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RESUMEN

La emision de gases de efecto invernadero esta favoreciendo el cambio climatico, lo que entrafia
riesgos cada vez mas graves para los ecosistemas, la salud humana y la economia. El transporte es el
principal responsable de estas emisiones, por ello, ya se ha iniciado la transicion hacia una movilidad
de bajas emisiones a nivel mundial favorecido por las Ultimas normativas europeas. Ante esta
necesidad, una de las soluciones propuestas es el empleo de supercondensadores multifuncionales
para su uso en los vehiculos eléctricos, que cumplirian las funciones estructurales (mecanicas y de

reduccion de peso) y de almacenamiento de energia.

En el presente proyecto, se estudian y se desarrollan laminados de materiales compuestos para
supercondensadores multifuncionales. Se han fabricado cuatro laminados a partir de refuerzos de
tejidos de fibra de carbono (FC) modificados con nanoplaquetas de grafeno funcionalizado (GNP) o sin
modificar, y tejidos de fibra de vidrio (FV) embebidos en una matriz aislante o electrolitica. Asi, se
disponen dos capas externas de FC (modificada con GNP o sin modificar) que actian como electrodos,
dos capas intercaladas de FV que cumplen la funcién de separador, y todo ello esta embebido en una
matriz (aislante o electrolitica) que actla como electrolito. De esta forma, los cuatro laminados se han
caracterizado y comparado desde un punto de vista mecdanico, electroquimico y microestructural,

ademas de probar su funcionamiento para almacenamiento de energia encendiendo un diodo LED.

Para completar las fabricaciones de los cuatro laminados se ha elaborado un plan de organizacion
segun la metodologia Lean-Manufacturing, donde se realizan dos fabricaciones mediante moldeo por
infusion de resina asistida por vacio (VARIM). En ambas fabricaciones se disponen los dos tipos de
refuerzo, pero en la primera se infiltra la resina aislante, y en la segunda, la resina electrolitica. De este
modo, el tiempo total de cada fabricacién es de 10 h y 40 min (640 min), donde la persona que realiza
la mano de obra tiene que intervenir un total de 160 min. Ademas, el coste total de la fabricaciéon de
los dos laminados de materiales compuestos con matriz aislante asciende a 30,06 € y el de los dos
laminados con matriz electrolitica asciende a 93,97 €, por tanto, el coste total de ambas fabricaciones
asciende a 124,03 €.

El laminado de material compuesto 6ptimo para su funcionamiento como supercondensador
multifucional es el formado por dos tejidos de FC modificados con GNP (electrodos) y dos tejidos de
FV (separador) embebidos en la matriz electrolitica. Los valores de resistencia a traccion y médulo de
elasticidad son 225 + 26 MPa y 15,2 + 0,3 GPa, respectivamente; y los valores de capacidad y
capacidad especifica son 165,4 + 8,5 mF y 19,2 + 0,9 mF/g. Al realizar las pruebas de funcionamiento,
este laminado ha generado de 2,6 V a 1,7 V durante 1 h, logrando encender el LED con una gran

luminosidad.
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1 INTRODUCCION

1.1 LA PROBLEMATICA DEL CLIMA, LA ENERGIA Y EL TRANSPORTE

El clima global esta cambiando, lo que entrafia riesgos cada vez mas graves para los ecosistemas,
la salud humana y la economia. Estos cambios se producen debido a las grandes cantidades de gases
de efecto invernadero que emiten a la atmdsfera muchas actividades humanas en todo el mundo,
principalmente, la quema de combustibles fosiles para la generacién energia. Por este motivo, la

mitigacion del cambio climatico y la adaptacion al mismo son retos clave del siglo XXI.

Ademas, una encuesta reciente realizada en el entorno empresarial revela que los empresarios
espafioles perciben oportunidades para sus negocios derivadas de los Objetivos de Desarrollo
Sostenible. Principalmente, los referidos al entorno energético, a la construccion de infraestructuras

mas resilientes y al fomento de la innovacion [1].

11.1 El transporte y la contaminacion

Segun estudios de la Comision Europea de Energia, Cambio climatico y Medio ambiente [2] y del
Ministerio de Fomento del Gobierno de Espafia [3], el transporte representa, al menos, un cuarto de las
emisiones de gases de efecto invernadero y es la principal causa de contaminacion en las ciudades en

Europa y en Espafia, respectivamente.

Es importante destacar que el sector del transporte no ha visto la misma disminucion gradual de las
emisiones como en otros sectores, tal y como muestra la Figura 1-1. Las emisiones del sector transporte
solo comenzaron a disminuir en 2007 y siguen siendo mas altas que en 1990, al contrario que las

emisiones producidas por el resto de los sectores.

Variaciéon de gases de efecto invernadero por sector
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Figura 1-1: Variacién de las emisiones de gases de efecto invernadero en los diferentes sectores desde 1990
hasta 2014. Se toma el valor de referencia 100 en el afio 1990 [2].
*El transporte incluye la aviacion internacional, pero excluye el transporte maritimo internacional.

Asimismo, el transporte por carretera representa mas del 70 % de todas las emisiones de gases de

efecto invernadero dentro de este sector [2].
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La transicién hacia una movilidad de bajas emisiones ya se ha iniciado a nivel mundial, y su ritmo
va en aumento. Ademas, ofrece grandes oportunidades: es una oportunidad para que los fabricantes
de vehiculos europeos se modernicen, recurran en mayor medida a las nuevas tecnologias y recuperen
la confianza de los consumidores. Igualmente, es una oportunidad para que otras industrias y
fabricantes lideren las normas mundiales y exporten sus productos; y es una oportunidad para que las
compafiias energéticas innovadoras, los proveedores de servicios y los inversores contribuyan al

crecimiento sostenible y generen nuevos empleos.

1.1.2 Los objetivos globales de la Unién Europea

En el ambito de la Unién Europea, cabe destacar la aprobacion en 2008 del Paquete Europeo de
Energia y Cambio Climatico 2013-2020 [4], que se compone de normativa vinculante, donde se
establecen los siguientes objetivos concretos para 2020:

e Reducir las emisiones totales de gases de efecto invernadero, al menos en un 20 %,
respecto de los niveles de 1990, y en un 30 % si otros paises desarrollados se
comprometen a reducciones de emisiones equivalentes y los paises en desarrollo
contribuyen adecuadamente en funcion de sus posibilidades.

e Alcanzar el objetivo del 20 % de consumo de energias renovables

e Mejora del 20 % de la eficiencia energética.

La Hoja de Ruta para 2050 indica que todas las grandes economias tendran que hacer reducciones
de emisiones para que la temperatura media global no supere los 2 °C en comparacién con la

temperatura de la era preindustrial [5].

En la Figura 1-2 se muestra el compromiso de que en 2050 la Union Europea debe reducir sus
emisiones un 80 % por debajo de los niveles de 1990, estableciéndose hitos intermedios de reducciones

del orden del 40 % en 2030 y 60 % en 2040 [5].

Reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero por sector
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Figura 1-2: Trayectoria de las emisiones de gases de efecto invernadero segun la Hoja de ruta de 2050 [5].
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1.2 EL ALMACENAMIENTO DE LA ENERGIA

Como se ha explicado en el apartado anterior, los programas de reduccion de emisiones y de gases
de efecto invernadero abogan por buscar fuentes de energia mas limpias y una gestion de la energia
mas eficiente. Asi, la implantacién del concepto de que “menos es mas” pretende suprimir el uso
vehiculos grandes y pesados, los problemas derivados del consumo de combustibles fésiles y la
contaminacion atmosférica en los entornos urbanos, que se puede solucionar propiciando el desarrollo
de la movilidad eléctrica, tal y como viene ocurriendo en los Ultimos afios. La eficiencia energética de
los vehiculos hibridos y eléctricos es muy superior a la de los motores de explosion debido a la eficiencia

de los motores eléctricos y a la capacidad de recuperar la energia cinética durante las frenadas.

Un vehiculo 100 % eléctrico es mas caro que su equivalente con motor de combustién, pero el coste
de utilizar un coche eléctrico es inferior cuando se compara con un modelo equivalente de combustién.
Asi, enlo que al consumo de energia se refiere el coste energético es muy inferior, en torno a 1,2 euros
por cada 100 kildmetros recorridos, especialmente cuando la recarga de las baterias se realiza en las
horas valle, con la electricidad a un precio menor. A este menor coste del combustible hay que afadir
que los vehiculos eléctricos tienen alrededor de un 60 % menos de piezas susceptibles de desgastarse
o de sufrir averias. Sin embargo, el desarrollo y expansion de estos vehiculos sigue estéa limitado entre

otros aspectos por el precio, el peso y la autonomia de las baterias actuales.

Los enfoques convencionales para el almacenamiento de energia eléctrica incluyen baterias,
condensadores y supercondensadores. Los parametros clave son la energia especifica (es decir, la
cantidad de energia almacenada) y la potencia especifica (es decir, la rapidez con la que se puede
suministrar la energia). Los supercondensadores tienen muchas ventajas sobre las baterias
convencionales, entre las que se encuentran vidas Utiles mas prolongadas y velocidades de carga y
potencias muy superiores. El nico inconveniente que presentan es que, su energia especifica es de 5
Wh/kg, mientras que la de las baterias es de aproximadamente 100 Wh/kg [6]. En la Figura 1-3 se

presenta una comparativa entre los distintos dispositivos de generacién y almacenamiento de energia.

Diagrama de Ragone
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Figura 1-3: Diagrama de Ragone para distintos dispositivos de generacion y almacenamiento de energia.
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En la Tabla 1-1 se realiza una comparacién entre diferentes parametros criticos para dispositivos de

almacenamiento de energia convencionales.

Tabla 1-1: Comparativa entre parametros criticos de dispositivos de almacenamiento de energia [7].

Parametros criticos Condensadores Supercondensadores Baterias
Densidad especifica (Wh/kg) 0,1 3-10 100
Potencia especifica (W/kg) 107 3000 100
Tiempo de carga (s) 103-10% 0,3-30 >103
Tiempo de descarga (s) 103-10 0,3-30 108-104
Ciclos 100 106 103
Tiempo de vida (afios) 30 30 5
Eficiencia (%) >95 85-98 70-85

1.3 LOS SUPERCONDENSADORES

131 La clasificacién de los supercondensadores

Los supercondensadores se pueden dividir en tres tipos generales: pseudocondensadores,
supercondensadores electroquimicos de doble capa y condensadores hibridos. Cada tipo tiene su
mecanismo unico de almacenamiento de carga, que son faradaico, no faradaico y la combinacion de
los dos, respectivamente. Los procesos faradaicos (por ejemplo, el proceso rédox) conllevan la
transferencia de carga entre el electrolito y el electrodo. Los procesos no faradaicos no implican el
mecanismo quimico, sino un mecanismo fisico por el que las cargas se distribuyen en la superficie sin
crear o romper ningun enlace quimico [8]. Los principales tipos de supercondensadores existentes se

muestran en la Figura 1-4:

Polimeros conductivos
Oxidos metélicos

Carbén activado
Carbén en aerogel
Nanotubos de Carbono
Grafeno

Supercondensadores

Hibrido compuesto
Hibrido asimétrico

Bateria tipo hibrida ’

Figura 1-4: Esquema de los principales tipos de supercondensadores [8].

En la presente investigacion, se va a desarrollar un supercondensador electroquimico de doble

capa. Por tanto, en el siguiente punto se procede a explicar su funcionamiento.
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1.3.2 Los supercondensadores electroquimicos de doble capa (EDCL)

Los supercondensadores electroquimicos de doble capa (EDCL, del inglés Electrochemical Double
Layer Capacitors) son dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica en forma de cargas
electroestaticas confinadas en pequefios dispositivos, formados por pares de placas conductoras
(electrodos) separadas por un medio dieléctrico (electrolito), de tal forma que los iones se distribuyen
desde el electrolito hasta los electrodos [9]. En la Figura 1-5 se observa como durante el proceso de
carga, el electrodo negativo atrae los iones positivos (cationes), mientras que los iones negativos

(aniones) se acumulan en la superficie del electrodo positivo.

CARGA CARGA COMPLETA

Adsorcién de iones Desorcion de iones

° Cation
. I Doble capa eléctrica |
° Anion

Figura 1-5: Esquema basico del funcionamiento de un supercondensador electroquimico de doble capa.

En estos sistemas, hay una adsorcién de carga en lugar de una reaccién rédox en las superficies
de los electrodos, lo que diferencia a los supercondensadores de las baterias y de los
pseudocondensadores. La difusién de iones es relativamente rdpida comparada con la velocidad de
las reacciones rédox y, por lo tanto, los supercondensadores se caracterizan por tener una alta potencia
especifica [10]. Los EDCL se construyen con dos placas paralelas a base de carbono que actian como

electrodo, un electrolito que permita la conductividad i6nica y un separador cuya funcion es permitir la

difusién de iones, pero no el flujo de electrones, tal y como se observa en la Figura 1-6 [11].

Y

4

Electrolito

Figura 1-6: Esquema basico de un supercondensador EDCL [11].
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1.3.3 Los supercondensadores como materiales compuestos multifuncionales

En la actualidad, se esta realizando un trabajo dilatado referente al desarrollo de materiales
compuestos multifuncionales, es decir, materiales que puedan realizar al menos dos funciones, una

mecanica y otra asociada a la gestién energética, lo que ofreceria altas reducciones de peso.

Los tejidos de fibra de carbono tienen una gran importancia en las aplicaciones estructurales, ya
que poseen mejores propiedades especificas que los materiales convencionales, como son el acero y
el aluminio [12]. En la Figura 1-7 se realiza una comparacion relativa entre los materiales mencionados.

O Acero B ALumiNnio 0 TEJIDO FIBRA CARBONO

EXPANSION

TERMICA RIGIDEZ RESISTENCIA FATIGA

PESO

Figura 1-7: Comparacion relativa de algunas propiedades basicas de los tejidos de fibra de carbono, el aluminio y
el acero [12].

Como se ha explicado anteriormente, los laminados de materiales compuestos estructurales tienen
una arquitectura similar a los EDCL [6-10]. La Figura 1-8 muestra un esquema de un laminado de
material compuesto que cumple las funciones estructurales (mecanicas y de reduccion de peso) y de
almacenamiento de energia, que consiste en:

e Dos capas externas de fibra de carbono activadas que actian como electrodos.

e Unacapade fibrade vidrio intercalada en las capas de fibra de carbono que cumple la funcion
de separador.

e Esta estructura se embebe a su vez en una matriz sélida conductora iénica que actia como

electrolito. En la Figura 1-10 se hace referencia a un polimero bicontinuo multifuncional.

