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DESCRIPCION

Materiales adhesivos estructurales mejorados.

La presente invencion se refiere a materiales adhesivos, y particularmente, pero no exclusivamente, a pastas
estructurales y materiales adhesivos de pelicula.

Los materiales adhesivos o las pastas estructurales son muy conocidos en diversos campos. En particular, las pastas
estructurales y los adhesivos de pelicula son muy conocidos en las industrias aeroespaciales y de energia edlica,
mientras que las pastas y las peliculas eléctricamente conductoras son conocidas para el uso principalmente en la
industria electrénica y en la industria del embalaje. Los materiales adhesivos se usan a menudo debido a su bajo peso en
comparacion con las alternativas convencionales. Sin embargo, los adhesivos a menudo tienen conductividad eléctrica
inherente muy baja, con resistividad eléctrica correspondientemente alta.

La conductividad eléctrica baja que exhiben estos materiales adhesivos puede ser desventajosa en ciertas aplicaciones
en las que se necesita capacidad para disipar energia procedente de una descarga eléctrica. Ejemplos de aplicaciones de
este tipo incluyen proteccioén frente a rayos, interferencia electromagnética (EMI), y disipacion electrostatica (ESD). Las
uniones adhesivas convencionales son susceptibles de sufrir un grado inaceptable de dafio si se someten a descargas
eléctricas altas, que dan como resultado la volatilizaciéon de la linea de adhesivo y producen con ello despegado de las
uniones a las que se ha aplicado el adhesivo.

Una aproximacién para resolver el problema anterior es usar adhesivos que tienen trenzados unidos a estructuras no
metdlicas (a menudo conectando estructuras no metalicas con metalicas) para proporcionar disipacion segura de energia
o descarga eléctrica a lo largo de una ruta conductora en el adhesivo. Los trenzados pueden proporcionar proteccion
electromagnética mejorada tanto para el adhesivo, como para la estructura de la que el adhesivo es un constituyente,
pero con la desventaja del aumento de gasto y del aumento de peso. Este aumento de gasto y de peso es
particularmente desventajoso en los campos en los que es indeseable el aumento de peso del componente.

Como alternativa se usan pernos o grapas en uniones en aplicaciones aeroespaciales para aumentar la conductividad
eléctrica del adhesivo. Sin embargo, el uso de pernos y grapas es limitado debido al aumento de peso resultante,
limitdndose con ello el uso posible especialmente cuando se desean soluciones de bajo peso para estructuras de
materiales compuestos.

Otras soluciones para proporcionar materiales adhesivos eléctricamente conductores se han derivado de la industria
electronica y del embalaje. Estos adhesivos se basan habitualmente en sistemas que estan muy cargados de plata
(habitualmente 80-90% en peso). Sin embargo, los adhesivos cargados de plata son muy costosos, particularmente
pesados, y a menudo dan como resultado materiales con propiedades mecanicas a niveles inferiores a los requeridos
para muchas aplicaciones tipicas, tales como las aplicaciones aeroespaciales.

También se han intentado adhesivos que comprenden polimeros y resinas eléctricamente disipadores, pero se ha
encontrado que no proporcionan suficiente conductividad eléctrica para aplicaciones tales como protecciéon contra rayos
para aspas Y turbinas de aeroplano.

El uso creciente de materiales compuestos, particularmente en el campo aeroespacial, requiere productos de apoyo,
como adhesivos y pastas estructurales, que proporcionen niveles de conductividad eléctrica que se aproximen a los de
los metales a fin de complementar las capacidades de disefio del material compuesto.

El documento US 2004/0016913 esta dirigido a un material conductor que se usa para fijar un circuito integrado a un
sustrato, a fin de formar una ruta conductora entre ellos (véase parrafo [0035] de US 2004/0016913). Los parrafos [0080]
a [0084] de US 2004/0016913 describen una realizacién del material conductor, que comprende:

- un adhesivo basado en una resina epoxi aromatica,
- un material eléctricamente conductor, que incluye esferas de niquel revestidas de plata (relacion de aspecto inferior a
10:1) y escamas de niquel revestidas de plata (relacion de aspecto superior a 10:1).

La presente invencion pretende por lo tanto proporcionar un material adhesivo que tenga propiedades mejoradas de
conductividad eléctrica en comparacion con intentos previos segun se describe en este documento, y que sea interesante
de fabricar, usar y reparar.

La presente invencion pretende ademas proporcionar un procedimiento para fabricar el material adhesivo que tiene
propiedades mejoradas de conductividad eléctrica.

Segun la presente invencidon se proporciona un material adhesivo que comprende al menos una resina polimérica
adhesiva, al menos un aditivo revestido de metal que tiene una relaciéon de aspecto de menos de 10:1, y al menos una
fibra revestida de metal que tiene una relacion de aspecto de mas de 10:1.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2375318 T3

Se ha encontrado que una combinacion de fibras de relacion de aspecto alta y aditivos de relacion de aspecto baja, tal
como granulos de vidrio revestidos de plata y fibras de vidrio revestidas de plata, en una resina polimérica adhesiva de un
material adhesivo reduce grandemente su resistividad eléctrica en masa en la direccion z (a través del espesor). Esto da
como resultado una conductividad eléctrica mejorada a través del material adhesivo. Adicionalmente, se pueden obtener
las mismas mejoras en la conductividad eléctrica usando solo fibras revestidas de metal de relacion de aspecto baja o de
relacion de aspecto alta en cantidades de carga bajas (esto es aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja de
0,2% en peso a 30% en peso o aditivos discretos revestidos de metal de relacién de aspecto alta de 0,2 a 25% en peso).

En comparacion con los intentos previos tales como los de esterillas de carbono revestido de niquel, no hay requisito para
una esterilla de fibra, permitiendo con ello que se use la presente invencion para aplicaciones en pasta en las que no
seria adecuado el uso de adhesivos de pelicula.

Adicionalmente, en comparacién con el uso de cargas altas de granulos de plata, la presente invencién proporciona
cargas bajas de aditivos en el material adhesivo lo que da como resultado un material adhesivo de coste inferior, peso
inferior, y conservacion de resistencia estructural lo que permite que la presente invencidon se use para aplicaciones
estructurales.

El material adhesivo esta dispuesto entre los sustratos de la union, y facilita la conduccion eléctrica entre los sustratos. La
reduccién de la resistividad eléctrica de la masa y la mejora en la conductividad del material adhesivo proporcionan
transferencia eléctrica mejorada entre los sustratos pegados, proporcionando asi disipacion de energia eléctrica de
descarga, y mas especificamente rendimiento mejorado contra los rayos.

Adicionalmente, se ha encontrado que el uso de una combinacion de aditivos revestidos de metal de relacién de aspecto
baja y alta distribuidos en el material adhesivo, sorprendentemente, da como resultado caracteristicas mecanicas y de
manejo sustancialmente similares en comparacion con materiales adhesivos equivalentes sin modificar. Los aditivos
revestidos de metal proporcionan poco peso adicional en comparacién con un material adhesivo sin modificar, y poco
detrimento sustancial al rendimiento mecanico del material adhesivo (por ejemplo adhesion/pegado, resistencia a la
cizalladura de solapa, viscosidad, compresion, o flexibilidad).

