oligbmeros CBT para obtener PBT.

Uno de los inconvenientes que presenta la mezcla de oligdmeros CBT es su alta
temperatura de procesado, ya que para alcanzar viscosidades bajas de 100 cP, se debe
sobrepasar su punto de fusién, cercano a 185 °C. Ademas, es sensible al agua, por lo
que debe afadirse al proceso un paso adicional de secado. Este termoplastico también
es un polimero semicristalino, por lo que la temperatura de procesado afectara a sus
propiedades mecanicas. Archer y col. [177] compararon dos FRPs basados en una
matriz epoxi y de PBT fabricadas por RTM con un 48 % en peso de tejido de carbono.

Los resultados mostraron un peor comportamiento de los laminados de PBT debido al
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alto contenido cristalino tras la polimerizacion a 190 °C. Esto ocasioné microgrietas a lo
largo de la matriz, que redujeron la resistencia a la traccion de la matriz de PBT y causé
tensiones localizadas en la superficie de la muestra. Como consecuencia, la resistencia
a flexion y la deformacion a rotura del material basado en epoxi fueron un 46 y un 27 %
superior, respectivamente. Ademas, la resistencia ILSS del termoplastico fue un 10 %
mas baja. Yu y col. [178] estudiaron el efecto de diferentes grados de cristalinidad en
PBT reforzado con un 50 % en peso de tejidos de carbono. Para ello, moldearon
mediante compresion a 230 °C y enfriaron a distintas temperaturas de 185, 195y 210
°C. Los materiales enfriados a 185 °C obtuvieron las peores propiedades mecanicas
frente aquellos enfriados a 210 °C que presentaron una mejora del 26 y 10 % a la
resistencia maxima a flexion y cizalla interlaminar, respectivamente. Debido a la
complejidad de obtener propiedades mecanicas homogéneas a partir de oligobmeros
CBT, ocasionada por la fuerte influencia del grado de cristalizacién, muchos desarrollos
se han centrado en la optimizacion de las condiciones de procesado. Kim y col. [179]
adaptaron el proceso de fabricacién por compresién de laminados de PBT reforzados
con tejidos de carbono. Las muestras de referencia se moldearon a 250 °C durante 2
minutos. En cambio, un segundo grupo de muestras tras el moldeo y previo a su
enfriamiento, se sometieron a 200 °C durante 120 minutos. Este proceso en dos etapas
resulté en una mejora de las propiedades mecanicas y la estabilidad térmica del material.
La resistencia a la traccién de las muestras moldeadas por compresion a 250 °C durante
2 minutos fue de 440 MPa, mientras que la de las muestras recocidas a 200 °C durante
120 minutos fue de 500 MPa. Ademas, la estabilidad térmica del segundo grupo mejoré
en 10 °C. Por otro lado, algunos autores han afirmado la mejora de las propiedades de
estos materiales al adicionarles nanoparticulas como nanotubos de carbono [180,181].
Ademas, el PBT se puede reciclar mediante la despolimerizacién en CBT o mondmeros
(1,4-butanodiol y dimetiltereftalato), los cuales presentan propiedades comparables a las

de los materiales base cuando se vuelven a procesar [182].

Matrices acrilicas

Las resinas acrilicas son polimeros sintéticos que se obtienen mediante la polimerizacién
de mondémeros acrilicos, lo que da como resultado una amplia variedad de productos con
propiedades fisicas y quimicas Unicas. EI monémero mas empleado es el metil

metacrilato (MMA) (Figura 1.15) y se utiliza ampliamente en diversos sectores como la
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construccion, pinturas, industria automotriz, fabricacién de productos de consumo o en
odontologia. Desde la década de 1960, las resinas acrilicas reforzadas con particulas
ceramicas y fibras de vidrio, de carbono [183] o de polietileno de 65 a 70 mm de longitud
[184] se usan para la fabricacion de prétesis dentales. La principal ventaja de estas
resinas reactivas frente a las anteriormente descritas es que los monémeros acrilicos se
encuentran en estado liquido con baja viscosidad a temperatura ambiente, lo que facilita
el proceso de impregnacion de las fibras. Ma y col. [185] prepararon el primer FRP con
resina metacrilica reforzada con fibras de vidrio, carbono y aramida mediante la técnica
de pultrusion usando un bafio del mondémero prepolimerizado. Los autores optimizaron
el proceso demostrando la viabilidad de la técnica para la fabricacion de perfiles de
PMMA reforzados con fibra continua. Los perfiles mostraron una resistencia a la traccion
de hasta 1.662 MPa tras un post-tratamiento térmico a 190 °C durante 10 min, que
reducia la porosidad del material. Recientemente, Arkema ha comercializado una resina
acrilica de baja viscosidad, denominada Elium®, basada en una mezcla de monémeros
acrilicos liquidos a temperatura ambiente en la que el componente mayoritario es el metil
metacrilato. Al adicionar un iniciador peroxido, en presencia de una amina, se genera
una reaccion redox, que permite polimerizar la resina en unas horas a temperaturas
inferiores a 70 °C [186-192]. La reaccidén vinilica mediante radicales libres de estos
mondmeros da lugar a un termoplastico amorfo, por lo que, al no tener fase cristalina,

sus propiedades mecanicas son mas homogéneas.

Polimerizacion
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Figura 1.15. Esquema de polimerizacion de polimetil metacrilato (PMMA).

Numerosos autores han estudiado la viabilidad de esta resina acrilica para fabricar FRPs
de altas prestaciones [193-228]. Lorriot y col. [193] compararon las propiedades
mecénicas en direccion longitudinal de laminados con un 47 % en volumen de tejidos

UD de fibra de vidrio utilizando Eliumy una resina epoxi como matrices poliméricas.
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Observaron resultados similares, con esfuerzos maximos de 860 MPa y modulos
elasticos de 40 GPa. En otro estudio similar, Obande y col. [194] observaron una mejora
de mas del 35 % frente a una resina epoxi en la resistencia maxima a traccién en
direccion transversal de laminados con un 50 % en volumen de fibra de vidrio. Este
resultado es de particular interés ya que las propiedades en direccion transversal a la
fibora son dependientes de la matriz polimérica. También se han realizado estudios
reforzando la matriz con otras fibras como naturales [195-200] y de carbono [201-207].
Chilaliy col. [199] estudiaron el efecto del envejecimiento por agua de FRPs basados en
Elium y epoxi, reforzados con fibra de lino y moldeados por VARI. En el estudio,
demostraron comportamientos similares en ambas matrices con caidas del 58 % de las
propiedades a traccion tras un proceso de envejecimiento por inmersion en agua a 25
°C durante 30 dias. Bhudolia y col. [207] fabricaron, mediante moldeo RTM, laminados
reforzados con un 60 % de fibra de carbono con Elium y epoxi. Ambos tuvieron un
comportamiento similar a flexion, llegando incluso a presentar una mayor deformacion
en el material basado en el termoplastico debido a su respuesta viscoelastica. También
se ha analizado el comportamiento a fatiga [208—210], sus propiedades termomecanicas
[211,212] asi como la influencia de los parametros de procesado en sus propiedades
[213,214].

Por otro lado, existe un alto interés en el estudio del efecto del ensimaje de las fibras en
la adhesion interfacial con estas matrices termoplésticas y el desarrollo de productos
especificos [215,216]. Beguinel y col. [216] analizaron el efecto de fibras de vidrio y de
carbono fabricados con ensimajes para epoxi y acrilicos comerciales. Los ensayos de
resistencia a cizalla interfacial resultaron favorables para los laminados reforzados con
fibra recubierta con el ensimaje para reinas acrilicas, llegando a mejorar la resistencia
en un 50 %. Los autores concluyeron que el uso de un ensimaje adecuado afectara a la
durabilidad de los FRPs.

Respecto a las técnicas utilizadas para procesar estos materiales, la mayoria de los
trabajos publicados emplean el moldeo VARI [191, 193-199, 206, 208-213, 216-223],
aunque también se han hecho mediante impregnaciéon manual [200, 214, 224], RTM
[192, 201-204, 207, 215, 217] y pultrusion [225]. Zoller y col. [225] fabricaron piezas
mediante pultrusién con un alto contenido en peso de fibra de vidrio, en torno al 81 %,
alcanzando propiedades tipicas de FRPs de altas prestaciones. Reportaron esfuerzos
maximos a traccion y moédulos elasticos de 1.241 MPa y 53 GPa, respectivamente, asi
como un esfuerzo maximo a flexion de 1.291 MPa con un modulo de 45 GPa. Estos

37



valores fueron posibles gracias a su alto contenido en peso de fibra, caracteristico de
este procesado, y al elevado grado de alineamiento de las fibras, favorecido por la baja

viscosidad de la resina.

Con el objetivo de seguir mejorando las propiedades de FRPs de altas prestaciones, la
comunidad cientifica lleva afios estudiando la adicion de nanoparticulas de carbono
como el grafeno o nanotubos en matrices termoestables. Debido al breve tiempo que
lleva la resina Elium en el mercado (desde 2014), no se encuentran muchos desarrollos
que la vinculen con nanoparticulas de carbono. Ha sido en el ultimo afio cuando grupos
de investigacién han comenzado a analizar los efectos de mezclar esta matriz con
nanoparticulas  [220-222,226] obteniendo resultados interesantes en la
multifuncionalidad del FRP. Demski y col. [221] fabricaron mediante infusion CFRPs
basados en Elium, donde la resina fue previamente mezclada con nanotubos de carbono
de pared multiple (MWCNT). Estudiaron el efecto de la concentracién de nanoparticulas
en la conductividad eléctrica del laminado, asi como su rendimiento al impacto frente a
los materiales sin nanoparticulas. La conductividad eléctrica del FRP tuvo un incremento
maximo de 5,6 veces frente al material original al adicionar una cantidad de nanotubos
del 0,01 % en peso. Mayores concentraciones de nanoparticulas propiciaban
aglomeraciones que reducian la conductividad. Sin embargo, no observaron una mejora
notable en el comportamiento al impacto hasta concentraciones de 0,02 % en peso de
MWCNT, resultando en un incremento de la resistencia en un 10 %. Asi, concluyeron
gue el efecto de las aglomeraciones tiene un mayor impacto en la conductividad. En otro
estudio, Khan y col. [222] buscaron proporcionar apantallamiento electromagnético a
laminados de GFRPs. Para ello, primero fabricaron peliculas de Elium mezclados con un
5 % en peso de nanolaminas de grafeno. A continuacion, intercalaron dichas peliculas
entre las capas de fibra de vidrio y conformaron el laminado mediante moldeo VARI.
Finalmente, los laminados se moldearon por compresion a una temperatura superior a
la transicion vitrea, Ty, alrededor de los 110 °C. Los materiales asi fabricados obtuvieron
un apantallamiento electromagnético superior al material original debido a la buena
dispersion del grafeno. Ademas, los autores reportaron una mejora en la resistencia a

impacto del 48 %.

La principal ventaja de estos materiales frente a los FRPs basados en termoestables, es
su mayor sostenibilidad. Se han llevado a cabo estudios preliminares relacionados con
el reprocesado, la reparacion mediante soldadura y el reciclado de estos materiales.

Bhudolia y col. [227] reportaron mejoras en las uniones por ultrasonidos frente al uso de
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adhesivos. Cousins y col. [97] demostraron la posibilidad de termoconformar laminados
previamente polimerizados de FRP de fibra continua basada en la resina acrilica Elium.
Aplicando 120 °C mediante radiofrecuencia y una presion de 5,4 kPa durante 8 horas,
consiguieron generar curvaturas a laminados planos y reprocesarlas para devolverlas a
su geometria inicial. Adicionalmente, estos materiales se reciclaron mediante disolventes
comunes a temperatura ambiente, pudiendo recuperar la resina y la fibra de vidrio, la
cual mantenia la misma resistencia a traccién y una pérdida de rigidez del 12 % respecto
a la fibra virgen. Dicho método de reciclaje también lo han demostrado Gebhardt y col.
[228] con resultados igualmente positivos en la recuperacion de tejidos de carbono de
laminados con un 45 % en volumen de fibra. Estos estudios demuestran la viabilidad de
las resinas acrilicas como alternativa a las resinas termoestables para la fabricacion de

FRPs de altas prestaciones y sostenibles, utilizando las mismas técnicas de procesado.

1.4. Sumario

La demanda de distintos sectores por materiales mas ligeros y eficientes que los
convencionales ha impulsado un aumento considerable en el mercado de polimeros
reforzados con fibras de alto rendimiento en los Ultimos afos, y esta tendencia se espera
gue continde en el futuro. Sin embargo, esta expansién en su uso conlleva un aumento
en la cantidad de desechos generados al llegar al final de su vida util. Las regulaciones
ambientales actuales requieren que todos los materiales sean correctamente
recuperados y reciclados, lo que implica que estos materiales deben evolucionar hacia

componentes reutilizables.

Para lograr una economia circular en este sentido, hay dos enfoques principales. El
primero se centra en desarrollar métodos de procesado y reciclado eficientes que
permitan aportar una solucion a los residuos generados por los materiales compuestos
tradiciones. El segundo enfoque busca el desarrollo de matrices que permitan un
reprocesado, recuperacion y reciclado adecuados, manteniendo las propiedades

mecanicas que ofrecen las matrices termoestables.

La solucién con un mayor potencial reside en las resinas termoplasticas reactivas de baja
viscosidad, que combinan las ventajas de las resinas termoestables y los polimeros
termoplasticos. Al no partir de un polimero con macromoléculas ya formadas que

requiera procesos energéticamente intensos, sino de monomeros con baja viscosidad,
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estas resinas permiten el uso de técnicas de procesado similares a las empleadas para
los termoestables, métodos mas econémicos y simples para obtener polimeros
reforzados con fibras de alto rendimiento. Ademas, cuentan con la ventaja inherente de
los termoplasticos, lo que les permite moldearse por calor, generar soldaduras y una
separacion sencilla, mejorando asi su capacidad de reciclaje y recuperacion de sus

componentes.

Dado gue estas resinas representan una solucién innovadora en este sector, es crucial
continuar su desarrollo, mejorando la adhesion con la fibra mediante el uso de

recubrimientos especificos y agregandoles nuevas funcionalidades.
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CAPITULO 2

Desarrollo de una nueva
resina termoplastica liquida:
Akelite






2.1. Motivacion

El objetivo de este capitulo se centré en investigar y desarrollar una nueva resina
termoplastica reactiva en estado liquido para fabricar materiales compuestos reforzados

con fibra con las siguientes caracteristicas:

1. Sosteniblesy 100 % reciclables.

2. Procesables con las técnicas de transformacién actualmente usadas a nivel
industrial.

3. Propiedades mecanicas similares a los materiales compuestos comerciales con

resinas termoestables.

Esta nueva resina, denominada Akelite, ha sido patentada [1] por el grupo de
investigacion gracias al trabajo desarrollado en esta Tesis Doctoral, y el objetivo es crear
una Empresa Basada en el Conocimiento, EBC, que permita su comercializacion, asi
como la de productos semi-elaborados a nivel industrial. La idea era solucionar los
inconvenientes que presenta la resina comercial Elium® desarrollada por Arkema. La
principal ventaja de la resina Akelite es su facil manipulacién respecto a la de Arkema.
La reaccion de polimerizacion de la resina Akelite es menos exotérmica y a temperatura
ambiente, es estable con un tiempo de gel de mas de 7 dias mientras que la resina Elium
comienza a polimerizar en menos de 15 minutos lo que dificulta su uso a nivel industrial
[2]. Variando la formulacion, podemos fabricar la resina en un amplio rango de
viscosidades comprendidas entre los 100 y los 25.000 cP, lo que permite que se pueda
aplicar en cualquiera de las técnicas de transformacion tipicamente usadas en la
fabricacion de materiales compuestos reforzados con fibra, tales como el moldeo por
infusidn de resina asistida por vacio (VARI), moldeo por transferencia de resina (RTM),
pultrusion, enrollamiento filamentario o moldeo por compresion de laminados (SMC),
entre otras, por lo que no supone un coste adicional para los fabricantes de materiales
compuestos. En los capitulos 3 y 4, se evaluara la fabricacion y las propiedades
mecénicas de materiales compuestos reforzados con fibra mediante VARI y SMC,

respectivamente.

Para alcanzar este ambicioso objetivo, se decidio llevar a cabo la polimerizacion de una
mezcla de mondmeros acrilicos mediante una reaccion de polimerizacion en masa por
radicales libres e iniciada térmicamente. Esto hace que la reaccibn sea menos
exotérmica y mas controlada que la reaccion de polimerizacion redox usada por Arkema.

Durante la investigacion, se analizaron distintos monémeros acrilicos e iniciadores
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térmicos, y se seleccionaron las condiciones Optimas de la reaccion, temperatura y
tiempo, asi como se determinaron la estabilidad de la mezcla y las condiciones de

almacenamiento.

El principal inconveniente de la resina es que el componente mayoritario, el metil
metacrilato (MMA), tiene un alto indice de volatilidad. Por ello, se estudiaron dos vias
para reducir este efecto: i) mediante una prepolimerizacion de la resina y ii) la

incorporacion de aditivos supresores de volatiles.

2.2. Parte experimental
2.2.1. Materiales

Mondémeros

Para la realizacion de este trabajo se han utilizado los siguientes monémeros: metil
metacrilato (MMA), etil metacrilato (EMA), butil metacrilato (BMA), isobornil metacrilato
(IBOMA) y &cido metacrilico (MAA). Todos los mondmeros suministrados por la empresa
Thermo Fischer Scientific con una pureza del 99 %, se utilizaron como se recibieron. Sus

caracteristicas fisicas son descritas en la Tabla 2.1.

Iniciadores térmicos de polimerizacion

Para la polimerizacién de la mezcla de mondmeros se probaron los siguientes iniciadores
térmicos: peroxido de benzoilo (PB) Perkadox GB-50X suministrado por la empresa
Nouryon, azobisisobutironitrilo (AIBN) con una pureza del 98 %, de la empresa Sigma
Aldrich, hidroperéxido de terbutilo (tBHP) en disolucion acuosa al 70 % suministrado por
Fluka y, por ultimo, un hidroperdoxido de cumeno (CHP) al 80 % de pureza de Acros
Organics. En la Tabla 2.1 se muestran sus pesos moleculares y las temperaturas de

descomposicion autoacelerada (SADT).
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Tabla 2.1. Caracteristicas de los monémeros acrilicos e iniciadores térmicos

Compuesto Peso molecular Punto de Presion de SADT
(g/mol) ebullicién (°C) vapor (kPa) (°C)
MMA 100,1 101 3,64 -
EMA 1141 117 2,00 -
BMA 142,2 160 0,30 -
IBOMA 89,1 129 0,09 -
MAA 222,3 161 0,02 -
PB 242,2 - - 55
AIBN 164,2 - - 50
tBHP 90,1 - - 89
CHP 152,2 - - 80
Aditivos

Para reducir la presion de vapor de mezclas liquidas se han utilizado los siguientes
aditivos de origen natural: limoneno puro al 97 %, a-terpineol puro al 90 %, eugenol puro
al 99 %, todos suministrados por la empresa Sigma Aldrich; y &cido itacénico puro al 99

% suministrado por la empresa Thermo Fischer Scientific.

