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DESCRIPCION
Material preimpregnado con matriz semicristalina y capa superficial amorfa
La presente invencién se refiere a materiales preimpregnados.

Como es sabido, los materiales preimpregnados (también conocidos cominmente como prepregs) son materiales
compuestos que se usan en diversos campos industriales y en la industria aerondutica en particular. Un prepreg es
en general un producto semiacabado que comprende fibras de refuerzo y una matriz de resina en el que estén
incrustadas las fibras. Las fibras pueden organizarse en diversas configuraciones, por ejemplo en una capa
unidireccional, en dos capas que tienen orientaciones diferentes, o como un tejido. Los prepregs se preparan
generalmente en forma de cintas y se arrollan en rollos.

Los prepregs que se usan principalmente en la industria aeronautica tienen matrices de resina termoendurecible que
tienen caracteristicas de adherencia antes de la polimerizacién. Por tanto, pueden usarse para formar lotes
colocando diferentes capas una encima de otra con una secuencia adecuada de orientaciones de las diversas
capas. Las lotes se someten a continuaciéon a un ciclo de temperatura y presion (en una bolsa de vacio y en un
autoclave) que hace que el material se polimerice, aumentando su peso molecular y promoviendo la formacion de
enlaces entre las macromoléculas (reticulacion) para transformarlo en un material con caracteristicas estructurales
adecuadas para su uso.

La estratificacion puede realizarse también mediante métodos automatizados que aportan ventajas importantes en
términos de coste, productividad y repetitividad. Para lotes planos o moderadamente curvos, se usa un aparato
conocido como maquina encintadora de capas automatizada. Recientemente se ha establecido también una técnica
que permite la estratificacion de superficies curvas, e incluso superficies cerradas (cilindricas), con el uso de cintas
de prepreg bastante estrechas (conocidas como ranuras); esta técnica se conoce como Encintado en fibra y ya se
usa para piezas compuestas con matrices termoendurecibles.

En la industria aeronautica se usan también los prepregs con matrices de material termoplastico. Para prepregs
basados en materiales termoplasticos, la resina tiene un alto peso molecular y, por tanto, por una parte, no debe
someterse a un ciclo de polimerizaciéon pero, por otra parte, no tiene caracteristicas de adherencia. Un prepreg con
una matriz termoplastica puede considerarse, como primera aproximacion, como un producto en el estado final,
formado por una Unica capa. Para poder formar un estratificado es necesario, por tanto, calentarlo de manera que se
fundan las capas preimpregnadas termoplasticas de las que estd compuesto, para compactarlo a presién, y a
continuacion enfriarlo. La temperatura que se alcanzard para la fusion es la temperatura de transicion vitrea Ty para
materiales termoplasticos amorfos y el punto de fusion T;para materiales termoplasticos semicristalinos.

En la actualidad, las técnicas de encintado de capas automatizado (ATL) y las técnicas de encintado en fibra (FP) se
usan en exclusiva para piezas compuestas con matrices termoendurecibles. Se trata de técnicas que son también
posibles tedricamente para prepregs con matrices termoplasticas, pero que tienen algunos requisitos tecnol6gicos
adicionales; de hecho, en este caso, el aparato para producir un estratificado basado en los prepregs termoplasticos
debe proporcionar también el calor para alcanzar una temperatura (que puede ser demasiado alta, segun el
material) de manera que la resina se funda y alcance asi adhesion entre las capas del estratificado; por otra parte,
para material termopléstico semicristalino, un enfriamiento excesivamente rapido podria conducir a la amorfizacién
de la pieza, con el resultado de una pérdida de caracteristicas de rendimiento. En compensacion, si se resolvieran
estos problemas, las técnicas ATL y FP permitirian la produccién de piezas acabadas sin procesamiento adicional en
un autoclave, con grandes reducciones en los costes de produccion de las piezas.

Estos problemas se resuelven, segun la invencién, mediante métodos para fabricar una pieza compuesta que tiene
las caracteristicas definidas en las reivindicaciones independientes 1 y 2.

