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Comparacion con otro método certificado

Dentro del sector aeronautico existe una tendencia creciente hacia la sustitucién de uniones mecanicas
por uniones adhesivas en elementos de fibra de carbono (CFRP). Para obtener uniones adhesivas con
las mejores propiedades posibles es necesario realizar una etapa previa de preparacion superficial.
Existen varios métodos de preparacion superficial certificados en el sector aeronautico, siendo los més
empleados el granallado, el lijado y el uso de peel-ply. Todos estos métodos tienen la desventaja comun
de no ser automatizables. Por esta razén, se esta estudiando la viabilidad de nuevos métodos de
preparacion superficial potencialmente automatizables.

En este trabajo se ha estudiado el empleo de radiacion laser UV como método de activacion superficial
previa a la unién y se ha comparado su comportamiento con el de paneles activados mediante peel-ply.
Para ello, se ha llevado a cabo una caracterizaciéon superficial avanzada determinando la energia libre
superficial, la composiciéon quimica superficial mediante XPS, la rugosidad superficial y la morfologia de
las superficies mediante SEM: Por (ltimo, los paneles activados se han encolado y se han realizado
ensayos de determinacion de la tenacidad de fractura interlaminar en modo | (G1C) sobre los paneles
encolados.

Los resultados obtenidos indican que las uniones adhesivas de muestras activadas con radiacién laser
UV presentan valores de tenacidad a la fractura interlaminar comparables a los obtenidos para muestras
activadas mediante peel-ply. Ademas, los modos de fallo observados se encuentran dentro de los
considerados aceptables en la normativa aeronautica. Esto hace que la activaciéon con laser UV pueda
ser considerada como una alternativa a los métodos certificados de activacion superficial de CFRPs.

UV laser surace activation in co-bonding of CFRP elements.
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Comparison with other certified methods

There is an increasing trend towards the substitution of mechanical joining by adhesive bonding in carbon
fibre elements (CFRP) in aeronautical sector. However, it is mandatory to perform a previous step of
surface preparation in order to obtain the best adhesive properties to the surface. There are some
certified superficial preparation methods by the aeronautical sector, being shot peening, grinding and
peel-ply the most used ones. All of them have the disadvantage of not being automatable. Hence, new
potentially automatable methods for surface activation are being studied.

In this work it has been studied the use of UV laser radiation as a surface activation method previous to
adhesive bonding, and its behaviour has been compared to peel-ply activated samples. To this end, an
advanced surface characterization has been performed, by means of surface free energy determination,
surface chemical composition determination by XPS measurement, surface roughness and morphology
observation with SEM. Mode | fracture toughness test have been performed for all surface activation
methods.

The obtained results show that adhesive bonding of UV laser treated samples have mode | fracture
toughness comparable values to those obtained for peel-ply and peel-ply plus grinding samples.
Furthermore, all the failure modes observed are accepted by the sector normative. This makes that UV
laser surface preparation could be considered as an alternative for certified surface method of CFRPs.

Afio 2019


mailto:marta.botana@uca.es
http://revista.aemac.org/

M.Botana-Galvin et al./ Materiales Compuestos vol 3, n° 2 121

1 Introduccidn

El empleo de materiales compuestos dentro del sector
aeronautico para la fabricacion de aeroestructuras ha sufrido
un fuerte incremento en los Gltimos afios. La unién de piezas
de material compuesto se lleva a cabo mediante uniones
mecanicas, como por ejemplo remaches. Sin embargo, el
empleo de este tipo de elementos presenta varias
desventajas: es necesario taladrar el material antes de la
union, lo que puede dafiar las fibras; el peso de la estructura
se incrementa; y se favorece la corrosion galvanica. Ademas,
su colocacién es un proceso manual, lo que implica altos
tiempos de proceso y falta de robustez debida al factor
humano. Por todas estas razones, se estd estudiando el
estudio de uniones adhesivas como alternativa a estas
uniones mecanicas [1].