Las mejoras conseguidas por la presente invencion son sorprendentes en vista de los bajos niveles de aditivos revestidos
de metal empleados, y la alta resistividad eléctrica que se exhibe normalmente por los materiales adhesivos sin modificar.

Esta previsto que los términos "resistividad" y "conductividad" usados en este documento se refieran a resistividad
eléctrica y conductividad eléctrica respectivamente.

Resistividad en masa se refiere a la medicion de la resistividad eléctrica en la "masa" o "volumen" de un material adhesivo
semiconductor o conductor. Se puede ver que la alusién a una "resistividad en masa inicial" se refiere a la resistividad en
masa de un material adhesivo antes de adicion de aditivos revestidos de metal. El valor de la resistividad en masa es la
resistencia inherente de un material dado con relacién a su volumen. Los valores se miden y se expresan habitualmente
en unidades de ohmio metro ((2m) para la conductividad de un material tridimensional. La resistividad eléctrica en masa p,
de un material se define habitualmente mediante lo siguiente:

pv=RA
t

donde:
Py €s la resistividad en volumen/masa (medida en ohmios metros);

R es la resistencia eléctrica de un espécimen uniforme del material medida entre dos lados paralelos de la linea de
pegado del adhesivo (medida en ohmios);

t es el espesor de la linea de pegado del adhesivo (medido en metros) - y es igual a la distancia entre los sustratos y
los electrodos potenciales; y

A es el area de solapamiento de la uniéon (medida en metros cuadrados).
En la presente invencion, la resistividad en volumen solo se mide en la direccion z (a través de la unién). En cada caso se
la denomina resistividad en "volumen" porque el espesor se tiene siempre en consideracién en el calculo. Sin embargo en
condiciones en las que los aditivos conductores controlan tanto el espesor como el cambio de conductividad eléctrica, el
establecimiento de "resistividad en volumen" se calcula de la misma manera pero el término real se hace impreciso.

Segun se usa en este documento, el término "discreto" se refiere a aditivos de forma tridimensional que son distintos, se
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tratan como una unidad individual, y son separables de otros aditivos individuales. Aditivos discretos son elementos
distintos que tienen identidad separada, pero esto no impide que los aditivos estén en contacto unos con otros. El término
engloba las formas y tamafios de aditivos revestidos de metal de aspecto alto que se describen y se definen en este
documento.

La expresion "relacion de aspecto” que se usa en este documento se entiende que se refiere a la relacion de la dimension
mas larga a la dimensién mas corta de un cuerpo tridimensional. La expresién es aplicable a aditivos de cualquier forma y
tamafio que se usen en este documento. Cuando la expresion se usa con relacion a cuerpos esféricos o sustancialmente
esféricos, la relacion relevante sera la del diametro de la seccion trasversal mas grande al diametro de la seccion
trasversal mas pequefia del cuerpo esférico. Se entendera por lo tanto que una esfera perfecta tendra una relacion de
aspecto de 1:1. Las relaciones de aspecto segun se especifican en este documento para aditivos revestidos de metal se
basan en las dimensiones de los aditivos después de que se ha aplicado el revestimiento de metal.

La expresion "aditivo revestido de metal de relacién de aspecto baja" que se usa en este documento se refiere a cualquier
cuerpo tridimensional adecuado que podria estar parcial o completamente cubierto por un revestimiento de metal, y que
es capaz de reducir la resistividad en masa de la resina polimérica adhesiva, facilitando con ello la conductividad eléctrica
del material adhesivo.

Los aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja que se usan en la presente invencién pueden comprender
cualesquiera aditivos tridimensionales adecuados que sean capaces de ser revestidos con metal. Esta previsto que los
aditivos tridimensionales adecuados puedan incluir elementos de cualquier tamafio y forma que tengan una relacién de
aspecto baja segun se define en este documento.

Los aditivos revestidos de metal de relacidon de aspecto baja son aditivos revestidos de metal que tienen una relacion de
aspecto de menos de 10:1. Preferiblemente, la relacion de aspecto es menos de 5:1. Mas preferiblemente, la relacion de
aspecto es menos de 2:1.

Se pueden seleccionar aditivos revestidos de metal de relacién de aspecto baja adecuados, a modo de ejemplo, entre
particulas, esferas, microesferas, dendritas, granulos, y cualesquiera otros aditivos tridimensionales adecuados, o
cualquier combinacién de los mismos.

Los aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja son preferiblemente microesferas o granulos revestidos de
metal.

Los aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja pueden comprender un material de nucleo que puede estar
completa o parcialmente revestido al menos con un metal adecuado.

El material de nucleo se puede formar a partir de cualquier material adecuado que sea capaz de ser completa o
parcialmente revestido con un metal. Materiales de nucleo adecuados, a modo de ejemplo, incluyen cualesquiera cuerpos
tridimensionales formados de polimero, caucho, ceramica, vidrio, carbono, metal, aleaciéon de metal, mineral, o productos
refractarios tales como ceniza volante.

Cuerpos tridimensionales adecuados para el material de nucleo incluyen, a modo de ejemplo, particulas, esferas,
microesferas, dendritas, granulos, cualesquiera otros cuerpos tridimensionales adecuados, o cualquier combinaciéon de
los mismos.

El material de nucleo que se forma a partir de polimero se puede formar a partir de cualquier polimero termoplastico o
termoestable adecuado. Las expresiones "polimero termoplastico” y "polimero termoestable" son como se definen en este
documento.

El material de nucleo que se forma a partir de vidrio puede ser de alguno de los tipos que se usan para fabricar
microesferas macizas o de vidrio. El vidrio adecuado puede contener silice, o puede estar sustancialmente exento de
silice. Ejemplos de vidrio adecuado que contiene silice incluyen vidrio de sosa, borosilicato, y cuarzo. Como alternativa, un
vidrio adecuado sustancialmente exento de silice es, a modo de ejemplo, vidrio de anfigenuro.

El material de nucleo que se forma a partir de metal o aleaciones de metales puede ser de cualquier metal o aleaciones
de metales adecuados que tengan conductividad eléctrica alta. Metal o aleaciones de metales adecuados incluyen, a
modo de ejemplo, plata, oro, niquel, cobre, estafio, aluminio, platino, paladio, bronce, o latén.

El material de nucleo puede ser poroso o hueco, o puede comprender a su vez una estructura de nucleo-corteza, por
ejemplo particulas de polimero de nucleo-corteza.

Los materiales de nucleo se pueden revestir en primer lugar con una capa activadora, capa promotora de adhesién, capa
de imprimacién, capa semiconductora, u otra capa adecuada, antes de ser revestidos con metal.

El material de nucleo puede estar preferiblemente en forma de microesferas o granulos. Se pueden formar microesferas o
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granulos adecuados a partir de cualquiera de los materiales que se enumeran como adecuados para formar el material de
nucleo.

Preferiblemente, las microesferas o granulos revestidos de metal se forman a partir de metal, aleaciones de metales,
vidrio, o polimero. Mas preferiblemente, las microesferas de metal se forman a partir de vidrio o polimero.