Con el material preimpregnado segun la invencion, es posible implementar un proceso de estratificacion automatico
sin exigencias operativas excesivamente onerosas ya que, para la compactacién y por consiguiente para producir el
estratificado, es necesario alcanzar solo la temperatura de transicién vitrea Ty de la capa amorfa con base de
termoplastico; por otra parte, dado que en el proceso solo se funde la capa amorfa y no la capa semicristalina con
base de termoplastico, no es necesario controlar la velocidad de enfriamiento.

En las reivindicaciones dependientes se definen formas de realizacién preferidas de la invencion.

Otros objetos de la invencién son métodos para producir un material preimpregnado segun la invencién y un método
para la estratificacién automatica de una pluralidad de capas preimpregnadas segun la invencién.

A continuacion se describiran algunas formas de realizacion preferidas, pero no limitativas, de la invencién con
referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

la figura 1 es una vista esquematica que muestra un prepreg segun la invencion, en seccién transversal,
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la figura 2 es un diagrama que ilustra una posible implementacién de un método para la fabricacién del prepreg de la
figura 1,y

la figura 3 es un diagrama que ilustra una posible implementacién adicional de un método para la fabricaciéon del
prepreg de la figura 1.

Con referencia a la figura 1, se muestra esquematicamente un prepreg 1 segun la invencién. El prepreg 1
comprende una matriz basada en resina reforzada con un material de fibra. EI material de fibra puede estar
compuesto por fibra de cualquier tipo conocido en el ambito, por ejemplo, fibra de vidrio, fibra de carbono o una
combinacion de estos. Por otra parte, las fibras pueden organizarse en diferentes configuraciones, por ejemplo, en
una capa unidireccional, en varias capas que tienen diferentes orientaciones, o como un tejido. En cualquier caso, la
composicién y la organizacion de las fibras no son esenciales para los fines de la invencién.

El prepreg 1 segun la invencion comprende una capa interna 10 cuya matriz estd basada en resina termoplastica
semicristalina que tiene un punto de fusion T; La resina termoplastica semicristalina es, por ejemplo,
polieteretercetona, o PEEK, que tiene un punto de fusion Tsde 350°C aproximadamente. Se aplica una capa externa
22, 23 con base de resina termoplastica amorfa que tiene una temperatura de transicion vitrea Tq a al menos un lado
de la capa interna 10 y preferentemente a los dos lados, estando la temperatura de transicion vitrea Ty de la resina
termoplastica amorfa por debajo del punto de fusion T:; de la resina termoplastica semicristalina. La resina
termoplastica amorfa es, por ejemplo, poli(eterimida), o PEI, que tiene una temperatura de transicién vitrea T4 de
200°C aproximadamente.

El término “con base de” significa que la matriz, o la capa externa 22, 23 de la matriz, puede comprender también
comunmente aditivos usados como, por ejemplo, cargas, estabilizadores, etc., ademas de la resina.

A continuacion se describira una forma de realizacion de un método para producir un prepreg segun la presente
invencion con referencia a la figura 2.

En primer lugar se prepara un rollo 31 de resina termoplastica semicristalina y dos rollos 32 y 33 de resina
termoplastica amorfa. Se suministra una cinta P; de pelicula de resina termoplastica semicristalina y dos cintas Pasy
P2 de pelicula de resina termoplastica amorfa a partir de los rollos 31, 32 y 33, respectivamente. Todas las cintas
tienen la misma anchura que es igual a la del prepreg que se producira. Los prepregs para estratificacién automatica
tienen normalmente anchuras de 7,62 cm a 30,48 cm (de 3" a 127).

