Bienvenid@s

AE . Acll)
ASOCIACION ESPAROLA DE MATERIALES COMPUESTOS $5%° fme 2
e gny




Sigue el Webinar

#WebinarsAEMAC

ASOCIACION ESPANOLA DE MATERIALES COMPUESTOS B 3



#WebinarsAEMAC

cidetec>

surface engineering

Materiales compuestos basados en un epoxi vitrimero con nuevas
funcionalidades de Reparabilidad, Reciclabilidad y Reprocesabilidad
(Composites 3R)

25 de Marzo 2021, 17:00 (Madrid, GMT+2)

Dra. ALAITZ REKONDO GARIN
Responsable Polimeros y Composites. CIDETEC

- . NEREA MARKAIDE ARANA
Surface Engineering

Coordinadora proyecto AIRPOXY

AEMACY)

ASOCIACION ESPANOLA DE MATERIALES COMPUEST!




Materiales compuestos basados en un epoxi vitrimero
con nuevas funcionalidades de Reparabilidad,
Reciclabilidad y Reprocesabilidad (Composites 3R)

surface engineering

cidetec> AEMAC/)

/ N\




Cidetec es una organizacion de investigacion aplicada que integra tres
institutos internacionales de referencia en los campos de almacenamiento
de energia, ingenieria de superficies y nanomedicina.
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Introduccion a los Vitrimeros
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1. Introduccion a los vitrimeros

Materiales termoestables dinamicos:

* {qué significa? Nuevos conceptos basados en sistemas dinamicos:
« ¢,c6mo se consiguen? COVALENT ADAPTABLE NETWORKS (CANs), DYNAMIC
COVALENT CHEMISTRY (DCC), VITRIMERS.
POLIMEROS
TERMOPLASTICOS

L .Q ! v Reprocesables v No reprocesables
%.;’Q ,ﬁ v Solubles v Insolubles
-’ v Reciclables v No reciclables
v'Se pueden fundir v'Infusibles
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1. Introduccion a los vitrimeros

Los materiales termoestables dindmicos se basan en estructuras reticuladas que incorporan enlaces reversibles.
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1. Introduccion a los vitrimeros

Los CANs se pueden clasificar en dos grupos dependiendo del mecanismo de intercambio:

. CANs disociativos: a) Dissociative CAN _ [ Loss of network integrity El enlace dinamico se rompe y se vuelve a

,\J"" ,\f‘% formar. El grado de reticulacion disminuye
= $‘>:b durante el proceso dinamico produciendose
9 b-“f’* una notable disminucién de la viscosidad.

Ej: Diels-alder

® CANs asociativos b) Associative CAN Fixed cross-link density El intercambio se produce manteniendose el

o vitrimeros: r grado de reticulacion constante en todo
momento y sin que se produzca un cambio
brusco de la viscosidad durante el proceso
dindmico. Ej: intercambio de disulfuro,
transesterificacion, etc.

e
| CId ete c ) La principal diferencia es el distinto comportamiento viscoelastico ‘s EM A' ll)
durante el proceso de reversibilidad térmico.
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1. Introduccion a los vitrimeros

Vitrimeros basados en el intercambio del disulfuro aromatico:

— o
i COs—s
‘_ Mediante estudio de 'H-RMN con moléculas 1a R=NH, . R<C s s R
‘ modelo se confirmd que la metatesis de 1o R=CH — *
. sy + H H.
disulfuro aromatico ocurre a temperatura ico—CPs—s—~C oo oL s s et
. . . 3 3
ambiente y sin catalizador. 2 3a R=NH,
3b R=CH,
: °
‘ CIdetec> A. Rekondo, R. Martin, A. Ruiz de Luzuriaga, G. Cabafiero, H. J. ts EMA' ll)
Grande and I|. Odriozola, Mater. Horiz., 2014, 1,237—-240 ASOCIACION ESPANOLA DE MATERIALES COMPUESTOS 488 22t 422
" surface engineering N




1. Introduccion a los vitrimeros

Estudio del intercambio del disulfuro aromatico por H-RMN
b
a s s . a o £ o
w0 = O 06)
g =
35 5 HHE
.3 11

* Enausenciade catalizadory a temperatura ambiente el intercambio empieza en menos de 1 hora y llega al
equilibrio en 22 horas obteniendose una mezcla de 1a (25 mol%), 2 (25 mol%) y 3a (50 mol%).
» Enpresenciade 0.1 equivalentes NEt; el equilibrio se consigue en menos de 1 hora.
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Vitrimero epoxi basado en disulfuro de

. aminofenilo (AFD)
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2. Vitrimero epoxi basado en disulfuro de aminofenilo (AFD)

/.X.\ Dynamic
O O network
oo o™ _

PGERA Tg (DSC) [°C] 127 130
Tg (DMA) [°C] 130 130
NH,
Td [°C] 350 300
AFD
os NH, DETDA E’(25°C) [GPa] 2,5 2,6
Q HaN E’(150°C) [MPa] 20 20
e Traccién [MPa] 81 88
Deformacién [%] 7,3 7,1
HO % — o N
L = 5 <( J\—N . HO{ l . , . s . .
A Aon N ) s on Las propiedades térmicas y mecdanicas del vitrimero son
HO™ Dynamie ' ;—{m Reference comparables a las de una resina epoxi convencional de referencia.
epoxy epoxy

network network
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2. Vitrimero epoxi basado en disulfuro de aminofenilo (AFD)