En la actualidad, el uso de uniones adhesivas en el sector
aeronautico es limitado, principalmente debido a las
dificultades relacionadas con la industrializacién de estas en
estructuras primarias. Hoy en dia, el uso de uniones adhesivas
va acompafiado de refuerzos con elementos de fijacion
mecanica, lo que reduce los beneficios que podrias obtenerse
de las uniones puramente adhesivas [1].

De acuerdo con la normativa aeronautica, el proceso de union
adhesiva de elementos de material compuesto reforzado con
fibra de carbono (CFRP) requiere de una etapa previa de
preparacion superficial [2]. El objetivo de esta operacion es
eliminar los agentes contaminantes procedentes del proceso
de fabricacion y obtener una superficie limpia, suficientemente
rugosa y activa [1]. Algunos de los métodos empleados que
para este proceso son el uso de peel-ply, granallado, lijado
manual o el uso de ataques quimicos [3-8]. Todos ellos
presentan el inconveniente comun de no ser automatizables.

Uno de los principales retos del sector aeronautico es
encontrar procesos automatizables que puedan sustituir a
aquellos métodos manuales que se utilizan en la actualidad.
En este sentido, hay dos tecnologias que estan ganando peso
como posibles alternativas: el plasma a presion atmosférica
(APP) [9-13] y la tecnologia laser [8, 14-19]. Los sistemas de
APP usan una combinacion de corriente pulsada de alta
frecuencia y flujo de aire limpio comprimido para generar un
plasma en el que existen especies altamente reactivas. Estas
especies oxidan la superficie procesada, creando grupos
funcionales que mejoran las propiedades adhesivas de la
superficie. Diferentes estudios [9-13] han demostrado que la
activacién superficial por plasma da lugar uniones adhesivas
de alta resistencia. Ademas, la tecnologia APP es
automatizable lo cual confiere un alto rendimiento en
procesado en linea, y costes de produccion relativamente
bajos.

Por otro lado, en [7, 14-19] se propone la utilizacién de
radiacion laser, que es una tecnologia de no contacto, que
permite obtener resultados altamente controlables, no es
perjudicial para el medio ambiente y, ademas, es
automatizable. Una de las mayores ventajas de esta
tecnologia es la posibilidad de actuar selectivamente sobre los
distintos componentes del material mediante el control de los
parametros de procesado [20-22]. Ademas, este proceso
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permite eliminar contaminantes superficiales, lo que mejora la
calidad de la unién adhesiva.

El objetivo de este trabajo es evaluar el comportamiento
adhesivo de paneles de material compuesto de cinta
unidireccional cuya preparacion superficial ha sido llevada a
cabo mediante el empleo de radiacion UV. Para ello se ha
realizado una caracterizacién superficial avanzada de los
materiales procesados. Adicionalmente, se han realizado
ensayos mecéanicos para determinar la tenacidad de fractura
interlaminar en modo | de muestras procesadas mediante
laser y mediante peel-ply, método que se ha tomado como
referencia.

2 Procedimiento experimental

2.1 Materiales estudiados

En este trabajo se ha estudiado la preparacion superficial de
paneles de fibra de carbono de cinta unidireccional, formados
por una matriz epoxi reforzada con tejido plano de fibra de
carbono de médulo intermedio, Hexply M21EV de Hexcel. Los
paneles han sido fabricados utilizando un autoclave OLMAR
ATC 1300/2500, siguiendo el ciclo de curado indicado en la
hoja de especificacién del producto. Los paneles fabricados
estan formados por 6 capas con una secuencia de apilamiento
de 0°. En este trabajo, la cara de interés para el estudio es la
cara bolsa del material, que esta en contacto con el film
separador en el proceso de fabricacién. El film separador
utilizado ha sido el WL 5200 de Airtech, el cual contiene
compuestos fluorados. Estos compuestos contaminan la
superficie de los paneles, de manera que uno de los objetivos
d la preparacion superficial es reducir al maximo el contenido
en fldor para que no interfiera en el proceso de encolado.