Para reducir la volatilidad de los componentes acrilicos se utilizaron dos aditivos
compuestos por una combinacion de ceras modificadas en formato liquido a temperatura
ambiente, ambos suministrados por la empresa BYK. Estos componentes de aspecto
blanquecino poseen una densidad de 0,9 g/ml, un punto de inflamaciéon de 150 °C y
contienen > 85 % de materias primas renovables. Son aditivos generalmente utilizados

para la reduccion de emisiones de estireno de resinas poliéster y viniléster.

2.2.2. Fabricacion de laresina Akelite

El proceso para la fabricaciéon de la resina es un método sencillo y facilmente escalable

gue sigue las siguientes etapas:

1. Polimerizacidon en masa por iniciacion térmica a una temperatura comprendida
entre 60 y 100 °C de un monomero seleccionado entre etil metacrilato, metil

metacrilato, butil metacrilato, isobornil metacrilato y acido metacrilico, o cualquiera
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de sus combinaciones, y un iniciador radicalario seleccionado entre peréxido de
benzoilo, AIBN, hidroperoxido de terbutilo o hidroperoxido de cumeno en un
porcentaje comprendido entre 0,5y el 5 % en peso.

Molienda del polimero obtenido en la etapa 1) hasta alcanzar un tamafio de
particula comprendido entre 20 y 100 pum.

Dilucion del polimero procedente de la etapa 2) con su correspondiente
mondmero hasta alcanzar la viscosidad dinamica requerida para el proceso de
fabricacion objetivo y la mezcla se encuentre totalmente homogénea vy
transparente (Figura 2.1).

Dilucién del mismo iniciador radicalario, usado en la etapa 1), en la dilucién
obtenida en la etapa 3) a temperatura ambiente y hasta alcanzar un porcentaje de

iniciador comprendido entre el 0,5y el 3 % en peso.

Figura 2.1. (a) Mezcla inicial y (b) la resina finalizada.

2.2.3. Caracterizacion de los materiales

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Todos los ensayos se llevaron a cabo con un equipo DSC 214 Polyma. Tanto para la

seleccion del iniciador como para ver las condiciones de polimerizacion de la resina

Akelite, se realizaron ensayos en condiciones isotermas a 60 °C durante 3 horas, y

dinamicas desde temperatura ambiente a 200 °C a una velocidad de calentamiento de 2

°C/min bajo una atmosfera de N2. La temperatura de transicion vitrea (Tg) se determiné

mediante ensayos en condiciones dindmicas haciendo un doble barrido de calentamiento

y enfriamiento desde 30 hasta 150 °C a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min.
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Ensayo de viscosidad

Para el control de la viscosidad de la resina se ha utilizado un viscosimetro HA Brookfield
modelo DVNext siguiendo la norma UNE-EN ISO 2555:2018. Las muestras se midieron
a 25 °C y tanto la velocidad de rotacion como el tamafio de husillo utilizado, se adapto
para adquirir un torque durante la medida que se encuentre dentro del rango de 30 — 85

%, que el fabricante considera el mas adecuado.

Cromatografia por permeacion de gel (GPC)

Esta técnica se aplicé para estudiar el efecto de la temperatura y la cantidad de iniciador
en el peso molecular de la resina polimerizada siguiendo la norma UNE-EN ISO
13885:2022. Los andlisis se llevaron a cabo en un cromatografo Waters 1515 a 70 °C
utilizando columnas Styragel (300 x 7.8 mm) en N,N- dimetilformamida (DMF, 0.7 ml/min)
empleando un detector de indice de refraccion. Las muestras de resina Akelite fueron
polimerizadas a 60 y 70 °C. Se disolvio 20 mg de cada una en 10 ml de DMF y la
disolucién se recogié mediante una jeringa con un filtro con tamafio de poro de 2 um. De
esta forma se evita obstruir las columnas con impurezas o particulas sin disolver, al

inyectarlas al cromatografo.

Exotermia

Para estudiar la exotermia de la resina, se ha utilizado un dispositivo de medidas USB-
TCO1 de la empresa National Instruments conectado a un termopar tipo K. Las muestras
contenidas en un recipiente de 22 mm de didmetro se midieron en un bafio de aceite a

40y 60 °C. Los datos se registran en el ordenador mediante el software NI-USB-TCO1.

Ensayos mecanicos y determinacion de densidad

El estudio del comportamiento mecanico de la resina polimerizada se realizé con una
maguina de ensayos universal Instron 2204 usando una célula de carga de 1 KN. El
ensayo a traccion se realiz6 bajo la norma UNE-EN ISO 527:2020, a una velocidad de
desplazamiento del cabezal de 2 mm/min y con una distancia entre mordazas de 30 mm.

Se ensayaron al menos 5 probetas tipo halterio de 75 mm de longitud y 4 mm de espesor.
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El ensayo a flexion se hizo bajo la norma UNE-EN ISO 178:2020, a una velocidad de
desplazamiento del cabezal de 2 mm/min y con una distancia entre dos puntos, span de
64 mm. Se ensayaron al menos 5 probetas rectangulares de 80 mm de longitud, 10 mm

de anchura y 4 mm de espesor.

Para la obtencion de las probetas, se polimerizaron dos placas de resina Akelite usando
como molde dos vidrios separados por una junta de caucho de 4 mm que define el

espesor.

La densidad de la resina polimerizada se determiné siguiendo el método de inmersion a
25 °C usando una balanza Gram FD-410 y bajo la norma UNE-EN ISO 1183:20109.

2.3. Resultados y discusion

2.3.1. Seleccioén del iniciador

La formacion de polimeros acrilicos se da mediante una reaccion de radicales libres

formando una cadena lineal en los enlaces vinilicos del monémero como se muestra en

la Figura 2.2.
Polimerizacion
/CH3 radicalaria /CH3
CH,=C > f— CH,—C ——
\ \
C=0 C = O
/ /
0] O
\ \
CH, CHj
Metil metacrilato Polimetil metacrilato

Figura 2.2. Esquema de polimerizacién del polimetil metacrilato (PMMA).

Este tipo de polimerizacién consta de tres etapas: iniciacion, propagacion y terminacion.
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Iniciacion

La etapa de iniciacion comprende dos reacciones en secuencia. La primera implica la
produccion de radicales libres, que puede lograrse a través de la disociacién homolitica
de un iniciador debido al efecto de la temperatura. La segunda supone la adicion del

radical libre a una molécula del monémero para producir un radical polimérico.

k
In-21-

i

I-+M-P,.

Propagacion

La etapa de propagacion consiste en la adicion sucesiva de mondmero, aumentando de
esta forma la cadena polimérica. Esta etapa es la mas rapida y determinara el peso

molecular del polimero.

kp

P,-+M3p,-

Terminacion
Esta etapa definira la finalizacion del crecimiento de las cadenas mediante tres caminos.

1. Terminacion por combinacion, en la que dos cadenas se unen por sus extremos

radicalarios para dar lugar a una Unica combinada no reactiva.
ke
B+ Py =P

2. Terminacion por desproporcion, en la cual el radical de una cadena substrae un
hidrégeno del extremo de otra, resultando en una cadena polimérica con un grupo

terminal insaturado y otra con un grupo terminal saturado.

k
P,-+P, -—>P +P,
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3. Transferencia de cadena, en la que el radical del extremo de una cadena viva,
substrae un hidrégeno del extremo de una cadena inactiva, finalizando el

crecimiento de la primera y activando nuevamente la segunda cadena.
ke
P,- +P,>P, +P,-

También puede darse el caso que la terminacion venga dada por la combinacion del

extremo de cadena con un radical del iniciador o con impurezas [3,4].

La reaccion de polimerizacion en masa mediante radicales libres e iniciada térmicamente
permite tiempos de manipulacibn muy largos a temperatura ambiente ya que es
necesario alcanzar la temperatura especifica de descomposicion del iniciador para que
inicie la reaccidn, la cual esta por encima de la temperatura ambiente. Esto permite, por
ejemplo, que, en procesos de moldeo por infusion VARI de piezas de gran tamafio, como
las palas de aerogeneradores o embarcaciones, que necesitan tiempos de infusién por
encima de los 20 minutos, la viscosidad no aumente de forma drastica por una

polimerizacién prematura que dificultaria la impregnacion de las fibras.

Comunmente para la polimerizacion por radicales libres del MMA y otros mondmeros
acrilicos, los iniciadores méas usados son el azobisisobutironitrilo (AIBN) y el peréxido de
benzoilo (PB) [5-9]. El primer compuesto descompone parcialmente formando dos
radicales libres isobutironitrilo y, en el caso del PB, la polimerizacion vendra iniciada por
el doble radical libre fenilo formado en su descomposicién. Por el contrario, los
hidroperdxidos como el hidroperoxido de terbutilo (tBHP) o el hidroperdxido de cumeno
(CHP), tras su descomposicion, generan un unico radical libre. La Figura 2.3 muestra los

procesos de descomposicion de los 4 iniciadores térmicos usados en este estudio.
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Figura 2.3. Esquema de descomposicion del (a) AIBN, (b) PB, (c) tBHP y (d) CHP.

Inicialmente, se realiz6 un ciclo dinAmico desde temperatura ambiente hasta 200 °C, bajo
una rampa de calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera de N2, para ver la viabilidad de

polimerizacién con los cuatro iniciadores a un 3 % en peso.

Como se aprecia en la Figura 2.4 a, los iniciadores AIBN y PB permiten la polimerizacion
de los monomeros acrilicos, sin embargo, los monomeros mezclados con los
hidroperoxidos no generan la polimerizacion. Ambos hidroperéxidos tienen una
descomposicion térmica en radicales libres muy lenta, por lo que cominmente se
combinan con catalizadores metalicos que favorezcan la formacion de radicales libres vy,
ademas, se aplican en un disolvente como medio que acelera el proceso de
polimerizacién de mondémeros vinilicos [7,10-16]. Willms y col. [15] observaron por DSC
que el pico de la descomposicion térmica del t-BHP ocurria a una temperatura cercana
a los 180 °C y que, en presencia de aluminio, se reducia en casi 20 °C. Pavlinets y col.
[16] polimerizaron PMMA con t-BHP y CHP en presencia de un medio de SO2—acetona,
alcanzando conversiones cercanas al 90 % a una temperatura de 45 °C en un tiempo de

300 minutos con ambos iniciadores. Ademas, observaron que la cantidad de iniciador
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tiene un impacto directo en el grado de conversion, alcanzando un punto limite donde a
concentraciones superiores resulta en un descenso en la conversion. Por todo ello, se
descartaron los hidroperéxidos como candidatos para iniciar la polimerizacion en masa

de la resina desarrollada en esta Tesis.

Se llevo a cabo una segunda evaluacion de la reaccion de polimerizacion de la resina
con AIBN y PB para simular el tiempo 6ptimo de procesado a una temperatura dada.
Conociendo sus SADT, la calorimetria se realizdé en condiciones isotérmicas a 60 °C
durante 3 horas, llegando a polimerizar mas rapido aquella con AIBN, en
aproximadamente 60 minutos frente a los 140 minutos con el peréxido (Figura 2.4 b).
Estas son unas condiciones adecuadas a nivel de temperatura y tiempo de
polimerizacién si se quiere industrializar la resina, ya que no suponen condiciones
extremas que aumentarian mucho los costes. Las resinas termoestables actuales, como
epoxi, poliéster o viniléster requieren temperaturas de curado que pueden variar desde
los 25 hasta los 150 °C y tiempos desde las 6 hasta las 36 horas. Ademas, por lo general
suelen requerir de un proceso de postcurado a una temperatura superior a su Tg [17—
19]. Por otro lado, termoplasticos de altas prestaciones usados para materiales
compuestos como el PPS o el PEEK, requieren temperaturas de procesado entre 300 y

400 °C ademéas de métodos de transformacion mucho mas complejos y costosos [20,21].

AIBN —BP
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Figura 2.4. Termogramas DSC de la polimerizacion en (a) dinamico y (b) isoterma a 60 °C.

Tras elegir el AIBN y PB como mejores candidatos para la polimerizacion de la resina,
se decidié comprobar la estabilidad con el tiempo del sistema mondmero:iniciador, tanto

a temperatura ambiente (RT) como almacenada a 6 °C (N). Se analiz6 la reaccién de
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polimerizacidon de cada muestra de forma periddica mediante DSC en condiciones
isotermas a 60 °C durante 3 horas, para comprobar si mantenian su reactividad (Figura
2.5). La caducidad de los sistemas almacenados a temperatura ambiente es menor que
sus homdnimas almacenadas en la nevera, siendo destacable una mayor estabilidad en
los sistemas con PB como iniciador. En aquellas almacenadas a temperatura ambiente,
la mezcla de AIBN polimerizo en las primeras 48 horas, mientras que, la que contenia el
peréxido, su autoiniciacién fue mas lenta llegando a mantener su reactividad al menos
dos semanas. La temperatura es un punto clave para la estabilidad del sistema,
comprobando que al disminuirla durante el almacenamiento se retrasa la
autopolimerizacion considerablemente. Esto supone un efecto mucho mayor en el
sistema mezclado con PB donde se logra mantener su reactividad al menos 6 meses.
Sin embargo, aunque la estabilidad de la mezcla con AIBN mejora, no es suficiente,
llegando a autopolimerizar durante la primera semana. Por ello, se decidio utilizar el

peroxido de benzoilo como el iniciador de la reaccion de polimerizacion de la resina.
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Figura 2.5. Variacién de las curvas de polimerizacién con el tiempo: (a) PB-RT, (b) PB-N.

El desplazamiento de las curvas a menores tiempos viene dado por el aumento de la
viscosidad de la muestra generado por la polimerizacidén paulatina con el tiempo que va
sufriendo la resina debido a la lenta degradacién del peréxido [22—-26]. Shi y col. [26],
estudiaron la influencia de la viscosidad en el mecanismo de polimerizacion de PMMA
mediante extrusion reactiva. Comprobaron que, al disolver mayor cantidad de polimero
en el MMA, conseguian reducir el tiempo de polimerizaciéon. Concluyeron que
viscosidades altas, afectan directamente a la etapa de terminacién debido a la falta de
movilidad de cadenas largas, provocando que el efecto Trommsdorff se inicie antes. Este

comportamiento, también llamado autoaceleracion o efecto gel, fue documentado por
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primera vez en los afios 40 por E. Trommsdorff y W. Norrish [27], que consiste en que a
medida que aumenta la conversion en una reaccién de polimerizacion por radicales
libres, el sistema se va haciendo mas viscoso hasta llegar a un limite en el que se
ocasiona la disminucion drastica de la velocidad de terminacion (kt). Dicha caida en la
velocidad se debe principalmente al enmarafiamiento de las cadenas largas que
dificultan el encuentro de las terminaciones vivas para desactivarse. Sin embargo, las
moléculas pequefias como los mondmeros mantienen su movilidad y contindan las
reacciones de propagacion. Esto hace que se acelere la reaccion por la acumulacion de
radicales y que el calor del sistema aumente. Posteriormente, O’Shaughnessy y col. [28]
sefalaron que, a pesar del bloqueo de las cadenas largas, aquellas de longitudes mas
cortas mantienen su movilidad y proporcionan un mecanismo de terminacion mas rapido

gue sera el que determine la constante de velocidad de dicha etapa.

2.3.2. Viscosidad de laresina

Las técnicas de procesado de materiales compuestos reforzados con fibras, FRP, son
muy variadas y la viscosidad de la resina es una de las caracteristicas criticas para la
buena manipulacion, impregnacion de la fibra, su compactacion y las propiedades del
material final. En la Tabla 2.2 se muestra una recopilacién de rangos de viscosidades
tipicos usados para algunas de las técnicas de procesado comunes en la fabricacion de
FRP [29-38].

Tabla 2.2. Rango de viscosidades usadas en los métodos de procesado de FRP.

Técnica de procesado Viscosidad (cP)
Impregnacién manual 50 - 500
VARI 100 - 500
RTM 100 - 800
Pultrusion >1.000
SMC/BMC 500 - 5.000

Para la fabricacion de la resina se parte de la mezcla de monémeros con una viscosidad
inicial de 0.56 cP. En este trabajo, la fabricacién de los materiales compuestos se ha

realizado mediante moldeo por infusion VARI y moldeo por compresion SMC, lo cual se
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desarrollara en los capitulos 3 y 4 respectivamente, y las viscosidades de la resina se

adaptaran a cada uno de los métodos de transformacién.

La variacion de la viscosidad en la resina Akelite se controla mediante la cantidad de
polimero disuelto en la mezcla de monomeros. Esto es un método sencillo que permite
obtener una resina Akelite adaptada para cada proceso de fabricacion. Por ello, mediante
un viscosimetro Brookfield y siguiendo la metodologia explicada en el apartado 2.2.3, se
prepararon varias muestras a distintas concentraciones de polimero para obtener una
curva de viscosidades que permita relacionar la viscosidad deseada de la resina con su
formulacién (Figura 2.6). La grafica obtenida nos permite, de una forma réapida, poder
calcular la concentracion de cada ingrediente en la formulacién de la resina para poder

controlar y adaptar la viscosidad a cada técnica de transformacion.
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Figura 2.6. Curva de viscosidad de la resina Akelite.