Electrolito:
Polimero bicontinuo multifuncional

Electrodos:
Fibra de carbono

Separador:
Fibra de vidrio

Figura 1-8: Configuracion de un supercondensador estructural [13].

Pagina | 7



u 1 INTRODUCCION

En el caso de los supercondensadores en los vehiculos eléctricos, se pueden reemplazar partes de
la carroceria del vehiculo de acero o aluminio por los supercondensadores estructurales mencionados,
lo que permitiria aumentar la autonomia del coche por la reduccion del peso. En la Figura 1-9 se
muestran en verde las partes de un coche eléctrico que pueden utilizarse como supercondensadores,

realizando las funciones estructurales y de almacenamiento de energia.

Figura 1-9: Partes de la carroceria del coche que se podrian utilizar como supercondensadores [14].

En general, existen diferentes retos a nivel de materiales para hacer supercondensadores

multifuncionales eficientes:

e El primero es el requisito de la fibra de refuerzo para presentar una elevada superficie
especifica (SSA, del inglés Specific Surface Area) de un electrodo tipico sin comprometerlas
propiedades mecénicas, ya que la cantidad de carga almacenada es generalmente

proporcional al area de superficie especifica del electrodo [15].

e El segundo es asegurar el uso de un separador que permita la difusién de iones, pero no el
flujo de electrones. Ademds, debe ser lo méas delgado posible sin favorecer el cortocircuito entre

electrodos [6].

e Eltercero es encontrar una matriz sélida que permita la difusion de iones (conductividad i6nica),
mantenga altas propiedades mecanicas y una temperatura de transicion vitrea superior a la
temperatura ambiente, a modo de electrolito sdélido. Sin embargo, dichas propiedades son
contradictorias porque la conductividad iénica entra en conflicto con las propiedades mecanicas
[13].

e Y, el cuarto es garantizar que la humedad se excluya del dispositivo durante el procesado
debido a la higroscopicidad de algunos materiales utilizados, lo que requiere una filosofia de
procesado muy diferente a la utilizada para los compuestos poliméricos actuales. Dicho
requisito tendra un impacto en la ampliacién (y, por lo tanto, en el costo unitario) de estos

materiales [6].

En los apartados sucesivos, se va a explicar los avances individuales con respecto a los electrodos

de fibra de carbono activados, al separador y al electrolito solido polimérico.
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1.3.3.1 Los electrodos

Los materiales compuestos estructurales para aplicaciones en el transporte utilizan
fundamentalmente fibras de carbono con una rigidez y resistencia muy altas. Los materiales
compuestos multifuncionales aprovechan también la conductividad eléctrica de las fibras de carbono

que permite utilizarlas como electrodos.

Las fibras de carbono tienen una SSA pequefia, en torno a 0,2 m?/g, en comparacién con el carbén
activado (>1000 m?/g) que se usa normalmente en dispositivos comerciales de almacenamiento de
energia. La SSA de las fibras de carbono se puede aumentar mediante un proceso de activacion, sin
embargo, estos tratamientos pueden reducir drasticamente las propiedades mecanicas y eléctricas de
la fibra. Las fibras de carbono con SSA de hasta 1100 m?/g estan disponibles comercialmente, pero su

estructura pobremente grafitizada las hace inadecuadas para la funcion estructural [17].

Por el contrario, los nanomateriales tienen superficies superficiales intrinsecamente grandes. La
superficie especifica de un nanotubo de carbono (CNT, del inglés carbon nanotube) individual es
superior a 1000 m?/g. Las fibras macroscépicas continuas de CNTs, que consisten en haces de CNTs
alineados preferentemente con el eje de la fibra, que podrian utilizarse como electrodos en dispositivos

estructurales de gestion de la energia [6, 17].

En general, la SSA de la fibra de carbono es inferior a la de las nanoparticulas de carbono incluso
después de la activacidon quimica leve, mientras que los nanocomposites tienen un médulo y una
resistencia a traccion que todavia no rivaliza con los materiales compuestos reforzados con fibra de
carbono. Por lo tanto, es evidente que las propiedades de las fibras de carbono y las nanoparticulas de

carbono son complementarias en el contexto de los materiales compuestos multifuncionales.

Entre los métodos més relevantes para aumentar la SSA especificados en la bibliografia de la fibra

con una degradacién minima de sus propiedades se incluyen:
e La activacion quimica con hidréxido de potasio (KOH) (SSA = 21 m2/g) [14].

e El sizing con CNTs (SSA = 35 m?/g) y el crecimiento directo de CNTs sobre superficie de
fibra de carbono (SSA = 35 m2/g) [6].

e La modificacion con aerogel monolitico de carbén (SSA = 160 m?/g), y ademas se mejoran

las propiedades mecanicas del material compuesto [18].

Otro parametro importante es la baja capacitancia de las fibras de carbono consecuencia de su baja
SSA, ya que un estudio electroquimico sobre fibras estructurales de carbono comerciales ha
determinado que los valores de capacitancia de estas fibras se encuentran entre 0,4 y 3,5 F/g [19]. El

aumento de los valores de capacitancia se ha realizado de la siguiente manera:
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e La introduccion de aerogeles monoliticos de carbono en el tejido de carbono ha
proporcionado un aumento notable en la capacitancia de 0,06 F/g a 5,9-14,3 F/g,
normalizado por el material del electrodo (es decir, fibra de carbono + aerogel de carbono).
Ademas, la modificacion superficial no solo mejoraba el area superficial, sino también
reforzaba la matriz polimérica que rodea las fibras de carbono, provocando un aumento

considerable de las propiedades del material compuesto dominadas por la matriz [17].

e La capacitancia de las fibras de CNTs esta en el rango de 23-79,8 F/g y se puede aumentar
después de la funcionalizacién quimica, pero no esta claro su efecto en las propiedades a

traccion [19].

Para poder utilizar el grafeno en los electrodos para estos supercondensadores hay que tener en
cuenta que la interaccion hidréfoba, las fuerzas de Van der Waals y la fuerte interaccion -1 del grafeno
hacen que las nanoparticulas de grafeno presenten tendencia a la agregacion y al apilamiento. Cuando
el grafeno se ensambla en macroestructuras 2D, su gran superficie especifica se veria mas o menos
sacrificada. Pero se ha demostrado que esta deficiencia podia superarse mediante el autoensamblado

del grafeno en arquitecturas de aerogeles de grafeno interconectados en 3D [20].

1.3.3.2 El separador

El separador es un componente critico de los supercondensadores, ya que debe ser eléctricamente
aislante pero i6nicamente conductor. Sin embargo, la condicibn mas importante es evitar el
cortocircuito de los dos electrodos de fibra carbono, por lo que el separador tiene que impedir la
delaminacion de los electrodos de fibra de carbono cuando estan bajo carga mecanica y ser lo
suficientemente robusto para soportar el procesado sin ser perforado por los electrodos de fibra de
carbono. Dados estos requisitos previos, se han probado diferentes tipos de separadores para actuar

como separadores: papel de filtro, tejidos de vidrio y membranas de polipropileno [6].

Se recomienda la fibra de vidrio como separador entre los electrodos porque es aislante eléctrico y

posee mejores propiedades mecénicas en comparacién con los otros separadores mencionados [13].

1.3.3.3 Lamatriz

En cuanto a la matriz polimérica del material compuesto multifuncional, la matriz polimérica debe
ser simultaneamente estructural y debe permitir la conduccion de iones. Pero estos requisitos son
contradictorios. La rigidez en los polimeros aumenta al aumentar el grado de reticulacion, cristalinidad
u otra disposicion de las cadenas de polimero que reduce su movilidad. Por el contrario, el transporte
idnico en electrolitos poliméricos disminuye con la disminucién de la movilidad de la cadena del
polimero, por lo que los electrolitos no estructurales suelen ser liquidos, mientras que las matrices no

conductoras son termoplasticos rigidos o termoestables [15].
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En el trabajo previo de A. del Bosque [21] se realiza una extensa busqueda bibliografica sobre
electrolitos sélidos poliméricos. En esta busqueda bibliografica, destaca el electrolito desarrollado por
N. Shirshova et al. [22], que esta formado por la resina comercial MTM57 en un 49,5 % peso, la sal de
litio LITSFI (litio bis(trifluorometano-sulfonil) imida) disuelto en el liquido i6énico EMITSFI (1-etil-3-
metilimidazolis bis(trifluorometil sulfonil) imida) en un 49,5 % en peso y carbonato de polipropileno en
un 1 % en peso. Este electrolito posee un moédulo de almacenamiento de 900 + 30 MPa y una
conductividad i6nica de 150 uS/cm a 30 °C. El éxito de este electrolito puede atribuirse a la formacion
de una estructura bicontinua de electrolito liquido que aporta conductividad i6nica y de resina epoxi que

actlia como refuerzo mecanico, tal y como se muestra en la Figura 1-10.

Electrolito liauido \
Conductividad ionica

Resina epoxi
Propiedades mecanicas

Figura 1-10: Matriz multifuncional que combina un liquido i6nico con una resina estructural [22].

1.4 ESTADO DEL ARTE Y VIGILANCIA TECNOLOGICA DE LOS SUPERCONDENSADORES
MULTIFUNCIONALES
A continuacion, se muestra un breve resumen de los articulos cientificos referentes al estado del
arte de los supercondensadores multifuncionales, cuyas composicion y propiedades principales se

reflejan en la Tabla 1-2.

A. Javaid et al. (2013) fabricaron supercondensadores basados en electrodos de fibra de carbono
impregnadas con hidréxido de potasio (KOH), un separador de papel de filtro y electrolitos formados
por una matriz bicontinua utilizando una fase estructural, diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA), poli
(etilenglicol) diglicidil éter (PEGDGE) y la sal de litio bis(trifluorometano-sulfonil) imida (LiTFSI). La
adicion de DGEBA aumenté la resistencia a la compresién, pero disminuy6 la conductividad iénica. La
fibra de carbono activada mejor6 la capacidad especifica de los supercondensadores y la adicién de

DGEBA aumenté la resistencia cortante, aunque la capacidad especifica se vio comprometida [23, 24].

H. Quian et al. (2013) utilizaron tejidos de fibra de carbono estructurales integrados en una red
continua de aerogel de carbono para formar un monolito coherente pero poroso. El electrolito sélido
gue us6 fue PEGDGE con el liquido i6nico EMITFSI. La modificacion del procesado del aerogel de
carbono no solo mejord el area de la superficie electroquimica, sino que también reforz6 la matriz
polimérica que rodea las fibras primarias, lo que ha llevado a mejoras significativas en las propiedades

mecénicas [25].
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N. Shirshova et al. (2013) prescindieron del uso de peroxiacetilnitratol (PAN) en el desarrollo de una
matriz multifuncional, y en su lugar utilizaron PEGDGE reticulado como un medio para mejorar las
propiedades mecanicas junto con la resina comercial MTM57. el liquido i6nico EMITFSI como
disolvente. Asi, al introducir el liquido i6bnico EMITSFI con el PEGDGE llevé a mejorar el rendimiento
eléctrico (ya que introdujo una fase electrolitica con conductividad iénica mejorada y una capacidad
limitada para penetrar en los nanoporos del electrodo de fibra de carbono activada), pero reducido

rendimiento mecanico (ya que suaviza la matriz) [13].

E.S. Greenhalgh et al. (2015) fabricaron un supercondensador constituido por electrodos de fibra de
carbono con nanotubos de carbono, un separador de fibra de vidrio y un electrolito formado por la resina
comercial MTM57, el liquido i6nico EMITFSI y la sal de litio LITFSI. Asi, observaron que la fase liquida
i6nica se formo preferentemente en las fibras, dando como resultado propiedades dominadas por la
matriz. Ademas, se demostré que estos materiales podian ofrecer un ahorro de peso con respecto a

los sistemas monofuncionales convencionales cuando estan bajo carga modesta [26].

E.S. Greenhalgh et al. (2015), posteriormente, publicaron un articulo donde consiguieron mejoras
en las propiedades electroquimicas de estos sistemas utilizando electrodos de fibra de carbono
embebidos en aerogel de carbono, un separador de poliéster y el mismo electrolito desarrollado en el
articulo anterior [26]. Los laminados escalados (630 mm?) alcanzaron una capacidad de 0,27 F/g, una
potencia especifica de 18,7 W/kg y una energia especifica de 0,2 Wh/kg, combinando unas propiedades

mecénicas aceptables [27].

J. Snyder et al. (2015) realizaron supercondensadores estructurales comparativamente mas simples
basados en tejidos de fibra de carbono simple y activados, un separador de polimero y un electrolito
basados en la resina epoxi comercial CD552, tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado de alto médulo
(SR494) y sal de litio bis (trifluorometanosulfonil) imida (Lilm). Su andlisis revela que los
supercondensadores multifuncionales de Ultima generacion aun estan lejos de alcanzar los niveles de

rendimiento necesarios para suplantar estructuras convencionales [28].

B. K. Deka et al. (2016) desarrollaron nuevos supercondensadores basados en nanocables de CuO
depositados en fibra de carbono, fabricados por moldeo por transferencia de resina asistida por vacio
(VARIM). El SSA de la fibra de carbono se mejoré con el atague quimico con NaOH (41,36 m?/g) y con
el desarrollo de nanocables de CuO (132,85 m?2/g) en la superficie de las fibras. La capacidad especifica
del supercondensador que tenia depositado CuO fue de 2,48 F/g, en comparacién con 0,16 F/g para el
supercondensador que solo tenia fibra de carbono. El uso de liquido i6nico y sal de litio mejoré la
capacitancia a 5,40 y 6,75 F/g, ademas de mejorar las propiedades mecanicas dentro de un rango
aceptable. Por lo tanto, este estudio demostré que el crecimiento de nanocables de CuO en la superficie

de las fibras de carbono mejora la multifuncionalidad de los supercondensadores [29].
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N. Muralidharan et al. (2018) han demostrado la sinergia multifuncional de las propiedades
mecanicas y de almacenamiento de energia en un material compuesto. Se ha realizado utilizando un
electrodo de refuerzo con CNTs alineados y densos que crecen en una malla de acero inoxidable, que
se coloca en capas en una matriz de electrolito con laminas de Kevlar o fibra de vidrio. El electrélito se
preparo disolviendo tetrafluoroborato de litio (LiBF4) en tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil imidizolium
(BMIBF4) y después, se mezcl6 con la resina epoxi Supersap CCR y el endurecedor de curado lento.
El material compuesto resultante exhibe un médulo de elasticidad superior a 5 GPa, resistencia
mecanica mayor a 85 MPa y densidad de energia de hasta 3 mWh/kg [30].