Ademas, para la preparacion de la muestra de referencia se
ha utilizado una tela de peel-ply preimpregnado de 180°, Hysol
EA 9895, que se colocd sobre la cara bolsa de dichos paneles.

Para llevar a cabo el proceso de co-encolado, se ha utilizado
un adhesivo de tejido de poliamida con un carrier de poliéster
tipo K, FM-300K0.5 de Cytec. El proceso de co-encolado se
llevé a cabo en el autoclave citado anteriormente.

2.2 Procesado laser

En este trabajo se ha utilizado un laser de marcado UV de
Trumpf, modelo TruMark 6350. Este es un laser pulsado de
estado sélido de Nd:YAG con una longitud de onda de 3500
nm y una duracion de pulso de 11 ns. A 33 kHz, la potencia
nominal alcanzada es de 5 W, la potencia de pulso es de mas
de 15 kW y la energia de pulso de 0.15 mJ. En base a estos
datos, y teniendo en cuenta que el diametro del haz en la
distancia focal (237 mm) es de 10 um, se ha calculado una
densidad de energia maxima de 193 J-cm™ La O6ptica del
sistema laser permite realizar un marcado de un méaximo de
80 x 80 mm.

Las condiciones de procesado utilizadas fueron determinadas
en una etapa previa a este trabajo, cuyos resultados estan en
revision. En la Tabla 1 quedan recogidas estas condiciones de
procesado.

Tabla 1. Parametros de procesado laser utilizados.
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Potencia 4 W
Velocidad de barrido 2000 mm-s-1
Frecuencia de la radiacion | 20 kHz

Las muestras fueron procesadas sin ninguna etapa previa de
limpieza superficial.

Se han procesado dos tamafios de muestras. Por un lado,
para la caracterizacién superficial avanzada se han procesado
muestras de 30 x 30 mm, excepto para las medidas de XPS,
qgue por limitaciones de la técnica las muestras procesadas
han sido de 10 x 10 mm. Los paneles destinados a ensayos
mecanicos tienen unas dimensiones de 300 x 200 mm. Su
procesado se ha llevado a cabo en diferentes etapas de
marcado de 80 x 80 mm hasta completar toda la superficie del
semi panel pre curado.

2.3 Caracterizacion superficial avanzada

Una vez procesadas las muestras se ha llevado a cabo un
proceso de caracterizacion superficial avanzada con el
objetivo de comprender el efecto que la radiacion laser UV
tiene sobre la superficie del material compuesto. Para ello se
han realizado ensayos de determinacion de la energia libre
superficial, de determinacion de la composicion quimica
superficial, medidas de rugosidad superficial y caracterizacion
de la superficie mediante microscopia electronica de barrido
SEM. Esta caracterizacién se ha realizado para las muestras
procesadas con laser y para muestras de referencia en las
gue se ha retirado el peel-ply, ademas de para una muestra
sin ninguln tipo de tratamiento superficial.

2.3.1 Energia libre superficial

La determinacion de la energia libre superficial puede
relacionarse con la adhesividad de una superficie. Asi, cuanto
mayor sea el valor de esta energia libre superficial mejor sera
la adhesividad de la superficie [23]. La determinacion de esta
propiedad se ha llevado a cabo utilizando el método OWRK,
ecuacion (1). Este método se basa en la medida del angulo de
contacto formado con tres liquidos diferentes: agua destilada,
etilenglicol y diiodometano. Haciendo uso de la ecuacién (1), y
mediante la regresion lineal de esta, es posible determinar la
componente polar y dispersiva de esta energia libre
superficial. La suma de las dos componentes da el valor total
de la energia.

yLy(cos 6+1) __ d \ yfV P
- YSV + ySL (1)
Z,IVEV ,IVEV

Las medidas se han llevado a cabo utilizando un equipo
fabricado en el laboratorio. Las gotas depositadas tienen un
volumen de 2 pL, y el angulo que forman se ha medido
utilizando el plug-in “Snake” del software libre J-image.