2.3.3. Condiciones de polimerizacion

Con el objetivo de optimizar la reaccion de polimerizacion de la resina se analiz6 el efecto
de la variacion de la concentracion de iniciador y la temperatura de polimerizacion en los
tiempos de curado y en las caracteristicas fisicas de la resina, temperatura de transicion
vitrea y peso molecular. Se combinaron cuatro concentraciones de PB (0.5, 1,2y 3%

en peso) para cada temperatura de polimerizacion analizada (60, 70y 80 °C).
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Evaluacién de los parametros de lareaccidon de polimerizacion

Este estudio se llevd a cabo mediante medidas por calorimetria diferencial de barrido. Es
de esperar que a medida que aumenta la temperatura de trabajo o la cantidad de
peroxido utilizada, el tiempo de polimerizacion se vera reducido ya que ambas variables
actuan acelerando el proceso. Ademas, ambos parametros tienden a aumentar la
exotermia de la reaccion [39—43]. Al trabajar a temperaturas mas altas o con mayor
porcentaje catalitico, se va generando calor de la propia reaccion a mas velocidad del
gue se puede dispersar. Como consecuencia, se potencia el efecto de autoaceleracion,
observandose picos mas definidos y a tiempos mas cortos (Figura 2.7). Asi, por ejemplo,
se observé que el tiempo de reaccidon se reducia practicamente a la mitad al pasar de
una concentracion de iniciador del 0.5 al 3 % en peso. Por otro lado, a una concentracion
de iniciador constante, la velocidad de reaccion aumentaba drasticamente al aumentar
10 °C la temperatura de reaccion desde 60 a 70 °C, siendo este efecto menos sensible
al aumentar la temperatura a 70 °C. Suzuki y col. [44] observaron un efecto similar al
estudiar la influencia de la concentracion de iniciador en la cinética de polimerizacion de
MMA en la que se habian disuelto previamente distintas cantidades de PMMA para
aumentar su viscosidad. Mediante calorimetria comprobaron como el tiempo de
induccion se reducia en 40 minutos al pasar de una concentracién de peroxido de 0.5 a
5 % en peso. Ademas, observaron que aumentaba la exotermia de la reaccion, dando
lugar a aumentos de mas de 30 °C en la temperatura maxima de la reaccion de
polimerizacion. Mishra y col. [45] observaron un comportamiento similar al analizar la
reaccion de polimerizacion de EMA con PB como iniciador a tres temperaturas distintas.
Para alcanzar conversiones del 95 %, los tiempos de reaccion disminuian de 18 a8y 4

horas al aumentar la temperatura de la reaccion de 60 a 70 y 80 °C, respectivamente.
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Figura 2.7. Efecto de la concentracion de PB en la reaccién de polimerizacion de la resina a distintas
temperaturas (a) 60 °C, (b) 70 °Cy (c) 80 °C.

El aumento de la exotermia maxima para las polimerizaciones a 70 y 80 °C respecto a
60 °C es del 300 y 430 % respectivamente. La autoaceleracion es un efecto que siempre
se debe evitar durante la polimerizacion de un polimero, ya que un aumento de calor
descontrolado puede dar lugar a explosiones e incendios, por lo que es algo que debe
minimizarse todo lo posible [46]. Ademas, el mondmero tiene una temperatura de
ebullicion cercana a los 100 °C [47], por lo que es recomendable que la polimerizacién
se dé a la menor temperatura posible para evitar la generaciéon de burbujas que
ocasionarian defectos en la pieza final. Por ello, tras evaluar los resultados, se determiné

gue la temperatura de trabajo adecuada para la resina es de 60 °C.
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Analisis del peso molecular y temperatura de transicion vitrea

Para cada muestra se preparé la mezcla correspondiente de resina y peréxido de
benzoilo en un vial y se polimerizé en una estufa para cada temperatura durante el tiempo

determinado anteriormente mediante el DSC.

Los polimeros sintéticos, generalmente, sufren una alta polidispersidad debido a que
contienen cadenas de longitud desigual. Por tanto, el peso molecular debe describirse

como un promedio en distintos formatos [48].

Por un lado, el peso molecular promedio numérico (Mn), es el promedio estadistico de

todas las cadenas del polimero y se calcula mediante la Ecuacion 2.1

_ X(N; - M)

M
" ZNi Ecuacioén 2.1.

Donde Mies el peso molecular de una cadena y Niel nimero de veces que se repite.

Por otro lado, el peso molecular promedio en peso (Mw) contempla el tamafio de la
cadena. Cuanto mas masiva, mayor aportacion hara al promedio del polimero y se

calcula de la siguiente manera:

XN - M)
v Z(Ni - M;)" Ecuacioén 2.2.

Donde, variando el factor n de potencia, las cadenas mas grandes, tendrdn mayor o
menor relevancia en el peso molecular del polimero. Se puede distinguir Mw cuando n=1,

Mz cuando n=2 y Mz+1 cuando n=3.

La relacion entre ambos pesos moleculares promedios nos proporciona una idea de la

distribucion de pesos y se denomina indice de polidispersidad (IP).

Ecuacion 2.3.



Cuando este valor es cercano a 1, significa que el polimero consta de cadenas
macromoleculares de idéntico grado de polimerizacion. Este efecto, se puede conseguir
a través de polimerizaciones radicalarias tipo RAFT, en la que se controla el grado de
radicales libres que genera el iniciador y el tipo de terminacién de la cadena para tener
un dominio completo de la reaccién [49,50]. Para aquellas polimerizaciones de radicales

libres no controladas, se suelen obtener valores de 2 < IP < 3 [41].

En una reaccidén con iniciacion térmica, se usan iniciadores que sufren disociacion
homolitica con la temperatura. Recordando nuevamente el esquema representado en la
etapa de iniciacién

k
In-21-

k;

I-+M>p-

Donde In es el iniciador, I-son los radicales primarios producidos en la disociacion y kg

es la constante de disociacion de este proceso que depende de la temperatura.

El consumo del iniciador vendra dado por:

dIn
———— =k, [In] - [In] = [In] e k!
dt a [l = {In] = {In)o Ecuacién 2.4.

Esta expresion implica que la concentracion de iniciador decae exponencialmente con el
tiempo y segun una constante ka que es dependiente del iniciador y su estabilidad. Cada
iniciador tiene un intervalo de temperaturas mas adecuado que aumentara con la
estabilidad requiriendo una mayor temperatura para conseguir una disociacion eficiente.
En el caso del peroxido de benzoilo que se define como un iniciador con estabilidad
media, su rango eficiente esta entre 40 — 100 °C. Esta constante, por lo tanto, depende

de la temperatura segun se define en la Ecuacion 2.5.
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—Ed
kg = Age /Rt Ecuacion 2.5.

Un concepto interesante es la longitud de cadena cinética (v), que define de forma directa
el nimero medio de mondémeros consumidos por radical activo y que se relaciona
directamente con el peso molecular al multiplicarse por una constante. Viene dado por

el cociente entre la velocidad de polimerizaciéon (Rp) y la velocidad de iniciacion (Ri)

ey kP [M](2f kg [In])*/?
R; a 2fkgq[In] Ecuacion 2.6.

Combinando las ecuaciones 2.4, 2.5, 2.6 y agrupando términos en una constante K para
simplificarla, podemos representar v como dependencia directa de la temperatura y la

concentracion inicial de iniciador

1

v=K =y
([In]ge /T)1/2 Ecuacién 2.7.

De esta manera, comprobamos de manera analitica y en condiciones ideales, qué

variable ejerce una mayor influencia en el peso molecular [4,48,51].

Segun la Ecuacién 2.7, a medida que la concentracion de iniciador aumenta, la longitud
de cadena cinética disminuye. De la misma manera, si la temperatura aumenta, tendra
un efecto directo en la disminucion de la longitud de cadena cinética. Por el contrario, al
disminuir la temperatura se obtendran pesos moleculares mayores. Ademas, atendiendo
a la misma ecuacion, podemos comprobar como la variacion en la concentracion del
iniciador supone una influencia mayor que la variacion de la temperatura. Esto justificaria
los resultados obtenidos del GPC, en el que se aprecia una mayor caida proporcional del
peso molecular promedio en nimero y peso al aumentar el porcentaje de peréxido
respecto a una variacion de temperatura de 10 °C (Figura 2.8). Balke y col. [52], ya
evaluaron el efecto de la temperatura y la concentracion de AIBN en la polimerizacion en

masa de MMA. En su estudio reportaron que una variacion del porcentaje en peso de
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AIBN entre un 0,3 y 0,5 suponia un cambio en el Mnde 3,73 x 10° a 2,82 x 10° g/mol,
respectivamente, para una conversion cercana al 90 % y para una temperatura de 70 °C.
Ademas, el aumento de la temperatura a 80 °C reducia los valores de pesos moleculares
promedio en nimero a 1,31 x 10°y 9,47 x 10* g/mol. Este efecto ha sido ampliamente
estudiado en la literatura [6,53-58]. Asi, por ejemplo, Okada y col. [57], realizaron una
copolimerizacion por emulsion de PMMA para injertar en cadenas de nanofibras de
celulosa. Los autores reportaron una reduccién del peso molecular de las cadenas de
PMMA injertadas a medida que aumentaba la concentracion de iniciador, llegando a
reducirse hasta casi la mitad. Por otro lado, Nogueira y col. [58], reportaron también una
disminuciéon del peso molecular al aumentar la concentracion del iniciador y la
temperatura en la polimerizacion de otros mondémeros como el estireno. Ademas, al
comparar el efecto de los iniciadores carbonato de terc-butilperoxi 2-etilhexilo (TBEC) y
PB, concluyeron que la estructura quimica del iniciador tiene un papel fundamental en la
longitud de cadena del polimero, siendo el peroxido el que genera una polimerizacion

mas rapida debido a su ratio de descomposicion mayor.

60°C »70°C m80°C

(a) 250.000 (b) 800.000
200.000 t 600.000 |
150.000 2
=
= < 400.000 |
100.000
£0.000 L 200.000 |
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Figura 2.8. Influencia de la temperatura de polimerizacion y concentracion de PB en (a) Mn y (b) Muw.

Otra forma de validar la variacion del peso molecular es a través de las propiedades
mecénicas Y fisicas del polimero como la temperatura de transicion vitrea. La Tabla 2.3
muestra una disminucion de la Tg a medida que disminuye el peso molecular como
resultado de la variacion de la concentracion del iniciador. Dicha tendencia se acentta
para las muestras polimerizadas a 80 °C. Este efecto introduce otra variable a tener en

cuenta gque es la dependencia de la descomposicion del iniciador con la temperatura.
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Para el caso del PB, su SADT es de 55 °C, por lo que a medida que nos alejamos por
encima de ese valor, el iniciador va a disociarse a mayor velocidad y de manera
descontrolada. Esto dara lugar a una mayor velocidad de polimerizacion debido a la
formacion de mas cantidad de radicales, pero generando cadenas mas cortas por la
inestabilidad de la reaccion con una mayor cantidad de reacciones de terminacion [59].
Suzuki y col. [6] definieron que, cuando la temperatura de reaccidon esta muy por encima
del SADT del iniciador, la polimerizacién ocurre en un régimen de punto muerto. Esto
quiere decir que, debido al prematuro consumo del iniciador, parte del monémero queda
libre dando lugar a bajas conversiones. En ocasiones, para compensar este efecto, se
usan mezclas de iniciadores con diferentes vidas medias a distintas temperaturas y, de
esta manera, poder llevar a cabo un proceso de polimerizacion con gradiente ascendente

de temperatura.

Tabla 2.3. Temperatura de transicion vitrea de la resina polimerizada a distintas temperaturas y

concentraciones de iniciador.

PB Tg (°C) tras polimerizar a
(% en peso) 60°C 70°C 80 °C
0.5 109 107 101
1 107 106 96
102 102 93
3 96 99 89

Temperatura maxima durante la autoaceleracion

Este estudio se realizé para analizar el aumento de temperatura que sufre la resina al
polimerizar durante su etapa de autoaceleracion y el punto maximo que alcanza. Como
se ha comentado anteriormente, debido al efecto Trommsdorff y la acumulacién de calor
durante la reaccion, el sistema puede aumentar su temperatura de forma descontrolada,
lo que ocasionaria problemas de seguridad [44]. Con este propdésito, se recolectaron
datos de la reaccion de la resina Akelite mezclada con un 3 % en peso de PB y se
compard con una resina epoxi comercial (Sicomin SR1280 y el endurecedor SD4772),
en condiciones isotermas a 60 °C (Figura 2.9 a), analizando también el efecto de la
cantidad de resina Akelite con 5, 10 y 20 gramos. La resina Akelite presenta una menor

exotermia que la resina comercial, alcanzando una temperatura maxima cercana a 125

80



°C frente a los 160 °C de la resina epoxi con la misma cantidad de material. Los
resultados reflejan un aumento de temperatura maxima alcanzada al aumentar la
cantidad de resina, asi como una disminucién del tiempo de induccion. Esto se debe a
la dificultad de dispersar el calor de reaccién de masas superiores. Ademas, al haber
mayor cantidad de mondémero, se dardn mas reacciones que repercutiran directamente

en dicho aumento de calor.

Finalmente, se analiz6 el efecto de la temperatura de polimerizacion en condiciones
isotermas a 40 y 60 °C (Figura 2.9 b). La temperatura de polimerizacion tiene un efecto
directo en la temperatura maxima alcanzada, reduciéndose a menores temperaturas de
polimerizacion. Sin embargo, afecta directamente al tiempo de polimerizacion y
probablemente no se alcanzaran conversiones altas debido a que no es la temperatura

Optima de actuacion del iniciador.

180 160
(a) 160 25,5 min/ 160 °C (b) Iso 40 °C
54,3 min/ 139,7 °C = 140 r . Iso 60 °C
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Figura 2.9. Temperatura maxima alcanzada durante la polimerizacién para (a) Akelite y resina epoxi a 60
°C en funcién de la masay (b) Akelite a 40 y 60 °C.

Por todo ello, se determiné que las condiciones 6ptimas de la reaccidn de polimerizacion
son a una temperatura de 60 °C y un 3 % en peso de PB como iniciador. En estas
condiciones se alcanzan buenas prestaciones, y se genera una reaccion controlada en
un tiempo de reaccion adecuado. Si es cierto, que al aumentar la concentracion de
peréxido disminuye el peso molecular y la Tg de la resina, pero disminuyen
sensiblemente los tiempos de reaccion. Se considera que, a nivel operativo y de impacto
econdmico, tiene una mayor influencia el poder reducir los tiempos de fabricacién de

pieza manteniendo un alto nivel de seguridad, siempre que esta cumpla los
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requerimientos mecanicos para la aplicacion a la que esté destinada. No obstante, el
efecto de la variacién de iniciador en las prestaciones mecanicas de los laminados
reforzados con fibra de carbono se analizara en el siguiente capitulo, asi como su

viabilidad para conformarse en caliente.

2.3.4. Tiempo de gel y tiempo de vida

El tiempo de gel de una resina se refiere al tiempo requerido para que la resina comience
a solidificar o gelificar después de que se mezclan sus componentes. Durante el tiempo
de gel, la resina pasa de un estado liquido a un estado gelatinoso, donde comienza a
adquirir cierta rigidez y a perder su capacidad de fluir liboremente. Este proceso es crucial
en muchas aplicaciones, ya que marca el inicio del proceso de curado, durante el cual la
resina se endurece completamente para formar un material sélido y duradero. Es una

propiedad importante ya que define el tiempo de manipulacion de una resina.

Este es el principal inconveniente que se ha encontrado al trabajar con la resina acrilica
Elium, comercializada por Arkema, especificamente disefiada para procesos de infusion.
Esta resina termoplastica acrilica polimeriza por radicales libres a temperatura ambiente
mediante un sistema redox amina-peréxido. Como agente reductor utiliza una amina
terciaria N,N-dietilanilina, que ya se encuentra incorporada en la resina y, como agente
oxidante, utiliza el peréxido de benzoilo (PB). Al producirse la iniciacién redox a
temperatura ambiente, su tiempo de gel es muy corto, teniendo un rapido aumento de
viscosidad en los primeros 15 minutos. Este efecto limita su uso para la fabricacion de
piezas grandes por procesos de infusion que requieren tiempos largos de impregnacion.
En la Figura 2.10 se aprecia el cambio de tonalidad de la resina Elium a medida que

avanza la reaccion de polimerizacién a temperatura ambiente.

Sin embargo, para la sintesis de la resina Akelite se lleva cabo una reaccién de
polimerizacion en masa por radicales libres e iniciada térmicamente. En estas
condiciones la reaccidon esta mas controlada y no es tan exotérmica. De hecho, a
temperatura ambiente, Akelite es estable con un tiempo de gel de méas de 7 dias, lo que

facilita su manipulacion a nivel industrial.
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Figura 2.10. Cambio de color de la resina: (a) Elium y (b) Akelite a 1 minuto, 5 minutos y 15 minutos.

Otro aspecto clave para la comercializacion de una resina es conocer su tiempo de vida,
es decir, el tiempo del que se dispone, en unas condiciones de almacenamiento
determinadas, para su manipulacién. La mayoria de las resinas termoestables se
comercializan como sistemas bicomponentes con un tiempo de vida Gtil entre 6-12 meses
almacenadas a 20 °C y en ausencia de luz. Sin embargo, también es posible adquirir
resinas monocomponentes en los que el iniciador ya se ha incorporado en el sistema, en
Cuyo caso es necesario almacenar la resina en congeladores a -20 °C para evitar que se

produzca la reaccién de curado.

Por ello, es necesario evaluar el tiempo de vida de nuestra resina en unas determinadas
condiciones de almacenamiento. La viscosidad es una de las caracteristicas principales
qgue determinan la manejabilidad de la resina. Asi, el tiempo de vida se puede determinar
por un cambio de reactividad o analizando la evolucion de la viscosidad de la resina con
el tiempo. En general, se considera que un cambio de la viscosidad de la resina por
encima del 40 % limita su uso para la fabricacion de FRP. Se analiz6 el tiempo de vida
de la resina variando las condiciones de almacenamiento, en concreto, a temperatura
ambiente, 20 £ 5 °C, y en nevera a 6 °C, y en presencia 0 ausencia del iniciador, y
siempre en ausencia de luz. Como era de esperar, la formulacion con el iniciador y
almacenada a temperatura ambiente polimeriz6 en menos de una semana, por lo que
estas condiciones de almacenamiento no son viables. No obstante, este tiempo de vida
es muy superior al que se observa con una resina epoxi comercial en las mismas
condiciones de almacenamiento, que suele curar en minutos u horas como maximo. Esto

es muy importante desde un punto de vista econdmico, ya que permite utilizar la resina
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que haya sobrado tras un procesado durante una semana en vez de retirarla como

desecho.

Las tres muestras restantes apenas sufrieron un cambio significativo en su viscosidad en
los primeros 4 meses (Figura 2.11). A partir de dicho periodo, la muestra almacenada a
temperatura ambiente y la que contenia PB a 6 °C, traspasaron la frontera del 40 %.
Ademas, se aprecia la diferencia de evolucion tras ese periodo, donde la muestra que
tiene el iniciador sufre una polimerizacion y, en consecuencia, un aumento de viscosidad
mucho mas brusco. Por otro lado, la muestra sin PB almacenada a 6 °C tiene un tiempo
de vida de hasta 11 meses. Se ha partido de una resina con una viscosidad de 290 cP y
el limite del 40 % supone una viscosidad de 400 cP. Por encima de este valor, el
procesado para el que esta disefiada esta resina podria dificultarse. En el caso de
moldeados por infusién de resina asistida por vacio, esta caracteristica es un factor
critico. En dichos procesos se requieren viscosidades bajas para obtener una buena
impregnacion en las fibras. Si estas son demasiado altas, podria generar imperfecciones
en la pieza final, como zonas secas, que repercutirdn negativamente al rendimiento de

la pieza.

