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Abstract

The state-of-the-art additive manufacturing technology of continuous carbon fibre
reinforced polymers (CFRP) is based on fused filament fabrication (FFF), which has a great
potential for reproducing robust and complex geometries. However, 3D printed CFRP
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present relatively poor mechanical properties in comparison to traditional composites. This Accepted: 09/07/2022

work analyses post-processing temperature effects on the microstructure and on the

interlaminar mechanical properties of the printed CFRP. Post-processed pieces at 150°C DOI: 10.23967/r.matcomp.2022
(exceeding matrix glass transition) showed a reduction of porosity by 80% and improved .07.021
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1 Introduccion

La técnica de fabricacién de filamento fundido (FFF) consiste en calentar un
material termoplastico hasta que alcance un estado viscoso y luego
depositarlo sobre la cama de impresion o sobre capas previamente
impresas. La incorporacion de refuerzos de particulas, fibras [1] o
nanomateriales [2] en los polimeros permite la fabricacion de materiales
compuestos, que se caracterizan por un alto rendimiento mecanico y una
excelente funcionalidad.[3] De hecho, se reportaron valores de mddulo
elastico y de resistencia a la tracciéon altamente mejorados para polimeros
reforzados con fibra continua de carbono [4], lo que se ha traducido en un
reciente aumento del numero de publicaciones sobre la impresién 3D de
compuestos continuamente reforzados.[5]-[13] Sin embargo, todos estos
trabajos informaron sobre los tipicos inconvenientes de esta técnica de
impresidon, como alta porosidad y débil adhesion entre las capas, lo que
afecta a las propiedades mecanicas de las piezas impresas.[7] En vista a
estos resultados, una posible solucién seria la incorporacion de un
dispositivo (lampara de infrarrojos o laser) en el cabezal de impresién que
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evitara que la temperatura del filamento fundido decayera tan rapidamente
al ser depositado. Esta medida promoveria una adhesion mas efectiva entre
filamentos y capas que a su vez reduciria los espacios de aire creados en la
pieza durante la impresion.[14] Este trabajo investiga los efectos de
diferentes temperaturas de post-procesado en la microestructura y en las
propiedades interlaminares de las muestras impresas. Dichas temperaturas
fueron determinadas a partir de la caracterizacion de las propiedades
térmicas y mecanicas de los materiales suministrados para la impresora 3D.

2 Métodos

2.1 Impresora 3D, materiales y limitaciones de
fabricacion

La fabricacion de las muestras analizadas en este trabajo se llevé a cabo con
una impresora comercial de FFF para polimeros reforzados con fibra
continua de la marca Markforged® (modelo: MarkTwo®). Esta impresora
tiene dos cabezales de extrusidn, uno para imprimir resina puray otro para
imprimir material de refuerzo. Los materiales utilizados han sido filamentos
de resina de Nylon y fibra de carbono preimpregnada (FCP). Es importante
mencionar que esta tecnologia es limitada en cuanto al proceso de
impresion: (i) los materiales sb6lo pueden ser suministrados por el
fabricante; (ii) los parametros de impresiéon, como la temperatura de
extrusion, la velocidad de impresion y el grosor de la capa, son fijos; (iii) es
imposible imprimir una muestra exclusivamente de material reforzado, ya
que las capas de suelo y techo y los contornos de las capas se imprimen con
resina pura por defecto (Figura 1); y (iv) no se proporciona la composicion
de la matriz donde estan embebidas las fibras de carbono. De hecho, un
estudio sugiri6 que considerar el nylon como la matriz termoplastica del
filamento continuo de fibra de carbono subestimaba las predicciones de la
propiedades mecanicas de los compuestos impresos mediante esta
técnica.[15] Finalmente se obtuvieron evidencias concluyentes de una
matriz de polimero amorfo en el filamento de fibra de carbono, en contraste
con el Nylon semicristalino.[16]
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Figura 1. Secuencia de apilamiento de las capas de las muestras impresas mediante esta tecnologia FFF de
impresion 3D.