A. Javaid et al. (2019) han presentado el desarrollo de un supercondensador multifuncional basado
en electrodos de fibra de carbono modificada con aerogel de carbono y nanoplaquetas de grafeno
funcionalizado (GNP, del inglés graphene nanoplatelets), compuesto que tiene funcionalidades duales.
Asi, estudiaron los efectos de la carga de GNP en compuestos de aerogeles de carbono, introducidos
en los electrodos de fibra de carbono. Concluyeron con que las GNP incorporados en aerogel de
carbono pueden servir como un nanorefuerzo de matriz en los compuestos estructurales reforzados

con fibra tradicionales y con ello, mejorar el rendimiento mecanico puro [31].

B. K. Deka et al. (2019), siguiendo con sus investigaciones anteriores [29], describen la sintesis de
nanocables de seleniuro de Cu-Co bimetélicos en fibras de carbono, y su uso como electrodos en
supercondensadores. Se utiliza el mismo electrolito que en su investigacion anterior y la fibra de Kevlar
se usa como separador de los electrodos. Los supercondensadores muestran un eficiente
almacenamiento de energia y mejoras significativas en la resistencia mecanica (89,38 %) y en el
modulo elastico (70,41 %) sobre los supercondensadores de base de fibra de carbono. La capacidad
especifica de estos supercondensadores aumenta de 0,197 F/g a 28,63 F/g después del crecimiento

de los nanocables [32].

En la Tabla 1-2 se recogen la composicion, la capacidad especifica, las propiedades mecénicas, la

energia y potencia especifica de los supercondensadores multifuncionales estudiados hasta la fecha.

Tabla 1-2: Supercondensadores multifuncionales desarrollados en la bibliografia.

Capacidad Propiedades  Energia Potencia

Referencia = Electrodo @ Separador Electrolito especifica mecanicas | especifica especifica
(Fs))] (MPa) (Wh/kg) (W/kg)

PEGDGE (epoxi)
LITFSI 1=7,34+0,3 i i
PC 0,0013 G=385+ 13
. FC TETA
Akz‘];il:?)'d impregnada Pafﬁterlode PEGDGE (epoxi)
23, 24] con 1,85M (2 capas) DGEBA (epoxi)
' KOH P LITFSI 00025 | 11804 ) )
PC ' G=548 + 17
TETA
MCHA
H. Qian FCy PEGDGE (epoxi) o =895
2013 aerogelde | FVyPP EMITFSI 0,036 _ 0,009 0,34
G =8710
[25] carbono TETA -
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Capacidad Propiedades  Energia Potencia
Referencia = Electrodo @ Separador Electrolito especifica mecanicas @ especifica especifica
(Flg) (MPa) (Wh/kg) (W/kg)
N FC PEGDGE (epo?q)
Shirshova | impregnada MTM57 (epoxi)
FV LiTFSI 0,026 E=18000 0,013 2,45
(2013) en 1,85M EMITESI
[13] KOH
TETA
CNP E = 10000
ES depositado FVv MTMS7 . 0,05 o=14 0,005 0,016
Greenhalgh en CF (epoxi) G = 450
EMITFSI
[(22601257)] FCy Poliester LIFSI 0=28
) aerogel de (2 capas) 0,27 G =536 0,21 18,7
carbono
J. Snyder CD552 (epoxi) E = 12,000
(2015) FC PP SR494 0,093 z 0,021 0,15
) G =310
[28] Lilm
Nanocables Poliéster
B.K. Deka
de CuO EMIMBF4 E = 19600
(2[%]6) depositados Fv LiBF4 2,48 o=251 0,011 12,57
en FC MEKP
N. CNTs Supersap CCR
Muralidhara | depositados FVy (epoxi) E = 5000 )
(2018) en acero Kevlar LiBF4 0,016 0=285 0,003
[30] inoxidable BMIBF4
PEGDGE (epoxi)
GNPy 4
A. Javaid aerogel de Papel de DGEE.?F(SFOX') E=770
(2019) carbono fﬁtro pC 0,4 =87 0,8 108
[31] depositado TETA G = 2600
en FC
MCHA
Nanocables .
X Poliéster
B.K. Deka | de seleniuro _
(2019) | decCu-Co | Kevlar EMIMBF, 28,63 E=32600 | (0519 36,35
. LiBF4 0 =489
[32] depositados
MEKP
en FC

*FC: Fibra de carbono / FV: Fibra de vidrio / PP: Polipropileno / E: Médulo de elasticidad / o: Resistencia traccion

T: Resistencia cortante / G: Médulo cortante

*En azul, los endurecedores o entrecruzantes utilizados para cada electrolito.

Algunos de estos investigadores [27, 30, 32] han

realizado un pequefio prototipo de

supercondensador multifuncional, donde han sido capaces de encender un diodo LED durante algunos

segundos.

También hay que destacar que, independientemente de las investigaciones publicadas en articulos

cientificos, empresas automovilisticas tales como BMW, Mazda, Volvo y Lamborghini también han
utilizado materiales compuestos en sus vehiculos o estan llevando a cabo investigaciones sobre
baterias y supercondensadores multifuncionales.
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Con respecto a BMW, a pesar de no tener constancia de investigaciones en baterias y
supercondensadores multifuncionales, utilizan fibra de carbono en los vehiculos eléctricos
BMW i3 (2018) y BMW i8 (2018), que pesan 1320 kg y 1395 kg respectivamente, 200 kg
menos que coches similares a estos ultimos, aproximadamente. Es decir, utilizan la fibra de
carbono porque es un material extremadamente resiliente y con una excelente resistencia

especifica.

Mazda ha comenzado a producir en Japén la nueva generacion de su sedan Mazda 6. Una
de las novedades que presenta este coche es que contard con un pequefio sistema de
regeneracion de energia llamado i-ELOOP (Figura 1-11). Lo mas caracteristico del sistema
es que para almacenar la energia eléctrica se emplean supercondensadores en vez de
baterias quimicas, obteniendo mayor capacidad de carga y descarga (puede cargarse y
descargarse completamente en segundos). El ahorro que se consigue con este sistema se
cifra en un 10 %. En este caso, el supercondensador no forma parte de la estructura del
vehiculo, pero se han marcado el objetico de implantar supercondensadores

multifuncionales en sus vehiculos en 2025 [33].

Alternador genera
electricidad

Supercondensador

Figura 1-11: Tecnologia i-ELOOP de Mazda [33].

Volvo esta ensamblando elementos estructurales que almacenan energia en su vehiculo
S80 (Figura 1-12), concretamente supercondensadores y baterias. Asi, esperan que en un
futuro su vehiculo garantice 130 km de autonomia y una reduccién de peso del 15 % con
respecto al vehiculo fabricado con acero y aluminio. Actualmente, estos
supercondensadores solo han sido capaces de suministrar la luz de los faros del vehiculo
[34, 35].
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PARTES DE LA CARROCERIA DEL COCHE ELECTRICO REEMPLAZADAS POR BATERIAS

Los dltimos nanomateriales hechos de fibra de
carbono pueden reemplazar los paneles de acero
del automovil y se pueden usar en el techo, en las
puertas, en el capd y en la parte inferior.

El rango esperado es de 130
km cuando se reemplazan las
puertas, el techo y el capd

El peso del coche se puede
reducir en un 15 por ciento.
Hay potencial para reducir
atn mas el peso

Los paneles de la
carroceria se descargan
cuando se utiliza el
motor eléctrico del

-t
“A e el 5 tomGvil

ACA ¢
o) C)

Cationes (+)

El material puede ser recargado r%axbon hia

1) aprovechando la energia generada <
cuando el coche frena

2) conectdndose a la red eléctrica principal

Figura 1-12: Elementos estructurales que pueden almacenar energia en el Volvo S80 [34].

e Por otra parte, Lamborghini en colaboracion con el Instituto de Tecnologia de
Massachusetts (MIT, del inglés Massachusetts Institute of Technology), ha anunciado la
posibilidad de utilizar CNTs para convertir la carroceria de su prototipo Terzo Millennio en
un supercondensador en el que almacenar electricidad. Los investigadores descubrieron
que algunos tipos de las fibras de carbono tienen mejores propiedades electroquimicas que
otras dependiendo del modo en que esté fabricadas, alegando que las microestructuras de
fibra que son mas adecuadas para almacenar energia son aquellas que por la forma en las
que estan formadas resultan menos rigidas debido a la densidad y disposiciéon de los

cristales de las fibras [36].

En vista del estado del arte, todos los investigadores que se han referenciado en la Tabla 1-2 estan
de acuerdo en que es necesario un gran trabajo futuro para conseguir supercondensadores
multifuncionales que puedan usarse en vehiculos eléctricos (transporte por carretera, aeronautico,

maritimo, ferroviario) y cuya fabricacion pueda escalarse industrialmente.

Ademas, paralelamente a las investigaciones de supercondensadores multifuncionales, se ha
realizado un trabajo extenso en la investigacién de supercondensadores flexibles [37-39], donde la
principal diferencia radica en el desarrollo de electrolitos poliméricos flexibles en forma de film. Con
ellos, se consiguen altos valores de conductividad iénica (similares a los valores de electrolitos liquidos
convencionales), pero con valores muy bajos de propiedades mecanicas, lo que hace que no se puedan

utilizar para supercondensadores multifuncionales.
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El objetivo general de este proyecto es el estudio y el desarrollo de supercondensadores

estructurales a partir de materiales compuestos basados en fibra de carbono.

Para cumplir este objetivo general, se han planteado una serie de objetivos parciales:

VI.

Desarrollar un plan de organizacién de la fabricacion que optimice este proceso, segun la

metodologia Lean-Manufacturing.

Estudiar y comparar las propiedades mecéanicas de materiales compuestos multifuncionales

mediante ensayos de traccion.

Estudiar y comparar las propiedades electroquimicas de los laminados de materiales

compuestos mediante voltametria ciclica.

Interpretar y comparar las secciones transversales de los laminados con microscopia éptica
y microscopia electrénica de barrido, para explicar las diferencias en las propiedades

mecanicas.

Demostrar el funcionamiento de los laminados como supercondensadores encendiendo un
diodo LED.

Efectuar un analisis de los costes de las dos fabricaciones realizadas, teniendo en cuenta

el plan de organizacion de la fabricacion.

Con la consecucién de estos objetivos, se pretende determinar cual de los laminados desarrollados

presenta mejores caracteristicas para su uso como supercondensador multifuncional.
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El desarrollo del presente trabajo se ha realizado mediante las actividades descritas en la Figura
3-1. En primer lugar, se realiza un plan de organizacion la fabricacion segun la metodologia Lean-

Manufacturing, y después, se procede a la fabricacion de los materiales compuestos.

Una vez realizada la fabricacién, se preparan diferentes probetas para realizar la caracterizacion
mecanica, electroquimica y microscopica. Posteriormente, se realiza una prueba de funcionamiento de
los laminados de materiales compuestos usando un multimetro y un diodo LED. Finalmente, con los
datos obtenidos de la caracterizacién y un pequefio analisis de costes, se determinara cual de las

fabricaciones posee las condiciones 6ptimas.

Plan de organizacion Prueba de funcionamiento Andlisis de los costes
de la fabricacion (Multimetro y diodo LED) asociados

Determinacion del
material compuesto
Optimo

Fabricacion de Caracterizacion
materiales compuestos microscopica

Caracterizacion Caracterizacion
mecanica electroquimica

(Ensayos de traccion) (Voltametria ciclica)

Figura 3-1: Metodologia del presente trabajo.

A continuacién, en la Tabla 3-1 se detallan los laminados de materiales compuestos fabricados
segun el tipo de refuerzo y la matriz empleada. Los refuerzos empleados son tejidos de fibra de carbono
(FC) modificada y sin modificar, que actian como electrodos; y tejidos fibra de vidrio (FV) que cumplen
la funcién de separador. Por otro lado, se ha utilizado una matriz aislante y una matriz electrolitica. Asi,
en un primer momento, se ha fabricado un laminado de material compuesto formado por FC sin
modificar, FV y matriz aislante y, finalmente, se ha fabricado un laminado constituido por FC modificada,

FV y matriz electrolitica.

Tabla 3-1: Laminados de materiales compuestos fabricados segun tipo de refuerzo y matriz.

REFUERZO
FC modificada / FV

Aislante FC/FV / Aislante FC modificada / FV / Aislante

Electrolito FC / FV / Electrolito FC modificada / FV / Electrolito

FC: Fibra de carbono / FV: Fibra de vidrio
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Con este procedimiento experimental se observa la variacion de las propiedades mecanicas y

electroquimicas segun se varia la matriz y el refuerzo, que es la parte novedosa con respecto al estado

del arte.

En los apartados sucesivos se detallan los materiales base empleados, la fabricacion y preparacion
de los materiales compuestos por moldeo por infusion de resina asistida por vacio (VARIM) y las

técnicas empleadas para la caracterizacion de los laminados de materiales compuestos.

3.1 MATERIALES BASE

En la Tabla 3-2 se muestran los materiales base utilizados para la fabricacion de materiales

compuestos para su posible aplicacién en supercondensadores multifuncionales.

Tabla 3-2: Materiales base utilizados para la fabricacién de materiales compuestos.