Se puede concluir que la resina Akelite tiene un tiempo de vida similar al de las resinas
termoestables comerciales en las mismas condiciones de almacenamiento. Ademas, es
posible comercializar la resina como un sistema monocomponente con un tiempo de vida
de alrededor de 6 meses, apto a nivel industrial, almacenado en una nevera a 6 °C,
mientras que las resinas monocomponentes comerciales requieren de temperaturas por

debajo de los -20 °C, lo que puede suponer un importante ahorro econémico.
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Figura 2.11. Evolucion viscosidad de la resina Akelite almacenadas en nevera y a temperatura ambiente.
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Finalmente, se midio el grado de reactividad de la muestra mas estable (Ak-N) mediante
DSC (Figura 2.12). La ligera variacion de viscosidad en los primeros 12 meses influye
directamente en el tiempo de polimerizacion de la resina para unas condiciones
isotermas de 60 °C, reduciéndose aproximadamente un 3 % cada 3 meses y suponiendo

una diferencia total del 17 % para un afio.
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Figura 2.12. Reactividad de la resina Akelite sin perdxido almacenada en nevera.

2.3.5. Pérdida de volatiles

Uno de los inconvenientes al desarrollar esta resina es la volatilidad del mondémero a
temperatura ambiente. La volatilidad de un compuesto puede medirse a través de su
presion de vapor, que se define como la presion que generan las moléculas evaporadas
de un liquido o sélido en un contenedor cerrado, cuando se encuentran en estado de
equilibrio con su otra fase. Este dato, depende directamente de la temperatura y del
componente. En compuestos con moléculas ligeras o fuerzas intermoleculares débiles,
su tendencia a evaporarse es mayor, dando lugar a presiones de vapor altas. La
temperatura también influye directamente puesto que, si esta incrementa, la energia
cinética que poseen las moléculas liquidas aumentara, pasando a una fase gaseosa y
requiriendo una presién de vapor mayor para alcanzar el equilibrio [60], tal y como se

muestra en el ejemplo de la Figura 2.13.
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Figura 2.13. Variacion de la presion de vapor en funcion de la temperatura del MMA [59].

Enla Tabla 2.4, se comparan presiones de vapor de algunos compuestos liquidos puros.
Para el caso del MMA, su presién de vapor es de 3,6 KPa a 20 °C que, a pesar de tener
un peso molecular mas alto que el agua, sus fuerzas intermoleculares son mas débiles
haciéndolo mas volatil. Si lo comparamos con otro mondémero acrilico con mayor peso
molecular como el isobornil metacrilato (IBOMA), vemos que su presion de vapor se

reduce considerablemente haciéndolo muy estable en atmdsfera abierta.

Tabla 2.4. Presiones de vapor de distintos compuestos a 20 °C.

Compuesto Peso molecular (g/mol) Presion de vapor (kPa)
Metil metacrilato 100,1 3,64
Agua 18,0 2,40
Estireno 104,2 0,64
Acido metacrilico 89,1 0,09
Isobornil metacrilato 222,3 0,02

En mezclas ideales de dos liquidos volatiles o mezclas de solutos no volatiles en
disolventes se puede aplicar la Ley de Raoult [62,63]. Esta establece que la presién de
vapor parcial de cada componente de una mezcla liquida es directamente proporcional

a su fraccién molar en la disolucion. La presion de vapor parcial es la contribucién de
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cada componente individual a la presion total ejercida por la mezcla. Por lo tanto, la
presion total de la mezcla (P) es la suma de las presiones de vapor parciales de todos

los componentes

b= Z(Pi X0 Ecuacion 2.8.

Atendiendo a esta ley, se han seleccionado tres componentes liquidos con reducida
presion de vapor y uno solido, todos de origen natural para mezclarlos con el monémero
y poder paliar el efecto de la volatilidad [64-68]. En la Tabla 2.5, se indican el peso

molecular y la presion de vapor de cada componente:

Tabla 2.5. Presiones de vapor de los aditivos naturales a 20 °C.

Compuesto Peso molecular (g/mol) Presién de vapor (kPa)

Limoneno 136,2 0,22
a-terpineol 154,3 5x 103
Eugenol 164,2 3x103
Acido itaconico 130,0 -

Se han hecho tres mezclas atendiendo a distintas proporciones en peso
monomero:aditivo pasando el monémero como componente mayoritario hasta un valor
minoritario. Aungue tedricamente, la presién de vapor de la mezcla se ve reducida, no
es suficiente como para apreciar una mayor estabilidad y el monomero acaba
evaporando cuando se expone a la atmdsfera en el mismo intervalo de tiempo que

estando puro.

Para dar una posible solucion a este problema, se decidi6é afrontarlo siguiendo dos vias
de trabajo independientes: i) prepolimerizacion de la resina y; ii) adicion de aditivos

supresores de volatiles a la resina.
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Prepolimerizacion de laresina

En este estudio se busco formar oligbmeros de mayor peso molecular mediante una
polimerizacion interrumpida con el objetivo de limitar su volatilidad al generar moléculas

mas pesadas.
El proceso seguido se describe a continuacioén:

1. Las pruebas se realizaron a tres concentraciones de PB (1, 2 y 3 % en peso).
Mediante el DSC, podemos conocer el tiempo necesario antes de que se dé el
efecto de autoaceleracion a una isoterma dada. En la Figura 2.14 se marcan los
tiempos limites para la prepolimerizacion de cada muestra en condiciones
isotermas a 60 °C, identificandose como el punto en el que la curva empieza a
cambiar su pendiente. Si se sobrepasa este limite, el efecto de autoaceleracion es
irreversible y la muestra polimerizar4 completamente.

2. La prepolimerizacion de las muestras con 1, 2y 3 % en peso se realizé en una
estufa a 60 °C manteniéndolas durante 60, 50 y 40 minutos, respectivamente.
Durante este tiempo se observd un cambio en la viscosidad de la resina indicando
la formacion paulatina de cadenas poliméricas.

3. Trascurrido el tiempo calculado, se introducen las muestras en un bafio de agua
con hielo durante 10 minutos para interrumpir de manera inmediata la
polimerizacién. Esto permite bajar la temperatura drasticamente y ralentizar la
reaccion [69,70].

4. Tras el enfriamiento de las muestras, se dispuso 3.5 g de cada una de ellas en

crisoles separados y se taparon con film protector para evitar que se contaminen.
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Figura 2.14. Tiempos limites para la prepolimerizacion a 60 °C.
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Para ver si este proceso tiene algun efecto sobre la volatilidad, se midi6 el porcentaje de
pérdida de masa de las muestras diariamente mediante diferencia de pesada, tomando
como referencia la resina sin polimerizar. Como puede observarse en la Figura 2.15, las
resinas prepolimerizadas siguen el mismo patron de pérdida de masa que la muestra de
referencia. Aparentemente la prepolimerizacion tiene un cierto efecto positivo en la
volatilidad de la muestra, reduciéndola ligeramente. Sin embargo, la cantidad de iniciador

no supone ninguna influencia, dando lugar el mismo resultado en las tres muestras.

Tras este estudio, se concluye que la ligera mejora, de apenas un 7 % en la pérdida de
masa, no justifica el complejo proceso de prepolimerizacion de la resina. Este supone un
control exhaustivo del tiempo de polimerizacién previo y posterior enfriamiento inmediato,
el cual es muy sensible y cualquier variacion generaria la polimerizacion de la resina.
Esto, a escalas industriales, se vuelve inviable en costes y complejidad si apenas supone

un valor afiadido en el producto.
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Figura 2.15. Volatilidad de las muestras prepolimerizadas frente a la muestra de referencia.

Adicion de aditivos supresores de volatiles

Para esta segunda via se utilizaron los aditivos supresores de volatiles para resinas de
la empresa BYK. La nomenclatura que se llevara a cabo para cada uno sera AV1y AV2.
La cantidad recomendada por el fabricante es entre el 1 y el 3 % en peso respecto a la

resina, por lo que se decidi6 estudiar la influencia en ambos extremos.
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Durante la preparacion de las muestras, se observo la formacién de micelas del aditivo
al afiadirlo en la resina debido a su composicion parafinica (Figura 2.16). Es necesario
hacer una agitacion manual enérgica durante varios minutos para conseguir
homogeneizar la mezcla. Calentar la mezcla a 30 °C también facilita el proceso.

Finalmente se obtiene una muestra con un tono turbio generado por el aditivo.

Las mezclas se vaciaron en crisoles para controlar la pérdida de masa con el tiempo
mediante balance de pesada. Se realiza una comprobacion inicial siguiendo la misma
metodologia que en el caso anterior, observandose una drastica disminucion de la
volatilidad del mondémero. Por ello, se decide no tapar los crisoles para simular unas
condiciones mas extremas y asi comprobar el efecto que tienen estos aditivos en

atmosfera libre.

Figura 2.16. (a) Mezclas previas a la agitacion y (b) Mezclas tras la homogeneizacion.

Al recoger los datos tras 150 minutos de exposicion libre a la atmdsfera, la muestra que
no contiene aditivos habia perdido mas del 50 % de peso y se encontraba seca (Figura
2.17). En cambio, el efecto de los aditivos sobre las otras muestras es muy positivo.
Estos generan una fina capa superficial de cera que evita que el monémero pueda
evaporarse con facilidad, siendo la muestra con un 3 % en peso de AV2, la que mejor

resultado da en esta primera etapa, habiendo reducido su peso solamente un 4 %.

La toma de datos continué durante un mes obteniendo resultados prometedores. La
muestra con 1 % en peso de AV1 fue la que peor resultados presentd, habiendo perdido
un 50 % de peso tras 15 dias, aunque aun poseia zonas liquidas. Las demas muestras

no presentaron ninguna zona seca en este periodo. Tras un mes, la muestra con 3 % en
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peso de AV1 se encontraba en estado gel y aquella con 1 % en peso de AV2 se habia
secado. La que mejor resultado present6 fue la muestra mezclada con 3 % en peso de
AV2 que, tras un mes de exposicion a atmésfera libre, apenas habia aumentado

ligeramente su viscosidad y solo poseia una limitada area seca en su superficie.

Tras finalizar ambas vias de estudio, el uso de aditivos supresores de volatiles es la que
mejores resultados ha proporcionado, especialmente el compuesto AV2 cuando se
afiade un 3 % en peso a la resina. El tipo de proceso de transformacion en el que se
usara la resina sera el que defina si este aditivo debe afiadirse a la mezcla para evitar
un secado excesivo. Procesos de molde abierto como enrollamiento filamentario, SMC
o aquellos que partan de preimpregnados, son los que necesitaran esta adaptacion de

la resina para que se pueda utilizar sin verse afectadas sus prestaciones.
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Figura 2.17. Evolucion de la volatilidad de las muestras durante: (a) la primera fase y (b) un mes.

2.3.6. Propiedades mecéanicas y densidad

Tras definir la composicion y las condiciones Optimas de la reaccidon de polimerizacion
de la resina Akelite, se analiz6 su respuesta mecanica a traccion y flexion (Figura 2.18).
A pesar de gque en los materiales compuestos las propiedades mecéanicas van a venir
principalmente definidas por la fibra, quedando la matriz en un segundo plano, es
importante conocer la respuesta del polimero sin reforzar ya que se podra anticipar
cargas maximas que puede soportar el material compuesto mediante equipos de

simulacion [71,72].
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Figura 2.18. Curvas representativas de esfuerzo — deformacion de Akelite: (a) traccion y (b) flexion.

Tras la obtencién de los resultados de ambos ensayos, se revelan propiedades
mecénicas prometedoras en la resina polimerizada, con una resistencia a la traccion de
68,1 £ 2,0 MPa y un modulo de 3,9 + 0,3 GPa. Respecto a la resistencia a flexion, se
alcanza un valor de 127,8 + 6,5 MPa (Tabla 2.6). Al comparar con resinas epoxi
comerciales [73-75], como la Sicomin, la resina Akelite puede consolidarse como una

opcion notable a las resinas termoestables.

Adicionalmente, la resina termoplastica desarrollada en este proyecto, Akelite, exhibe
una respuesta mecanica superior a la resina Elium. Esto es especialmente notable en su
comportamiento ante la flexion, donde la resistencia maxima es un 15 % superior

respecto a la resina comercial.

Tabla 2.6. Comparativa de las propiedades mecanicas de Akelite, Elium® 180 y epoxi Sicomin.

Propiedad Elium® 180 Epoxi Sicomin Akelite
Densidad (g/cm?3) 1,01 1,15 1,14 £ 0,02
Resistencia a traccion (MPa) 66,0 74 68,1 +2,0
Médulo de Young (GPa) 3,2 3,3 3,9+0,3
Resistencia a flexion (MPa) 111,0 113 127,8 £6,5
Mdodulo de flexion (GPa) 2,9 3,1 3,4+0,5
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2.4. Conclusiones

En este capitulo se ha desarrollado y caracterizado una nueva resina termoplastica
reactiva a través de una combinacion de compuestos acrilicos y aditivos, dando como
resultado un producto con propiedades mejoradas en términos de procesabilidad,

resistencia mecanica y durabilidad respecto a resinas comerciales.

La resina se sintetiza mediante un método sencillo y facilmente escalable. Ademas,
permite su adaptacion, mediante la modificacién de la viscosidad, a cualquiera de los
métodos mas comunes de transformacién de materiales compuestos basados en resinas
termoestables. Por otro lado, al tener una polimerizacion iniciada térmicamente, permite
un mayor control de la reaccion y un mayor tiempo de gel, lo cual facilita su manipulacién

y soluciona los inconvenientes que presenta la resina comercializada por Arkema.

Se ha seleccionado al peréxido de benzoilo como el iniciador mas idéneo y se han fijado
las condiciones ideales de la reaccion de polimerizacion a una temperatura de 60 °Cy 3
% en peso de PB. También se han determinado las condiciones Optimas de
almacenamiento de la resina. Se ha confirmado que el producto no experimenta cambios
y mantiene su funcionalidad durante un periodo de 6 meses cuando se almacena a 20
°C y se evita la exposicidon directa a la luz solar. En condiciones mas favorables, donde
es almacenada por debajo de los 10 °C y sin exposicion a la luz solar, la resina Akelite
extiende su tiempo de vida hasta un afo. Estos tiempos estan por encima de la media

de resinas comerciales, donde lo normal son periodos de caducidad de 3 a 6 meses.
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CAPITULO 3

Materiales compuestos
sostenibles






3.1. Motivacion

El objetivo de este capitulo consiste en el desarrollo y la fabricacion de materiales
compuestos reforzados con fibras de carbono (CFRP) sostenibles y 100 % reciclables
mediante la utilizacién de la resina termoplastica liquida, Akelite, desarrollada en el
capitulo anterior. Los laminados se fabricaron mediante un proceso de infusion de resina
asistida por vacio (VARI), un método ampliamente utilizado a nivel industrial para la
fabricacion de piezas estructurales de alta calidad y gran tamafio como, por ejemplo, en
el sector naval o en el sector edlico. Con el objetivo de alcanzar laminados de altas
prestaciones, se han optimizado los parametros del proceso tales como la concentracion
de catalizador, la temperatura y el tiempo de polimerizacion. Se han evaluado las
propiedades mecanicas comparandose con laminados fabricados con la resina
termoplastica comercial Elium, de Arkema, y una resina epoxi, Resoltech 1050,

especificamente disefladas para procesos de infusion [1].

A diferencia de los CFRP tradicionales, estos materiales se pueden termoconformar y
reciclar, lo cual supone una importante ventaja desde un punto de vista econémico y
medioambiental. Mediante la aplicacion de calor a temperaturas superiores a la Tq de la
resina y con una ligera presion es posible moldear el laminado ya curado a la forma
deseada. De igual forma, permite soldar piezas aplicando calor y presién sin necesidad
de usar adhesivos. Ademas, se desarroll6 y demostré un método sencillo y facilmente
escalable, mediante disolucion a temperatura ambiente, para recuperar tanto las fibras
como la resina en éptimas condiciones para su reutilizacién en la fabricacion de nuevos
materiales estructurales. Los CFRP actuales se reciclan mediante métodos costosos y
poco respetuosos con el medio ambiente, siendo los mas utilizados la pirolisis o la
solvélisis que degradan la resina y Unicamente recuperan la fibra con peores

propiedades.

Por dultimo, se fabric6 en colaboracion con el CEDER-CIEMAT una pala de
aerogenerador pequefia de algo mas de 1 metro de longitud con la resina Akelite,
utilizando los métodos tradicionalmente usados en la fabricacion de palas industriales.
Se evaluaron sus propiedades mecanicas en condiciones estaticas y dinamicas y su
rendimiento en comparacion con palas convencionales fabricadas con una resina epoxi
comercial. Ademas, la pala se sometio a un proceso de reciclado, recuperando la fibra 'y
la resina en Optimas condiciones, contribuyendo asi a la gestiébn sostenible de los

recursos [2].
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3.2. Parte experimental
3.2.1. Materiales

Resinas

Para llevar a cabo este trabajo, se emplearon dos resinas termoplasticas: una comercial,
la Elium® 180, y Akelite. La Elium® 180 es una resina acrilica especificamente disefiada
para procesos de infusion con una viscosidad de 100 cP. La reaccién de polimerizaciéon
se llevd a cabo siguiendo las recomendaciones del fabricante, 2 horas a 60 °C seguido
de un postcurado a 80 °C durante 1 hora, tras mezclarlo con el iniciador Luperox AFR40,
compuesta por una disolucion al 40 % en peso de perdxido de benzoilo en dibutilftalato,
al 3 % en peso. Akelite, se polimerizé a 60 °C durante 2 horas usando peroxido de
benzoilo al 3 % en peso como iniciador. También se emplearon dos resinas epoxi
comerciales disefiadas para procesos de infusion: la Resoltech 1050 con el endurecedor
Resoltech 1053S, suministrada por Castro Composites, y la SR1280, y el endurecedor
SD4772 suministrada por la empresa Sicomin. Los componentes de la resina Resoltech
se mezclaron en una relacion de 100:35 en peso y se curaron a 80 °C durante 3 horas.
La resina de Sicomin se prepar6 en una relacion resina: endurecedor de 100:27 en peso
y se cur6 a temperatura ambiente durante 24 horas seguido de un calentamiento a 60 °C

durante 16 horas. En ambos casos se siguieron las recomendaciones del fabricante.

La resina epoxi de Sicomin y Akelite se utilizaron para la fabricacion de prototipos de

palas de mini-aerogeneradores.

Fibras

Como refuerzo en la fabricacion de laminados se utilizd un tejido de fibra de carbono
unidireccional 12 K, de gramaje 340 g/m?, con una anchura de 120 mm y 45 ym de
espesor, suministrada por la empresa INP96; y un tejido tafetdn con un gramaje de 240

g/m? utilizado para la fabricacion de los laminados sometidos al estudio del reciclado.