2.2 Caracterizacion térmica y mecanica de los
materiales constituyentes

Las temperaturas de post-procesado se determinaron mediante las
propiedades térmicas de los materiales imprimibles (Nylon y FCP), con el fin
de analizar qué mecanismos determinan el éxito del post-procesado. Dicha
caracterizacion se llevo a cabo con: (i) un calorimetro diferencial de barrido
(DSC, modelo Q200, TA Instruments) desde temperatura ambiente hasta
300°C con un ritmo de calentamiento de 10°C/min; vy (ii) un equipo de
analisis dinamico mecanico (DMA, modelo Q800, TA Instruments) entre
-110°C y 150°C con una velocidad de calentamiento de 2°C/min. Las
muestras fueron recortadas de un laminado unidireccional monocapa
(espesor entre 125y 150 ym) en rectangulos de aproximadamente 3.5 mm x
7 mm.
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2.3 Optimizacion de la temperatura durante el
post-procesado

Para estudiar la influencia de la temperatura de post-procesado en la
microestructura y en las propiedades mecanicas interlaminares de los
materiales compuestos, se imprimieron ocho cupones de fibra de carbono
unidireccionales de dimensiones 105 mm x 28 mm x 2.5 mm, que fueron
prensados en caliente a diferentes temperaturas durante 15 minutos, con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min, y a una presion constante, 1
MPa. Se aplicé la presion minima posible para analizar Unicamente los
efectos de la temperatura durante el post-procesado. La Figura 2 muestra
un esquema del tratamiento térmico aplicado.
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©
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Figura 2. Esquema del ciclo térmico del post-procesado de las pieza impresas.
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2.4 Caracterizacion microestructural y
mecanica de los composites post-procesados

La presencia y la localizacién de defectos en las piezas post-procesadas
fueron caracterizadas mediante la técnica de escaneo automatizado de
ultrasonidos con C-Scan. Por otro lado, la cuantificacién de la porosidad se
llevé a cabo mediante el analisis de los resultados obtenidos por tomografia
computarizada de Rayos X en un Phoenix Nanotom 160 kV de General
Electric. El blanco fue de molibdeno, nanofoco de modo 0y no se utilizaron
materiales de filtro adicionales. La tension del tubo de rayos X para el
escaneo fue de 50 kV y la corriente de 200 pA. Por dltimo, para la
caracterizacion de las propiedades interlaminares de las piezas fabricadas
mediante FFF se siguio la norma ASTM D 2344.[17] Las dimensiones de las
muestras para el test de cizalladura en viga corta (SBS, del inglés Short Beam
Shear) se determinaron a partir del espesor de los cupones tras el post-
procesado, de modo que su longitud fuera seis veces su espesor y su ancho
el doble del espesor. La configuracién de apilamiento de capas es la misma
que mostrada en la Figura 1. Los ensayos se llevaron a cabo en una
maquina electromecanica (Instron 3384) con una célula de carga de 5 kN a
una velocidad de carga de 1 mm/min. La resistencia interlaminar a
cortadura (ILSS, del inglés interlaminar shear strength) fue calculada
mediante la siguiente expresion, la cual define la tension maxima de
cortadura en una viga de seccién b*h:

_ Pm
ILSS = 0.75 - 32 (1)

Donde P, es la carga maxima observada durante el ensayo, by h son el
anchoy el espesor de la muestra, respectivamente.

3 Resultados y discusion

Las curvas DSC correspondientes a la aplicacion de un ciclo de
calentamiento-enfriamiento-calentamiento en muestras de Nylon y FCP se
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observan en la Figura 3. El perfil calorimétrico para la FCP (curva naranja)
muestra el tipico comportamiento de un polimero amorfo, ya que sélo
presenta un punto de transicidén vitrea a 137° C, sin picos de fusion ni de
cristalizacion. Por el contrario, el Nylon muestra puntos de fusion (T,)
alrededor de 210°C y una temperatura de cristalizacion (T.) alrededor de
160°C, de acuerdo con su naturaleza semicristalina reportada en la
literatura para la poliamida 6.[18] Cabe destacar que la diferencia entre las
T.y T,, del Nylon es inferior a otros termoplasticos tipicos utilizados en la
tecnologia FFF, como el acido polilactico (PLA).[19] Esto puede tener
consecuencias negativas en la calidad de la impresion, ademas de las
propias de la tecnologia FFF.
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Figura 3. Curvas calorimétricas DSC para el Nylon y la FC, sujetas a un ciclo de
calentamiento-enfriamiento-calentamiento.

El médulo de almacenamiento (curva continua) y el factor de pérdida (tan &6 ,
curva discontinua) evaluados por medio de DMA para el Nylon y la FC, se
muestran en la Figura 4. La FCP presenta un mayor modulo de
almacenamiento en comparacién con el Nylon, debido a la influencia de las
fibras continuas. El médulo de almacenamiento de la FCP desciende
bruscamente a 143°C, que corresponde al maximo de la curva detan §y
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dénde se determina la temperatura de transicion vitrea. Estos resultados en
combinaciéon con la ausencia de cristalinidad en la curvas DSC confirman la
naturaleza amorfa de la matriz donde las fibras de carbono estan
embebidas. En la Tabla 1 se muestra un resumen de las propiedades
térmicas del nylon y la matriz de la FCP, que incluye los puntos de transicion
vitrea (Tg) las temperaturas de cristalizacion (T,) y los puntos de fusion (T,;,)

durante el primer y sequndo (entre paréntesis) calentamientos.
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Figura 4. Curvas de DMA para le Nylon y la FC desde -110°C a 150°C.