REFUERZO MATRIZ
FC/FV FC modificada / FV Aislante Electrolito
Tejido de FC LY (epoxi) LY (epoxi)
Tejido de FV XB (entrecruzante) XB (entrecruzante)
GNP PEGDGE (epoxi)
Tritén DDS (entrecruzante)
Agua destilada EMITSFI (liquido idnico)
Nanoparticulas TiO2

FC: Fibra de carbono / FV: Fibra de vidrio / GNP: Nanoplaguetas de grafeno funcionalizado /
LY: Araldite ® LY 556 / XB: Araldite ® XB 3473 / PEGDGE: Poli (etilenglicol) diglicidil éter /
DDS: 4,4’-diaminodifenil sulfona / EMITSFI: 1-etil-3-metilimidazolis bis(trifluorometil sulfonil) imida

3.1.1 Refuerzo de fibra de carbono y fibra de vidrio

El tejido de fibra de carbono utilizado es el HexTow® AS4C 5H 3k Satin Wave, suministrado por
Hexcel ®. Como bien indica su nombre comercial, este tejido satinado tiene 3000 filamentos por mecha
y las mechas se orientan en 0° y 90°. En la Tabla 3-3 se detallan las propiedades mas relevantes

especificadas por el fabricante.

Tabla 3-3: Propiedades del tejido de fibra de carbono HexTow® AS4C 5H 3k Satin Wave.

Propiedades Unidades ‘ HexTow® AS4C 5H 3k Satin Wave

Didametro del filamento [um] 6,9
Gramaje [g/m] 0,200
Resistencia a la traccion [MPa] 2006
Médulo elastico [GPa] 141
Elongacién méaxima 1,8 %
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El tejido de fibra de vidrio utilizado es el E-Fiberglass Woven Roving, suministrado por Castro
Composites®. Se trata de un tejido de fibra de vidrio tafetan tipo E que es ampliamente utilizado para
el refuerzo de composites ya que garantizan buenas caracteristicas dieléctricas. Entre las propiedades
mas relevantes especificadas por el fabricante se encuentra un gramaje de 500 g/m?y un contenido de

humedad inferior al 0,15 %.
3.1.2 Refuerzo de fibra de carbono modificada y fibra de vidrio

Los tejidos de fibra de vidrio y carbono utilizados son los que estan detallados en el apartado
anterior. Los materiales necesarios para modificar las fibras de carbono son las nanoplaquetas de

grafeno funcionalizado (GNP), Tritén y agua destilada, los dos primeros especificados a continuacion.
3.1.2.1 Nanoplaquetas de grafeno funcionalizado (GNP)

Las nanoplaquetas de grafeno funcionalizado (GNP) con grupos éter, carboxilo e hidroxilo utilizadas
son las xGnP® 750 Grade C y han sido suministradas por SigmaAldrich®. Las GNP tienen la funcion
de aumentar la superficie especifica de los electrodos para obtener mayor capacidad del
supercondensador, por tanto, se han utilizado una de las GNP con mayor superficie especifica
disponibles comercialmente (750 m?/g). Las especificaciones mas importantes facilitadas por el

fabricante se encuentran detalladas en la Tabla 3-4.

Tabla 3-4: Propiedades mas relevantes de GNP.

Propiedades ‘ Unidades XGnP® 750 Grade C
Didmetro de particula [um] <2
Espesor [nm] <15
Superficie especifica [m3/g] 750
Densidad especifica [g/cm3] 0,2-04

3.1.2.2 Triton

El Triton™ X-100, cuya formulacién quimica es éter terc-octilfenil polietilenglicol, ha sido
suministrado por SigmaAldrich®. En este trabajo, el Triton se ha utilizado como tensioactivo o
surfactante con la finalidad de facilitar la adhesion de las GNP al tejido de fibra de carbono. En la Tabla

3-5 se especifican las propiedades mas importantes del Tritdn segun el fabricante.

Tabla 3-5: Propiedades caracteristicas del Tritén.

Propiedades Unidades Triton™ X-100
Aspecto visual Liquido incoloro/amarillo claro
Peso molecular [g/mol] 625

Densidad relativa [g/cm?3] 1,07
Viscosidad [mPa-s] 243-291
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3.1.3 Matriz aislante

La resina utilizada para la fabricacion del material compuesto con matriz aislante es una resina epoxi
comercial compuesta por dos componentes. La resina epoxi esta formada por Araldite ® LY 556 (LY)
-basado en el bisfenol A- y por el endurecedor Araldite ® XB 3473 (XB) -mezcla de aminas- en una
proporcién de 100:23 en peso, y ha sido suministrada por Huntsman. Las aplicaciones mas importantes
de esta resina se encuentran en la industria aeronautica como materiales compuestos estructurales e

industriales. En la Tabla 3-6 se detallan las propiedades mas relevantes especificadas por el fabricante.

Tabla 3-6: Propiedades caracteristicas de los componentes de la matriz aislante.

Propiedades Unidades Araldite ® LY 556 Araldite ® XB 3473

Aspecto Visual Liquido viscoso incoloro Liquido amarillo/marrén
Viscosidad (25 °C) [mPa-s] 10000 - 12000 80 -125
Densidad (25 °C) [g/cm3] 1,15-1,2 0,99 - 1,02
Punto de inflamacion [°C] >200 195

3.14 Matriz electrolitica

La matriz electrolitica utilizada ha sido desarrollada por A. del Bosque [20] y esta basada en la

siguiente formulacion:

e EI 33,75 % en peso de la resina base Araldite ® LY 556 (LY) con el endurecedor Araldite
® XB 3473 (XB) en proporcién 100:23 en peso.

e EI 33,75 % en peso de la resina base poli (etilenglicol) diglicidil éter (PEGDGE) con el

endurecedor 4,4'-diamino-difenilsulfona (DDS) en proporcion 100:35.

e EI 30 % en peso del liquido i6nico 1-etil-3-metilimidazolis bis(trifluorometil sulfonil) imida
(EMITSFI).

e Y el25% en peso de nanoparticulas de Titania (TiO2), que tienen un tamafio de particula

inferior a 25 nm.

Este electrolito tiene valores de temperatura de transicion vitrea, médulo de almacenamiento y
conductividad ionica de 40,9 + 0,21 °C, 75,1 + 29,4 MPa y 298,6 uS/cm, respectivamente. Ademas, es
clave la presencia de las nanoparticulas de TiO2 ya que mejoran significativamente las propiedades

mencionadas [20].
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3.2 FABRICACION DE LOS SUPERCONDENSADORES ESTRUCTURALES

Los materiales compuestos para su aplicacion en supercondensadores multifuncionales se han
fabricado en el Laboratorio Integrado de Caracterizacion de Materiales (LICAM), que se encuentra en
el Centro de Apoyo Tecnoldgico de la Universidad Rey Juan Carlos del campus de Mdstoles. En primer
lugar, se explica la preparacién de la matriz y del refuerzo vy, finalmente, la fabricacion del material

compuesto.

3.21 Preparacion del refuerzo

La preparacion del tejido de la fibra de vidrio y de la fibra de carbono sin modificar se realiza

del siguiente modo:

I Se cortan con las tijeras de tela dos tejidos de fibra de carbono con dimensiones de 15 cm
x 15 cm (electrodos), y dos tejidos fibra de vidrio con dimensiones de 17 cm x 17 cm
(separador), tal y como se muestra en la Figura 3-2. Las dimensiones del tejido de vidrio
son mayores que las de fibra de carbono para asegurar que no exista contacto en los bordes
de las capas de fibra de carbono, ya que en este caso se evitaria el almacenamiento de

energia al producirse la descarga entre los electrodos.

Il. Para fabricar los electrodos de cobre, se laminan las planchas de este material disponibles
en el laboratorio hasta llegar a un espesor de 0,3 mm y después, se cortan con unas
dimensiones de 1 cm de anchura y 20 cm de longitud, tal y como se muestra en la
Figura 3-2. Finalmente, se pegan en la parte externa de los tejidos de la fibra de carbono

con pintura de plata, favoreciendo asi la conductividad eléctrica en la union.

Tejido de fibra de carbono

Electrodos de cobre

Figura 3-2: Tejidos de fibra de carbono, fibra de vidrio y electrodos de cobre.
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La preparacion del tejido de fibra de carbono modificada se lleva a cabo mediante spray coating

tal y como se explica a continuacion:

En primer lugar, se cortan dos tejidos de fibra de carbono con dimensiones de 15 cm X
15 cm, de la misma forma que en el caso anterior. A continuacion, se introducen en acetona

y se dejan secar en la estufa a 50 °C durante 10 min.

Se preparan 50 mL de dispersién con un 3 % en peso de GNP, un 5 % en peso de Tritén y
un 92 % de agua destilada. Para lograr la dispersién uniforme de las GNP, se utiliza el
sonicador Hielscher Ultrasonic Processor UP400St durante un tiempo de 30 min, con un
ciclo de 0,5 y una amplitud del 80 %. Mediante el proceso de sonicacidon se induce la
disgregacion de los aglomerados de nanoparticulas mediante el efecto de las fuerzas de
cavitacion de los pulsos ultrasénicos en el medio acuoso. El Tritén actla como tensioactivo

o surfactante no ionico para facilitar la adhesion de las GNP al tejido de fibra de carbono.

Una vez se ha preparado la dispersion, se realiza la proyeccion mediante spray coating por
cada una de las caras de ambos tejidos. Para ello, se usa la pistola Kripxe 840-LP con una
presién de 1 bar bajo la campana de seguridad (Figura 3-3), debido a la toxicidad asociada

a estos materiales.

Dispersion

Pistola Kripxe 840-LP

Tejidos de fibra de carbono

Figura 3-3: Proyeccioén de la dispersién (spray coating).

Cuando se ha realizado la proyeccion, se realiza el secado introduciendo los tejidos en la
estufa a 70 °C durante 30 min. Posteriormente, se repite la proyeccion y el secado para la

otra cara de ambos tejidos de fibra de carbono.

Finalmente, los electrodos de cobre se pegan en la parte externa de los tejidos de la fibra

de carbono con pintura de plata, favoreciendo asi el contacto eléctrico de la union.
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Preparacion de la matriz

Se prepara un total de 80 g de cada tipo de matriz, que es la cantidad suficiente para garantizar la

total impregnacion de las laminas.

La preparacién de la matriz aislante se realiza como se explica a continuacion:

La cantidad especificada de resina LY se deposita en un tarro de cristal, para ello se utiliza
una balanza de precision. Este tarro de cristal se utiliza desde este momento hasta el

momento de la infiltracion.

La resina se desgasifica durante 15 min a una temperatura de
80 °C mediante el uso de la bomba de vacio, la base calefactable Heldolph MR Hei-Standard
y un agitador magnético, como se muestra en la Figura 3-4. De este modo, al aumentar la
temperatura se favorece la disminucion de la viscosidad, y con ello, la liberacion de los

gases ocluidos.

Termopar
P Goma de la

bomba de vacio

Tarro de cristal

Base calefactable

(Resina LY)

Figura 3-4: Desgasificacion de la resina LY (matriz aislante).

Finalmente, se afiade el entrecruzante XB al tarro de cristal, se agita durante 3 min y se
procede a la infiltracion de la resina epoxi. Es aconsejable realizar la infiltracion a
70 - 80 °C porque esta resina es muy viscosa a temperatura ambiente, lo que dificultaria

enormemente este proceso.

La preparacion de la matriz electrolitica se realiza del siguiente modo:

Los materiales que se van a utilizar se pesan en una balanza de precisién, siempre bajo la
campana de seguridad debido a la toxicidad asociada a la mayoria de los materiales
utilizados. Es importante destacar que la extraccion del liquido idnico EMITSFI se realiza

bajo una corriente de nitrégeno (atmésfera inerte) debido a su gran higroscopicidad.
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Laresina LY, la resina PEGDGE Yy el liquido i6bnico EMITSFI se desgasifican durante 1 h a
temperatura ambiente, para ello, se usan la bomba de vacio y el agitador electromagnético,

como se aprecia en la Figura 3-5.

Se afiaden las nanoparticulas de TiOz y se dispersan con el sonicador Hielscher Ultrasonic
Processor UP400St durante un tiempo de 1 h, con un ciclo de 0,5 y una amplitud del
50 % (Figura 3-6). Es importante que la punta del sonicador esté a una altura adecuada
para lograr una distribuciéon uniforme de las particulas. La elevada energia de los pulsos
ultrasénicos que se producen es la razén por la que este método resulta tan efectivo a la
hora de romper los aglomerados. La dispersion homogénea en materiales reforzados con
nanoparticulas es muy importante ya que la alta energia superficial de las mismas hace que
tiendan a formar aglomerados con mucha facilidad, llevando normalmente a la caida de

propiedades del material.

Goma de la
bomba de vacio
Ciclos
Agitador
magnético Amplitud
Resina LY

Resina PEGDGE

Lig i6nico EMITSFI Resina LY
Resina PEGDGE

Lig i6nico EMITSFI
Nanoparticulas TiO2

Figura 3-5 Desgasificacion de la resina LY, resina PEGDGE Figura 3-6: Sonicacion para la dispersién de las
liquido i6nico EMITSFI (matriz electrolitica). nanoparticulas de TiO2 (matriz electrolitica).
V. Debido a la naturaleza del proceso de sonicacidn se introducen gases a la mezcla, por tanto,

es necesario realizar una segunda desgasificacién durante 10 min, siguiendo el mismo

procedimiento que en el punto 2.

Finalmente, se afiaden los entrecruzantes XB y DDS al tarro de cristal, la mezcla se agita
durante 3 min y se procede a la infiltracion del electrolito. En este caso no es necesario
realizar la infiltracién a alta temperatura porque esta mezcla es menos viscosa que la resina

anterior.

Una vez se han preparado los refuerzos de fibra de vidrio y de carbono (modificada y sin modificar)

y la matriz (aislante y electrolitica), se procede a la fabricacién del material compuesto final, tal y como

se describe en el siguiente apartado.
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3.2.3 Moldeo por infusién de resina asistida por vacio (VARIM)
3.2.3.1 Generalidades

El moldeo por infusién de resina asistida por vacio (VARIM, del inglés Vacuum Assisted Infusion
Molding) es un método de fabricacién de materiales compuestos con tejido como refuerzo por via
humeda, en el que la resina se incorpora durante la etapa de fabricacion y consolidacién del material
compuesto. En este caso, el refuerzo se presenta sin impregnar por el polimero, y es necesaria una

etapa de adicion de la matriz, adicional a la etapa de consolidacion del material [39].

Basicamente, esta técnica consiste en un montaje en el que la preforma de refuerzo a impregnar se
coloca en el interior de una bolsa de vacio que se conecta, de forma simultanea, a una entrada de
resina y a una toma de vacio. El montaje realizado en este trabajo (Figura 3-7) incluye diversos

materiales accesorios como son mallas de distribucidn de resina y el tejido pelable (peel-ply).