Las microesferas o granulos pueden ser porosas o huecas, o pueden comprender a su vez una estructura nucleo-corteza,
por ejemplo particulas de polimero de nucleo-corteza. El uso de aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja
huecos en general, microesferas revestidas de metal huecas, o granulos revestidos de metal huecos en particular, puede
ser ventajoso para aplicaciones en las que la reduccién de peso es de particular importancia.

Las microesferas o granulos se pueden revestir en primer lugar con una capa activadora, capa promotora de adhesion,
capa de imprimacion, capa semiconductora, u otra capa adecuada, antes de ser revestidas con metal.

Como alternativa, se pueden usar mezclas de microesferas o granulos para obtener, por ejemplo, densidades inferiores
del material adhesivo, u otras propiedades utiles. Por ejemplo, se pueden usar granulos huecos de vidrio revestidos de
metal con granulos de caucho revestidos de metal para obtener una capa rugosa con un peso especifico inferior.

Los aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja generalmente tienen un tamafo en el intervalo de 2 um a
250 um.

Los aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja pueden ser de un tamario que facilite el contacto con otros
aditivos revestidos de metal. En esta realizacion, los aditivos revestidos de metal de relacién de aspecto baja pueden
tener una dispersion de tamafios que tenga al menos 60% de aditivos de un tamafio en el intervalo de 2 um a 80 pm.
Preferiblemente, que tenga al menos 60% de aditivos de un tamafio en el intervalo de 5 um a 60 pm. Lo mas
preferiblemente, que tenga al menos 60% de aditivos de un tamaiio en el intervalo de 10 um a 40 um.

En una realizacion alternativa, los aditivos revestidos de metal de relaciéon de aspecto baja pueden ser de un tamafio que
forme puente directamente con el sustrato, y por lo tanto puede ser de un tamafio sustancialmente igual al espesor de la
linea de pegado. En esta realizacion, los aditivos revestidos de metal de relacién de aspecto baja pueden tener una
dispersion de tamafios que tenga al menos 80% de aditivos de un tamafio en el intervalo de 80 um a 250 pm.
Preferiblemente, que tenga al menos 80% de aditivos de un tamafio en el intervalo de 80 um a 200 um. Lo mas
preferiblemente, que tenga al menos 80% de aditivos de un tamafio en el intervalo de 80 um a 150 pm.

Los aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja pueden estar presentes en el intervalo de 0,2% en peso a
30% en peso del material adhesivo. Mas preferiblemente, pueden estar presentes en el intervalo de 1% en peso a 20%
en peso. Lo mas preferiblemente, pueden estar presentes en el intervalo de 2% en peso a 15% en peso.

Cuando el tamafio de los aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja es sustancialmente igual al espesor de
la linea de pegado, los aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja pueden tener una relacién de aspecto de
menos de 5:1. Preferiblemente, la relacion de aspecto puede ser menos de 2:1. Mas preferiblemente, la relacion de
aspecto puede ser menos de 6:5.

La expresion "aditivo revestido de metal de relacion de aspecto alta" que se usa en este documento se refiere a cualquier
aditivo tridimensional adecuado que se pueda cubrir parcial o completamente con un revestimiento de metal, y que sea
capaz de reducir la resistividad en masa de la resina polimérica adhesiva, facilitando con ello la conductividad eléctrica del
material adhesivo.

Las fibras de relacion de aspecto alta revestidas de metal que se usan en la presente invencién pueden comprender
cualesquiera aditivos tridimensionales adecuados que sean capaces de ser revestidos con metal. Esta previsto que los
aditivos tridimensionales adecuados puedan incluir elementos de cualquier tamafio y forma que tengan relacion de
aspecto alta como se define en este documento.

Los aditivos revestidos de metal de relacién de aspecto alta son fibras revestidas de metal que tienen relaciéon de aspecto
mayor de 10:1.

Las fibras revestidas de metal de relacién de aspecto alta pueden comprender un material de nucleo que se puede
revestir completa o parcialmente al menos con un metal adecuado.

El material de nucleo se puede formar a partir de cualquier material adecuado que sea capaz de ser cubierto parcial o
completamente con un revestimiento de metal. Materiales de nucleo adecuados que se podrian revestir con metal
incluyen cuerpos tridimensionales formados, a modo de ejemplo, a partir de polimero, caucho, ceramica, vidrio, carbono,
metales, aleaciones de metales, mineral, o cualquier combinacion de los mismos.

El material de nucleo que se forma a partir de polimero se puede formar a partir de cualquier polimero termoplastico o
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termoestable adecuado. Las expresiones "polimero termoplastico” y "polimero termoestable" son como se definen en este
documento.

El material de nucleo que se forma a partir de vidrio puede ser de alguno de los tipos que se usan para fabricar
microesferas macizas o de vidrio. El vidrio adecuado puede contener silice, o puede estar sustancialmente exento de
silice. Ejemplos adecuados de vidrio que contiene silice incluyen vidrio de sosa, borosilicato, y cuarzo. Como alternativa,
un vidrio sustancialmente exento de silice adecuado es, a modo de ejemplo, vidrio de anfigenuro.

El material de nucleo que se forma a partir de metal o aleaciones de metales puede ser de cualquier metal o aleaciones
de metales adecuados que tengan conductividad eléctrica alta. Metal o aleaciones de metales adecuados incluyen, a
modo de ejemplo, plata, oro, niquel, cobre, estafio, aluminio, platino, paladio, bronce, o latén.

Materiales de nucleo preferidos que se pueden usar en una forma revestida de metal incluyen nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono y cualquier cuerpo tridimensional de relacién de aspecto alta hecho de polimero, vidrio, carbono,
metal o aleaciones de metales.

Materiales de nucleo adecuados que se forman a partir de fibras incluyen fibras de vidrio, fibras de carbono, nanotubos de
carbono, nanofibras de carbono, y fibras basadas en polimero adecuadas.

Los materiales de nucleo particularmente preferidos incluyen fibras de vidrio y fibras de carbono.

Las fibras revestidas de metal de relacion de aspecto alta se pueden usar en cualquier combinaciéon adecuada en el
material adhesivo. Combinaciones adecuadas de aditivos revestidos de metal incluyen fibras de polimeros
intrinsecamente conductores revestidas de metal (ICP - que incluyen polipirrol, politiofeno, y polianilina), y fibras de vidrio
revestidas de metal.

Las fibras revestidas de metal de relacion de aspecto alta pueden tener una dispersion de tamafios que tenga al menos
80% de aditivos de un tamafio en el intervalo de 10 um a 6000 um. Preferiblemente, que tenga al menos 80% de aditivos
de un tamafio en el intervalo de 50 um a 1000 um. Lo mas preferiblemente, que tenga al menos 80% de aditivos de un
tamario en el intervalo de 80 pm a 300 pum.

Las fibras revestidas de metal pueden tener una dispersion de tamafios que tenga al menos 80% de fibras de un tamafio
en el intervalo de 50 um a 6000 um. Preferiblemente, que tenga al menos 80% de fibras de un tamafio en el intervalo de
80 um a 1000 um. Lo mas preferiblemente, que tenga al menos 80% de las fibras de un tamafio en el intervalo de 100 um
a 400 pm.