Tabla 1: Propiedades térmicas del Nylon y la FCP suministrados para la
impresora MarkTwo®. Las temperaturas de transicion vitrea (T,) fueron
determinadas por DMA. El valor de T, entre corchetes para la FCP se obtuvo
a partir de la curva DSC, de la misma forma que las temperaturas de
cristalizacién (T.)y puntos de fusién (T,,). El valor de T, entre paréntesis
para el Nylon corresponde al sequndo calentamiento. Las temperaturas de
impresion (T;), determinadas por defecto por el equipo.
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Ty (°0) T (°C) Tm (°C) T; (°0)
Nylon 20 162 207(208) 275
FC 137 [143] i i 250

Teniendo en cuenta las propiedades térmicas que se recogen en la Tabla 1,
se escogieron las temperaturas de post-procesado de las piezas impresas
para la evaluacion de la microestructura y de las propiedades
interlaminares, con el objetivo de obtener una evolucion de la reduccién de
vacios y de los mecanismos que intervienen durante el post-procesado. Las
temperaturas elegidas fueron: (i) a 70°C, entre la T, del Nylony de la FCP; (ii)

a 150° por encima de la T, de la FCP y por debajo del T, del Nylon; (iii) a

170° a 210°Cy a 230°C, alrededor del T,, del Nylon; y (iv) a 250°C y a 270°C,
en el rango de las T, para la FCP y el Nylon, respectivamente. En la Figura 5
se muestran las imagenes ultrasénicas C-Scan de los compuestos
reforzados con FCP sin post-procesar y post-procesados a estas
temperaturas. El color azul representa que el sonido se ha transmitido bien
a través de la muestra y por lo tanto no hay defectos en el material. Por otro
lado, el color blanco indica todo lo contrario. Para las muestras sin post-
procesar y post-procesada a 70°C, resulté que la porosidad estaba repartida
por toda la pieza. Para las muestras post-procesadas a 150°Cy a 170°C la
mayoria de los vacios fueron localizando en los extremos de los cupones,
debido a desviaciones en el grosor durante la impresion. A medida que se
aumento la temperatura de post-procesado, se redujo la porosidad de las
piezas impresas. Sin embargo, en las piezas post-procesadas a 250°Cy a
270°C se pudieron distinguir algunos defectos, probablemente asociados al
sangrado de resina.
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Figura 5. C-scans ultrasonico de los cupones impresos con FCP y post-procesado a diferentes temperaturas
(umbral aplicado: 6-11 dB).

Las Figura 6 (a y b) representan la reduccion sistematica del contenido de
porosidad en las muestras impresas en funcion de la temperatura de post-
procesado, que varia desde un 18% a practicamente un 0%. Las Figura 6 (c-f)
muestran tomogramas de secciones transversales perpendiculares ala
direccion de la FCP para diferentes piezas: sin post-procesar y post-
procesadas a 150°C, 210°C y 270°C. La mayor reduccién de porosidad se
produjo una vez superada la temperatura de transicién vitrea de la matriz
del filamento de FCP, entre 70°C y 150°C. A partir de 210°C, la porosidad se
redujo por debajo de 0.15%. Los valores mas bajos se obtuvieron para las
piezas post-procesadas a 230°C, 250°C y 270°C. Estas temperaturas superan
el punto de fusiéon del Nylon, lo que permite que el polimero fluya
libremente y fomente la fusién entre capas. Sin embargo, a estas
temperaturas se presenté tanto sangrado de la resina como la
descolocacion de las fibras, produciendo algunos defectos en los bordes de
las piezas.
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Figura 6. (a y b) Comparacién del contenido de porosidad en muestras impresas sin post-procesar y post
procesadas a diferentes temperaturas. Tomogramas de secciones transversales perpendiculares a la
direccion de la FCP de piezas impresas (c) sin post-procesar y post-procesadas a (d) 150°C, (e) 210°C y (f)

270°C.