Para la fabricacién de las palas de aerogenerador se utilizaron dos tejidos de fibra de
carbono, uno de fibra unidireccional 12 K con un gramaje de 322 g/m?, y un tejido biaxial
+45° 50 K, con un gramaje de 305 g/m? suministrados por Mel Composites. También se
utilizé un tejido unidireccional de fibra de vidrio con un gramaje de 625 g/m? suministrado

por Gavazzi Tessuti Tecnici.
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3.2.2. Fabricacion de los materiales compuestos

Se fabricaron laminados con 4 capas de fibra de carbono unidireccional mediante moldeo
por infusion de resina asistida por vacio (VARI). Los laminados se prepararon utilizando
como resinas, las dos resinas termoplasticas, Elium de Arkema y la patentada por el

CSIC, Akelite, asi como una resina epoxi comercial, Resoltech 1050.

A continuacion, se describen brevemente los conceptos claves del proceso VARI.

Moldeo por infusion de resina asistida por vacio (VARI)

El proceso VARI es una técnica ampliamente usada a nivel industrial para la fabricaciéon
de materiales compuestos de alta calidad reforzados con tejidos de fibra continua. Es un
proceso de molde abierto en el que se prepara una bolsa de vacio y la diferencia de
presion permite succionar la resina que impregnara las fibras a medida que avanza
resultando en piezas de alta calidad y bajo contenido en poros. Se utiliza en diversas
industrias como aeroespacial, automocién, marina, edlica y deportiva, para producir
piezas livianas y resistentes como palas de aerogeneradores o cascos de barcos [3,4].
La técnica VARI posee un amplio rango de ventajas que incluye la posibilidad de fabricar
piezas complejas de distintos tamanos, buen control de la relacion resina — refuerzo y
una alta fraccion en volumen de fibra, siendo una técnica que no requiere excesivos

costes de inversion y de proceso [5-9].

La viscosidad de la resina debe ser relativamente baja, por debajo de los 500 cP, para
que pueda fluir facilmente por la accién del vacio y conseguir una buena impregnacion
de las fibras. Es por ello que los polimeros termoplasticos no son validos para este
método por su alta viscosidad en estado fundido, por lo que es una técnica Unicamente
utilizada con resinas termoestables [10,11]. La Figura 3.1 representa un esquema de

este proceso para la fabricacion de los laminados en el marco de esta Tesis.
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Esquema del conjunto del laminada:
Bolsa de vacio

Bomba de vacio Malla de distribucian

l = Peelply
Yalvula de Vakula de Recipiente
Colector de salida de flujo Laminas entrada de flujo contenedor
resina sobrante de fibra \ de resina
Conector onectar

convacudmetro ©

\

de salida de entrada

o ld e

— Direccidn del flujo de |a resina

Figura 3.1. Esquema de la fabricacién de laminados por VARI.

El proceso llevado a cabo para la fabricacion de los laminados mediante VARI y su

preparacion siguio las siguientes etapas:

1. Preparacién de la superficie del molde
Como molde para la fabricacién de los laminados, se utilizd una mesa calefactada

forrada con un tejido de fibra de vidrio y politetrafluoruro de etileno, denominado
Tooltec A005 (Figura 3.2), que facilita el desmoldeo de las piezas tras su
fabricacion. Este equipo permite la programacién del ciclo de curado segun las

necesidades de cada pieza que se desea fabricar.

Figura 3.2. Mesa calefactada.

2. Preparacion del conjunto del laminado
Se delimitd la zona de infusidon con una masilla de cierre Tygavac TV-200-Y de

alta adherencia y que permite ciclos de curado de hasta 200 °C. Para casos en
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los que se preparan varios laminados a la vez, se separan las zonas de forma
individual para evitar que la resina fluya hacia otro laminado (Figura 3.3 a). El
conjunto del laminado se compuso de una primera capa de tejido de nylon 6,6
pelable (peel-ply) EconoStitch 85 que, ademas de otorgar un buen acabado
superficial a la pieza, permite que se pueda separar de los otros componentes del
conjunto (Figura 3.3 b). Seguidamente se colocaron 4 laminas de fibra de carbono
unidireccional con la fibra dispuesta en la misma direccion (Figura 3.3 c). A
continuacion, se posicion6 una nueva capa de peel-ply lo suficientemente grande
para que cubriera todas las laminas (Figura 3.3 d). Para finalizar el conjunto, se
afiadié una malla de infusion. Esta actia como canal de distribucion de la resina
ayudando su avance y la impregnacion de la fibra (Figura 3.3 e). Es muy
importante que la resina impregne por igual toda la superficie de la fibra para
obtener una pieza con propiedades homogéneas. Por ello, la malla de infusién
colocada en la capa superior externa del sistema tiene una longitud inferior a las

fibras. De esta manera, se consigue ralentizar el avance de la resina al final y asi

asegurar una buena impregnacion entre capas.

Figura 3.3. (a) Zona de trabajo delimitada, (b) peel-ply inferior, (c) fibra de carbono, (d) peel-ply superior

y (e) malla de infusion.
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3. Preparacion del sistema de vacio
Se colocaron los perfiles de infusién que permiten una distribucion homogénea de
la resina en direccién longitudinal y transversal a lo largo de las fibras. Estos son
tubos flexibles de polietileno en forma de espiral que estan conectados a un tubo
de silicona que se introduce en el recipiente contenedor de la resina. Es crucial
qgue el tubo de silicona se encuentre en todo momento sumergido en la resina,
pues la entrada de burbujas de aire puede ocasionar poros y fallos en el laminado.
Para controlar la entrada de resina al sistema, se instalaron unas llaves en los
tubos que permiten la apertura y cierre de forma sencilla. Para que el avance de
la resina sea en direccién de la fibra, se dispuso otro tubo en el lado contrario a
los canales de entrada el cual estaba conectado a una bomba de vacio que puede
generar 0.95 atm de vacio, lo que garantiza un buen rendimiento para piezas
simples y planas. Este tubo se cubrid con un tejido de absorcion y aireacion A-34
para evitar que la resina fuera succionada por la bomba (Figura 3.4). No obstante,
se coloco una trampa de vacio para prevenir un posible desbordamiento de la
resina. Para obtener una buena compactacion del laminado, es importante tener
una presion constante durante todo el proceso, la cual se control6 mediante un

vacuémetro VG-063.

Figura 3.4. Colocacion de tubos de entrada de resina y salida de aire.
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Por ultimo, se colocé la bolsa de vacio (Tyugavac WL-600-V), que permite curados a
temperaturas por encima de 190 °C. El film se pegd cuidadosamente con ayuda de
la masilla evitando roturas o arrugas que provocarian fugas en el sistema o canales
de distribucion de la resina no deseados (Figura 3.5).

Figura 3.5. Colocacion de la bolsa y generacién de vacio.

Se comprueba la estanqueidad del sistema manteniendo el sistema a vacio durante
15 min, para asegurar que no existen fugas. Finalmente, se precalent6 el sistema a
50 °C para favorecer el flujo de la resina debidamente mezclada con el endurecedor.
Esta avanza a través de la malla de distribucién estableciendo un frente de flujo
homogéneo en direccion longitudinal a la fibra (Figura 3.6). En menos de 30
segundos, la resina impregna todo el sistema y se cierra la llave de paso. Completada
la infusién, se polimerizé el material siguiendo los ciclos indicados por el fabricante.
Finalizado el proceso, se enfri6 el sistema, se retiraron los materiales de infusion y se

extrajo el laminado.
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Figura 3.6. Proceso (a) durante la infusion y (b) al final de la infusién.

Para cada resina, se fabricaron 3 laminados de 170 mm de longitud, 120 mm de ancho
y 1,6 mm de espesor. Los laminados se mecanizaron en una cortadora de precision con
refrigeracion, NEURTEK BRILLANT 220, equipada con un disco de corte de diamante
de 1,20 mm de espesor. Las probetas se cortaron para los distintos ensayos mecanicos,
de traccion (A), flexion (B), resistencia a cizalla interlaminar (C) e impacto (D), en
direccion longitudinal (L) y transversal (T) a la fibra siguiendo el esquema descrito en la

Figura 3.7.

En el caso de los laminados preparados con Akelite, se optimizaron los parametros del
proceso de infusion, tales como, viscosidad de la resina, temperatura y tiempo de

polimerizacién y concentracion de iniciador.
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Figura 3.7. a) Laminado de fibra de carbono y b) Distribucion de las probetas en el laminado.

3.2.3. Caracterizacion mecanica de los laminados

Ensayo de flexion en tres puntos

El comportamiento a flexion de los laminados se realizé bajo la norma UNE-EN ISO
178:2020, utilizando una maquina universal Instron modelo 2204, acoplado con una
célula de carga de 1 kN, a una velocidad de desplazamiento del cabezal de 1 mm/miny
un span (distancia entre apoyos) de 25,4 mm. Se mecanizaron probetas rectangulares
con un espesor inferior a 2 mm en direccion longitudinal y transversal a la fibra (Figura
3.8).

Atendiendo a la norma aplicada, la resistencia a flexion (o7) y el médulo a flexion (Er)

vienen dados por las siguientes ecuaciones:

3PL
(MPa)

0 = —— .,
f = 2bd? Ecuacion 3.1.

3

E = ——
f ™ 4bd3

(GPa) Ecuacion 3.2.
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Donde P es la carga (N), L es el span (mm), b la anchura de la probeta (mm) y d es el
espesor de la probeta (mm), siendo m la pendiente de la zona lineal de la curva de

esfuerzo-deformacion.

(a)

50.8 mm

Figura 3.8. (a) Ensayo de flexion a tres puntas y (b) dimensiones de las probetas.

Ensayo de resistencia a la cizalla interlaminar (ILSS)

El ensayo se realizd bajo la norma UNE-EN ISO 14130:2003, utilizando una maquina
universal Instron modelo 2204, acoplado con una célula de carga de 50 kN, a una
velocidad de desplazamiento del cabezal de 1 mm/min y un span de 7,5 mm. Se

mecanizaron probetas rectangulares con un espesor inferior a 2 mm (Figura 3.9).

Atendiendo a la norma aplicada, la resistencia a la cizalla interlaminar (z,,) viene dada

por la siguiente ecuacion:

3Pmax
=—(MPa .,
w2 = pq (MPA) Ecuacién 3.3.

Donde Pmax es la carga maxima de compresion (N), b la anchura de la probeta (mm) y d

es el espesor de la probeta (mm).
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(b)

7 mm

15 mm

Figura 3.9. (a) Ensayo ILSS y (b) dimensiones de las probetas.

Ensayo de traccion

El comportamiento a traccion se realizé bajo la norma UNE-EN ISO 527:2020 utilizando
una maquina universal Instron modelo 2204, acoplado con una célula de carga de 50 kN,
a una velocidad de desplazamiento del cabezal de 2 mm/min y una distancia entre
mordazas de 60 mm. Se ensayaron de cada laminado probetas en direccion longitudinal
y transversal con un espesor inferior a 2 mm. Siguiendo la norma y para reforzar la zona
de unién con la mordaza, se peg6 un talon de 30 mm de longitud del mismo material que
la probeta, con un adhesivo acrilico a cada cara de los extremos de las probetas (Figura
3.10).

Segun la normativa, la resistencia a traccion (o) y el médulo de Young (E) vienen dadas

por las siguientes ecuaciones:

Pmax
= 29X (MP
Tmax bd (MPa) Ecuacion 3.4.

o
E =—(GP
£ (GPa) Ecuacién 3.5.
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Donde Pmax es la carga maxima de rotura (N), b la anchura de la probeta (mm) y d es el

espesor de la probeta (mm), siendo ¢ la deformacion (mm/mm).

(b)

15 mm

>
>

120 mm

<
<«

Figura 3.10. (a) Ensayo de traccion y (b) dimensiones de las probetas.

Ensayo de impacto Charpy

La resistencia a impacto se hizo aplicando la norma UNE-EN ISO 179:2021 a una
velocidad de colision de 2.9 m/s en una maquina de impacto pendular CEAST. Se
mecanizaron probetas de cada laminado reforzado con fibra unidireccional, con un
espesor menor a 2 mmy sin entalla (Figura 3.11). La normativa de este ensayo diferencia
polimeros reforzados con tejidos unidireccionales o bidireccionales, estipulando

dimensiones de probeta distintos.

2 103G /m?)
bd

Aey =

Ecuacioén 3.6.

Donde Ec es la energia de impacto absorbida (kJ), b la anchura de la probeta (m) y d es

el espesor de la probeta (m).
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37.5 mm

Figura 3.11. (a) Equipo de impacto Charpy y (b) dimensiones de las probetas.

3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Optimizacion de los parametros del proceso de infusion

En el capitulo 2 se observé que la temperatura de trabajo y la concentracion de PB tienen
un impacto directo en la reaccion de polimerizacion y en las propiedades finales de la
resina, obteniéndose los mejores resultados a una temperatura de polimerizacion de 60
°C y una concentracion de peroxido del 3 % en peso. En este apartado se evalta el
efecto de la variacion de dichos parametros en la fabricacion y propiedades de laminados
reforzados con fibra de carbono unidireccional las cuales, en los materiales compuestos,
estdn ampliamente influenciadas por su ciclo de curado y, para obtener un valor
adecuado para una propiedad mecénica en particular, se debe elegir el tiempo de ciclo

Optimo para la temperatura de polimerizacion [12—-16].

Se llevé a cabo un estudio preliminar de la reaccion de polimerizacién en una estufa
variando la temperatura de polimerizacién, 45 y 60 °C y la concentracién de peréxido,
0,5, 1y 3 % en peso. En la Tabla 3.1, se indican los tiempos necesarios para llevar a
cabo la reaccién de polimerizacién de la resina en funcion de los parametros analizados,

gue son los gque se utilizaran para la fabricacion del laminado por VARI.
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Tabla 3.1. Tiempos de polimerizacion de la resina Akelite en funcion de la temperatura de polimerizacion

y la concentracién de peréxido.

Nomenclatura Tiempo de polimerizacion (h)

45C-0,5 48
45C-1 36
45C-3 24
60C-0.5 6
60C-1 3
60C-3

Se observo que los laminados fabricados a temperaturas mas bajas y con una menor
cantidad de peroxido presentaban mas imperfecciones en su superficie, como se aprecia
enlaFigura 3.12. Las areas mas oscuras presentan una buena impregnacion de la resina
en toda la superficie de la fibra. Sin embargo, las zonas en las que es visible el hilo de
poliamida blanco que conecta las fibras indican una impregnacion incompleta, llegando
incluso a encontrarse areas secas donde la fibra no ha tenido contacto con la resina.
Desde una perspectiva visual, el laminado curado a 60 °C con un 3 % en peso de
perdxido, no muestra defectos en la superficie por ambos lados, en contacto con el molde
o con la bolsa de vacio. Ademas, se observo que los laminados con un 0,5 % en peso
de PB no han completado la polimerizacion. Por ello, se mantuvieron en una estufa
durante 1 hora a 60 °C para la muestra 60C-0,5 y durante 48 horas a 45 °C para la
muestra 45C-0,5. Después de este proceso, se logrdé obtener placas completamente

polimerizadas.

Durante el mecanizado de las probetas, se aprecié que los laminados polimerizados a
45 °C con 0,5y 1 % en peso de peréxido, sufrieron ligeras delaminaciones en las zonas
de corte e indicando una mala compactacion entre las laminas (Figura 3.13). Se
analizaron las propiedades mecanicas a flexién, traccion, ILSS e impacto Charpy de
todos los laminados en direccion longitudinal y transversal a la fibra, para evaluar el
efecto de los pardmetros analizados sobre la calidad del material. Los resultados
obtenidos se recogen en la Tabla 3.2, siendo la media de al menos 10 medidas para
cada ensayo mecanico. Es evidente que los laminados polimerizados a 60 °C con un 3
% en peso de perdxido de benzoilo como iniciador, muestran las mejores prestaciones
mecanicas por lo que seran los parametros utilizados para la fabricacion de los laminados

con la resina Akelite.
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(b) 1 (c) 2
C.Sup C.Sup C.Inf

| l |
C.Sup C.Inf C.Sup

Figura 3.12. Laminados fabricados variando la temperatura de polimerizacion y la concentracién de
perdxido: (a) 45C-0,5, (b) 45C-1, (c) 45C-3, (d) 60C-0,5. (e) 60C-1y (d) 60C-3.

Probetadel material 60C-3

Probeta del material 45C-0,5

Figura 3.13. Probetas de laminados fabricados a distintas condiciones.
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Tabla 3.2. Propiedades mecénicas de los laminados preparados por VARI variando la temperatura de polimerizacion y la concentracion de peroxido.

Longitudinal Transversal
Laminado % FC Espesor Flexién a 3 Traccion ILSS Impacto Flexién a 3 Traccién
en peso (mm) puntas puntas
O'f max Es O max E T12 dcu O'f max Es O max E
(MPa) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa) (kJ/m?) (MPa) (GPa) (MPa) (GPa)

45C-0,5 59,8 1,7+£0,1 421+74 33+3 927115 94 +19 24 +5 64 +8 62+6 20+x04 224 20x0,8
45C-1 62,0 15+0,1 743+£63 54+4 1342+178 108x13 403 58+10 803 32x03 29+3 43%0,7
45C-3 65,4 14+0,1 897+£40 624 1627+213 120x10 473 52+9 81+2 46x0,7 306 52zx1,7
60C-0,5 60,4 16+0,1 692+91 50+8 1.137+149 979 37+4 476 78+4 3708 276 3,7x09
60C-1 66,6 15+0,1 911+£54 645 1641+£122 113+9 46 £ 3 49+ 4 80+t6 56x04 295 50zx1,2
60C-3 65,8 14+0,1 1.045+59 59+4 1.946=80 116 £ 3 58+1 73+£11 79x5 5104 372 7,401
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3.3.2. Propiedades mecéanicas de los laminados

Una vez optimizados los parametros del proceso de infusion, se compard el
comportamiento mecanico de Akelite con otras dos resinas comerciales, una
termoplastica, Elium® 180 de Arkema y una resina epoxi, Resoltech 1050, disefiadas
especificamente para la fabricacion de laminados mediante procesos por infusion. Al
igual que en el apartado anterior, se analizé el comportamiento a flexion, traccion, ILSS
e impacto Charpy, en direccidon longitudinal y transversal a la fibra. Los resultados
obtenidos para cada una de las resinas utilizadas se recogen en la Tabla 3.3, siendo los

resultados la media de al menos 10 medidas para cada ensayo mecanico.