Lana de poliéster Tejido pelable (peel-ply) Malla de distribucion Bolsa de vacio

Toma de vacio Placa metalica Refuerzo (FC, FV, Cu) Entrada de resina

Figura 3-7: Esquema del montaje VARIM en este trabajo (seccion trasversal).

3.2.3.2 Fundamentos de la infiltracién

Al aplicar vacio sobre el sistema, la resina es succionada y se infiltra en la preforma. La infiltracién
esta regida por la ley de Darcy para la difusion (ecuacion 3-1) y la ecuacion de continuidad para fluidos
(ecuacién 3-2). Aplicando las condiciones de contorno para un flujo unidireccional, que no tendria en
cuenta ni la permeabilidad, ni el flujo a través del espesor, se obtiene la ecuacion 3-3. Al comienzo del
proceso, el gradiente de presion se puede obtener como la presion a la entrada menos la presion a la
salida; pero, a medida que avanza el proceso, la presion ira variando y, por tanto, no se puede

considerar constante.

i=—-—VP 3-1
I -1
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V-a=0 (3-2)

S N 3-3

t 2K AP (3-3)
Donde u representaria la velocidad del flujo, k la permeabilidad de la preforma, y la viscosidad de la
mezcla a infiltrar, K la permeabilidad del tejido en la direccion x, L la longitud infiltrada, y AP el diferencial

de presiones.

El impregnado completo no se produce cuando el frente de resina alcanza el extremo opuesto,
puesto que el avance de la resina ocurre inicialmente por los canales mas favorecidos por tener mayor
permeabilidad y por la capa superior, teniendo posteriormente que penetrar a través del espesor. La
existencia de canales con diferente permeabilidad es algo inherente al propio montaje y al tejido. En el
montaje, aunque el tejido esté perfectamente ajustado a la bolsa, quedaran zonas sin tejido, estas
zonas presentaran mayor permeabilidad y, por tanto, la resina avanzara mas rapido y preferentemente
por ellas. Este fendbmeno se conoce como race tracking y es comdn en este tipo de procesos de

fabricacion [41].

Ademas, los tejidos, presentan diferente permeabilidad en la porosidad existente entre mechas de
la trama y la urdimbre que cuando la resina tiene que penetrar por el interior de las mechas para mojar
la zona existente entre fibras (Figura 3-8). Por este motivo, la saturacion completa del tejido por la

resina ocurre con posterioridad a la llegada del frente al final de nuestro montaje

Caminos entre mechas Impregnado entre fibras

"”."""'.')""'."'l"’.l

'(‘.""4‘5.":'/ "'N 'ﬂ"’f’""f”‘,”f’
s

";'-'- ' ’// -
T .’f/.‘:‘ ra: .'rl.’.’fl.’).")v
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Frente saturado Frente de resina Mechas

Figura 3-8: Esquema del proceso de infiltrado y del avance del frente de la resina.
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3.2.3.3 Fabricacion por VARIM

Para completar las fabricaciones estipuladas en la Tabla 3-1, se realizan dos fabricaciones de

VARIM. En ambas fabricaciones se disponen los dos tipos de refuerzo, pero en un caso se infiltra la

resina aislante, y en el otro caso, la resina electrolitica. La fabricacion de dos laminados de materiales

compuestos se realiza de la siguiente manera:

En primer lugar, se lija la placa metdlica para limpiarla completamente de operaciones de
procesado previas y asi permitir una mejor adherencia de los elementos de sellado.
Después, se aplica una pelicula de liquido desmoldeante LOCTITE® Frekote 700NC a las
diferentes partes del molde metélico con una brocha. Dicha operacion se realizara dos
veces, esperando 10 min entre ambas aplicaciones. Posteriormente, se pone masilla de
cierre en los bordes de la placa para garantizar el sellado. Es importante destacar que el
liguido desmoldeante no debe tocar la zona donde se colocara la masilla de cierre puesto

gue evitaria un sellado correcto.

A continuacion, se colocan las laminas de tejido sobre el molde y se pone cinta térmica
sobre la parte saliente de los electrodos de cobre para evitar su impregnacion. En la

Figura 3-9 se observa el montaje descrito hasta el momento.

Refuerzo (FC, FV, Cu)

Cinta térmica

Masilla de cierre

Figura 3-9: Montaie de VARIM.

Posteriormente, la capa de tejido pelable (peel-ply) se pone sobre las laminas asegurando
gue las cubran por completo y que quede con un 1 cm de exceso en el perimetro (Figura

3-10). La principal funcién del tejido pelable (peel-ply) es facilitar el desmoldeo.

Después, la malla de distribucién se coloca sobre el refuerzo y el tejido pelable (peel-ply).
La malla de distribucién debe cubrir un &rea ligeramente inferior que la extensién del
refuerzo (Figura 3-10). Este elemento permite que la resina circule a través de los laminados
secos colocados en el molde, de forma que se consiga una impregnacion rapida y efectiva

de los mismos.
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V. Después del refuerzo y cerca de la zona final (cercana a la toma de vacio), se colocan varias
capas de lana de poliéster con la finalidad de tener una zona de baja permeabilidad que
permita la saturacion del interior de las mechas, como se muestra en la Figura 3-10.

Tejido pelable (peel-ply)

> Mallas de distribucion

Lana de poliéster

Figura 3-10: Montaje de VARIM.

VI.  Tras ello, se ponen dos tubos en espiral de polietileno en los laterales de entrada y salida de
la resina, y se conectan dichos tubos a las entradas de resina y vacio mediante conexiones
en forma de T (Figura 3-11).

VII.  Seguidamente, se coloca una bolsa de vacio que se adhiere a la masilla de cierre. Ademas,
como se puede ver en la Figura 3-11, se realiza un pliegue cercano al refuerzo cuya funcién
es favorecer el vacio en esa zona. Asi, es necesario conectar el vacio para comprobar que
no hay fugas en la bolsa de vacio. En este paso debe estar pinzada la entrada de resina para
evitar que entre aire por la misma.

Toma de vacio

Entrada de resina

Tubos en espiral

Masilla de cierre

Pliegue

Bolsa de vacio

Figura 3-11: Montaje de VARIM.

Pégina | 29



3 METODOLOGIA

i

VIIl.  Finalmente, el montaje se introduce en la estufa y se infiltra la resina correspondiente por el
tubo de entrada con la conexion de vacio. Cuando se ha terminado de infiltrar la resina, se
bloquea el tubo por el cual se ha introducido la resina (Figura 3-12). Tanto para el caso de la

resina aislante como la electrolitica, las condiciones de curado son 8 h a 140 °C.

Toma de vacio

Figura 3-12: Montaje final del VARIM con la resina infiltrada.

Cuando ha finalizado el ciclo de curado, primero se quita la bolsa de vacio junto con la masilla y las
tomas de vacio y resina, y después, se tira del tejido pelable unido al material compuesto que esta
pegado a la placa metdlica. Para acabar, se despega el material compuesto del tejido pelable. Los

materiales compuestos obtenidos se muestran en la Figura 3-13.

Figura 3-13: Materiales compuestos fabricados por VARIM.

Finalmente, estos materiales se manipulan como se explicara en los apartados sucesivos para llevar
a cabo su caracterizacion mecénica, electroguimica y microscopica, asi como para probar su aplicacion
en supercondensadores multifuncionales. Ademas, se ha disefiado un plan organizacién de la

fabricacion segun la metodologia Lean-Manufacturing.
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3.3 ENSAYOS DE TRACCION

3.3.1 Fundamentos

Los ensayos de traccion es un método ampliamente utilizado para realizar la caracterizacion
mecanica. Los ensayos de traccion se caracterizan por ser simples, relativamente baratos y totalmente
estandarizados. En este ensayo se somete al material a una fuerza de traccion, es decir, se le aplica

una fuerza o varias fuerzas externas que van a tratar de estirar el material.

Durante el ensayo se registran los valores de fuerza aplicados al material y el desplazamiento
provocado por esta fuerza. A partir de estos valores, la resistencia a traccion (o) y el médulo elastico

(E) se calculan utilizando las ecuaciones 3-4 y 3-5, respectivamente.

5 = Fmix (3-4)

E= (3-5)

mlQ

Donde Fnax €s la fuerza maxima, A la seccion transversal de la probeta y ¢ la deformacion unitaria.

3.3.2 Preparacion de las probetas

Después de fabricar los diferentes laminados de material compuesto, se han cortado tres probetas
por cada laminado con dimensiones de 90 mm x 15 mm aproximadamente, haciendo uso de la

cortadora Struers Labotom 3. Estas probetas no siguen las dimensiones de ninguna norma especifica.

3.3.3 Ensayos de traccion

Los ensayos de traccién se han realizado con la maquina universal de ensayos Zwick Z100 y los
datos se han analizado con el software Test XPERT II, todo ellos situado en el Laboratorio Integrado

de Caracterizacion de Materiales (LICAM) de la propia universidad.

Los ensayos se han realizado con una distancia inicial entre mordazas de 49 mm (Figura 3-14) y a
una temperatura de 29 °C. La temperatura es importante debido a que la matriz electrolitica tiene una
temperatura de transicion vitrea baja, por tanto, esta variable puede influir de forma directa en las

propiedades mecénicas resultantes.

Mordazas

Probeta

Figura 3-14: Disposicion de las probetas entre las mordazas de la maquina universal de ensayos Zwick Z100.
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3.4 VOLTAMETRIA CiCLICA
3.4.1 Fundamentos

La voltametria ciclica es un tipo de medicién electroquimica potenciodinamica util para calcular la
capacidad de los elementos de almacenamiento de energia. En un ensayo de voltametria ciclica, el
potencial del electrodo de trabajo aumenta linealmente desde un valor inicial hasta un valor final
establecido en funcién del tiempo. De esta forma, cuando el electrodo de trabajo alcanza el maximo
potencial establecido, el potencial del electrodo de trabajo se incrementa en la direccién opuesta para
volver al potencial inicial, como se muestra en la Figura 3-15. Estos ciclos de rampas en potencial

pueden repetirse tantas veces como sea necesario.

Potencial aplicado en voltametria ciclica
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Figura 3-15: Potencial aplicado en voltametria ciclica para un ciclo.

Generalmente, la corriente en el electrodo de trabajo se traza en funcion de la tensién aplicada (es

decir, el potencial del electrodo de trabajo).

3.4.2 Preparacion de las muestras

Después de fabricar las diferentes muestras, se cortan los bordes de los laminados con la cortadora
Struers Labotom 3, procurando que sus dimensiones finales sean de 14 cm x 14 cm. Este corte
garantiza que los electrodos no puedan tocarse entre si, ya que los bordes son los lugares susceptibles
de ocurra este hecho. Es importante destacar que el corte se realiza sin agua debido a que los
laminados con matriz electrolitica son muy higroscopicos, lo que podria tener influencia negativa en la

capacidad de los mismos.

3.4.3 Ensayos de voltametria ciclica

La capacidad de los laminados se ha calculado mediante los ensayos de voltametria ciclica
realizados con el potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N vy el software Nova 2.1 (Figura 3-16), equipo
que esta situado en el laboratorio del Area de Ciencia e Ingenieria de Materiales de esta universidad.
Asi, el electrodo de trabajo y el contraelectrodo se han conectado a sendos electrodos de cobre de los
laminados, que estan en contacto directo con los tejidos de fibra de carbono, como se aprecia en la
Figura 3-17.
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i

Figura 3-16: Potenciostato AUTOLAB Figura 3-17: Conexion de electrodo de trabajo (rojo), el
PGSTAT302N con el software Nova 2.1. contraelectrodo (azul/negro) y el electrodo de toma tierra.

La respuesta electroquimica de cada laminado se registra en un rango de voltaje de
-0,5V a 0,5V, con una velocidad de barrido de 1 mV/s y con una medicion cada 2,44 mV. Para cada

laminado, se han realizado 6 ciclos con las condiciones descritas.

Una vez completados los ensayos de voltametria ciclica, se calcula la capacidad (C) y la capacidad

especifica (Ce) con las ecuaciones 3-6 y 3-7 [31]:

1 Ve
c=—— | rav (3-6)
U(VC - Va) Va Y
c
Ce =— (3_7)
m

Donde v es la velocidad de barrido (v = 0,001 V/s), V.- Va es el rango de voltaje (V¢- Va=0,5-(-0,5) =
1V), lves la corriente en el electrodo de trabajo y m es la masa de los electrodos (8,08 g).

Para cada ciclo de cada laminado, el célculo de la integral de la ecuacion 3-4, o lo que es lo mismo,
el &rea encerrado en la grafica en la que se representa la corriente en el electrodo de trabajo en funcion

de la tensién aplicada, se ha realizado con Origin 6.1.
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3.5 MICROSCOPIA OPTICA Y MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)
3.5.1 Fundamentos y equipos

La caracterizacion de los materiales mediante microscopia Optica y microscopia electrénica de
barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy) permite obtener informacion superficial de la
muestra, asi como la informacién de las formas y texturas superficiales. Para ello, se ha utilizado el
microscopio optico Leica DMR (Figura 3-18a) y el microscopio electrénico de barrido Hitachi S-3400N
SEM (Figura 3-18b), este ultimo ha trabajado a un potencial de 15 kV y a una distancia de trabajo de

10 mm.

En este trabajo, esta técnica se utiliza para caracterizar las secciones transversales de los laminados
con la finalidad de ver como estan dispuestos los tejidos de fibra de carbono y de vidrio, cual es el

espesor de la matriz, asi como identificar los posibles mecanismos de fallo presentes en el material.

3.5.2 Preparacion de las muestras

Para preparar la seccion transversal de cada uno de los laminados, en primer lugar, se cortan
muestras de cada laminado con dimensiones de 1,5 cm x 1,5 cm, aproximadamente; después, la
muestra se embute en frio en la resina base Aka y el entrecruzante Aka-Cure en proporcién 100/12,
con un ciclo de curado de 24 h a temperatura ambiente; posteriormente, haciendo uso de la pulidora
Struers LaboPol-5, la muestra se desbasta sucesivamente con papeles de SiC con tamafio de grano
cada vez més fino (600-800-1200-2500-4000) y se pule con suspensién de diamante y etilenglicol,

primero con 3 ym de tamafio de grano y, por ultimo, con tamafio de 1 um.