A continuacion se estudié el efecto de la temperatura de post-procesado en
la resistencia y el moédulo de CFRP impresos durante los ensayos SBS. Es
importante mencionar que a pesar de realizar estos ensayos con el fin de
determinar la resistencia a cortadura interlaminar, no se obtuvieron los
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modos de fallo deseados Uunicamente. En general, se observd una
significativa deformacién plastica y un comportamiento ductil en todas las
piezas ensayadas. Sin embargo, se produjo un cambio de tendencia en los
modos de fractura en funcidon de la temperatura. Las Figura 7 (a) y (b)
muestran las curvas de esfuerzo-deformaciéon obtenidas para las piezas
post-procesadas a 70°C y a 150°C, respectivamente. Las imagenes en los
recuadros muestran los diferentes modos de fallo. Para las muestras sin
post-procesar y post-procesadas a 70°C, se observaron deslaminaciones y
se obtuvieron valores medios de resistencia y médulo de 30 MPay 2.5 GPa,
similares a los publicados anteriormente.[11] A partir de 150°C
(sobrepasando la T de la matriz del compuesto), se obtuvieron modos de

fallo por flexién a tension junto con pequefias deslaminaciones (no visibles
en todas las muestras). Este cambio en el modo de fallo se acompafia con
un aumento tanto de la fragilidad de los materiales como en los valores de
resistencia y mdédulo, como se puede observar en la Figura 7 (b).

(a] 120 T T T T T T T T T T
70°C

100

80 +

60 .

Stress (MPa)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Strain
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Figura 7. Curvas de esfuerzo-deformacién obtenidas durante los ensayos SBS para las piezas post-
procesadas a (a) 70°Cy a (b) 150°C. Las imagenes en los recuadros muestran los cortes transversales de las

muestras y en detalle, los modos de fallo.

Las Figuras 8 (a) y (b) muestran la evolucion de los valores de resistencia y
modulo en funcidn de la temperatura de post-procesado. Los valores mas
altos se obtuvieron a 210°C y 230°C. Por ultimo, las propiedades mecanicas
para las piezas post-procesadas a 250°C y 270°C se redujeron ligeramente,
probablemente debido a los defectos producidos por el sangrado de la
resina y la descolocacion de las fibras.
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Figura 8. Comparacion de (a) la resistencia y (b) el modulo en muestras impresas sin post-procesar y post
procesadas a 70°C, 150°C, 170°C, 210 °C, 230°C, 250°Cy 270°C, a tiempo y presién constantes.

4 Conclusiones

El presente trabajo muestra que un tratamiento térmico después de la
deposicion del filamento reduce la porosidad, mejora la adhesion entre
capas y, como resultado mejora las prestaciones mecanicas de los
materiales compuestos e impresos en 3D. En primer lugar, las temperaturas
de post-procesado fueron elegidas en funcidén de las propiedades térmicas
de la matriz del compuesto y de las capas superior e inferior, con el objetivo
de comprender mejor que mecanismos intervienen en las mejoras
microestructurales durante el post-procesado. El analisis ultrasénico mostré
que los huecos estaban distribuidos en toda la pieza impresa sin post-
procesar. Los resultados de la tomografia de rayos X nos permitieron
cuantificar la reducciéon del contenido de porosidad en funcién de la
temperatura. Partiendo de una porosidad del 18% en piezas sin post-
procesar, la porosidad se redujo a menos de un 3% para las piezas tratadas
a 150°C. A partir de 210°C, la porosidad de las piezas impresas fue inferior a
0.15%. La reduccién de porosidad se tradujo en una mejora de las
propiedades mecanicas. Se pudo observar una sistematica mejora en la
resistencia y dureza con respecto a la temperatura, aunque acompafada
por un aumento de la fragilidad en la fractura. Los valores mas altos se
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obtuvieron para 210°C y 230°C. En resumen, los mejores resultados en
reduccion de porosidad, uniformidad microestructural y respuesta
mecanica se obtuvieron para las piezas post-procesadas a 230°C. Sin
embargo, seria recomendable no superar los puntos de fusion de la parte
polimérica, ya que podrian aparecer nuevas fases cristalinas que
deteriorasen las propiedades termoplasticas. Este trabajo propone 150°C
como temperatura de post-procesado de los CFRP impresos mediante esta
tecnologia, ya que se obtienen significativas mejoras microestructurales
(reduccion de porosidad del 80% con respecto a las piezas sin procesar) y
mecanicas (los valores de resistencia y mddulo se incrementan mas de un
250% con respecto a los valores sin post-procesar) y dentro del compromiso
de realizar un post-procesado con un coste energético adicional minimo.
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