2.3.2 Composicion quimica superficial

La composiciéon quimica de la superficie se ha determinado
mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS).
Esta técnica permite conocer la composicién quimica
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superficial de los 10 primeros nandmetros de la muestra, €l
estado de oxidacién de las especies presentes, asi como
realizar un andlisis semi-cuantitativo de la concentraciéon de
las especies presentes en la muestra expresado en %. En
este trabajo se ha utilizado un equipo Kratos Axis Ultra DLD
equipado con una fuente monocromatica de rayos X que
utiliza un anodo Al Ka.

Se han realizado espectros survey de las distintas muestras
estudiadas para conocer el nivel de limpieza que se consigue
con cada uno de los tratamientos.

2.3.3 Rugosidad superficial

Se han medido los valores de R, de las muestras utilizando un
rugosimetro, modelo MarSurf PS 10 y un palpador PHT 350
de 2 um, ambos de Mahr, de acuerdo con la norma I1SO
16610-21. Segln las teorias de adhesion, cuanto mayor es la
rugosidad de una superficie mejor sera la adhesividad de la
misma [23].

2.3.4 Microscopia electrénica de barrido SEM

Se ha estudiado la superficie de las muestras procesadas con
los diferentes tratamientos de preparacién superficial mediante
microscopia electronica de barrido SEM, utilizando un equipo
de sobremesa Hitachi SU-1510. Esta técnica permite observar
con alto grado de detalle el efecto que cada tratamiento tiene
sobre la superficie del material. Las micrografias fueron
adquiridas utilizando un voltaje de 5 kV, trabajando a presién
variable de 50 Pa y a una distancia de trabajo de ~4.5 mm. Se
han tomado micrografias a diferentes magnificaciones y
diferentes modos de deteccion de los electrones
retrodispersados por la muestra.

2.4 Ensayos mecanicos

Para evaluar el comportamiento mecanico de las uniones
adhesivas de paneles tratados con laser y peel-ply se han
llevado a cabo ensayos de determinacién de la tenacidad de
fractura interlaminar en modo | (G1C). Para ello se ha utilizado
un autoclave OLMAR ATC 1300/2500 para llevar a cabo el
proceso de co-encolado, en el que el semi panel tratado
superficialmente se une a un semipanel fresco utilizando el
adhesivo citado anteriormente, con su correspondiente ciclo
de curado.

Una vez co-encolados los semi paneles, estos fueron
mecanizados segln queda recogido en [24]. Para realizar el
ensayo de G1C se utiliz6 una maquina de ensayos universal
modelo Instron 5982, con capacidad de 100 kN. La velocidad
de ensayo se fij6 en 10 mm-min™. Se han ensayado un total
de 4 series de paneles co-encolados, dos en los que el
tratamiento superficial se realizé con laser UV y dos con peel-
ply. Cada serie contiene 6 probetas de ensayo. EI modo de
fallo de todas estas probetas se ha determinado mediante la
inspeccion visual de los semi paneles después del ensayo de
Gl1C.
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3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion superficial avanzada

3.1.1 Energia libre superficial

En la Tabla 2 se incluyen los valores de energia libre
superficial determinados para la muestra sin tratar y los dos
tipos de tratamientos superficiales realizados.

Tabla 2. Energia libre superficial

Tratamiento superficial | Energia libre superficial (mJ-m)

Figura 1. Espectros surveys de muestra sin tratamiento, tratada con
peel-ply y procesada con laser.

Tabla 3. Porcentajes atomicos de los elementos identificados
en las muestras. Valores obtenidos a partir de los espectros
XPS de la Figura 1.