La condicién para que una muestra pueda ser observada mediante SEM es que sea conductora
eléctrica, para ello la muestra se pega en el portamuestras con cinta de grafito, se realiza el sputtering
de oro usando el recubridor K550X Sputter Coater (se realizan tres ciclos de 1 min y 30 s con una
corriente de 45 mA) y, finalmente, se pone un poco de pintura de grafito desde el portamuestras hasta

la superficie de la muestra.

Figura 3-18: (a) Microscopio Leica DMR y (b) Microscopio electrénico de barrido Hitachi S-3400N SEM
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4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 PLAN DE ORGANIZACION DE LA FABRICACION

En el presente estudio se analiza un plan de organizacion para optimizar la fabricacion de los
laminados de materiales compuestos de acuerdo con el pilar de los procesos de la metodologia Lean-
Manufacturing [42]. Concretamente, se trata de disefiar un flujo de trabajo lo mas continuado posible

con la finalidad de realizar las fabricaciones de una forma eficiente.

Se realizan dos fabricaciones de VARIM en dos dias distintos. En ambas fabricaciones se disponen
los dos tipos de refuerzo, pero en un caso se infiltra la resina aislante, y en el otro caso, la resina
electrolitica. De este modo, se completan las fabricaciones con motivo de estudio.

La Figura 4-1 muestra el plan de organizacion de la fabricacidon de los materiales compuestos con
resina aislante (primer dia) y la Figura 4-2 muestra el plan de organizaciéon de los materiales
compuestos con resina electrolitica (segundo dia) hasta introducir el VARIM en la estufa y realizar una
limpieza final. Para la fabricacién de estos laminados, se necesita la mano de obra de una persona que
hara todas las actividades. Para conseguir la maxima eficiencia posible, es necesario aumentar al
maximo la ocupacién y reducir al minimo el tiempo ocioso de esta persona. Para ello, se han seguido

dos premisas:

e Larealizacion del maximo numero de actividades en paralelo, siempre y cuando se realicen

de forma viable.

e La realizacion de actividades cuando una maquina o dispositivo esté en funcionamiento,

como ocurre el caso del secado en la estufa, la desgasificacién o la sonicacion.

En las Figuras 4-1 y 4-2, se observa una linea azul que indica la actividad que se esta llevando a
cabo en cada momento y una linea roja en el eje temporal que indica el tiempo ocioso de la persona.

El tiempo ocioso se ha reducido a 10 min en sendos casos.

En ambos casos, el tiempo total de fabricacion es de 10 h y 40 min (640 min), donde la persona
que realiza la mano de obra tiene que intervenir en 160 min, 150 min hasta introducir el VARIM en la
estufa y realizar una limpieza final (como se especifica en las Figuras 4-1 vy

4-2) y 15 min para desmoldear los materiales compuestos después del curado durante 8 h en la estufa.
Ademas de las actividades dedicadas exclusivamente a la fabricacion, se incluyen 20 min divididos

a lo largo del proceso de fabricacion dedicados a la limpieza de las herramientas, maquinas y area de

trabajo.

Pagina | 35



u 4 RESULTADOS Y DISCUSION

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150

Preparacion dispersion: Pegar
Proyeccioén una cara (5') Proyeccion otra cara (5°) etlji(:(t:rggrzs
Pesada materiales (5’) on pintura
Secado estufa (30') Secado estufa (30') de plata
Sonicacion (30) (7)
l —
O Corte FC, FV
o y cobre (10') | Secado
= estufa
i Limpieza con (10°)
e acetona (5)
Preparar
spray
coating
(10)
|
- Frekote en| Frekote en Infiltrar !
le'plar molde molde Cortar y preparar peel-ply, Montar VARIM resina (8) :
y lijar o . lana de poliéster, malla de
= metalicoy| metdlicoy L y prueba de I
= molde dei dei distribucion, bolsa de . i
talico ejar seca elar secar vacio, tubos de espiral vacio '
; metal (12capa)| (22 capa) ' je espiral y (15 Curadoen
(6) (12) (12) masilla de cierre (25°) estufa (8 h) :
Extraer y pesar resina base (5')
N
E Desgasificar (15’)
= I . ,
Afadir entrecruzante y agitar (5)
<
i
o 10’ 5 5
=
4
N S

Figura 4-1: Plan de organizacion de la fabricacion de los laminados de materiales compuestos de matriz aislante hasta introducir el VARIM en la estufa y realizar una limpieza final.
Linea azul: realizacion de las actividades por la persona designada. Linea roja: tiempo ocioso de la persona designada para realizar las actividades.
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Figura 4-2: Plan de organizacion de la fabricacion de los laminados de materiales compuestos de matriz electrolitica hasta introducir el VARIM en la estufa y realizar una limpieza final.
Linea azul: realizacion de las actividades por la persona designada. Linea roja: tiempo ocioso de la persona designada para realizar las actividades
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4.2 CARACTERIZACION MECANICA

En la Figura 4-3 se muestra la representacion grafica de la fuerza aplicada frente al desplazamiento

derivado de los ensayos de traccion realizados a las 3 probetas de cada laminado fabricado.

Resultados de los ensayos de traccién
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Figura 4-3: Resultados de los ensayos de traccion de las probetas de los laminados de materiales compuestos.

Unicamente se representan dos curvas del laminado de material compuesto formado por FC sin
modificar, FV y matriz electrolitica debido a que una de las probetas rompié inmediatamente al realizar

el ensayo. Se puede deber a que la probeta, probablemente, tendria algin defecto interno.

De forma cualitativa, la resistencia a traccion es directamente proporcional a la fuerza maxima,
teniendo en cuenta que la seccidn transversal de las probetas es similar. Entonces, la mayor resistencia
a traccioén se alcanza en los laminados con matriz aislante (curvas azules y cian), seguido del laminado
formado por el refuerzo de FC sin modificar y matriz electrolitica (curvas verdes) y, finalmente, con
menor resistencia a traccion se encuentra el laminado formado por el refuerzo de FC modificada con

GNP y la matriz electrolitica (curva roja).

En la Tabla 4-1 se presentan los valores de resistencia a traccion y médulo elastico de los laminados,

calculados como se especifica en el apartado de “Metodologia”.

Tabla 4-1: Resistencia a traccion y médulo elastico de los laminados de materiales compuestos.

Refuerzo FC/FV ‘ FC modificada / FV FC/FV FC modificada / FV
Matriz Aislante ‘ Aislante Electrolito Electrolito
Resistenciaa | ;55 | o4 456 + 2 328 + 8 225 + 26
traccion (MPa)
_Modulo 241 + 0,7 247 + 0,6 237 + 03 152 + 0,3
elastico (GPa)

Como se aprecia en la Tabla 4-1, los valores cuantitativos de las propiedades mecanica justifican

los resultados interpretados cualitativamente de la Grafica 4-3.
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Se observa que los valores de resistencia y médulo son mayores en los laminados con matriz
aislante que con la matriz electrolitica. Esto es esperable puesto que los valores de mdodulo y resistencia
de la resina LY/XB (matriz aislante) son un orden de magnitud superiores a los valores del electrolito,
ya que este electrolito contiene sustancias como el liquido iénico EMITSFI que reducen las propiedades
mecanicas. Ademas, como se vera en el apartado de caracterizacion microscopica, los laminados de

matriz aislante tienen una intercara mas fuerte que los laminados con matriz electrolitica.

Por otro lado, con respecto a los laminados con matriz aislante, el recubrimiento de la FC con GNP
no tiene una influencia significativa en las propiedades mecanicas en comparacion con el laminado que
tiene la FC sin recubrir. Esto se debe a que en ambos casos existe una intercara fuerte entre las fibras
y la matriz de LY/XB, y entre las GNP y la matriz de LY/XB.

Por ultimo, con respecto a los laminados con matriz electrolitica, el recubrimiento de la FC con GNP
tiene un impacto negativo en las propiedades mecanicas en comparacién con el laminado que tiene la
FC sin recubrir, ya que se produce una disminucién alrededor del 30 % de la resistencia a traccién y
del 35 % del mdodulo elastico. Este fenédmeno aparentemente anormal se puede explicar en base a dos
posibles efectos durante la fabricacién. El primero de ellos es debido a la menor viscosidad de la resina
electrolitica que provoca, de acuerdo con la Ley de Darcy previamente explicada, un arrastre de las
GNP, las cuales no quedan totalmente adheridas a la FC. Ese arrastre de GNP puede llevar a la
aglomeracion de las mismas en determinadas zonas del material, llevando a areas de pobre
transferencia de carga y concentracion de tensiones que explicarian la reduccién de propiedades. Por
otro lado, tal y como se comentara en el apartado de caracterizacidon microscopica, el mayor espesor
de las probetas de FC recubierta y matriz electrolitica indica una reduccion del volumen de fibra en el
material compuesto con respecto a la FC sin recubrir. Esta reduccion del volumen de fibra se sitlla en

torno a un 30 %, muy similar a la reduccién del médulo elastico de este material.

Cabe destacar que, al realizar todos los ensayos de traccidén, se ha observado que la rotura se ha
producido en la parte superior o inferior de la probeta dentro del limite de la mordaza, es decir, en el
lugar donde estaba en contacto la mordaza con la probeta (Figura 4-4). Este suceso hace que los
valores de las propiedades mecénicas sean algo inferiores a los que reamente poseen, ya que se

considera una rotura prematura.

Figura 4-4: De izquierda a derecha: FC / Aislante, FC modif / Aislante, FC / Electrolito, FC modif / Electrolito.

Sin embargo, con el uso de cualquiera de los laminados de materiales compuestos garantiza la

funcion estructural de un supercondensador multifuncional.

Pagina | 39



u 4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

En la Figura 4-5 se observa la representacion grafica de la corriente en el electrodo de trabajo frente

a la tension aplicada derivado de los ensayos de voltametria ciclica para cada uno de los laminados.

Voltametria ciclica

Corriente (mA)

—— FC /FV / Aislante

—— FC modificada / FV / Aislante
—— FC /FV / Electrolito

——— FC modificada / FV / Electrolito

T T T T
-06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potencial aplicado (V)

Figura 4-5: Voltametria ciclica de los laminados estudiados.

Las curvas de estos ensayos revelan que no se producen reacciones rédox en los laminados debido
a que no existen desviaciones ni picos en estas curvas, es decir, no existen heterogeneidades en el
desarrollo de la curva que hagan que se pierda por completo la simetria. De este modo, el proceso de
transferencia y almacenamiento de carga es puramente fisico, por lo que garantiza la aplicacion de

estos laminados en supercondensadores.

De forma cualitativa, la capacidad mantiene una relacién directa con el area encerrada en la curva
resultante del ensayo de voltametria ciclica. Asi, la mayor capacidad es la del laminado formado por el
refuerzo de FC modificada con GNP y FV con la matriz electrolitica (curva roja), seguido del laminado
gue tiene refuerzo de FC sin modificar, FV y matriz electrolitica (curva verde) y finalmente, con una

capacidad casi imperceptible, los laminados con matriz aislante (curvas azules).

En la Tabla 4-2 se presentan los valores de capacidad y capacidad especifica de los laminados,

calculados como se especifica en el apartado de “Metodologia”.

Tabla 4-2: Capacidad y capacidad especifica de los laminados de materiales compuestos.

Refuerzo FC/FV FC modificada / FV FC/FV FC modificada / FV
Matriz Aislante Aislante Electrolito Electrolito
Ca‘zr":‘f':';’ad 50x 106+ 3x 107 | 51x 104 x 107 52,8+ 1,6 165,4 8,5
Capacidad
especifica | 58x107+£3x108% | 59x 107 +5x 108 6,14 £ 0,2 19,2+0,9
(mF/g)

En vista de estos resultados, se justifica de forma cuantitativa los resultados observados de forma
cualitativa. Se puede apreciar que:
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Como era de esperar, la matriz aislante (resina LY/XB) priva al laminado de tener valores
significativos de capacidad. Sin embargo, la capacidad no es nula -a pesar de tener estos
valores tan bajos- ya que se aprecia un area encerrada en la grafica en la que se representa
la corriente en el electrodo de trabajo en funcion de la tension aplicada (Figura 4-6). Esto se

puede deber a la capacidad residual que pueden poseer los tejidos de fibra de carbono.

Voltametria ciclica
0.15
0.10
<
£ 005
e
{ =t
()
‘€ 0.00
o
o
-0.05 -
1 —— FC /FV / Aislante
0104 —— FC modificada / FV / Aislante
015 T T T T T T T T T T T T
-0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Potencial aplicado (V)

Figura 4-6: Voltametria ciclica de los laminados con matriz aislante (ambas tienen la misma forma).

La matriz electrolitica asegura la conductividad i6nica y el separador permite la
conductividad iénica pero no el flujo de electrones, debido a que existen altos valores de
capacidad. En el caso de que el separador permitiera el flujo de electrones, no
observariamos valores de capacidad puesto que el laminado se descargaria

inmediatamente.

Comparando los refuerzos de los laminados con matriz electrolitica, la FC modificada con
GNP aumenta la capacidad mas de tres veces con respecto a la FC sin modificar. Esto se
debe a que el recubrimiento de GNP aumenta la superficie especifica del electrodo y con
ello, la cantidad de carga almacenada.

Este ultimo punto es uno de los principales resultados de este trabajo, ya que satisface el reto de

que los electrodos deben poseer una elevada superficie especifica para realizar supercondensadores

multifuncionales eficientes.

4.4

CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Es destacable que ni con el microscopio 6ptico ni con el microscopio electrénico de barrido (SEM)

se pueden apreciar las GNP, ya que estas tienen tamafio nanométrico (no detectable por estos

equipos). En ese sentido para una caracterizacion mas detallada, seria necesario acudir a técnicas de

microscopia de mayor resolucién como Field Emission Gun SEM (FEG-SEM) o microscopia electrénica

de transmision (TEM).
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4.4.1. Caracterizacion por microscopia éptica

En la Figura 4-7 se comparan las secciones transversales de los diferentes laminados fabricados.
Las imagenes (a) y (b) situadas en la parte superior tienen matriz aislante y las imagenes (c) y (d) de
la parte inferior tienen matriz electrolitica. En las imagenes se puede observar una impregnacion

completa de las fibras, lo cual significa que la fabricacién ha sido satisfactoria.