En particular, esta previsto que las fibras revestidas de metal de relacién de aspecto alta que tienen fibras de nucleo que
se forman a partir de fibras de vidrio o fibras de carbono pueden tener una longitud en el intervalo de 100 um a 300 um.

En la realizacién en la que las fibras de nucleo son nanofibras de carbono, los aditivos pueden tener una longitud en el
intervalo de 10 um a 100 um. También esta previsto que, cuando las fibras de nucleo son nanotubos de carbono, los
aditivos pueden tener una longitud en el intervalo de 1 um a 15 um.

Los materiales de nucleo basados en fibras pueden tener un diametro en el intervalo de 1 um a 25 um. En particular, esta
previsto que los materiales de nucleo basados en nanotubos de carbono o nanofibras de carbono pueden tener un
diametro en el intervalo de 0,50 um (500 nm) a 1 um.

Las fibras revestidas de metal pueden tener una relacién de aspecto en el intervalo 10:1 a 10000:1. Preferiblemente, la
relacion de aspecto esta en el intervalo 10:1 a 1000:1. Mas preferiblemente la relacion de aspecto esta en el intervalo 10:1
a 100:1.

En particular, cuando las fibras revestidas de metal se forman a partir de nanotubos de carbono o nanofibras de carbono,
la relacion de aspecto puede estar en el intervalo de 30:1 a 10000:1.

Las fibras revestidas de metal de relacion de aspecto alta pueden estar presentes en el intervalo de 0,2% en peso a 25%
en peso del material adhesivo. Mas preferiblemente, pueden estar presentes en el intervalo de 1% en peso a 20% en
peso. Lo mas preferiblemente, pueden estar presentes en el intervalo de 2% en peso a 15% en peso.

Metales adecuados para revestimiento tanto de aditivos de relacion de aspecto baja como de aditivo de fibra revestida de
metal de relacién de aspecto alta incluyen, a modo de ejemplo, plata, oro, niquel, cobre, estafo, aluminio, platino,
paladio, y otros metales que puedan tener una conductividad eléctrica alta.

Adicionalmente, esta previsto que los metales adecuados para revestir los aditivos puedan incluir aleaciones de metales
que tengan conductividad eléctrica alta. Aleaciones adecuadas, a modo de ejemplo, incluyen bronce, latén, plata esterlina,
peltre, cuproniquel, duraluminio, u otras aleaciones adecuadas.
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Metales y aleaciones de metales preferidas que se pueden usar para aditivos de revestimiento incluyen plata, niquel,
cobre y sus aleaciones. Un metal particularmente preferido que se puede usar para revestir aditivos es la plata.

Se pueden usar revestimientos de capas multiples de metal para revestir los aditivos, por ejemplo cobre revestido de oro,
o cobre revestido de plata. Se puede usar cualquier combinacién de metales adecuada para proporcionar revestimientos
de capas multiples de metal. También se puede usar la deposicién simultdnea de metales, produciendo con ello
revestimientos de metal mixtos. Los revestimientos de metal mixtos pueden proporcionar propiedades potenciadas tales
como conductividad, resistencia a la corrosion, o disipacion de energia.

El revestimiento de metal se puede llevar a cabo por cualquiera de los medios conocidos para revestir aditivos. Ejemplos
de procedimientos de revestimiento adecuados incluyen deposicidon quimica en vapor, pulverizacion ibnica,
electrodeposicion, o deposicion no eléctrica.

El metal puede estar presente como metal en masa, metal poroso, columnar, microcristalino, fibrilar, dendritico, o
cualquier otra forma conocida en el revestimiento con metal.

El revestimiento de metal, una vez aplicado al aditivo, puede proporcionar una superficie lisa. En una realizacion
alternativa, el revestimiento de metal, una vez aplicado al aditivo, puede comprender irregularidades superficiales tales
como fibrillas, o hundimientos de tal manera que aumenta el area superficial especifica y mejora el pegado interfacial.

El revestimiento de metal se puede tratar posteriormente con agentes que se sabe en la técnica que son adecuados para
mejorar el pegado interfacial con la resina polimérica adhesiva. Los agentes que se pueden usar incluyen, a modo de
ejemplo, silanos, titanatos, y circonatos.

Los aditivos, una vez revestidos con metal, pueden ser de cualquier forma adecuada por ejemplo esférica, elipsoidal,
esferoidal, discoidal, dendritica, varillas, discos, acicular, cuboide o poliédrica. Los aditivos revestidos de metal pueden
tener geometria bien definida o pueden ser de forma irregular.

La resistividad eléctrica del revestimiento de metal deberia ser preferiblemente menos de 3 x 10° Qm, mas
preferiblemente menos de 1 x 107 Qm, y lo mas preferiblemente menos de 3 x 10 om.

La distribucion de tamarios del aditivo revestido de metal puede ser monodispersa o polidispersa.

Los aditivos revestidos de metal se distribuyen en el material adhesivo sin curar o sin procesar. Esta previsto que la
expresion "se distribuyen” incluya que los aditivos revestidos de metal pueden estar presentes en toda la extension del
material adhesivo entero. Como alternativa, la expresion incluye que los aditivos revestidos de metal estén presentes en
concentraciones sustancialmente mas altas en partes especificas o areas localizadas del material adhesivo sin curar o sin
procesar.

La expresion "se distribuyen" también incluye la realizacion en la que los aditivos revestidos de metal estan presentes en
toda la extensién del material adhesivo entero antes de aplicacion a la union. Una vez que el material adhesivo se aplica
al sustrato, los aditivos pueden continuar distribuyéndose en toda la extension del material adhesivo entero, o pueden
estar presentes en areas localizadas del material.

Los aditivos revestidos de metal pueden estar sustancialmente presentes en la resina polimérica adhesiva del material
adhesivo. Preferiblemente, al menos 90% en peso de los aditivos revestidos de metal pueden estar presentes en la resina
polimérica adhesiva. Mas preferiblemente, al menos 95% en peso. Lo mas preferiblemente, al menos 99% en peso.

Los aditivos revestidos de metal se pueden distribuir adecuadamente dentro de la resina polimérica adhesiva del material
adhesivo por procedimientos convencionales, que incluyen operaciones de mezcla o combinacion.

Esta previsto que la resina polimérica adhesiva va tener una resistividad eléctrica en masa inicial que se rebaja por
adicion de los aditivos revestidos de metal.

Los aditivos revestidos de metal se pueden usar solos o en cualquier combinacién adecuada. Combinaciones adecuadas
incluyen, a modo de ejemplo, microesferas revestidas de metal o granulos revestidos de metal con fibras revestidas de
metal que se distribuyen en el material adhesivo.

Combinaciones preferidas de aditivos revestidos de metal pueden incluir fibras revestidas de metal de relacion de aspecto
alta y granulos revestidos de metal de relacion de aspecto baja en una relacién de 3:1.

Combinaciones particularmente preferidas de aditivos revestidos de metal de la presente invencion incluyen fibras de
vidrio o carbono revestidas con plata o niquel, en combinacion con esferas de vidrio o granulos de polimero macizos o
huecos también revestidos de plata.
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Una combinacion adecuada de granulos revestidos de metal y fibras revestidas de metal, a modo de ejemplo, es la de
fibra de vidrio revestida de plata que tiene longitudes en el intervalo de 150 a 300 um con granulos de vidrio huecos
revestidos de plata que tienen un tamario en el intervalo de 10 a 40 um.