Muestra C (0] N Si S F Br

Sin tratar | 63.79 | 20.38 | 1.79 | 3.34 | 0.33 | 10.37 | -

Laser 7764 | 1753 | 218 | 1.07 | 0.64 | 0.93 -

Sin tratamiento 30.43 Peel-ply | 78.95 | 17.55 | 1.63 | 0.59 | 0.38 | 0.37 | 0.53

Peel-ply 53.77 Los valores incluidos en la Tabla 3 ponen de manifiesto que la
muestra sin tratar presenta porcentajes relativamente

Laser 55.91 elevados de Siy, sobre todo de F. Es sabido que la presencia

Los valores de energia superficial incluidos en la Tabla 2
indican que el tratamiento laser UV produce un incremento de
casi un 50% respecto a la muestra sin tratar. Esto deberia
traducirse en un aumento significativo de la adhesividad de las
muestras tratadas con laser. En relacién con el peel-ply, se
observa que ambos tratamientos presentan valores similares
de energia libre superficial. Cabe concluir, por tanto, que las
muestras procesadas con laser deberian presentar un
comportamiento adhesivo semejante a las activadas con peel-

ply.
3.1.2 Composicién quimica superficial

En la Figura 1 se incluyen los espectros XPS registrados en
modo “survey” para las tres muestras estudiadas. A partir de
estos espectros se han calculado los porcentajes atémicos de
cada uno de los elementos identificados, Tabla 3.

Survey 19

Sin tratamiento

Peel-ply

cpsx 104

Laser

T T T T T T T T T T T T
1200 oo 600 300
Binding Energy (V)

de estos elementos es inherente al proceso de fabricacion,
procediendo del agente desmoldeante y del film separador,
respectivamente. Los resultados obtenidos indican que el
tratamiento laser provoca una reducciéon considerable del
contenido en F en superficie, situandose por debajo del 1%.
Ademas, se consigue reducir la cantidad de Si en la superficie.
En el caso del peel-ply, se observa como la cantidad de F se
reduce a niveles similares a los obtenidos con el laser, y que
la reduccion de Si es incluso mayor. Sin embargo, el empleo
de peel-ply tiene el inconveniente de introducir Br como
contaminante en superficie, aunque a niveles inferiores al 1%.

3.1.3 Rugosidad superficial

Los valores de rugosidad superficial en términos de Ra
medidos para las tres muestras estudiadas estan recogidos en
la Tabla 4.

Tabla 4. Valores de rugosidad superficial (Ra)
correspondientes a las muestras que se indican.

Muestra Ra pm

Sin tratamiento | 11.809

Laser 12.223

Peel-ply 11.957
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Los resultados de rugosidad incluidos en la Tabla 4 indican
gue los tratamientos llevados a cabo no introducen cambios
sustanciales en esta propiedad. Asi, puede observarse que los
valores de Ra de las muestras con tratamiento superficial son
ligeramente superiores al de la muestra sin ningln tipo de
tratamiento. Sin embargo, este incremento no es comparable
con las mejoras que se han obtenido para otras propiedades
evaluadas.

3.1.4 Microscopia electrénica de barrido SEM

La Figura 2 se incluyen las imagenes SEM adquiridas sobre
paneles en los que no se ha realizado ningln tipo de
tratamiento superficial.

En estas micrografias se observa como la superficie de la
muestra no es completamente uniforme; existe una cierta
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topografia en la que existen suaves picos y valles. También es
de destacar la existencia de algunas fibras descubiertas.

e : Figura 3. Micrografias SEM de muestras tratadas con laser UV.
5.00kV 4.5mm x100 BSETOPO 50P4 1 Superior: 100 x. Inferior: 300 x.

En las imagenes SEM de la Figura 3 se observa que, sobre la
topografia de la Figura 2, se superpone el patron
correspondiente al marcado laser. Este patrén esta formado
por lineas horizontales en las que cada circulo corresponde al
efecto de un pulso laser sobre la superficie del material. Se
observa que existe un cierto grado de solapamiento horizontal
entre puntos, quedando las lineas horizontales separadas por
una distancia de, aproximadamente, 35 um. En estas
imagenes también es posible observar que el procesado laser
solo provoca el marcado de la resina, sin que aumente el
ndmero de fibras descubiertas.