Figura 4-7: Imagenes de microscopia Optica para las secciones transversales de los laminados de
(a) FC / FV I Aislante (b) FC Modificada / FV / Aislante (c) FC / FV / Electrolito (d) FC Modificada / FV / Electrolito.

Los laminados con matriz electrolitica (c y d) poseen mayor grado de compactacion (menor espesor)
gue los laminados con matriz aislante (a y b). Este explica porque al realizar la infiltracion, la matriz
electrolitica es menos viscosa que la aislante, lo que hace que la velocidad de impregnacion sea mayor
en el caso de la matriz electrolitica, logrando mayor grado de compactacion. También se explica porque
la matriz aislante (mayor viscosidad) tiene mayor contenido de glases ocluidos que la matriz

electrolitica, puesto que la liberacién de estos gases es mas favorable cuanto menor sea la viscosidad.
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4.4.2 Caracterizacidn por microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 4-8 se observan las secciones transversales de los laminados fabricados con matriz
aislante (a y b) y con matriz electrolitica (c y d). Al igual que se observa con el microscopio optico, en
el centro de las imagenes se aprecian dos tejidos de FV y en la parte superior e inferior de las imagenes
se encuentran los tejidos de FC.

Figura 4-8: Imagenes de microscopia Optica para las secciones transversales de los laminados de
(@) FC / FV [ Aislante (b) FC Modificada / FV / Aislante (c) FC / FV / Electrolito (d) FC Modificada / FV / Electrolito.
Flechas rojas: Grietas que evidencian intercara débil.
Nota: Tejidos de FV (parte central) con contraste mas claro que los tejidos de FC (parte exterior).

Ademas de los razonamientos llevados a cabo en el apartado anterior, se puede explicar que la
intercara es bastante mas fuerte en presencia de la matriz aislante (a y b) que en presencia de matriz
electrolitica (c y d), ya que en estas Ultimas imagenes se observan grietas en las intercaras de la FC o
FV con la matriz electrolitica. A su vez, comparando los laminados sin y con recubrimiento (c y d,
respectivamente) se observan diferencias apreciables en la intercara ente fibra de carbono y matriz.
Esta peor intercara puede explicarse por el anteriormente mencionado efecto de arrastre de las GNP
durante el proceso de VARIM. Esa posible aglomeracion de particulas puede crear zonas de mala
impregnacion de la matriz, creando esas intercaras débiles entre la matriz y la FC. Esta hipétesis puede
corroborarse al observar, por lo general, una mejor intercara de la FV con la matriz, ya que en estos
casos no hay un efecto de arrastre de nanoparticulas al no estar las mismas recubiertas. Este hecho
puede ser el causante de la diferencia de propiedades mecanicas (resistencia a traccién y médulo

elastico) entre ambos materiales.
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Por otro lado, los laminados de matriz electrolitica con FC sin modificar tienen menor contenido de
matriz que los que poseen FC modificada con GNP. Por tanto, el laminado con FC sin recubrir tiene
mayor fraccion volumétrica de fibra que el laminado con FC recubierta, lo que puede justificar que el
primer laminado tenga mejores propiedades mecanicas que el segundo, tal y como se ha expuesto en

el apartado de propiedades mecanicas.

En la Figura 4-9 se muestran las secciones transversales de los laminados con matriz aislante donde
se observa el fendmeno de layer nesting (anidacion de capas), que se caracteriza por la disposicion

descompensada del patrén que sigue el entrelazamiento de las mechas.

nm SE mm nm x90 SE

Figura 4-9: Layer nesting (anidacion de capas) en los laminados de materiales compuestos con
(a) FC sin recubrir y (b) FC recubierta con matriz aislante.
Nota: Tejidos de FV (parte central) con contraste mas claro que los tejidos de FC (parte exterior).

En las flechas rojas se sefialan las mechas que no siguen el patron que deberian, puesto que en
ambos casos no existe entrelazamiento entre esas mechas. Las consecuencias del layer nesting es la
reduccién de las propiedades mecdnicas, sin embargo, este efecto no es muy acusado en estos

laminados, por lo que no tiene una influencia excesiva en estas propiedades.

En la Figura 4-10 se muestra el detalle de las grietas derivadas de la intercara débil de los laminados

de matriz electrolitica.

2.1mm x1.00k SE

Figura 4-10: Detalle de las grietas de los laminados de materiales compuestos con
(a) FC sin recubrir y (b) FC recubierta con matriz electrolitica.

Con respecto a las grietas de los laminados de matriz electrolitica, la rotura observada en el

laminado de FC con recubrimiento de GNP (b) tiene una naturaleza mas ductil que la rotura observada
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en el laminado de FC sin recubrimiento (a). Esto se puede deber a que las GNP pueden inducir a
mayores distorsiones en el campo de deformaciones cuando se propaga la grieta, dificultando la

propagacion de la misma por el efecto de puenteo de las nanoparticulas [43].

4.5 FUNCIONAMIENTO DE LOS LAMINADOS COMO SUPERCONDENSADORES

El funcionamiento de los laminados de materiales compuestos como supercondensadores se ha
probado mediante un circuito eléctrico muy simple. En primer lugar, los laminados de materiales
compuestos se han cargado con una bateria de 4,5 V durante 2 h, luego se han desconectado de la
bateria y se han conectado a un diodo LED y a un multimetro. Al realizar esta prueba, se ha observado

que:

e Los laminados fabricados con matriz aislante no han almacenado energia, tal y como se
preveia segln la naturaleza de su matriz y los valores tan bajos (practicamente nulos) de

capacidad derivados de los ensayos de voltametria ciclica.

e El laminado de material compuesto fabricado con FC sin modificar y matriz electrolitica ha
generado 0,3 V durante 30 segundos, momento en el que se ha descargado hasta llegar a
0,1 V. Con este potencial no se ha encendido el diodo LED. Es decir, este laminado ha sido
capaz de almacenar poca energia y se ha descargado inmediatamente. Este comportamiento
es esperable teniendo en cuanta que tiene una capacidad especifica de 6,14 + 0,2 mF/g segln
los ensayos de voltametria ciclica, un valor que bajo para garantizar el almacenamiento de

energia que supone la aplicacién en supercondensadores.

¢ Ellaminado de material compuesto fabricado con FC modificada con GNP y matriz electrolitica
ha generado 2,6 V (Figura 4-11), descargandose progresivamente hasta llegar a 1,7 V en una
hora. Con este potencial, el LED se ha mantenido encendido con una gran luminosidad durante
una hora (Figura 4-12b). A partir de la hora, el LED seguia encendido con menor luminosidad

(Figura 4-12c).

Multimetro Laminado
(Volltaje)
Diodo
LED

Figura 4-11: Potencial generado por el laminado de FC modificada con GNP / FV / matriz electrolitica después
de la carga (diodo LED desconectado).
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Figura 4-12: Prueba de funcionamiento del material compuesto de FC modificada con GNP / FV / matriz
electrolitica para encender un diodo LED.
(a) LED apagado sin conectar al material compuesto (b) LED encendido con gran luminosidad al conectarlo al
material compuesto (c) LED encendido con menor luminosidad tras llevar conectado 1 h al material compuesto.

Asi, el uso del laminado de material compuesto fabricado con FC modificada con GNP y matriz
electrolitica, garantiza la funcién de almacenamiento de energia (capacidad especifica de 19,2 + 0,9

mF/g) de un supercondensador multifuncional.

El supercondensador multifuncional con mejores propiedades del estado del arte es el desarrollado
por B.K. Deka et al. en 2019, que generé un voltaje de 3,03 V consiguiendo encender un diodo LED
durante 5 min [31]. Comparando el funcionamiento del supercondensador multifuncional desarrollado
en este trabajo con el de B.K. Deka et al., el voltaje generado es 0,4 V menor, pero la duracién del LED
encendido es 12 veces mayor. Por tanto, nuestro supercondensador se halla en una posicion

privilegiada con respecto a los desarrollados en el estado del arte.
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Seguidamente, se detalla la contabilidad de costes de la fabricacion de los materiales compuestos
segun la teoria de la contabilidad industrial [44], en la que los costes de fabricacién se dividen en costes
de materia prima, mano de obra directa y suministros (incluye otros suministros). No se tendran en

cuenta las amortizaciones de las maquinas, dispositivos y herramientas utilizadas.

Como se ha mencionado anteriormente, se realizan dos fabricaciones de VARIM donde se disponen
los dos tipos de refuerzo en ambas fabricaciones, pero en un caso se infiltra la resina aislante, y en el
otro caso la resina electrolitica.

4.6.1 Costes de materia prima

4.6.1.1 Costes del refuerzo (electrodos y separador)

En la Tabla 4-3 se muestran los materiales utilizados para la fabricacion de 2 electrodos sin
modificar y 2 separadores, el lugar y referencia de la compra, asi como el precio que han costado
estos materiales.

Tabla 4-3: Materias primas para electrodos (sin modificar) y separadores.

Cantidad
para 2
laminados

Coste por
material
(IVA incl)

Coste
(IVA incl)

Materia prima

Lugar y referencia de
compra

Cantidad
refuerzo

Tejido FC Hexcel: AS4 PW 50in (25 yrds) | 29,03 m? | 367,76 € 0,09 m? 1,14 €
Tejido FV Castrocomposites: WTV0500-25 | 25 m? 78,65 € 0,11 m? 0,30 €
Electrodos Cu - 50 g 0,35 € 24 g 0,17 €
TOTAL 1,61 €

En la Tabla 4-4 se muestran los materiales utilizados para realizar el recubrimiento (spray coating)
de los tejidos de la fibra de carbono con la finalidad de aumentar su superficie especifica.

Tabla 4-4: Materias primas para la modificacion de los electrodos de fibra de carbono.

Cantidad Coste por
Materia prima Lugar y referencia de : Coste para 4 P
L Cantidad . ; material
recubrimiento compra (IVA'incl) laminados .
> (IVA incl)
(m?)
Tritébn X-100 Sigma Aldrich: 9002-93-1 1L 81,00 € 2,33 mL 0,19 €
GnP 750 Grade C | Sigma Aldrich: 900407-250G 250 g 155,00 € 159 0,93 €
Agua destilada - 25L 16,00 € 46 mL 0,03 €
TOTAL 0,96 €

Asi, el coste de las materias primas de los electrodos sin modificar y separadores asciende a

1,61 €, y teniendo en cuenta el recubrimiento de uno de los laminados, asciende a 2,57 €.
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4.6.1.2 Costes de la matriz

En la Tabla 4-5 se muestran las materias primas utilizadas para la fabricacion de 80 g de matriz
aislante (basada en la formulacion comercial de Araldite ®), el lugar y referencia de la compra, asi

como el precio que han costado estos materiales.

Tabla 4-5: Materias primas para la fabricacion de la matriz aislante.

Cantidad para Coste por

rw;ttr?;ZiZIr;Tt?a s %L(?:]errznua eE Cantidad (I\?X?:]il) fabricar 80 g material
P (@) (IVA incl)
Araldite LY 556 | Silmid: LY5560025K 25 kg 435,88 € 65,04 1,13 €
Araldite XB 3473 | Chemcenters: 175128 5 kg 354,67 € 14,96 1,06 €
TOTAL 80 2,20 €

En la Tabla 4-6 se muestran las materias primas utilizadas para la fabricacion de 80 g de matriz
electrolitica (basada en la formulacion de A. del Bosque [20]), el lugar y referencia de la compra, asi

como el precio que han costado los materiales.

Tabla 4-6: Materias primas para la fabricacion de la matriz electrolitica.

Cantidad Coste por
Materia prima Lugar y referencia de . Coste para P
: " Cantidad : : material
matriz electrolitica compra (IVA'incl)  fabricar .
(IVA incl)
809 (9)
Araldite LY 556 Silmid: LY5560025K 25 kg 435,88 € 21,95 0,38 €
Araldite XB 3473 Chemcenters: 175128 5 kg 354,67 € 5,05 0,36 €
PEGDGE SigmaAldrich: 475696-500ML | 570 g 128,00 € 20 4,49 €
DDS SigmaAldrich: A74807-500G 500 g 195,00 € 7 2,73 €
Lig. i6nico EMITSFI | SigmaAldrich: 711691-100G 100 g 214,00 € 24 51,36 €
Nanopart. TiO2 SigmaAldrich: 637254-50G 50 g 168,00 € 2 6,72 €
TOTAL 80 66,04 €

Por tanto, el coste de las materias primas para la fabricacion de la matriz aislante asciende a

2,20 € y el coste de las materias primas para la matriz electrolitica es de 66,04 €, 30 veces mayor.

Esta gran diferencia se debe, en gran medida, a que el coste del liquido i6nico EMITSFI es de
51,36 €. Ademéds, mientras que la resina Araldite ® se ha comprado en grandes cantidades, la resina
PEGDGE, las nanoparticulas de TiOz y el liquido i6bnico EMITTSFI se han comprado en pequefias
cantidades. De este modo, el coste de estas materias primas puede reducirse mediante su compra en

mayores cantidades, logrando obtener descuentos por volumen de cantidad o rappels.
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4.6.2 Costes de mano de obra directa

La labor de fabricacion en el laboratorio es realizada por un becario de colaboracion en dicho
proyecto de investigacion. Si se trata de una beca de colaboracion del Ministerio de Educacion, Cultura
y Deporte, las condiciones son de 450 h por una dotacion de 2000 €. Por tanto, el coste de mano de

obra por h se refleja en la ecuacion 4-1:

2000 €

Coste mano de obra directa por horas = 250 h

= 4,44 €/h (4-1)

Como se exponia en el plan de organizacién de la fabricacion, la persona que realiza la mano de
obra directa tiene que realizar actividades durante 160 min (2,67 h) para cada fabricacion por VARIM.

El coste de mano de obra directa se refleja en la ecuacion 4-2.
Coste mano de obra directa = 4,44€/h X 2,67 h=11,85€/h (4-2)
El coste de la mano de obra directa para cada fabricacion asciende a 11,85 €.

4.6.3 Costes de suministros eléctricos

El coste de los suministros eléctricos se ha estimado teniendo en cuenta las actividades realizadas
con los dispositivos 0 maquinas especificadas en el plan de organizacion de la fabricacion: una estufa,
un sonicador para realizar la dispersion de las particulas y una bomba de vacio para llevar a cabo la
desgasificacion. Ademas, el coste eléctrico asciende a 0,118 € por cada kW/h (precio medio del kW/h
en 2018). En la Tabla 4-7 y 4-8 se especifica el coste de suministros eléctricos segun se realice la

infiltracion con la matriz aislante o electrolitica, respectivamente.