Caracterizacién de la relajacién de esfuerzo por DMA

Comportamiento de una resina epoxi convencional
vs. resina epoxi vitrimera

200°C

GIG*

100 bar

200°C
—>
100 bar

3R
epoxy
resin

"0.1 1 10 100 1000
Time (min)

A. Ruiz de Luzuriaga et al., Material Horizon, 2016, 3, 241.
+ Atemperaturas por debajo de la Tg (130 °C), el comportamiento es igual a una epoxi convencional.

° * Atemperaturas por encima de la Tg el vitrimero relaja.
CIdetec ) * Eltiempo de relajacion varia desde 3 horas a 130 °C a 20 segundos a 200 °C. AEMA' II
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2. Vitrimero epoxi basado en disulfuro de aminofenilo (AFD)

Propiedades innovadoras derivadas del caracter dinamico del vitrimero:

¥" Resinas termoestables reciclables v' Reparabilidad intrinseca de la resina curada

= Tl
L

3

/

g

Stress (MPa)

v Dafios de grietas se pueden reparar
completamente por simple aplicacién de
presion y temperatura localizada en el dafio.

-

~
S

4 ]
Strain (%)

4 . -
Figure S10. Stress vs. strain curves of reference epoxy network 4 (black trace). dynamic
! c I e e c > epoxy network 5 (red trace) and recycled dynamic epoxy network (blue trace). -
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COMPOSITES 3R: nuevas funcionalidades
de Reprocesabilidad, Reparabilidad y
Reciclabilidad (3R)
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3. COMPOSITES 3R: nuevas funcionalidades de
Reprocesabilidad, Reparabilidad y Reciclabilidad (3R)

Composites 3R

v Una nueva generacion de materiales compuestos de
matriz termoestable, pero con nuevas funcionalidades
intrinsecas de Reprocesabilidad, Reparabilidad 'y
Reciclabilidad (tecnologia 3R).

v" Se fabrican con las mismas tecnologias de procesado
que los composites termoestables actuales, pero el
material compuesto resultante se puede reprocesar,
reparary reciclar.
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3. COMPOSITES 3R: nuevas funcionalidades de
Reprocesabilidad, Reparabilidad y Reciclabilidad (3R)

- CompOSItes.ZfR: Cuando un laminado de composite 3R completamente curado se calienta por encima
Reprocesabilidad, de su Tg se puede reprocesar en pocos minutos aplicando un proceso de
termoconformado similar al empleado en composites termoplasticos.

3 5 %

de rfducci%n en «11] Esta tecnologia permite el
el coste de

oroduccion tern?ocqr)formado de aj\lta

fabricacién de composites

de produccion de compos

| cidetec ) comparacion con el proces AEMA

surface engineering
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3. COMPOSITES 3R: nuevas funcionalidades de
Reprocesabilidad, Reparabilidad y Reciclabilidad (3R)

> Composites 3R:

Reparabilidad,

5 0%

de reduccién en
costes de
mantenimiento
(MRO)

cidetec>
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REP AIRED
DELAMINATION

> AIRED (P!
N-REP Al
%%\L AMINATION

« 11l Esta tecnologia permitira red

— reparaciones y/o sustitucion ¢
50% , dado que actualmente
rechazadas debido a los alto
requeridos para la reparacion

ressure + heat)

Se puede conseguir una
completa y 100% efectiva
reparacion de dafios de
delaminaciones simplemente
aplicando presion y calor
localizados en la zona dafiada.

ILSS: 37,2 +2,81 MPa

ILSS: 38,0 +2,4 MPa

AEMACY)
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3. COMPOSITES 3R: nuevas funcionalidades de
Reprocesabilidad, Reparabilidad y Reciclabilidad (3R)

~ Composites 3R: ReciFIado mecéni.co: laminados o piezas de compqsites 3Rse p.u’eden re\{alorizar o reciclar
: mediante un sencillo proceso de triturado y posterior compresidn en caliente (por encima
de la Tg) obteniendose un composite reciclado (de segunda generacién) basado en fibra

corta que sigue manteniendo las mismas propiedades de la matriz epoxi vitrimera .

Reciclabilidad

cidetec>

surface engineering

.11l Estatecnologiap FABRICACION DE NUEVOS | REDUCCION DE LOS | REDUCCION DE LOS
= valorizaciondelo COMPOSITES TERMOESTABLES | RESIDUOS QUE VAN i COSTES DE GESTION DE
generadosen el p SOSTENIBLES Y COMPETITIVOS | ALOSVERTEDEROS | RESIDUOSY DESECHOS

pmd““iéglde o BASADOS EN DESECHOS .
termoestaE VALORIZADOS. ! :
ventajas medioa : | =
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3. COMPOSITES 3R: nuevas funcionalidades de
Reprocesabilidad, Reparabilidad y Reciclabilidad (3R)

Reciclado quimico: la matriz basada en
resina 3R presenta la misma buena
resistencia quimica que las resinas
termoestables convencionales a medios
Reciclabilidad acidos y basicos y disolventes comunes,
pero se puede disolver facilmente mediante
la adicidon de un agente quimico especifico
posibilitando la facil recuperacion de la fibra
de refuerzo.