Una realizacion adicional de la presente invencion para proporcionar una capa rugosa con un peso especifico inferior se
puede obtener mediante el uso de una mezcla de fibras de carbono revestidas de metal con granulos de caucho
revestidos de metal.

Se pueden usar mezclas de aditivos revestidos de metal que tienen diferentes tamafos, formas, y que se forman a partir
de diferentes materiales con diferentes revestimientos. Dichas mezclas se pueden adaptar para obtener propiedades
utiles para el material adhesivo. Por ejemplo, se puede obtener mejor capacidad de procesado o conductividad eléctrica
aumentada con un menor aumento de viscosidad mediante el uso de una mezcla de granulos huecos revestidos de metal
con fibras revestidas de metal.

La resina polimérica adhesiva del material adhesivo se forma preferiblemente a partir de una resina termoestable o
termoplastica que pueda formar un adhesivo adecuado.

Las expresiones "polimero", "resina polimérica", "sistema polimérico", y "resina" se usan de manera intercambiable en la
presente solicitud, y se entiende que se refieren a mezclas de resinas que tienen diversas longitudes de cadena. Por lo
tanto el térmico polimérica incluye realizaciones en las que las resinas presentes estan en forma de una mezcla de
resinas que comprende cualesquiera de monémeros, dimeros, trimeros o resinas que tienen longitud de cadena mayor de
3. Cuando se curan los polimeros resultantes forman una matriz de resina reticulada. Las referencias a resinas
especificas en toda la extension de la descripcion pueden ser a componentes de monémeros que se pueden usar para
formar la resina resultante, salvo que se especifique otra cosa.

La expresién "resina termoestable" incluye cualquier material de resina termoestable que es plastico y habitualmente
liquido, polvo o maleable antes del curado y que se disefia para ser moldeado a una forma final. Una vez curada, una
resina termoestable tipicamente no es adecuada para fundir y remoldear.

Materiales de resinas termoestables adecuados para la presente invencioén incluyen, pero sin limitacion, cualquiera de los
siguientes tanto solos como en combinacion: resinas de fenol formaldehido, resinas de urea-formaldehido; resinas de
1,3,5-triazina-2,4.6-triamina (Melamina), resinas de bismaleiimida, resinas epoxi, resinas de viniléster, resinas de
benzoxazina, resinas fendlicas, resinas de poliéster, poliéster insaturado, o resinas de éster de cianato.

La resina termoestable se selecciona mas preferiblemente entre resinas epoxi, resinas de éster de cianato, resinas de
bismaleiimida, resinas de viniléster, resinas de benzoxazina o resinas fendlicas.

La resina termoestable se selecciona lo mas preferiblemente entre resinas que comprenden al menos una de bisfenol-A
(BPA) diglicidil éter y/o bisfenol-F (BPF) diglicidil éter y derivados de las mismas; derivados de tetraglicidilo de 4,4'-
diaminodifenilmetano (TGDDM), derivados de triglicidilo de aminofenoles (TGAP), novolacas epoxi y derivados de las
mismas, y otros éteres de glicidilo y aminas de glicidilo bien conocidos en la técnica.

La expresion "resina termoplastica” incluye cualquier material adecuado que es plastico o deformable, se funde en un
liquido cuando se calienta y se congela en un estado quebradizo, vitreo, cuando se enfria suficientemente. Una vez
formada y curada, una resina termoplastica tipicamente es adecuada para fundir y remoldear.

Polimeros termoplasticos adecuados para el uso con la presente invencion incluyen cualquiera de los siguientes tanto
solos como en combinacion: poliéter sulfona (PES), poliéter étersulfona (PEES), polifenil sulfona, polisulfona, poliéster,
macrociclos polimerizables (por ejemplo, tereftalato de butileno ciclico), polimeros de cristal liquido, poliimida,
poliéterimida, aramida, poliamida, poliéster, policetona, poliéteretercetona (PEEK), poliuretano, poliurea, poliariléter,
poliarilsulfuros, policarbonatos, poli(metacrilato de metilo) (PMMA), poli(6xido de fenileno) (PPO), y PPO modificado.

Ejemplos de adecuadas de resinas poliméricas adhesivas formuladas que se pueden usar incluyen Redux®870 y
Redux®330 (ambas disponibles comercialmente de Hexcel Composites of Duxford, UK).

Sin que se desee estar comprometidos indebidamente con una teoria, se ha encontrado que los beneficios de la
invencion se pueden conferir debido a que los aditivos revestidos de metal de relacion de aspecto baja y de relacion de
aspecto alta actuan como puentes de conductancia eléctrica, mejorando con ello la conductancia eléctrica. Los aditivos
revestidos de metal facilitan por tanto la conductividad eléctrica rebajando la resistividad en masa del material adhesivo.

Como se ha mencionado previamente, también son beneficios de la invencion que esta mejora de conductividad se
consigue con una cantidad baja de aditivos. El uso de aditivos de relacion de aspecto tanto alta como baja, tanto solos
como en combinacién, proporciona buenas mejoras de conductividad con efectos limitados sobre las propiedades
mecanicas y la capacidad de procesado. Las fibras revestidas de metal pueden actuar como largas rutas para formar
puentes a los sustratos, llenando las particulas revestidas de metal los huecos entre las fibras revestidas de metal,
reduciendo de este modo la resistencia del contacto y minimizando cualquier cambio de viscosidad no deseado.
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El material adhesivo puede comprender adicionalmente particulas metalicas. Se entendera que esto puede incluir
particulas adecuadas con un nucleo metalico y que son capaces de potenciar mas la conductividad eléctrica del material
adhesivo. Se entendera que las particulas metalicas no comprenden revestimiento de metal.

Las particulas metalicas pueden ser de cualquier forma adecuada, por ejemplo, fibrosa, esférica, elipsoidal, esferoidal,
discoidal, dendritica, varillas, discos, acicular, cuboide o poliédrica. Las particulas metalicas pueden tener geometria bien
definida o pueden ser de forma irregular.

Las particulas metalicas se pueden formar, a modo de ejemplo, a partir de plata, oro, niquel, cobre, estafio, aluminio,
platino, paladio, y otros metales de los que se sabe que tienen conductividad eléctrica alta.

Adicionalmente, esta previsto que las particulas metalicas se puedan fabricar a partir de aleaciones de las que se sabe
que tienen conductividad eléctrica alta. Aleaciones adecuadas pueden incluir, a modo de ejemplo, bronce, latén, plata
esterlina, peltre, cuproniquel, duraluminio, o cualquier otra aleacién adecuada.

El material adhesivo también puede incluir particulas conductoras no metalicas. Se entendera que esto puede incluir
particulas no metalicas adecuadas capaces de reducir la resistividad en masa y potenciar con ello la conductividad
eléctrica del material adhesivo. Se entendera que las particulas no metalicas no comprenden revestimiento de metal.