Las cintas P4, P2s, y P2 se hacen pasar a través de una camara de calentamiento A en la que se calientan a una
temperatura por encima del punto de fusion T; de la resina termoplastica semicristalina, y en la que se compactan
mediante rodillos 41 en una Unica pelicula P. Inmediatamente después de la compactacion, la cinta de pelicula P a
alta temperatura es transportada a una zona de temperatura constante B en la que se encuentra con fibras de
refuerzo F que son suministradas a la zona B en forma, por ejemplo, de hilos o cinta de tejido, a partir de uno 0 méas
rollos 51. En la zona B, se hace que la pelicula de resina de capas mudltiples penetre entre las fibras mediante
estratificado en caliente. Inmediatamente después de la interpenetracién de fibra y resina (impregnacion) se hace
pasar el producto (cinta de pelicula reforzada P’) a través de rodillos 61 sucesivos hasta una camara C que se enfria
progresivamente (los rodillos 61 también se enfrian progresivamente) hasta que se alcanza una temperatura por
debajo del punto de fusién de la resina termoplastica semicristalina en la salida de la camara C. Se obtiene asi un
prepreg 1 segun la invencion. Para evitar la amorfizacién de la resina termoplastica semicristalina, la velocidad de
enfriamiento no debe estar por encima de un umbral K predeterminado (expresado en grados por unidad de tiempo)
dependiendo del material usado. Si la diferencia de temperatura entre la entrada y la salida de la camara C se indica
por AT, la longitud de la camara C se indica por L, y la velocidad de movimiento del producto se indica por V, la
longitud L de la camara C no debe ser menor que V-AT/K.

Naturalmente, después de la fase de enfriamiento controlado, existe una fase posterior de enfriamiento (no
mostrada) de manera que se alcance una temperatura por debajo de la temperatura de transicion vitrea de la resina
termoplastica amorfa y a continuacion temperatura ambiente.

Un ejemplo preferido de un prepreg segun la invencion es un prepreg en el que la fibra es una fibra de carbono del
tipo médulo intermedio o resistencia intermedia (por ejemplo, AS4 o IM7) y la matriz es de resina termoplastica
obtenida colocando una pelicula de PEEK entre dos peliculas de PEI. Mas preferentemente todavia, el prepreg tiene
un grosor de 0,250 mm aproximadamente con un porcentaje en peso de resina termoplastica de aproximadamente
el 37% del peso global del prepreg, y un peso por area unidad de la fibra de carbono de aproximadamente 290 g/m?,
obteniéndose la matriz a partir de una pelicula de PEEK que tiene un grosor de aproximadamente 0,080 mm y a
partir de dos peliculas de PEI, cada una de las cuales tiene un grosor de aproximadamente 0,020 mm. La seleccion
de estos grosores de pelicula se prefiere en particular, ya que proporciona proporciones semicristalinas/amorfas que
representan un compromiso entre la necesidad de reducir la parte amorfa al minimo para conservar las propiedades
estructurales, y la necesidad de tener una cantidad suficiente para una buena adhesién entre los prepregs en el
proceso de estratificacién.
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En este caso, la temperatura maxima alcanzada en la camara A y en la zona B en un proceso tal como el mostrado
en la figura 2 tendra que estar por encima de la Trdel PEEK, por ejemplo aproximadamente 380°C. Esta temperatura
se prefiere porque es suficientemente alta para permitir un grado de liquidez de la resina para los requisitos de
manejabilidad pero suficientemente baja para evitar los fenédmenos de degradacion térmica. Para reducir en la mayor
medida posible el riesgo de amorfizacion del PEEK, es necesario controlar la velocidad de enfriamiento no solo
hasta alcanzar el punto de fusion sino también a una temperatura inferior, por ejemplo, 320°C. Asi, si la temperatura
en la salida de la camara C es 320°C, entonces AT = 60°C. Para evitar la amorfizacién del PEEK, la velocidad de
enfriamiento debe ser < 100°C/min. Este valor se ha elegido de manera que esté conservadoramente dentro de una
ventana de enfriamiento que esté comprendida entre 10°C/min y 300°C/min. En la literatura especializada se ha
comunicado que esta ventana produce una cristalinidad sustancialmente constante del PEEK (J. Kenny, A. D'Amore,
L. Nicolais, M. lannone y B. Scatteia, “Processing of Amorphous PEEK and Amorphous PEEK Based Composites”,
SAMPE Journal, 25 (4), 1989). Como es necesario tener una velocidad de enfriamiento < 100°C/min, si V = 0,1 m/s,
L tendra que ser mayor que 3,6 m.

A continuacion se describird una forma de realizacion alternativa de un método para producir un prepreg segun la
presente invencién.