> Composites 3R:

a0l Esta tecnologia po FABRICACION DE NUEVOS

=) recuperaciony valc COMPOSITES TERMOESTABLES
de carbono de alta SOSTENIBLES Y COMPETITIVOS
que su calidad no s BASADOS EN FIBRA RECICLADA
por el proceso der DE ALTA CALIDAD.

cidetec> ~ AEMA)
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4. Proyectos AIRPOXY

Titulo: ThermoformAble, repalrable and bondable smaRt ePOXY based composites for aero structures

Tipo de proyecto : H2020 - MG-1.3-2017
Duracion: Septiembre 2018 — Febrero 2022
Socios:
cidetec> @ coefpair  eurecal imcomosts

Varbundwerkstoffe

IDEC* sonaca? > Altair COM, Am UNE

o N W N

h

10.

11.

Fundacion CIDETEC

Institut fur
Verbundwerkstoffe GmbH

Coexpair SA
Fundacio Eurecat
EireComposites Teoranta

Ingenieria y Desarrollos en
Composites SL (IDEC)

SONACA SA

University of loannina

Altair Engineering France
SARL

ARTTIC

Asociacion Espafola de
Normalizacién (UNE)




4. Proyectos AIRPOXY. Sumario

1. Presentacion del proyecto: objetivos, plan de trabajo y consorcio

2. Materialesy procesos 3R en desarrollo en CIDETEC
| * Resina

* Laminados

* Prepreg

* Adhesivo en film

3. Conclusiones

&

AIRPOXY




4. Proyectos AIRPOXY. Objetivos

Objetivo principal: Reduccion de los costes de produccién y mantenimiento de piezas en composite en el sector
aeronautico mediante la introduccion de Composites 3R

Objetivos especificos:

m 3R-AERO RESIN ] envinonmenTaL apvanTaces

JRepairable / Reprocesable «/ Recyclable i & Lcc -g" LCA 2 @ i

| E:H] 3r-THeRMOFORMING 503 ELREIN | S04 ELENIIING

00A SHM MRO a) 3R-Welding

High volume production deteEcatrign - Easy& over 55 % cheaper

delamination costefficent o
Chemical

Delamination bonding

) ﬂ
b) 3R-adhesive bonding
20 % more robust

Laminated
e [

structure
adhesive
AIRPOXY

100 times faster & over 35 %

cheaper than autoclave 509 cheaper vs patching




4. Proyectos AIRPOXY. Plan de trabajo

WP1. Specifications of demonstrators, processes and materials Demostrador de carcasa de motor

TRL3
Lo_ngimdrnal skin 5]
WPZ. WP3- WP4. Stiffener (ls)
3R-Thermoforming 3R- Bonding SHM and 3R-Repair
TRL4 Transverse
Stiffener (ts)
WP5.
. .. ) . Demostrador de borde de ataque
Validation of 3R technologies in industrial environment
Skin
TRL5 e

WP6. Environmental, economic and human health risk assessment

&

WP7. Exploitation and dissemination AIRPOXY



4. Proyectos AIRPOXY. Consorcio
V2

IDEC*

*  Specifications (WP1 leader)
* 3RRTM
* 3Radhesive bonding

|
)

Fl

]
50Nnddd’

RITIC

* Dissemination and
communication

*  Project administration and
logistic

7y Altair

*  Simulation tools for
thermoforming, bonding and
repair

Standardisation and certification
activities

-
cidetec>
¢ Formulation of 3Rresin for 3R

laminates
*  Formulation of 3R adhesives
and bonding process (WP3
leader)
Project coordination (WP8

o =
o i
£ Wabewdye bz

*  Thermoforming of 3R
laminates and enduring
prepregs (WP2 leader)
3R Welding process

3R Repair process

*  SHM and repair (WP4 leader) 3R SQRTM (WP5 leader)

_______________/

33433888

Dy e (ﬁ
o Expert Advisory Board “ e
i . EIRECOMPOSITES
pomreman (% SSLSROUP: il
u *  3Rthermoforming
* Integration of 3R resin in RTM o . *  3Rwelding
process Ey, © * = . f3R resin i RTM * Exploitation and business
«  LCA&LCC &HHRA (WP6 @ : EREA ntegration %ricgse:.'" n SQ plan (WP7 leader) &
leader) ", AIREUS * & 4 AIRPOXY




SEGUNDO PREMIO EN LA AVK INNOVATION AWARD 2020 CidetQC)
EN LA CATEGORIA DE PRODUCTS & APPLICATIONS surface engineering 29
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Alaitz Rekondo: arekondo@cidetec.es
Nerea Markaide: nmarkaide@cidetec.es
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