Particulas no metalicas adecuadas incluyen, a modo de ejemplo, algunas de las siguientes tanto solas como en
combinacion; escamas de grafito, polvos de grafito, particulas de grafito, laminas de grafeno, nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono, fullerenos, negro de carbono, polimeros intrinsecamente conductores (ICP - que incluyen
polipirrol, politiofeno, y polianilina), o complejos de transferencia de carga.

Particulas no metalicas particularmente preferidas incluyen nanofibras de carbono, nanotubos de carbono, negro de
carbono, grafito y polianilina.

Un ejemplo de una combinacién adecuada de particulas no metalicas conductoras incluye combinaciones de ICP con
nanofibras de carbono y negro de carbono.

Las particulas conductoras metalicas y no metalicas, si estan presentes, se pueden combinar con los aditivos revestidos
de metal en el material adhesivo. Esta previsto que se pueda usar cualquier combinacién adecuada.

Combinaciones adecuadas de particulas no metdlicas y aditivos revestidos de metal incluyen, a modo de ejemplo, fibras
de vidrio revestidas de plata y granulos huecos de vidrio revestidos de plata, con nanofibras de carbono revestidas de no
metal.

El material adhesivo puede comprender opcionalmente al menos un vehiculo. Se entendera que esto puede incluir
cualquier vehiculo adecuado conductor o no conductor capaz de controlar el espesor de la linea de pegado de la union.
También se entendera que el vehiculo conductor puede incluir cualesquiera vehiculos revestidos de metal o no revestidos
adecuados que puedan ser capaces de reducir mas la resistividad en masa de la resina polimérica adhesiva, y potenciar
con ello la conductividad eléctrica del material adhesivo.

Se pueden seleccionar vehiculos adecuados entre sistemas hibridos o de fibra mixta que comprenden fibras sintéticas o
naturales, o una combinacion de las mismas. Las fibras de vehiculo se pueden seleccionar preferiblemente entre vidrio,
carbono, grafito, polimero, y polimeros intrinsecamente conductores (termoplasticos o termoestables como se han
definido en este documento).

El sistema de fibra de vehiculo puede estar en forma aleatoria, tricotada, de tejido, no tejido, multiaxial o de cualquier otro
patron textil adecuado. El patron de fibra se selecciona preferiblemente entre estilos tricotado y aleatorio.

Los estilos y formas de estos tipos son muy conocidos en el campo de los materiales compuestos y estan disponibles
comercialmente de Heathcoat Fabrics of Tiverton, UK, Technical Fibre Products of Kendal, UK, y Marktek Inc. of
Chesterfield, EE.UU.

Los vehiculos se pueden revestir con metales. Metales y procedimientos de revestimiento de metales adecuados, son los
que ya se han definido para los aditivos revestidos de metal.

Ejemplos especificos de vehiculos no conductores adecuados incluyen, a modo de ejemplo, vehiculos termoplasticos
A1050 y F0826 (disponibles comercialmente de Heathcoat Fabrics of Tiverton, UK). Vehiculos conductores adecuados
incluyen esterillas aleatorias de fibra de carbono revestida de niquel 20404E (disponible comercialmente de Technical
Fibre Products of Kendal, UK) y esterillas aleatorias de fibra de carbono revestida de niquel NC10004011T (disponible
comercialmente de Marktek Inc. of Chesterfield, EE.UU.).

El material adhesivo puede incluir al menos un agente de curado. El agente de curado puede estar presente en la resina
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polimérica adhesiva o, por ejemplo, como una parte separada que se ha de afiadir antes de la aplicacién del material
adhesivo a los sustratos o uniones.

Agentes de curado adecuados son aquellos que facilitan el curado de los compuestos de resinas poliméricas adhesivas
de la invencién. Esta previsto que se pueda usar un agente de curado, o que se pueda usar en una realizacion alternativa
una combinacion de dos o mas de dichos agentes de curado.

Los agentes de curado incluyen tipicamente cianoguanidina, aminas aromaticas, alifaticas y aliciclicas, anhidridos de
acido, acidos de Lewis, ureas y uronas sustituidas, imidazoles e hidrazinas.

Agentes de curado ejemplares preferidos incluyen aminas aromaticas, alifaticas, aliciclicas, poliamidoaminas, o cualquier
combinacion de las mismas.

Se pueden seleccionar agentes de curado adecuados entre anhidridos, particularmente anhidridos policarboxilicos, tales
como anhidrido nadico (NA), anhidrido metilnadico, anhidrido ftalico, anhidrido tetrahidroftalico, anhidrido hexahidroftalico,
anhidrido metiltetrahidroftalico, dianhidrido piromelitico, anhidrido metilhexahidroftalico, anhidrido cloroéndico, anhidrido
endometileno tetrahidroftalico, o anhidrido trimelitico.

Agentes de curado adecuados adicionales son aminas, que incluyen aminas aromaticas, por ejemplo 1,3-
diaminobenceno, 1,4-diaminobenceno, 4,4'-diaminodifenilmetano, bencenodiamina (BDA); aminas alifaticas tales como
etilendiamina (EDA), m-xillendiamina (mXDA), dietilentriamina (DETA), trietilentetramina (TETA), trioxatridecanodiamina
(TTDA), polioxipropilendiamina, y homologos adicionales, aminas aliciclicas tales como diaminociclohexano (DACH),
isoforonadiamina  (IPDA), 4,4'-diamino diciclohexilmetano (PACM), bisaminopropilpiperazina (BAPP), N-
aminoetilpiperazina  (N-AEP), poliaminosulfonas, tal como 4,4'-diaminodifenilsulfona (4,4-DDS), y 3,3-
diaminodifenilsulfona (3,3'-DDS), asi como poliamidas, poliaminas, amidoaminas, poliamidoaminas, polaminas
policicloalifaticas, poliéteramida, imidazoles, diciandiamida.

En particular, agentes de curado mas preferidos incluyen diciandiamida (DICY), 4,4'-diaminodifenilsulfona (4,4'-DDS), y
3,3'-diaminodifenilsulfona (3,3'-DDS), m-xillendiamina (mXDA), dietilentriamina (DETA), ftrietilentetramina (TETA),
polioxipropilendiamina, trioxatridecanodiamina (TTDA), isoforonadiamina (IPDA), y sus homdlogos.

Los agentes de curado adecuados también pueden incluir resinas de fenol-formaldehido, tales como la resina
fenolformaldehido, p-t-butilfenol-formaldehido, y p-n-octilfenol-formaldehido.

Se pueden usar resinas adecuadas todavia adicionales que contienen grupos fendlicos, tales como resinas basadas en
resorcinol, y resinas formadas mediante polimerizacién catidnica, tales como copolimeros de diciclopentadieno-fenol.
Resinas adecuadas todavia adicionales son las resinas de melamina-formaldehido, y urea-formaldehido.

En la presente invencion, se pueden usar como agentes de curado diferentes composiciones disponibles comercialmente.
Una composicion de este tipo es AH-154, una formulacién de tipo diciandiamida, disponible de Ajinomoto USA Inc. Otras
que son adecuadas incluyen Ancamida 1284, que es una mezcla de 4,4'-metilendianilina y 1,3-bencenodiamina; estas
formulaciones estan disponibles de Pacific Anchor Chemical, Performance Chemical Division, Air Products and Chemicals
Inc., Allentown, EE.UU.