En la Figura 3.14 se recogen las curvas de esfuerzo-deformacion a flexion, traccion y
cizalla interlaminar en direccion longitudinal y transversal a la fibra, de los laminados
fabricados con las diferentes resinas. En términos generales, no se observan diferencias
significativas entre los diversos materiales, y estas se encuentran dentro del rango del
error experimental. Vale la pena mencionar que los laminados elaborados con resinas
termoplasticas exhiben un mejor comportamiento en cuanto a resistencia al impacto y
cizalla interlaminar debido, probablemente, al excelente comportamiento frente a
impactos que, en general, muestran los termoplasticos [17-20]. Pinto y col. [20]
ensayaron la respuesta a distintas energias de impacto de materiales compuestos
basados en epoxi y Elium usando tres combinaciones de refuerzos. Fabricaron
laminados con tejido de carbono, tejido de vidrio y un refuerzo hibrido que combinaba
capas de vidrio y de carbono. Observaron como la superficie dafiada por el impacto en
los laminados basados en el termoplastico era menor que en los materiales
termoestables. Esto se debe al tipo de deformacién que experimentan ambas matrices
poliméricas. Mientras que los termoestables, generalmente, presentan una rotura
localizada en una regién pequefia que se propaga a lo largo del espesor del material, en
los termoplasticos la ruptura de la fibra se limita principalmente a la zona de impacto,
pero se inicia un proceso de delaminacion y deformacion de la matriz que permite una
mayor absorcion de energia. Ademas, también analizaron como el refuerzo influye en el
comportamiento al impacto, siendo la fibra de vidrio la que mejor comportamiento
presenta a este tipo de dafio, debido a su menor fragilidad. El uso de FRP con refuerzo
hibrido, demuestra ser una solucion para alcanzar un compromiso entre resistencia al
impacto y buena resistencia a deformaciones que aporta la fibra de vidrio y la de carbono,

respectivamente, para aplicaciones de altas prestaciones.
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Tabla 3.3. Propiedades mecanicas de los laminados fabricados con distintas resinas

Longitudinal Transversal
Laminado % FCen Espesor Flexién en 3 Traccion ILSS Impacto Flexién en 3 Traccidn
peso (mm) puntos puntos

O'f max Ef O max E T12 dcu Of max Ef O max E

(MPa) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa) (kJ/m?)  (MPa) (GPa) (MPa) (GPa)
Akelite 65,8 14+0,1 1.045+59 59+4 1946+80 116+3 58+1 73+11 79+5 51+05 37+x2 7,4+01
Elium 66,3 15+0,1 1.076+56 54+4 1.754+99 94+10 61+3 75+9 77+7 56+03 29+2 51+14
Resoltech 69,6 1,4+0,1 957+67 59+7 1724+32 106x10 50z%3 50+6 90+5 6,608 40+x2 9,0x04
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Figura 3.14. Curvas de esfuerzo-deformacion a (a) flexion, (b) traccion y (c) resistencia interlaminar en

direccién longitudinal (1) y transversal (2) a la fibra de los laminados con Akelite, Elium y Resoltech.

Estos resultados sugieren que es factible producir materiales compuestos basados en

Akelite reforzados con fibra de carbono, con caracteristicas mecanicas iguales o incluso

superiores a materiales elaborados con resina epoxi. Es fundamental resaltar que este

logro se alcanza utilizando fibras de carbono comerciales sin necesidad de ningun
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tratamiento especifico y aplicando las mismas técnicas de procesado convencionales
utilizadas en la fabricacion de materiales compuestos de matriz de resina termoestable.
Es de esperar que, si se aplica un sizing o ensimaje en la fibra de carbono especifico
para resinas acrilicas, mejoraria la adhesion interfacial entre la fibra y la resina, y con

ello las propiedades mecéanicas del material.

La cohesion entre las fibras y la matriz es un factor clave para alcanzar propiedades
mecanicas 6ptimas. El refuerzo estructural soporta la carga maxima, y la transferencia
de esta carga entre fibras se lleva a cabo mediante la matriz polimérica, por lo que es
esencial poseer una interfase resistente. Para lograrlo, se emplean diversos productos
quimicos y tratamientos para mejorar la adhesion entre fases, los cuales varian
dependiendo del tipo de polimero y fibra que se utilice [21]. Dilsiz y col. [22] llevaron a
cabo un estudio comparativo de fibras sin tratar y con un tratamiento de poliuretano para
fabricar laminados basados en poliamida. El estudio concluy6 que el ensimaje reduce la
energia superficial teniendo una influencia directa en la adhesién con la matriz
polimérica. Por otro lado, la eleccion de un ensimaje adecuado es crucial para mejorar
la interfase como explican Yao y col. [23] en su andlisis, en el cual comprobaron el efecto
del ensimaje en las propiedades de la interfase de FC/epoxi y FC/bismaleimida (BMI).
Mediante espectrometria de transformada de Fourier (FTIR) observaron que, a pesar de
que los agentes de modificacion superficial son reactivos con ambas matrices
poliméricas, la reactividad obtenida con la resina epoxi es mayor, resultando en una
influencia positiva en sus propiedades mecanicas. Ademas, el ensimaje puede tener
también un efecto en las propiedades mas alla del comportamiento mecanico como
comprobd Cho y col. [24] en su estudio. Al ensayar mediante analisis mecanico dinamico
(DMA) composites de PA6 con FC con ensimaje y sin ensimaje, observaron que la Tg

aumentaba conforme aumentaba la adhesion fibra-matriz.

3.3.3. Termoconformado de los laminados con Akelite

Una de las capacidades inherentes de los polimeros termoplasticos es su capacidad de
termoconformarse cuando se calientan por encima de su Tg [25], asi como soldar piezas
sin necesidad de adhesivos [26,27]. Se estudid la posibilidad de dar geometrias
tridimensionales a laminados planos ya curados fabricados con Akelite, aplicando una
baja temperatura y sin necesidad de presiones elevadas. Para ello se partié de dos

laminados reforzados con cuatro capas de tejido de FC tafetan procesados por VARI con
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unas dimensiones de 60 x 120 mm y 1,4 mm de espesor. EI motivo de usar tejido
bidireccional en vez de unidireccional es para que la deformacién ocasionada por el
termoconformado sea homogénea en cualquier direccion y evitar zonas favorecidas por
la falta de refuerzo en esa direccién. Como ya se evalué en el Capitulo 2, la temperatura
de transicion vitrea del polimero Akelite estéa alrededor de los 100 + 3 °C. Con el objetivo
de establecer la temperatura minima requerida para hacerlo facilmente maleable con las
manos, se calentaron los laminados en un rango de 100 a 150 °C. En estos
experimentos, la temperatura se incrementé en intervalos de 5 °C sometiendo al material
a la temperatura fijada durante 5 minutos y dejandolo enfriar entre moldeos. Se observo
gue, aplicando una temperatura de 120 °C durante 5 minutos, se puede termoconformar
el laminado en la geometria deseada con la presién de las manos y consolidar la forma
al enfriar. A medida que la temperatura aumenta, el laminado obtiene mayor plasticidad
facilitando el conformado. Como ejemplo, se moldearon formas cilindricas y angulos de
90 ° (Figura 3.15), el cual es un proceso que puede repetirse de forma indefinida. Esto
facilita la reparacion de piezas dafladas y representa una ventaja significativa sobre los
CFRP convencionales, los cuales no se pueden termoconformar debido a la estructura

tridimensional que se forma al curar una resina termoestable.

Figura 3.15. Laminados con Akelite termoconformados a 120 °C.

Adicionalmente, para demostrar la capacidad de soldadura de piezas sin la necesidad
de utilizar adhesivos, se fabricaron 4 laminas de una Unica capa de tejido de carbono
(organosheet) mediante VARI y posteriormente se unieron para obtener un laminado de
4 capas totalmente compactas. Este proceso se realiz6 en una prensa Collins a una

temperatura de 150 °C, aplicando una presion constante de 100 bar durante 10 minutos.
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Se obtuvo un laminado con propiedades similares a los procesados mediante moldeo
por infusién e incluso con mejores prestaciones en direccion transversal (Tabla 3.4). Al
procesarse mediante prensado, se permite una mayor compactacion del laminado,
traduciéndose en una mejora de las propiedades mecanicas. Ravindran y col. [28]
investigaron el efecto del proceso de transformacion en las propiedades mecéanicas de
paneles tipo sandwich fabricados con fibras naturales y resina epoxi. Para llevar a cabo
ese estudio, utilizaron dos métodos de procesamiento: el procesado VARI y el moldeo
por transferencia de resina (RTM). El altimo método es similar al proceso de infusion,
con la diferencia de que la resina no se introduce al molde mediante el vacio, sino que
se inyecta, y normalmente, se genera una presion positiva mayor que la presion
atmosférica. Debido a la capacidad de aplicar una presion superior en el proceso RTM,
se logré una mayor compactacion del material, lo que resulté en un contenido de fibra
del 47 %, en comparacion con el 44 % obtenido con el proceso VARI. Esta diferencia se
reflejé en las pruebas de flexion, donde el material compuesto fabricado mediante RTM
mostré una resistencia a la rotura un 4 % superior en comparacion con el material

fabricado mediante el proceso VARI.
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Tabla 3.4. Comparativa de las propiedades a flexién e impacto de CFRP basados en Akelite fabricados por VARI y partiendo de organosheets.

Longitudinal Transversal
Laminado % FC Espesor Flexién en 3 puntos Impacto Flexién en 3 puntos
en peso (mm)
Of max Es dcu Of max Es
(MPa) (GPa) (kJ/m?) (MPa) (GPa)
VARI 65,8 1,4+0,1 1.045 £ 59 50+4 58+1 795 51+0,5
Organosheets 68,5 1,4+0,1 1.002 + 83 92+9,1 58+5 92+9 7,1+0,6
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3.3.4. Reciclado de los laminados con Akelite

Hoy en dia existen distintas técnicas de reciclado de materiales compuestos como son
métodos mecanicos [29,30], térmicos [31,32] o quimicos [33]. Sin embargo, estos
métodos eliminan la resina y las propiedades de las fibras se ven altamente degradadas
debido a que estos métodos son muy abrasivos y acaban siendo relegadas a materiales

para aplicaciones no estructurales.

El reciclaje de los laminados basados en Akelite implica un proceso simple, respetuoso
con el medioambiente, econdémico y facilmente escalable a nivel industrial. Consiste en
disolver el laminado en un disolvente comuin, como la acetona [34-37] a temperatura
ambiente durante un periodo de 18 horas (Figura 3.16). Para lograr una separacion
efectiva entre las capas de fibra y la matriz termoplastica, es esencial asegurarse de que
todo el material quede completamente sumergido. Después de este periodo, las capas
de tejido se separaron con facilidad y, cada una, se sumergié nuevamente en un
disolvente nuevo durante cinco horas a una temperatura de 50 °C para, asi, garantizar

la eliminacion completa de la resina de la superficie de la fibra.

(@)

(c)

Figura 3.16. Proceso del reciclado de CFRP con Akelite.
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La recuperacion del disolvente y su separacion del polimero disuelto se llevé a cabo en
un evaporador rotatorio modelo IKA RV 8 V-C. Este proceso implicod una serie de etapas
meticulosamente controladas para garantizar una recuperacion eficiente y libre de
impurezas. En primer lugar, se introdujo la disolucién, que contenia tanto el disolvente
como el polimero, en un balén de precipitados adecuadamente acondicionado. A
continuacion, se aplicé vacio y se procedié a calentar la disolucion a una temperatura
constante de 50 °C. Este delicado equilibrio de vacio y temperatura fue esencial para
lograr una ebullicibn controlada y constante en el interior del recipiente. ElI vapor
resultante de este proceso, que se encontraba completamente libre de impurezas, fue
canalizado hacia un condensador de espiral, el cual estaba refrigerado de manera
efectiva mediante un flujo constante de agua. Esto permite la condensacion eficiente del
vapor y su posterior recogida en otro balon de precipitados, asegurando asi la pureza del
disolvente recuperado (Figura 3.17 a y b). Una vez que se evaporoé la totalidad del
disolvente, el polimero residual quedd concentrado en el recipiente de vidrio, listo para

ser reintegrado en el proceso de fabricacion de resina Akelite (Figura 3.17 c).

Este proceso de recuperacion resulté altamente eficiente, logrando la recuperacion
completa de la fibra, el disolvente y aproximadamente un 98 % del polimero, asegurando

asi un ciclo de produccion sostenible y econoémicamente viable [38,39].

Figura 3.17. Recuperacion de la resina y del disolvente en un rotavapor.
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Una vez recuperada la fibra y la resina, se reutilizaron para la fabricacion, mediante
moldeo VARI, de un nuevo laminado basado en material 100 % reciclado (Figura 3.18).
En la Figura 3.19 se presentan las curvas de esfuerzo-deformacién a flexion y cizalla
interlaminar de los laminados virgenes y aquellos fabricados con material 100 %
recuperado. Ambos laminados estan formados por 4 capas de tejido de FC tafetan. En

la Tabla 3.5 se presentan los valores medios obtenidos para cada ensayo mecanico.

Figura 3.18. Fabricacion de un laminado desde material 100 % reciclado.
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Figura 3.19. Curvas de esfuerzo-deformacion a (a) flexion y (b) cizalla interlaminar de los laminados

virgenes y 100 % reciclados.

128



Tabla 3.5. Comparativa de las propiedades a flexién, resistencia interlaminar e impacto de los CFRP virgen y 100 % reciclado.

Laminado % FC en peso Espesor (mm) Flexién en 3 puntos ILSS Impacto
Of max Es T12 dcu
(MPa) (GPa) (MPa) (kd/m?)
Virgen 63,0 1,0+0,1 634 + 25 35+3 36+3 48 £ 2
Reciclado 60,0 1,1+0,1 682 + 34 28+2 46 £+ 2 46 £ 3
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Como se observa, el laminado con material completamente reciclado exhibe un
comportamiento mecanico similar e incluso superior al del material virgen. Este buen
comportamiento se puede atribuir a la presencia de aproximadamente un 2 % de
polimero en la superficie de la fibra de carbono que no se elimina del tejido durante el
proceso de recuperacion con acetona. Este polimero actia como ensimaje mejorando la
adhesion entre la fibra y la matriz termoplastica en el laminado reciclado. Haj y col. [40]
estudiaron el reciclado de laminados de Elium reforzados con tejidos de FC y la
reutilizacion de los componentes para una nueva fabricacidn. Tras el procesado de los
materiales mediante VARI, realizaron un proceso de reciclado por pirélisis a mas de 350
°C. Los ensayos de traccion realizados en el material compuesto fabricado con fibras de
carbono recicladas, arrojaron resultados comparables a los del material virgen. Sin
embargo, observaron una mejora significativa en la resistencia al cizallamiento
interlaminar en el material reciclado. Los analisis termogravimétricos revelaron la
degradacion de la capa de recubrimiento original de las fibras. Los autores concluyeron
gue la mejora en la interaccién entre la fibra y la matriz reflejada en los ensayos de cizalla
se debe a la incompatibilidad del polimero con el revestimiento original, lo que genera
una interfase mas débil, optimizdndola cuando este se retira. Otros estudios se han
llevado a cabo sobre el reciclado de materiales basados en Elium mediante el método
de disolucién, demostrando que es una técnica sencilla y con muy bajo impacto negativo
sobre la fibra [41,42]. Ademas, a diferencia de la pirdlisis, permite también la

recuperacion de la matriz polimérica.

En este apartado se han evidenciado las principales ventajas inherentes a los laminados
fabricados con la resina Akelite, tales como su capacidad para el termoconformado a
bajas temperaturas y presion, su facilidad de reparacion, la posibilidad de soldar piezas
sin necesidad de adhesivos, asi como la recuperacion sencilla tanto de la fibora como de
la resina, manteniendo sus propiedades para su posterior reutilizacién en la produccién
de nuevos materiales de alto rendimiento. Todo esto se logra al tiempo que se ofrecen
prestaciones mecanicas comparables e incluso superiores a las de CFRP reforzados con
resinas comerciales. Estas caracteristicas en conjunto no se pueden alcanzar con los
materiales compuestos convencionales que utilizan matrices termoestables, lo que
convierte a este material en una opcién completamente sostenible, fomentando asi la
economia circular tanto en el &mbito de los materiales compuestos como en el de los

plasticos en general [43].
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3.3.5. Fabricacion de una pala de aerogenerador sostenible

Una vez demostrada la viabilidad de Akelite como resina para la fabricacién de materiales
compuestos de altas prestaciones y sostenibles, se fabricoO un prototipo de una pala
eollica pequena de algo mas de 1 metro de longitud. Este trabajo se desarroll6 en las
instalaciones del CEDER-CIEMAT, en Soria.

La energia eodlica se presenta como una solucion ideal para lograr el objetivo de
descarbonizacién establecido por la Unién Europea, ya que es una fuente de energia
escalable y competitiva en términos de costes [44—-46]. Sin embargo, surge un importante
desafio medioambiental relacionado con las palas de los aerogeneradores actuales, las
cuales no son reciclables y acaban convirtiéndose en un problema al ser depositadas en
vertederos o enterradas [47,48]. Ademas, es esencial reconocer que la extraccion y el

transporte de materias primas desempefiaran un papel crucial en los proximos afnos.

Por tanto, es urgente la busqueda y aplicacién de nuevas resinas que posibiliten la
reutilizacién de las materias primas una vez recicladas, con el fin de utilizarlas en la
produccion de nuevos productos [41,49]. Para certificar la idoneidad de nuevos
materiales destinados a la fabricacion de palas de aerogenerador, es necesario
validarlos en diversas etapas [50-53]. Por ello, se fabricO una pequefia pala de
aerogenerador para estudiar su comportamiento y evaluar la viabilidad de aplicar la

resina Akelite en este sector [54-56].

Antes de proceder a la fabricacion de las palas del aerogenerador, se llevaron a cabo
ensayos a escala de laboratorio para comparar las propiedades mecanicas entre Akelite
y la resina epoxi de Sicomin, ampliamente utilizada en la fabricacion de palas de
aerogenerador a nivel industrial. Se confeccionaron laminados compuestos por 4 capas,
siguiendo la misma disposicion de fibras que se utiliza en la construccion de las palas de
los aerogeneradores: 45° de fibra de carbono, 0° de fibra de vidrio, 0° de fibra de carbono
y 0° de fibra de vidrio. Esta configuracion de tejidos es la estandar en la fabricacion de
palas de aerogeneradores que emplean resina epoxi con estas especificaciones. La
proporcion de fibra presente en el laminado es de aproximadamente un 70 % en peso.
En la Tabla 3.6 se comparan las propiedades mecéanicas de los laminados fabricados
con ambas resinas. No se observaron diferencias significativas en el comportamiento
mecanico de ambos materiales, por lo que refuerza la perspectiva de poder reemplazar

las resinas comerciales epoxi por Akelite en determinadas aplicaciones estructurales.
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Tabla 3.6. Propiedades a flexion y resistencia interlaminar de los FRP Akelite y Sicomin.