Por dltimo, en la Figura 4 se incluyen las imagenes SEM
adquiridas sobre las muestras tratadas con peel-ply.

~

5.00kV 4.5mm-x300 BSETOPQ 50Pa

Figura 2. Micrografias SEM de muestras sin tratamiento superficial.
Superior: 100 x. Inferior: 300 x.

En la Figura 3 se incluyen imagenes SEM correspondientes a
muestras procesadas con laser UV.

5.00kV 5.0mm x100 BSETORO-5URasww

5.00KV 4.4mm x100 BSETOPQ 50Pa
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5.00kV 5.0mm x300 BSETOPQ SUFE - s 00UM

Figura 4. Micrografias SEM de muestras tratadas con peel-ply.
Superior: 100 x. Inferior: 300 x.

En este caso se aprecia como al retirar el tejido pelable la
superficie queda marcada con el patron del mismo. Este
patron esta formado por cuatro zonas rayadas, casi
cuadradas, giradas 90° entre si.

3.2 Ensayos mecanicos

Se han realizado un total de 24 ensayos de G1C a muestras
que han sido tratadas superficialmente con peel-ply y con
laser UV. En la Figura 5 se presentan los valores de la
tenacidad a la fractura interlaminar en modo |, determinados a
partir de los ensayos de GI1C, en funcién del tipo de
tratamiento superficial aplicado.

900
800 r
700

& 600 |

1S .

5 900 u Laser

O 400 r

—

O 300
200 r
100 r

0

u Peel-ply

Laser Peel-ply
Tratamiento superficial

Figura 5. Valores de la tenacidad a la fractura interlamnar en modo |
en funcién del tratamiento superficial aplicado.

En la Figura 5 se observa que los valores de tenacidad a la
fractura interlaminar en modo | son comparables para los dos
tipos de tratamientos superficiales estudiados, siendo incluso
ligeramente superior en el caso del laser. Ambos valores estan
por encima del valor minimo aceptable establecido en la
especificacion del material, 550 J-m.

Para que el resultado de los ensayos de G1C pueda ser
considerado conforme es necesario analizar el modo de fallo.
Al analizar visualmente las probetas ensayadas se han
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identificado tres modos de fallo: interfase wet-wet,
delaminacién del semipanel pre curado y delaminacion del
semipanel co pegado. Estos modos de fallo se observan tanto
en las probetas tratadas con laser como en las activadas con
peel-ply. De acuerdo con lo establecido en la especificacion
del material, todos estos modos de fallo son considerados
aceptables.

4 Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado el empleo del procesado laser
UV como tecnologia automatizable alternativa al uso de peel-
ply como etapa de preparacién superficial previa al co-
encolado.

Con el objetivo de entender el efecto que la radiacion UV tiene
sobre la superficie del material compuesto, las muestras
procesadas se han estudiado mediante técnicas de
caracterizaciéon avanzada. Los resultados obtenidos indican
que:

e Laradiacion UV aumenta la energia libre superficial de la
superficie tratada, lo que favorece la adhesividad de la
misma.

e La radiacién UV elimina de la superficie contaminantes
procedentes de la fabricacién del material, principalmente
F y Si, por lo que se consigue un efecto de limpieza
superficial.

e El procesado laser no modifica sustancialmente la
rugosidad superficial de las muestras.

e El procesado laser utilizado genera un patrén de lineas
horizontales en los que se observan los pulsos del
marcado.

Se ha evaluado el comportamiento adhesivo de uniones co-
encoladas en las que el panel pre curado estaba tratado
superficialmente con laser UV y con peel-ply, como muestra
de referencia. Los resultados obtenidos indican que la
tenacidad a la fractura interlaminar en modo | es similar para
los dos tratamientos superficiales, siendo sus modos de fallo
aceptables seguln la especificacion del material.

El conjunto de resultados obtenidos permite afirmar que el
procesado mediante laser UV puede ser considerado como
una tecnologia automatizable alternativa al peel-ply.
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