El agente de curado se selecciona de manera que proporcione curado del componente de resina del material adhesivo
cuando se combine con él a temperaturas adecuadas. La cantidad de agente de curado que se requiere para
proporcionar curado adecuado del componente de resina variara dependiendo de una serie de factores que incluye el tipo
de resina que se esta curando, la temperatura de curado deseada y el tiempo de curado. La cantidad particular de agente
de curado que se requiere para cada situacion particular se puede determinar mediante experimentacion de rutina bien
establecida. El agente de curado se puede usar tanto solo como en alguna combinacién con otro u otros agentes de
curado mas.

La cantidad total de agente de curado, si esta presente, puede estar presente en el intervalo de 1% en peso a 45% en
peso del material adhesivo. Mas preferiblemente, el agente de curado puede estar presente en el intervalo de 2% en peso
a 30% en peso. Lo mas preferiblemente el agente de curado puede estar presente en el intervalo de 5% en peso a 25%
en peso.

El material adhesivo puede comprender una resina polimérica adicional que es al menos una resina termoestable o
termoplastica como se ha definido previamente.

El material adhesivo puede incluir también ingredientes adicionales tales como agentes potenciadores o modificadores del
rendimiento. A modo de ejemplo, los agentes potenciadores o modificadores del rendimiento se pueden seleccionar entre
flexibilizadotes, agentes/particulas de arrugado, aceleradores adicionales, cauchos de nucleo corteza, retardadores de
llama, agentes humectantes, agentes de expansién y soplado, pigmentos/colorantes, plastificantes, absorbentes de UV,
compuestos antifungicos, cargas, agentes de control de flujo/modificadores de viscosidad, engomadores, estabilizadores,
e inhibidores.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2375318 T3

Las particulas/agentes de arrugado pueden incluir, a modo de ejemplo, algunas de las siguientes tanto solas como en
combinacion: poliamidas, copoliamidas, poliimidas, aramidas, policetonas, poliéteretercetonas, poliarilenéteres,
poliésteres, poliuretanos, polisulfonas, polimeros de hidrocarburos de alto rendimiento, polimeros de cristal liquido, PTFE,
elastébmeros, elastbmeros segmentados tales como cauchos reactivos liquidos basados en homo o copolimeros de
acrilonitrilo, butadieno, estireno, ciclopentadieno, acrilato, o cauchos de poliuretano.

Las particulas/agentes de arrugado, si estan presentes, pueden estar presentes en el intervalo de 0,1% en peso a 45% en
peso del material adhesivo. Mas preferiblemente, las particulas/resina de arrugado pueden estar presentes en el intervalo
de 5% en peso a 30% en peso. Lo mas preferiblemente, las particulas/resina de arrugado pueden estar presentes en el
intervalo de 10% en peso a 28% en peso.

Las particulas/agentes de arrugado adecuadas incluyen, a modo de ejemplo, Sumikaexcel 5003P, que esta disponible
comercialmente de Sumitono Chemicals. Alternativas a 5003P son polisulfona 105P de Solvay, y Solvay 104P, ambos
disponibles comercialmente de Solvay SA.

Aceleradores adecuados, que se pueden usar solos 0 en combinacién, incluyen uronas, fenilurea y otras ureas tales
como N,N-dimetil, N'-3,4-diclorofenilurea (Diuron), N'-3-clorofenilurea (Monuron), N,N-(4-metil-m-fenileno bis[N',N'-
dimetilurea] (TDI urona), fenoles y alcoholes tales como sulfonildifenol (Bisfenol S) y otros basados en aminas aromaticas
y alifaticas tales como bencildimetilamina (BDMA).

Cargas adecuadas pueden incluir, a modo de ejemplo, algunas de las siguientes tanto solas como en combinacion:
Oxidos inorganicos u oxidos metalicos tales como silices, aliminas, titania, vidrio, carbonato de calcio, y éxido de calcio.

El material adhesivo que contiene todas las particulas revestidas de metal necesarias y aditivos y vehiculos opcionales,
se puede procesar mediante cualquiera de los procedimientos conocidos para fabricar y aplicar adhesivos, por ejemplo el
denominado proceso de lacado, proceso de pelicula de resina, extrusion, pulverizacion, proceso de cartucho dispensador,
impresion, u otros procedimientos conocidos.

Se pueden usar materiales de capas multiples de adhesivo. Asi, a modo de ejemplo, se puede preparar un montaje
usando una capa de materiales adhesivos estandar, y una capa de materiales adhesivos que comprende aditivos
revestidos de metal de la presente invencion, potenciando asi la conductividad del montaje final. Opcionalmente, cuando
se usa un material adhesivo de la presente invencion, se puede colocar una capa eléctricamente aislante o una capa de
vehiculo no conductora entre las capas de material adhesivo y una superficie de sustrato en un area localizada en la que
no es deseable una ruta conductora. Por ejemplo, se puede usar una capa fibrosa reforzada de vidrio como capa aislante.
Se entiende que hay muchos montajes posibles que se pueden usar, y las que estan descritas en este documento lo
estan solamente a modo de ejemplo.

El material adhesivo puede tener un espesor de linea de pegado que es uniforme. Como alternativa, el espesor de linea
de pegado del material adhesivo puede ser variable sobre la longitud del material adhesivo.

El material adhesivo se puede usar como adhesivo de pelicula si se afiade un vehiculo opcional al material. Como
alternativa, se puede usar material adhesivo como un adhesivo en pasta si no hay vehiculo presente. Se entendera que
los aditivos revestidos de metal proporcionan espaciado y conductividad, mientras que el vehiculo proporcionaria
generalmente control del espesor de la linea de pegado.

Se entendera que la expresion "espesor de linea de pegado” segun se usa en este documento se refiere a la distancia
entre los dos sustratos que encierran el material adhesivo.

El espesor de la linea de pegado del material adhesivo puede estar tipicamente en el intervalo entre 50 y 400 pm.
Preferiblemente, el espesor de la linea de pegado del material adhesivo esta en el intervalo de 80 a 300 um. Mas
preferiblemente, el espesor de la linea de pegado del material adhesivo esta en el intervalo de 80 y 200 pum.

El material adhesivo de la invencidén se puede curar total o parcialmente usando unas condiciones adecuadas de
temperatura, presion y tiempo.

El material adhesivo se puede curar usando un procedimiento que se selecciona entre radiacién UV-visible, radiacion de
microondas, haz de electrones, radiacién gamma, u otra radiacion térmica o no térmica adecuada.

Aun cuando la mayor parte de la siguiente discusion se concentra en la proteccién contra rayos, se vera inmediatamente
que hay muchas aplicaciones potenciales para un material adhesivo que exhibe conductividad eléctrica aumentada. Asi,
el nivel de conductividad alcanzado por la presente invencion hara que los materiales adhesivos resultantes sean
adecuados para el uso la en creacion de escudos electromagnéticos, proteccion electrostatica, retorno de corriente, y
otras aplicaciones en las que es necesaria conductividad eléctrica potenciada.