La figura 3 muestra un rollo fabricado anteriormente de prepreg 31’ que, mediante un ejemplo preferido, tiene, como
refuerzo, una fibra de carbono del tipo Mddulo Intermedio o Resistencia Intermedia (por ejemplo, AS4 o IM7), y una
matriz de resina termoplastica semicristalina de PEEK. Mas preferentemente todavia, el prepreg tiene un grosor de
aproximadamente 0,210 mm, obtenido empezando con un grosor de aproximadamente 0,080 mm de resina y 290
g/m? de fibra de carbono. La seleccion de estas cantidades se obtiene a partir de la seleccién optimizada para un
prepreg de PEEK/fibra de carbono, con la resina reduciéndose con vistas a un afadido posterior de pelicula de PEI
amorfa.

El prepreg se produce mediante un proceso estandar para prepregs de PEEK/fibra de carbono con cuidado de que
el proceso sea tal como para conseguir el contenido de cristalinidad correcto mediante el control de la velocidad de
enfriamiento de la pelicula (< 100°C./min; los motivos de esta seleccién se ofrecen anteriormente).

Asi se extrae una cinta de prepreg continua PR a partir del rollo 31’. Se afaden dos cintas P»sy P2 de pelicula de
resina termoplastica amorfa, preferentemente PEI, cada una de las cuales tiene un grosor de 0,020 mm
aproximadamente, a la cinta del prepreg PR con el uso de rodillos de estratificacion en caliente 41’ con una
temperatura superficial de 370°C aproximadamente de manera que se funda la pelicula de PEl y puramente la
superficie del prepreg PR. Asi se obtiene una sola cinta PR'.

La cinta PR', que esta formada por el prepreg al que se unen las dos peliculas termoplasticas amorfas, se hace
pasar a continuaciéon a través de dos rodillos de estratificacién en frio 41”. En este caso no existe problema de
amorfizacion, ya que la mayor parte del prepreg se mantiene por debajo del punto de fusion durante el proceso.

El prepreg producido de acuerdo con la invencion mediante el uso del método de la figura 2 o de la figura 3, o
cualquier variante de la misma que pueda idear un experto en la materia, puede usarse en la fabricacién de piezas
compuestas mediante tecnologia de estratificacién automatica (ATL o FP) a una temperatura superior a la Ty de la
resina termoplastica amorfa y por debajo de la T;de la resina termoplastica semicristalina. Con el prepreg segun la
invencion, el proceso de estratificacién puede tener asi lugar a una temperatura relativamente baja que, no obstante,
es suficiente para conducir a la fusion exclusivamente de las capas de resina amorfa y conseguir asi una adherencia
de las capas de prepreg mientras la capa de resina semicristalina no se funde y no aparecen los problemas que
estarian relacionados con dicha fusion y con el control consiguiente de la velocidad de enfriamiento descritos en la
parte introductoria de la presente descripcion.

El principio en el que se basa la estratificacion automatica del prepreg segun la invencién es analogo, en cierto
modo, a la técnica de soldadura para piezas formadas por material compuesto con una matriz termoplastica
semicristalina que se conoce como unién amorfa (C. Voto y M. lannone, “Environmental Resistance of Amorphous
Bonded Thermoplastic Joints”, AGARD Report 785-1991). Esta técnica consiste en la fabricacién de las piezas con
una capa externa termoplastica amorfa. Cuando las piezas asi preparadas se llevan por encima de la Ty del material
amorfo, son externamente pegajosas pero conservan su forma. Cuando se ponen juntas a presion y se calientan,
tienden a adherirse y siguen adhiriéndose cuando la pieza se enfria; el proceso puede proporcionar también una
pelicula adicional de material amorfo entre las peliculas que se adhieren para compensar cualquier acoplamiento
defectuoso entre ellas. Sin embargo, a diferencia de esta técnica conocida, la presente invencién implica un prepreg,
es decir, un producto semiacabado que esta listo para la produccion de piezas compuestas mediante procesos de
estratificacion automaticos.

Si se compara un material compuesto obtenido a partir de un prepreg producido segin se describe en el ejemplo
mencionado anteriormente con un material compuesto obtenido a partir de un prepreg convencional con PEEK y
fibra de carbono, para un peso de fibra dado por area unidad y contenido de resina, las propiedades mecénicas del
material compuesto obtenido del prepreg segun la invencion (tension, compresion, cizalla en plano, tension y
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compresion de orificio abierto, compresién después de impacto) son sustancialmente equivalentes a las del material
compuesto obtenido a partir del prepreg convencional, con la excepcién de que las propiedades de cizalla
interlaminar, para el material compuesto obtenido del prepreg segun la invencién, son no inferiores al 90% de las
propiedades de cizalla interlaminar del material compuesto obtenido a partir del prepreg convencional.