Laminado Flexion en 3 puntos ILSS
O'f max Es T12
(MPa) (GPa) (MPa)

Akelite 713+11 212 42 +3

Sicomin 724 +7 201 40+ 2

A continuacién, se fabricaron 5 palas de aerogenerador de algo mas de un 1 metro de
longitud, dos se elaboraron con la resina termoplastica Akelite, y tres empleando la resina
epoxi de Sicomin mediante un proceso de VARI como se muestra en la Figura 3.20. La
configuracion de cada concha de la pala es la misma que la que se usoé en la fabricacion
de los laminados a nivel de laboratorio: 45° de fibra de carbono / 0° de fibra de vidrio / 0°
de fibra de carbono / 0° de fibra de vidrio (45C/0G/0C/0G). La proporcion de fibra

represent6 aproximadamente el 70 % del peso total de la pala.

Una vez fabricadas las conchas de las palas, se rellenaron con una espuma epoxi de
baja viscosidad, Sicomin PB170+DMO03, y se unieron mediante un adhesivo epoxi
bicomponente, Sicomin Isobond 735. La longitud total de cada pala de aerogenerador,

alcanzé aproximadamente los 1.212 mm.

Figura 3.20. Proceso de fabricacién de las palas de aerogenerador.
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La Tabla 3.7 muestra las caracteristicas basicas tales como la longitud, peso, centro de
gravedad, las frecuencias naturales y modos de vibracién de las palas. Las palas
fabricadas con resina termoplastica tienen un peso inferior a sus homadlogas fabricadas
con la resina termoestable. Esta diferencia de peso, considerando que ambas palas
siguieron la misma disposicion de fibras, podria atribuirse a la presencia del revestimiento
gel-coat blanco en las palas de resina epoxi o a ligeras variaciones en la expansion de
la espuma utilizada. Estas variaciones en la espuma podrian explicar las diferencias
observadas en las frecuencias naturales de ambas palas en dos direcciones: la direccion
perpendicular al plano del rotor (flap-wise o batimiento) y la direccion de borde (edge-

wise o arrastre).

Tabla 3.7. Caracteristicas de las palas.

Pala Peso Centro de 12 frecuencia 12 frecuencia
(@) gravedad (mm) flap-wise (Hz) edge-wise (Hz)
Sicomin-1 1.032 613 7,8 41,0
Sicomin-2 1.092 607 5,9 40,6
Sicomin-3 1.052 615 7,8 41,2
Akelite-1 946 617 10,2 48,5
Akelite-2 958 601 11,1 47,9

Se evaluo la estructura de las palas del aerogenerador mediante dos tipos de ensayos:
pruebas estaticas en la direccion flap-wise de la pala (Figura 3.21) y ensayos centrifugos
(Figura 3.22). Los calculos de las cargas estaticas y de la fuerza centrifuga se realizaron
de acuerdo con el modelo de carga simplificado, definido en la normativa IEC 61400-2.
Los detalles sobre la incertidumbre de las mediciones de estos ensayos se presentan en

la Tabla 3.8, con un nivel de precision del 95 %.

Los resultados de los ensayos en estatico con distintas cargas se encuentran en la Tabla
3.9. La maxima flexibn en la punta de la pala, registrada mediante un sensor de
desplazamiento potenciémetro ubicado en dicho punto, fue de 192 mm para Akelite y de
312 mm para Sicomin. En consecuencia, se observa que el desplazamiento de la pala
fabricada con material termoplastico fue un 38 % menor que el de la pala fabricada con
resina epoxi en la zona de la punta de la pala, lo que sugiere una mayor rigidez en la

pala termoplastica.
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Figura 3.22. Ensayo centrifugo de la pala de aerogenerador (Imagen cedida por CIEMAT).

Tabla 3.8. Incertidumbre de las medidas mecénicas de las palas de aerogenerador.

Instrumento Modelo Incertidumbre Unidades
Gancho pesador Kern FCB 24K2 2,00 g
Cinta métrica Medid Elephant 2640 1,50 mm
Acelerémetro PCB 352C33 0,03 Hz
Célula de carga Bongshin DBBP-3t 36,87 N
Célula de carga Bongshin DBBP-0,5t 3,43 N
Sensor desplazamiento ASM WS17KT-1500 1,56 mm
Galga extensiométrica HBM 6/350 7,50 me
Termohigrometro Comet T0210 1,20/0,25 °Cl%
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Tabla 3.9. Resultados de los ensayos estéticos de las palas.

Akelite-2 Sicomin-3
Carga Momento en Deflexibn en Carga Momento en Deflexion en
(N) laraiz (Nm) la punta (mm) (N) laraiz (Nm) la punta (mm)
8 14 0 14 14 0
53 51 -23 22 22 -24
103 90 -55 100 100 -167
177 150 -114 145 145 -240
248 206 -192 202 202 -312

Los ensayos centrifugos se llevaron a cabo aplicando una carga de aproximadamente
3.500 N, y se midieron utilizando una célula de carga de una base situada a una distancia
de 800 mm desde la raiz de la pala. En el caso de las palas de aerogenerador, la carga
aplicada fue de 3.900 N para Sicomin y 3.200 N para Akelite. Ambas palas superaron
exitosamente la prueba, alcanzando el objetivo inicial de 3.000 N sin experimentar ninguin

tipo de ruptura.

Finalmente, para comprobar el rendimiento real, se instalaron dos palas Sicomin junto
con una de las palas de Akelite, en un pequefio aerogenerador de 1 kW instalado en la
azotea del edificio del CIEMAT para comprobar algunos pardmetros de potencia,
funcionalidad y seguridad, recogidos en la norma IEC 61400-2 (Figura 3.23). La
velocidad del viento se evaluo utilizando un anemometro de cazoletas colocado a una
altura de 4 metros desde la parte superior del edificio, mientras que los parametros
eléctricos se registraron mediante un sensor de tensidén continua y una resistencia shunt.
El aerogenerador funcion6 de manera continua durante un periodo de 5 meses,
manifestando un comportamiento normal sin experimentar problemas en su
funcionamiento o aspectos relacionados con la seguridad y obteniendo curvas de
rendimiento eléctricas con relacién al nivel de carga de la bateria, con resultados
coherentes [57,58].
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Figura 3.23. Instalacién del aerogenerador y tablero de medicién (Imagenes cedidas por CIEMAT).

Al finalizar los ensayos, la pala de aerogenerador Akelite se reciclé siguiendo el proceso
descrito anteriormente, recuperando todos los componentes (fibras, adhesivos, espumas
y resina) en 24 horas a temperatura ambiente (Figura 3.24). El disolvente se separ6 de
la resina disuelta en un rotavapor a 50 °C. Tanto la fibra como la resina se recuperaron
en Optimas condiciones pudiéndose reutilizar para la fabricacién de una nueva pala
eolica.

Figura 3.24. Proceso de reciclado de la pala de aerogenerador Akelite.
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3.4. Conclusiones

Se ha demostrado la viabilidad de la resina Akelite para fabricar CFRP mediante
procesos de infusion. Akelite impregna facilmente las fibras y los laminados muestran
propiedades mecanicas similares e incluso superiores a esos fabricados con resina
epoxi. A diferencia de los CFRP comerciales que no se pueden termoconformar, se ha
demostrado que los CFRP fabricados con Akelite se pueden termoconformar y soldar
piezas aplicando calor por encima de la Tq de la resina. Ademas, los CFRP fabricados
con Akelite se pueden reciclar mediante un método sencillo, econémico y facilmente
escalable, recuperando la fibra y la resina en ¢ptimas condiciones para la fabricacion de
un nuevo laminado con excelentes propiedades mecanicas, lo que supone un importante

ahorro econdémico y medioambiental.

Se ha validado el uso de la resina Akelite para la fabricacion de palas de aerogenerador
100 % reciclables, uno de los sectores de mayor volumen de consumo de los FRPs a
nivel mundial. La pala presenta propiedades estaticas y centrifugas similares a esa
fabricada con una resina epoxi. Se evalué el rendimiento de una pala de aerogenerador
en funcionamiento durante 5 meses, mostrando un comportamiento normal sin ningdn
problema de funcionalidad o seguridad. Ademas, las palas fabricadas con Akelite se

reciclaron completamente mediante un proceso escalable y energéticamente eficiente.

137



3.5. Referencias

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Santiago Bethencourt A, Verdejo Marquez R, Lépez Manchado MA. Desarrollo de
Materiales Compuestos Sostenibles Basados En Polimeros Reforzados Con Fibra
Continua. Revista de Plasticos Modernos: Ciencia y Tecnologia de Polimeros
2022; 123(775): 10-14.

Carnicero R, Cano L, Santiago Bethencourt A, Lopez Manchado MA, Verdejo
Marquez R. Fabricacion de Pequeiias Palas de Aerogenerador 100% Reciclables.
Revista de Plasticos Modernos: Ciencia y Tecnologia de Polimeros 2022;
123(777): 18-24.

Brouwer WD, Van Herpt ECFC, Labordus M. Vacuum Injection Moulding for Large
Structural Applications. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing
2003; 34(6): 551-558.

Polcari MJ, White KD, Sherwood JA. Design for the Automation of Composite Wind
Turbine Blade Manufacture. AIP Conference Proceedings 2016; 1769: 1-10.

Xia C, Shi SQ, Cai L. Vacuum-Assisted Resin Infusion (VARI) and Hot Pressing for
CaCO3 Nanoparticle Treated Kenaf Fiber Reinforced Composites. Composites
Part B: Engineering 2015; 78: 138-143.

Malheiro JM, Nunes JP. Simulation of Vacuum Assisted Resin Infusion (VARI)
Process for the Production of Composite Material Parts. Computational Methods in
Applied Sciences 2021; 55: 319-340.

Hindersmann A. Confusion about Infusion: An Overview of Infusion Processes.
Composites Part A: Applied Science and Manufacturing 2019; 126: 105583.

van Oosterom S, Allen T, Battley M, Bickerton S. An Objective Comparison of
Common Vacuum Assisted Resin Infusion Processes. Composites Part A: Applied
Science and Manufacturing 2019; 125: 105528.

Obande W, O Bradaigh CM, Ray D. Continuous Fibre-Reinforced Thermoplastic
Acrylic-Matrix Composites Prepared by Liquid Resin Infusion — A Review.
Composites Part B: Engineering 2021; 215: 108771.

Del Saz-Orozco B, Ray D, Stanley WF. Effect of Thermoplastic Veils on
Interlaminar Fracture Toughness of a Glass Fiber/Vinyl Ester Composite. Polymer
Composites 2017; 38(11): 2501-2508.

Megahed M, Youssef SM, Ali-Eldin SS, Agwa MA. Upgraded Mechanical
Properties of Diluent Nano-Filled Glass/Epoxy Composites Fabricated by Vacuum
Assisted Resin Infusion. Fibers and Polymers 2021; 22(4): 1063-1081.
Chaowasakoo T, Sombatsompop N. Mechanical and Morphological Properties of
Fly Ash/Epoxy Composites Using Conventional Thermal and Microwave Curing
Methods. Composites Science and Technology 2007; 67(11): 2282—-2291.

Davies LW, Day RJ, Bond D, Nesbitt A, Ellis J, Gardon E. Effect of Cure Cycle Heat
Transfer Rates on the Physical and Mechanical Properties of an Epoxy Matrix
Composite. Composites Science and Technology 2007; 67(9): 1892-1899.

Kumar B, Sathish S. Studies on Glass Fiber Reinforced Polymer Composites at
Different Curing Temperatures. Journal of Composition Theory 2021; 12(8): 126—
130.

138



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Abdel-Wahab AA, Ataya S, Silberschmidt V V. Temperature-Dependent
Mechanical Behaviour of PMMA: Experimental Analysis and Modelling. Polymer
Testing 2017; 58: 86—95.

Wu Z, Jin K, Wang L, Fan Y. Effect of Curing Time on the Mechanical Properties of
Poly(Glycerol Sebacate). Journal of Applied Polymer Science 2023; 140: 53700.
Kinvi Dossou - Matadi Boumbimba - N Bonfoh - S Garzon Hernandez - D Garcia
Gonzalez - P Gerard - A Arias GR. Innovative Acrylic Thermoplastic Composites
versus Conventional Composites: Improving the Impact Performances.
Composites Structures 2019; 217: 1-13.

Shah SZH, Megat-Yusoff PSM, Karuppanan S, Choudhry RS, Ahmad F, Sajid Z,
Gerard P, Sharp K. Performance Comparison of Resin-Infused Thermoplastic and
Thermoset 3D Fabric Composites under Impact Loading. International Journal of
Mechanical Sciences 2021; 189: 105984.

Liu J, Liu H, Kaboglu C, Kong X, Ding Y, Chai H, Blackman B, Kinloch A, Dear J.
The Impact Performance of Woven-Fabric Thermoplastic and Thermoset
Composites Subjected to High-Velocity Soft- and Hard-Impact Loading. Applied
Composite Materials 2019; 26(5): 1389-1410.

Pinto THL, Gul W, Torres LAG, Cimini CA, Ha SK. Experimental and Numerical
Comparison of Impact Behavior between Thermoplastic and Thermoset Composite
for Wind Turbine Blades. Materials 2021; 14(21): 6377.

Agrawal M. Effect of Fiber Sizing on Mechanical Properties of Carbon Reinforced
Composites: A Review. Organic Polymer Material Research 2020; 1(2): 1-5.
Dilsiz N, Wightman JP. Effect of Acid-Base Properties of Unsized and Sized Carbon
Fibers on Fiber/Epoxy Matrix Adhesion. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects 2000; 164(2): 325-336.

Yaol,LiM,WuQ,DaiZ GuY,LiY, Zhang Z. Comparison of Sizing Effect of T700
Grade Carbon Fiber on Interfacial Properties of Fiber/BMI and Fiber/Epoxy. Applied
Surface Science 2012; 263: 326-333.

Cho D-H, Yun S-H, Kim J-K. Effects of Fiber Surface-Treatment and Sizing on the
Dynamic Mechanical and Interfacial Properties of Carbon/Nylon 6 Composites.
Carbon Science 2004; 5(1): 1-5.

Sachs U, Akkerman R. Viscoelastic Bending Model for Continuous Fiber-
Reinforced Thermoplastic Composites in Melt. Composites Part A: Applied Science
and Manufacturing 2017; 100: 333-341.

Davies P, Cantwell W, Jar P, Bourban P, Zysman V, Kausch H. Joining and Repair
of a Carbon Fibre-Reinforced Thermoplastic. Composites 1991; 22(6): 425-431.
Mamanpush SH, Li H, Englund K, Tavousi Tabatabaei A. Extruded Fiber-
Reinforced Composites Manufactured from Recycled Wind Turbine Blade Material.
Waste and Biomass Valorization 2019; 11: 1-10.

Ravindran B, Feuchter M, Schledjewski R. Investigation of the Mechanical
Properties of Sandwich Composite Panels Made with Recyclates and Flax
Fiber/Bio-Based Epoxy Processed by Liquid Composite Molding. Journal of
Composites Science 2023; 7(3): 122-132.

Jia MY, Li CX, Xue P, Chen K, Chen TH. Research on the Melt Impregnation of
Continuous Carbon Fiber Reinforced Nylon 66 Composites. IOP Conference
Series: Materials Science and Engineering 2016; 137(1): 1-5.

139



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

Anane-Fenin K, Akinlabi E, Akinlabi ET. Recycling of Fibre Reinforced Composites:
A Review of Current Technologies. Proceedings of the DII-2017 Conference on
Infrastructure Development and Investment Strategies for Africa 2017; 8: 7-19.
Ma C, Sanchez-Rodriguez D, Kamo T. Influence of Thermal Treatment on the
Properties of Carbon Fiber Reinforced Plastics under Various Conditions. Polymer
Degradation and Stability 2020; 178: 109199.

Pender K, Yang L. Investigation of Catalyzed Thermal Recycling for Glass Fiber -
reinforced Epoxy Using Fluidized Bed Process. Polymer Composites 2019; 40(9):
3510-3519.

Okajima |, Hiramatsu M, Shimamura Y, Awaya T, Sako T. Chemical Recycling of
Carbon Fiber Reinforced Plastic Using Supercritical Methanol. Journal of
Supercritical Fluids 2014; 91: 68-76.

Kazemi ME, Shanmugam L, Dadashi A, Shakouri M, Lu D, Du Z, Hu Y, Wang J,
Zhang W, Yang L, Yang J. Investigating the Roles of Fiber, Resin, and Stacking
Sequence on the Low-Velocity Impact Response of Novel Hybrid Thermoplastic
Composites. Composites Part B: Engineering 2021; 207(8): 108554.

De Fazio D, Boccarusso L, Formisano A, Viscusi A, Durante M. A Review on the
Recycling Technologies of Fibre-Reinforced Plastic (FRP) Materials Used in
Industrial Fields. Journal of Marine Science and Engineering 2023; 11(4): 851-881.
Bledzki AK, Seidlitz H, Goracy K, Urbaniak M, Résch JJ. Recycling of Carbon Fiber
Reinforced Composite Polymers—Review—Part 1: Volume of Production,
Recycling Technologies, Legislative Aspects. Polymers 2021; 13(2): 1-13.
Sukanto H, Raharjo WW, Ariawan D, Triyono J. Carbon Fibers Recovery from
CFRP Recycling Process and Their Usage: A Review. IOP Conference Series:
Materials Science and Engineering 2021; 1034(1): 012087.

Luyben WL. Comparison of Extractive Distillation and Pressure-Swing Distillation
for Acetone/Chloroform Separation. Computers & Chemical Engineering 2013; 50:
1-7.

Kale P, Pujari S, Gujar JG, Sontakke R, Haddadi El, Sonawane SS. Batch
Distillation for Separating the Acetone and N-Heptane Binary Azeotrope Mixture:
Optimization and Simulation. Journal of the Indian Chemical Society 2023; 100(1):
100795.

Bel Haj Frej H, Léger R, Perrin D, lenny P, Gérard P, Devaux JF. Recovery and
Reuse of Carbon Fibre and Acrylic Resin from Thermoplastic Composites Used in
Marine Application. Resources, Conservation and Recycling 2021; 173: 105705.
Cousins DS, Suzuki Y, Murray RE, Samaniuk JR, Stebner AP. Recycling Glass
Fiber Thermoplastic Composites from Wind Turbine Blades. Journal of Cleaner
Production 2019; 209: 1252-1263.

Gebhardt M, Chakraborty S, Manolakis I. Recycling of CFRP Composites Based
on a Thermoplastic Matrix (ELIUM 150) Which Can Be Infused and Cured at Room
Temperature — Recovery of the Matrix by Dissolution Processes and Testing of
Fibre Damage by Means of SEM and Single Fibre Tensile Tests.
Forschungsfeldkolloquium 2020; 6: 1-10.