Tabla 4-7: Materias primas para la fabricacion de los materiales compuestos con matriz aislante.

Suministro eléctrico Potencia  Duracion Si?;ﬁgﬁ:)
Bomba de vacio 0,2 kW 15 min 0,01 €
Sonicador 0,4 kW 30 min 0,02 €
Estufa 2,2 kw 9 h 10 min 2,38 €
TOTAL 2,41 €

Tabla 4-8: Materias primas para la fabricacién de los materiales compuestos con matriz electrolitica.

Suministro eléctrico Potencia  Duracién siﬁitr?igti)
Bomba de vacio 0,2 kW 1 h 10 min 0,03 €
Sonicador 0,4 kW 1 h 30 min 0,07 €
Estufa 2,2 kW 9 h 10 min 2,38 €
TOTAL 2,48 €

El coste de los suministros eléctricos para la fabricacion de materiales compuestos con matriz

aislante asciende a 2,41 € y con matriz electrolitica a 2,48 €.
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El coste de otros suministros comprende los componentes para el montaje del VARIM y otros
materiales auxiliares no incluidos en otros apartados. En la Tabla 4-9 se muestran los costes de los
componentes para el montaje del VARIM.

Tabla 4-9: Coste de otros suministros: componentes para el montaje del VARIM.

Coste Cantidad

Otros suministros

Montaje VARIM

Lugar y referencia de compra

Cantidad

(A2
incl)

por cada

VARIM

material
(IVA incl)

Lig. desmoldeante Silmid: FREEK7005L 5L 135,04 €| 20mL 0,54 €
Masilla de cierre | Castrocomposites WVC200Y125020 | 15,20 m | 15,88 € 25m 2,61€
Peel-ply Castrocomposites: WMPA80/1360 | 35,25 m? | 107,97 € | 0,34 m? 1,04 €

Lana de poliéster | Castrocomposites: WFEPES150/155| 155 m? | 344,62 € | 0,21 m? 0,47 €
Malla de distribucién | Castrocomposites: WVC0005-25 25 m? 158,81 | 0,045 m2| 0,29 €
Tubo de infusion | Castrocomposites: ACIGSPIR9-12-5 5m 8,89 € 0,80 m 1,42 €
Tubo de espiral Castrocomposites: WVC0007-25 25m 38,12€ | 0,20m 0,30 €
Tubo formade T Castrocomposites: WACIT10PP 1 ud 0,38 € 2 ud 0,76 €
Bolsa de vacio Castrocomposites: BV16070250T-25| 25 m? 50,82 € | 0,49 m? 1,00 €
TOTAL 8,43 €

El coste de los componentes para el montaje del VARIM asciende a 8,43 €.

En la Tabla 4-10 se muestran los costes los materiales auxiliares: un tarro de cristal donde se
manipula la resina, papel y acetona para la limpieza y guantes para la manipulacion de los materiales

segun normativa de prevencion de riesgos laborales.

Tabla 4-10: Costes de otros suministros: materiales auxiliares.

Cantidad Coste por
por cada material
VARIM  (IVAincl)

Coste
(IVA incl)

Lugar y referencia de

Otros suministros Cantidad

compra

Tarro de cristal Juvasa: B 212 ml TO 063 | 30 uds 6,70 € 1ud 0,22 €
Acetona Leyser: ME4203349 5L 19,95 € 05L 2,00 €
Papel de limpieza Pickdpack: 4619 300 m 6,88 € 5m 0,11 €
Guantes - 100 uds 443 € 4 ud 0,27 €
TOTAL 2,60 €

El coste de los materiales auxiliares para la fabricacion asciende a 2,60 €. Sumando ambos costes,
el coste de otros suministros resulta 11,03 €.

Pagina | 50



u 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.6.5 Costes totales de fabricacion

De esta forma, el coste total de fabricacién se calcula sumando los costes parciales, como se

muestra en la ecuacion 4-3.
C.total = C.de materias primas + C. de mano de obra directa + C.de suministros 4-3)

Los costes totales de cada una de las fabricaciones y su suma se muestran en la tabla 4-11.

Tabla 4-11: Costes totales de fabricacion.

FABRICACION 1 FABRICACION 2

Refuerzo FC/FVy FC modificada / FV
Matriz Aislante Electrolitica
Costes de la materia prima del refuerzo 2,57 €
Coste de la materia prima de la matriz 2,20 € | 66,04 €
Costes de mano de obra directa 11,85 €
Costes de suministros eléctricos 2,41 € | 2,48 €
Costes de otros suministros 11,03 €
COSTE TOTAL POR FABRICACION 30,06 € ’ 93,97 €
COSTE TOTAL 124,03 €

El coste total de la fabricacién de los dos laminados de materiales compuestos con matriz aislante
asciende a 30,06 € y el coste total de los dos laminados de materiales compuestos con matriz

electrolitica asciende a 93,97 €. Por tanto, el coste de la fabricacion final asciende a 124,03 €.

Como se ha indicado anteriormente, el coste de algunas materias primas (resina PEGDGE/DDS,
liquido i6nico EMITSFI, nanoparticulas TiOz2, etc.) puede reducirse mediante su compra en mayores
cantidades, logrando obtener descuentos por volumen de cantidad o rappels.

4.6.6 Estimacién de los costes de fabricacion del material compuesto 6ptimo

En la Tabla 4-12 se estiman los costes en el hipotético caso de que se fabricaran dos laminados de

material compuesto 6ptimo (FC modificada / FV / matriz electrolitica).

Tabla 4-12: Estimacion de costes para la hipotética fabricacion de dos laminados de material compuesto éptimo.

Refuerzo: FC modificada / FV
Matriz: Electrolitica

Costes de la MP del refuerzo 3,63 €
Coste de la MP de la matriz 66,04 €
Costes de mano de obra directa 11,85 €
Costes de suministros eléctricos 2,48 €
Costes de otros suministros 11,03 €
COSTE TOTAL DE FABRICACION 94,93 €

El coste de dos laminados de materiales compuestos optimizado ascenderia a 94,93 €.
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4.7 RESUMEN DE RESULTADOS: MATERIAL COMPUESTO OPTIMO

En la Tabla 4-13 se resumen las propiedades mecanicas, las propiedades electroquimicas y las
pruebas de funcionamiento de los laminados de materiales compuestos estudiados en el presente
trabajo. Adicionalmente, se muestra el coste total de cada una de las fabricaciones, todo ello

previamente presentado y discutido en los apartados anteriores.

Tabla 4-13: Resumen de las propiedades mecanicas, electroquimicas, pruebas de funcionamiento y costes.

FABRICACION 1 FABRICACION 2

Refuerzo FC/FV FC modificada / FV FC/FV FC modificada / FV

Matriz Aislante Aislante Electrolito Electrolito

Resistencia a
traccion 426 + 24 456
(MPa)

I+
N

328

I+
(o]

225 + 26

Médulo
elastico 24,9
(GPa)

I+

0,7 24,7

I+

0,6 23,72

I+

0,3 15,2

I+

0,3

Capacidad
(mF)

+

5,0x10% + 3x107 | 51x10% + 4x107 52,8

I+

16 1654 = 8,5

Capacidad
especifica 58x107 + 3x10% | 59x107 + 5x10°8 6,14
(mF/g)

I+

0,2 19,2

I+

0,9

Generade 0,3V | Generade 2,6V a

: iona?
¢Funciona’ No No a0,1en 30" 1,7Venlh.

Coste total por

. ., 30,06 € 93,97 €
fabricacion

En vista de estos resultados, el laminado de material compuesto que garantiza satisfactoriamente
las funciones mecéanicas y de almacenamiento de energia propias de un supercondensador
multifuncional, es el formado por: dos tejidos de fibra de carbono modificados con GNP que actian
como electrodos, dos tejidos de fibra de vidrio que cumplen las funciones de separador y una matriz

conductora iénica que actlia como electrolito.

Se considera que se ha conseguido cumplir satisfactoriamente casi la totalidad de los retos a nivel
de materiales (especificados en la introduccion) para fabricar supercondensadores multifuncionales
eficientes. Los principales aspectos de mejora futura son encontrar un electrolito que mejore la
temperatura de transiciéon vitrea sin comprometer la conductividad i6nica ni sus propiedades
mecanicas, y encontrar un recubrimiento de la fibra de carbono y un electrolito con una intercara que

favorezca altas propiedades mecanicas.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

A partir de los resultados obtenidos en los diferentes ensayos y analisis se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

e Elplan de organizacion de las dos fabricaciones por VARIM ha conseguido la maxima eficiencia
posible mediante la realizaciéon del maximo namero de actividades en paralelo, lo que garantiza
una ocupaciéon maxima y una reduccién del tiempo ocioso de la persona que realiza estas
fabricaciones, de acuerdo con el pilar de los procesos de la metodologia Lean-Manufacturing.
De esta forma, el tiempo total de cada fabricacion es de 10 h y 40 min (640 min), donde la
persona que realiza la mano de obra tiene que intervenir un total de 160 min sin apenas paradas

0 tiempos ociosos entre medias.

e Conrespecto a la caracterizacibn mecénica, los valores de resistencia a traccion y médulo de
elasticidad son mayores en los laminados con matriz aislante que con la matriz electrolitica
porque, segln las imagenes de microscopia, los laminados de matriz aislante tienen una
intercara més fuerte que los laminados con matriz electrolitica donde se observan algunas
grietas en su intercara. Ademés, comparando los laminados de matriz electrolitica, el
recubrimiento de la FC con GNP produce una disminucién alrededor del 30 % de la resistencia
a traccién y del 35 % del médulo elstico en comparacion con el laminado que tiene la FC sin
recubrir, ya que el laminado con FC sin recubrir tiene mayor fraccién volumétrica de fibra que
el laminado con FC recubierta, lo que puede justificar esta diferencia de propiedades

mecanicas.

e Con respecto a la caracterizacion electroquimica, los laminados con matriz aislante poseen
valores de capacidad muy bajos en comparacién con los laminados de matriz electrolitica,
como cabria esperar segun la naturaleza de la matriz. Comparando los refuerzos de los
laminados con matriz electrolitica, la FC modificada con GNP aumenta la capacidad en mas de
tres veces con respecto a la FC sin madificar, ya que el recubrimiento de GNP aumenta la

superficie especifica del electrodo y, con ello, la cantidad de carga almacenada.

e Los laminados con matriz electrolitica poseen mayor grado de compactacién (menor espesor)
gue los laminados con matriz aislante. Se debe a que, al realizar la infiltracion, la matriz
electrolitica es menos viscosa que la aislante, lo que hace que la velocidad de impregnacién

sea mayor en el caso de la matriz electrolitica, logrando mayor grado de compactacion.

e Comparando las roturas observadas en la intercara de los laminados de matriz electrolitica, la
rotura del laminado de FC con recubrimiento de GNP tiene una naturaleza mas ductil que la
observada en el laminado de FC sin recubrimiento. Esto puede deberse a que las GNP pueden

inducir a mayores distorsiones en el campo de deformaciones cuando se propaga la grieta.
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e Alrealizar las pruebas de funcionamiento, los laminados fabricados con matriz aislante no han
almacenado energia, tal y como se preveia segun la naturaleza de su matriz. Sin embargo, los
laminados con matriz electrolitica si que han funcionado: el que tiene FC sin modificar, a pesar
de no ser capaz de encender el LED, ha generado de 0,3 V a 0,1 V durante 30 segundos; y el
laminado con FC modificada con GNP ha generado de 2,6 V a 1,7 V durante una hora, logrando

encender el LED con una gran luminosidad.

e Teniendo en cuenta los costes de materias primas, mano de obra directa, suministros eléctricos
y otros suministros, el coste total de la fabricacion de los dos laminados de materiales
compuestos con matriz aislante asciende a 30,06 € y el coste total de los dos laminados de
materiales compuestos con matriz electrolitica asciende a 93,97 €. Por tanto, el coste de la
fabricacion final asciende a 124,03 €. Adicionalmente, se considera que el coste de algunas
materias primas (resina PEGDGE/DDS, liquido i6nico EMITSFI, nanoparticulas TiO2, etc.)
puede reducirse mediante su compra en mayores cantidades, logrando obtener descuentos por

volumen de cantidad o rappels.

e En vista de estos resultados, el laminado de material compuesto 6ptimo es el formado por dos
tejidos de FC modificados con GNP (electrodos) y dos tejidos de FV (separador) embebidos en
la matriz electrolitica, ya que se garantiza su uso como supercondensador multifuncional. Los
valores de resistencia a traccibn y modulo de elasticidad son 225 + 26 MPa vy
15,2 + 0,3 GPa, respectivamente; y los valores de capacidad y capacidad especifica son
165,4 £ 8,5 mF y 19,2 + 0,9 mF/g, respectivamente. En el hipotético caso de que se fabricaran
dos laminados de material compuesto 6ptimo con las mismas condiciones descritas en el

presente proyecto, el coste total ascenderia a 94,93 €.

Sin embargo, aun se pueden mejorar y conocer en mayor profundidad las propiedades mecanicas

y electroquimicas de estos supercondensadores. Las lineas de trabajo futuro propuestas son:

e La optimizacion del recubrimiento de las FC y su proceso de fabricacion mediante el ajuste de
otros contenidos de Tritdn y nanoparticulas, el uso de otro tipo de nanoparticulas consiguiendo
orientarlas para alcanzar mayor superficie especifica y mayores tiempos de secado (puede que

no se haya eliminado todo el agua presente y por ello se generen problemas de mala intercara).

e La optimizacién del electrolito para obtener una mejora de la temperatura de transicion vitrea
sin comprometer la conductividad i6nica ni las propiedades mecanicas, mediante el ajuste del
contenido de liquido i6nico EMITSFI y de nanoparticulas de TiO2 o usando otro tipo de

nanoparticulas, de liquido i6nico y resinas base.

e Explorar la fabricacion de laminados de mayor numero de capas y con diferentes
configuraciones con la finalidad de fabricar un prototipo de vehiculo eléctrico donde parte de

Su estructura sea un supercondensador multifuncional.
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