Por otra parte, desde el punto de vista del proceso para que la estratificacion automatica del prepreg produzca el
material compuesto, el proceso se simplifica enormemente ya que, para la compactacion, es necesario alcanzar una
temperatura de aproximadamente 210°C (una temperatura que esté suficientemente por encima de la T4 del PEI
para asegurar su transiciéon y para permitir la adherencia) para el prepreg segun la invencién, en comparaciéon con
una temperatura de aproximadamente 350°C que se alcanzara para el prepreg convencional. Por otra parte, para el
prepreg convencional, es necesario controlar la temperatura de enfriamiento, mientras que no es necesario para el
prepreg segun la invencién.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para fabricar una pieza compuesta, caracterizado por comprender las siguientes etapas:
e preparacion de una cinta de tres capas, que comprende las siguientes subetapas:

- avance de una cinta continua (PR) de resina termoplastica semicristalina reforzada con un material de fibra,
teniendo dicha resina termoplastica semicristalina un punto de fusién Ty,

- avance de dos cintas continuas (P2s, P2) de resina termoplastica amorfa desde lados opuestos de la cinta de
resina termoplastica semicristalina, respectivamente, teniendo dicha resina termoplastica amorfa una temperatura de
transicion vitrea Ty que es inferior al punto de fusién Tr de la resina termoplastica semicristalina,

- calentamiento de las cintas semicristalina y amorfa a una temperatura de manera que se fundan las cintas de
resina amorfa y de manera que se funda la cinta de resina semicristalina solo en su superficie externa, y presién por
estratificacion de las cintas de resina termoplastica amorfa contra la cinta de resina semicristalina de manera que se
unan estas cintas en una sola cinta continua compactada (PR’), y

- enfriamiento de la cinta compactada; y

e estratificacién automatica de una pluralidad de capas de la cinta compactada a una temperatura por encima de la
temperatura de transicion vitrea Ty de la resina termoplastica amorfa y por debajo del punto de fusion T; de la resina
termoplastica semicristalina.

2. Un método para fabricar una pieza compuesta, caracterizado por comprender las siguientes etapas:

e preparacién de una cinta de tres capas, que comprende las siguientes subetapas:

- avance de una cinta continua (P1) de resina termoplastica semicristalina, teniendo dicha resina termoplastica
semicristalina un punto de fusion Ty,

- avance de dos cintas continuas (Pzs, P2) de resina termoplastica amorfa desde lados opuestos de la cinta de
resina termoplastica semicristalina, respectivamente, teniendo dicha resina termoplastica amorfa una temperatura de
transicion vitrea Ty que es inferior al punto de fusién T; de la resina termoplastica semicristalina,

- calentamiento de las cintas semicristalina y amorfa a una temperatura por encima del punto de fusién T; de la
resina termoplastica semicristalina de manera que se fundan las cintas de resina amorfa y semicristalina, y presion
mediante estratificacion de las cintas de resina termoplastica amorfa contra la cinta de resina semicristalina de
manera que se unan estas cintas en una sola cinta compactada continua (P),

- avance de un material de fibra (F),

- impregnacién del material de fibra con la cinta compactada de manera que se produzca una cinta reforzada (P’); y

- enfriamiento de la cinta compactada hasta que se alcance una temperatura por debajo del punto de fusion Ts de la
resina termoplastica semicristalina, siendo dicho enfriamiento a una velocidad de enfriamiento suficientemente baja
para evitar la amorfizacion de la resina semicristalina; y

e estratificacion automatica de una pluralidad de capas de la cinta compactada a una temperatura por encima de la
temperatura de transicion vitrea Ty de la resina termoplastica amorfa y por debajo del punto de fusion T de la resina
termoplastica semicristalina.

3. Un método segun la reivindicacién 1 o 2, en el que la resina termoplastica semicristalina es PEEK.

4. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la resina termoplastica amorfa es PEL.

5. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el material de fibra esta
compuesto por fibras de carbono.
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