Parlamento Europeo, Consejo de la Unién Europea. Directiva (UE) 2018/850 Del
Parlamento Europeo y El Consejo de 30 de Mayo de 2018 Por La Que Se Modifica

140



[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

La Directiva 1999/31/CE Relativa al Vertido de Residuos. Diario Oficial de La Union
Europea. Serie L 2018; 150(14 de junio): 100-108.

Ackermann T, Soder L. An Overview of Wind Energy-Status 2002. Renewable and
Sustainable Energy Reviews 2002; 6(1-2): 67-127.

deCastro M, Costoya X, Salvador S, Carvalho D, Gomez-Gesteira M, Sanz-Larruga
FJ, Gimeno L. An Overview of Offshore Wind Energy Resources in Europe under
Present and Future Climate. Annals of the New York Academy of Sciences 2019;
1436(1): 70-97.

Wu MS, Jin BC, Li X, Nutt S. A Recyclable Epoxy for Composite Wind Turbine
Blades. Advanced Manufacturing: Polymer and Composites Science 2019; 5(3):
114-127.

Baturkin D, Hisseine OA, Masmoudi R, Tagnit-Hamou A, Massicotte L. Valorization
of Recycled FRP Materials from Wind Turbine Blades in Concrete. Resources,
Conservation and Recycling 2021; 174(7): 105807.

Skelton K. Discussion Paper on Managing Composite Blade Waste. Wind Europe
Report 2017; 1: 1-18.

Murray RE, Beach R, Barnes D, Snowberg D, Berry D, Rooney S, Jenks M, Gage
B, Boro T, Wallen S, Hughes S. Structural Validation of a Thermoplastic Composite
wind 2 Turbine Blade with Comparison to a Thermoset Composite Blade.
Renewable Energy 2020; 164: 1100-1107.

Clausen PD, Evans SP, Wood DH. Design, Manufacture, and Testing of Small
Wind Turbine Blades. Advances in Wind Turbine Blade Design and Materials 2023;
13: 441-461.

Wilson SVR, Clausen PD. Aspects of the Dynamic Response of a Small Wind
Turbine Blade in Highly Turbulent Flow: Part 1 Measured Blade Response. Wind
Engineering 2007; 31(1): 1-16.

Chen D, Gao P, Huang S, Li C, Yu X. Static and Dynamic Loading Behavior of a
Hybrid Foundation for Offshore Wind Turbines. Marine Structures 2020; 71:
102727.

Shukla V, Kumar A. Different Analysis on Wind Turbine Blade: A Review.
International Journal for Scientific Research & Development 2015; 3(9): 321-326.
Dilanika Kulatunga S, Jayamani E, Heng Soon K, Hari Prashanth PVS, Jeyanthi S,
Ravi Sankar R. Comparative Study of Static and Fatigue Performances of Wind
Turbine Blade Materials. Materials Today: Proceedings 2022; 62(12): 6848—6853.
Finnegan W, Jiang Y, Dumergue N, Davies P, Goggins J. Investigation and
Validation of Numerical Models for Composite Wind Turbine Blades. Journal of
Marine Science and Engineering 2021; 9(5): 525-543.

Peeters M, Santo G, Degroote J, Van Paepegem W. Comparison of Shell and Solid
Finite Element Models for the Static Certification Tests of a 43 m Wind Turbine
Blade. Energies 2018; 11(6): 1346—-1364.

Syahputra R, Soesanti |. Performance Improvement for Small-Scale Wind Turbine
System Based on Maximum Power Point Tracking Control. Energies 2019; 12(20):
3938-3956.

Muljadi E, Drouilhet S, Gevorgian V, Holz R. Optimizing Small Wind Turbine
Performance in Battery Charging Applications. Windpower 95: Proceedings 1995;
5:1-4.

141






CAPITULO 5

Conclusiones y lineas
futuras







Conclusiones y lineas futuras

En esta tesis doctoral, se ha desarrollado una resina termoplastica reactiva liquida para
la fabricacién de materiales compuestos de altas prestaciones sostenibles. La motivacién
de la tesis surgi6 al identificar ciertas limitaciones de resinas comerciales de naturaleza
similar, en especial un tiempo de gel corto y una alta exotermia. La resina esta
especialmente disefiada para procesos de infusidon de resina asistida por vacio (VARI).
Posteriormente, se trabaj6é en la adaptacion de esta resina para su uso en procesos de

moldeo por compresion de laminas (SMC).
A continuacion, se exponen las conclusiones mas relevantes de este trabajo.
Desarrollo de una resina termoplastica reactiva

Se ha expuesto el desarrollo de una nueva resina termoplastica reactiva liquida, Akelite,
para la fabricacion de FRP sostenibles de altas prestaciones. A través de una
combinacién de compuestos acrilicos y aditivos, se ha obtenido una resina con
propiedades mejoradas en términos de estabilidad, procesabilidad, resistencia mecénica
y durabilidad, respecto a resinas comerciales. La fabricacion de esta nueva resina
supone un método sencillo y facilmente escalable. El desarrollo de esta resina ha sido

patentado y se ha extendido a Estados Unidos y la Union Europea.

A través del uso de esta resina, se ha demostrado la factibilidad para fabricar FRP
sostenibles de altas prestaciones y 100 % reciclables, mediante técnicas de produccion
tradicionalmente disefiadas para materiales compuestos con termoestables. Este nuevo
material, permite la recuperacion de la fibra y el polimero sin comprometer sus
propiedades originales, mediante un reciclado sencillo. También se ha demostrado su
capacidad para termoconformar y soldar a bajas temperaturas. Ademas, se ha podido
fabricar y reciclar un prototipo funcional de pala de aerogenerador basado en la resina
Akelite.

Adaptacion de la resina para SMC

Ha sido posible adaptar la formulacion de la resina Akelite para poder fabricar piezas de
SMC. La maduracién controlada de la pasta ha podido llevarse a cabo con la
incorporacion de grupos acidos en la resina que reaccionan con el cation metalico del
espesante. Una de las caracteristicas que posee esta resina para procesos de SMC es
su baja temperatura de moldeo y corto tiempo de ciclo, lo que supone una gran ventaja

frente a SMC termoestables en cuanto a reduccion de costes y consumos energeéticos.
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Estas caracteristicas sitlan a la resina desarrollada como una buena candidata para
sustituir algunas de las actuales resinas comerciales y avanzar hacia un marco de

economia circular.

Lineas futuras

Los resultados prometedores alcanzados en esta tesis doctoral han permitido poder
patentar la resina Akelite con el objetivo de industrializar su produccion. Algunas
recomendaciones para continuar con esta linea de investigacion, seria aumentar la
temperatura de transicion vitrea para ampliar el rango de aplicaciones, la inclusion de
propiedades multifuncionales, como resistencia al fuego, apantallamiento
electromagnético o conductividad eléctrica, que son caracteristicas cada vez mas
demandadas en materiales que tengan aplicacion en coches eléctricos. Ademas, otra
linea futura seria el desarrollo de FRP jerarquicos basados en Akelite, en el que analizar

el efecto de las nanoparticulas en las caracteristicas de estos materiales.

Otra linea de investigacion englobaria el desarrollo de Akelite para otros productos y
procesos de fabricacion de materiales compuestos, como prepregs. Por ultimo, seria
interesante desarrollar una nueva formulacién en base de Akelite para la fabricacion de
SMC reforzado con fibra de carbono. Estos materiales, ademas de proporcionar mejores
prestaciones mecanicas, poseen formulaciones distintas a los SMC basados en fibra de
vidrio, por lo que es interesante su estudio para aplicaciones que demanden propiedades

superiores.
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Resumen

El SMC (sheet molding compound) es un ma-
terial compuesto comunmente usado para
fabricar piezas por un proceso de moldeo
por compresion en caliente. Este compues-
to cuenta con dos caracteristicas claves para
el sector de la automocién: permite producir
piezas con una elevada cadencia y presenta
una gran flexibilidad para el disefio de piezas
de diversas formas y tamafios. Su gran incon-
veniente, como el de los materiales compues-
tos, en general, es que no se pueden reciclar
y al final de su vida (til terminan almacena-
dos en vertederos. En este trabajo, presen-
tamos un nuevo SMC sostenible facilmente
reciclable mediante el uso de una resina ter-
moplastica liquida patentada en el CSIC.
Palabras clave: SMC, Material Compuesto,
Resina Termoplastica, Automocion, Reciclabi-
lidad.

Abstract

SMC (sheet moulding compound) is a compo-
site material commonly used to manufacture
parts by a hot compression moulding process.
This composite has two key characteristics for
the automotive sector: it allows parts to be
produced at a high rate of production and it
has great flexibility for the design of parts of
various shapes and sizes. However, like other
composite materials, its primary drawback
lies in the limited recyclability, resulting in
their disposal in landfills at the end of their
lifespan. In this work, we present a new and
sustainable SMC using a liquid thermoplastic
resin patented at CSIC.

Keywords: SMC, Composite Material, Ther-
moplastic Resin, Automotive, Recyclability.

El SMC: qué es y su proceso de
fabricacion

El Sheet Molding Compound (SMC) es un ma-
terial compuesto empleado en la fabricacion
de piezas con una alta rigidez y resistencia,
bajo peso y un excelente acabado. Se comer-
cializa en forma de lamina para su moldeo
por compresion en caliente alta en procesos
que requieran una alta cadencia [1].

El SMC estd compuesto basicamente por dos
sistemas: una pasta de impregnacion, forma-
da por una resina termoestable con cargas
minerales y otros aditivos, y fibras cortas, de
vidrio o carbono. La fabricacién de la pasta
se realiza mezclando una resina de poliéster,
vinil éster o epoxi con diferentes aditivos y
cargas con agitacién constante (Figura 1).
Una formulacién tipica se indica en la Tabla
1. Una caracteristica clave de esta pasta es
su viscosidad, debe ser tal que le permita im-
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pregnar las fibras y debe ser capaz de au-
mentar durante su etapa de almacenamiento,
también llamada de maduracién, para facili-
tar el manejo del producto final y asegurar la
homogeneidad de la fibra durante el moldeo.
Para este proceso de maduracion se emplean
agentes de maduracion, principalmente el
oxido de magnesio.

Una vez obtenida una mezcla homogénea, la
pasta se lleva a la linea de impregnacion que
esta compuesta por unas cajas dosificadoras
y dos cintas transportadoras con films antiad-
herentes. La pasta se deposita formando una
capa sobre la que se deja caer de forma alea-
toria la fibra y se cubre con una segunda capa
de pasta formando una estructura tipo “sand-
wich” (Figura 2). Esta estructura se pasa a
través de una serie de rodillos de compacta-
cion, con el objetivo de asegurar una correcta
impregnacion de las fibras, y finalmente se
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DEVELOPMENT OF SUSTAINABLE CONTINUOUS CARBON FIBER
REINFORCED POLYMERS
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Abstract: Fiber reinforced polymers (FRP) are steadily gaining more popularity in applications
that require high performance materials such as aerospace, automotive, sports or civil
engineering. As a consequence of the high-volume demand, it is necessary to propose new
alternatives for the FRP waste management. In this study, we present a thermoplastic liquid resin
as a solution for this problem, which enables the manufacture of composite materials with
commonly used techniques in this sector. Besides, FRP based on this resin can be thermoformed
at low temperature while polymer and fiber can also be easily recovered without compromising
their properties

Keywords: Composite materials; sustainability; thermoplastics; recycling; carbon fiber.
1. Introduction

Since the use of fiber reinforced polymer materials began to expand in the 20th century, their
use in different sectors has grown exponentially, replacing conventional materials such as wood
or metal in countless applications; as an example, in Europe alone, 1141 kt of FRP were produced
in 2019 [1]. This effect is mainly due to its excellent strength-to-weight ratio in combination with
other characteristics such as high fatigue and corrosion resistance and good dimensional
stability [2]. These materials consist of a reinforcing agent, commonly short or continuous fibers
(carbon, glass, aramid or natural fibers, among others) embedded in a thermoplastic or
thermosetting polymeric matrix. Such wide range of configurations enables the materials on
demand for each application, even presenting superior properties to those of steel, as shown in
Figure 1 [3]. They are therefore found in aviation, ships, wind generators, sports equipment and
even in orthopedics prostheses.
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Figure 1. Typical FRP materials VS mild steel [3).
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La energia edlica representa una solucion ép-
tima para alcanzar el objetivo de descarboni-
zacion presentado por la Unién Europea: es
escalable y competitiva en costes. Sin embar-
go, las palas de los aerogeneradores actuales
no son reciclables y suponen un importante
problema medioambiental, acabando en ver-
tederos o enterradas. Ademas, la extraccion
y transporte de materias primas es y va a ser
un aspecto crucial en los proximos afos. Urge
pues encontrar y usar nuevas resinas que
permitan reutilizar las materias primas, una
vez recicladas, para la obtencién y fabrica-
cion de nuevos productos. Este trabajo des-
cribe la fabricacion y caracterizacion de una
pala de aerogenerador apta para el mercado
de autogeneracion, de 1 metro de longitud,
basada en una nueva resina termoplastica
liquida de baja viscosidad. Las pruebas rea-
lizadas en el banco de ensayos y la de rendi-
miento, realizada en un aerogenerador de 1
kW, mostraron un comportamiento similar a
las actuales sin ningun problema de funcio-

nalidad o seguridad. Finalmente, el reciclado
de los componentes de la pala termopldstica,
fibras de carbono y vidrio, resina, adhesivos,
espumas, se realiz6 por inmersiéon en un di-
solvente adecuado, recuperandose todos en
dptimas condiciones para su posterior reuti-
lizacion en la fabricacion de una nueva pala.
Este estudio basado en los principios de la
economia circular, permite desarrollar una
pala edlica sostenible, sin modificar su actual
proceso de fabricacion.

Palabras claves: material compuesto, resi-
na termoplastica, fibra, palas edlicas, recicla-
do.
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Abstract

Wind energy is an optimal solution to achieve
the decarbonisation target put forward by the
European Union: it is scalable, cost-competi-
tive and labour-rich. However, the wind tur-
bine blades cannot be recycled at the end of
their lifetime and are mostly landfilled or inci-
nerated. Thus, the recyclability of wind blades
is a pressing problem. We propose a disrupti-
ve technology, the use of a new thermoplastic
liquid resin, Akelite, for the manufacturing of
100% circular and sustainable wind turbine
blades. This paper presents the manufactu-
ring, testing and recycling process of a 1 m
thermoplastic composite wind turbine bla-
de compared to a similar thermoset blade.
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Both bench and performance tests of the 1
kW wind turbine showed similar behaviour to
current epoxy system without any problems
of functionality or safety. Finally, the recy-
cling of the components of the thermoplastic
blade, carbon and glass fibres, resin, adhe-
sives, foams, was carried out by immersion
in a suitable solvent, all of which were reco-
vered in optimum conditions for subsequent
reuse in the manufacture of a new blade. This
study, based on the principles of the circu-
lar economy, makes it possible to develop a
sustainable wind blade without modifying its
current manufacturing process.

Keywords: composites, thermoplastic resin,
fibre, wind turbine blades, recycle.
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Los polimeros reforzados con fibra (FRP), es-
tan ganando cada vez mayor popularidad en
aplicaciones que requieran materiales de al-
tas prestaciones como en el sector aeronauti-
co, automovilistico, deportes o construccién.
Como consecuencia de esta gran demanda,
es necesario plantear soluciones al trata-
miento de estos materiales cuando finaliza su
vida atil con el fin de minimizar los residuos
generados. En este estudio, se ha desarro-

llado una resina que da una solucién a dicho
problema, permitiendo obtener materiales
compuestos sostenibles mediante técnicas
comunmente utilizadas en la fabricacién de
FRP, con capacidad de termoconformado a
bajas temperaturas y la posibilidad de recu-
perar el polimero y la fibra sin comprometer
sus propiedades.

Palabras clave: Materiales compuestos,
sostenibilidad, termoplasticos, reciclaje, fibra
de carbono.

RECICLAR

Abstract

Fiber reinforced polymers (FRP) are steadily
gaining popularity in applications that requi-
res high performance materials such as ae-
rospace, automotive, sports or civil enginee-
ring. As a consequence of the high-volume
demand, it is necessary to propose new al-
ternatives for the FRP waste management. In
this study, we present a thermoplastic liquid
resin as a solution for this problem, which
allows us to manufacture composite materials
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with commonly used techniques in this sector.
Besides, FRP based on this resin can be ther-
moformed at low temperature while polymer
and fiber can also be easily recovered without
compromising their properties.

Keywords: Composite materials, sustaina-
bility, thermoplastics, recycling, carbon fiber.
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En los ultimos 30 anos, los materiales com-
puestos reforzados con fibras (FRP) han ido
ganando mayor popularidad en sectores que
requieren altas prestaciones como el de la
aviacion, la automocion, deportes o construc-
cién. Como consecuencia de este aumento
masivo en su produccién, es imperativo plan-
tear formas alternativas de manejo y trata-
miento de los residuos que generan estos
materiales, con miras a extender su ciclo de
vida til. En este articulo se presenta un bre-
ve resumen de las técnicas actuales de reci-
claje de estos materiales, asi como los avan-
ces y alternativas que se estan desarrollando
para obtener FRP biosostenibles.

Palabras Clave: Materiales Compuestos,
Sostenibilidad, Autorreparacién, Reciclaje,
Termoplésticos.

Abstract

In the last 30 years, fiber reinforced poly-
mers (FRP) have gained increased popularity
in applications that require high performan-
ce materials such as aerospace, automotive,
sports or civil engineering. To overcome this
increased consumption, new waste manage-
ment methods should be considered in order
to extend their lifetime. In this article, we
briefly describe the state-of-the-art of various
recycling techniques applied to these mate-
rials, as well as the new developments in the
field of sustainable FRP.

Palabras Clave: Composite Materials, Sus-
tainability, Self-Healing, Recycling, Thermo-
plastics.
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Introduccién

Desde su aparicion a principios del siglo XX,
los materiales compuestos poliméricos re-
forzados con fibras (FRP, de sus siglas en
inglés) han destacado por su excelente rela-
cién resistencia-peso, llegando a remplazar a
materiales convencionales como la madera y
el metal. Los FRP presentan multiples apli-
caciones en diferentes sectores debido a sus
excelentes caracteristicas, como son una alta
resistencia a la fatiga y corrosion, buena es-
tabilidad dimensional y ligereza [1]. Los FRP
estan formados por fibras cortas o continuas
(fibras de carbono, vidrio o aramida, entre
otras) que se encuentran embebidas en una
matriz polimérica. Dependiendo de su com-
posicién, pueden presentar propiedades su-
periores a las del acero, tal como se muestra
en la Tabla 1 [2].
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