Ademas, aunque mucha de la discusién se centra alrededor de componentes aeroespaciales, también es posible aplicar
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la presente invencidon a rayos y otros problemas de gestion eléctrica en aerogeneradores, edificios, embarcaciones,
trenes, automaoviles y otras areas de interés.

Los sustratos para los que se puede usar la presente invencion pueden incluir, solamente a modo de ilustracion, metales,
plasticos, ceramicas, polimeros reforzados con fibra (tales como plasticos reforzados con fibra de carbono o de vidrio),
carbono-carbono reforzado, materiales compuestos de matriz de metal, o papel o textiles impregnados/laminados con
plastico.

Esta previsto que la presente invencion, cuando se usa para componentes aeroespaciales, se puede usar para adherir
piezas de estructura primaria (esto es, aquellas piezas de la estructura que son criticas para mantener la integridad del
aeroplano), asi como para adherir piezas de la estructura secundaria.

Todas las caracteristicas que se describen en este documento se pueden combinar con cualquiera de los aspectos
anteriores, en cualquier combinacion.

A fin de que la presente invencion se pueda entender mas facilmente, se hara referencia ahora, a modo de ejemplo, a la
siguiente descripcion y dibujos que se acompafan, en que:

La Figura 1 es una vista en perspectiva esquematica de un montaje de unién de pasta conductora en el que se usa
un vehiculo como espaciador;

La Figura 2 es una vista en perspectiva esquematica de un montaje de unién de pasta conductora adicional
alternativa en el que se usan esferas grandes como espaciadoras;

La Figura 3 es una vista en perspectiva esquematica de un montaje de unién de pasta conductora alternativa en el
que se usa un vehiculo como espaciador;

La Figura 4 es una micrografia de una pelicula de pasta conductora despegada de un montaje del tipo que se
muestra en la Figura 2;

La Figura 5 es una micrografia de una seccion pulida de una unién adhesiva conductora;

La Figura 6 es un diagrama esquematico de la unién adhesiva conductora que se muestra en la Figura 5;

La Figura 7 es una micrografia de una superficie de rotura de una unién adhesiva conductora;

La Figura 8 es un diagrama esquematico de la unidon adhesiva conductora que se muestra en la Figura 7;

La Figura 9 es una micrografia de una seccién rota de una unién adhesiva conductora;

La Figura 10 es un diagrama esquematico de la unién adhesiva conductora que se muestra en la Figura 9;

La Figura 11 es una micrografia de una superficie de rotura de una unién adhesiva conductora; y

La Figura 12 es un diagrama esquematico de la unién adhesiva conductora que se muestra en la Figura 11;
Con referencia a la Figura 1, se muestra una vista en perspectiva esquematica de un montaje tipico 10 de unién. El
montaje 10 comprende dos sustratos 13 y 14 que son placas de aluminio. Una capa de vehiculo no conductor 11 y una
capa de material adhesivo en pasta 12 estdn emparedadas entre los sustratos 13 y 14. La capa de material adhesivo 12
puede comprender aditivos conductores. El montaje 10 en conjunto se puede curar.
Con referencia a la Figura 2, se muestra una vista en perspectiva esquematica de un montaje adicional alternativo 20 de
unién. El montaje 20 comprende dos sustratos que son placas 22 y 23 de aluminio. Una capa 21 de material adhesivo en
pasta que contiene esferas adicionales (conductoras o no conductoras) suficientemente grandes para controlar el espesor
de la linea de pegado esta emparedada entre los sustratos 22 y 23. Un tamafio habitual para esferas espaciadoras es de
80 um a 150 um de diametro. La capa 21 de material adhesivo también puede comprender aditivos conductores. El
montaje 20 en conjunto se puede curar.
Con referencia a la Figura 3, se muestra una vista en perspectiva esquematica de un montaje alternativo 30 de union. El
montaje 30 comprende dos sustratos 33 y 34. Una capa 31 de vehiculo no conductor y dos capas de peliculas adhesivas
32 dispuestas a uno y otro lado de la capa de vehiculo 31 estan emparedadas entre los sustratos 33 y 34. Las capas de
material adhesivo 32 pueden comprender aditivos conductores. El montaje 30 en conjunto se puede curar.
Con referencia a la Figura 4, se muestra una micrografia de una pelicula 40 de pasta conductora despegada de un

montaje 20 de union del tipo que se muestra en la Figura 2. El montaje 40 comprende un material adhesivo 41 en pasta
(basado en la resina que se usa en el Ejemplo 6-2) y granulos macizos 43 de vidrio que se usan como espaciadores que
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tienen un diametro de 100 um y que estan presentes al 2% en peso (Ecka Granules Nanotechnologies, Weert, Paises
Bajos). El material adhesivo 41 comprende granulos 42 de vidrio revestidos de plata y fibras 44 de vidrio revestidas de
plata, distribuidos. La relacion de fibras 44 a granulos 42 es 3:1. El espesor de la linea de pegado de la capa de material
adhesivo es 100 um. Las fibras 44 y los granulos 42 se distribuyen uniformemente sobre la linea de pegado de la union.

Con referencia a las Figuras 5 y 6, se muestra una micrografia (Figura 5) y una vista esquematica (Figura 6) de una
seccion trasversal pulida de un montaje 50 y 60. El montaje 50 y 60 es una unién aluminio-aluminio que comprende
material adhesivo de pelicula 51 y 61 (basado en la resina que se usa en el Ejemplo 14-2) y un vehiculo de nailon A1050
(Heathcoat of Tiverton, UK) 53 y 63 dispuesto entre dos capas de sustrato 55 y 65. La capa 51 y 61 de material adhesivo
comprende granulos 52 y 62 de vidrio revestidos de plata y fibras 54 y 64 de vidrio revestidas de plata, distribuidos. La
relacion de fibras 54 y 64 a granulos 52 y 62 es 3:1. El espesor de la linea de pegado de la capa de material adhesivo
entre los sustratos 55 es 120 um.

La micrografia (Figura 5) y la vista esquematica (Figura 6) del montaje 50 y 60 muestran claramente como las fibras 54 y
64 pueden formar puente directa o indirectamente con los sustratos 55 y 65. Los granulos 52 y 62 también ayudan a
establecer un contacto eléctrico bueno entre las fibras 54 y 64 y los sustratos 55 y 65, o entre las fibras 54 y 64.

Con referencia a las Figuras 7 y 8, se muestra una micrografia (Figura 7) y una vista esquematica (Figura 8) de una
superficie de rotura de un montaje 70 y 80. El montaje 70 y 80 es una unién aluminio-aluminio que comprende material
adhesivo 71 y 81 de pelicula (basado en la resina que se usa en el Ejemplo 14-2). El patrén 73 y 83 de vehiculo se
identifica y se resalta claramente en el diagrama esquematico (Figura 8) por el patrén hexagonal 85 del vehiculo (A1050
de Heathcoat, Tiverton, UK). Las fibras 74 y 84 y los granulos 72 y 82 se filtran por el vehiculo 73 y 83 que reune las
particulas conductoras alrededor de los filamentos del vehiculo 73 y 83. La concentraciéon de particulas conductoras 72,
74, 82, y 84 es por tanto mas alta en areas especificas, y ayuda a establecer contacto eléctrico a través de la unién con
carga baja.

Con referencia a las Figuras 9 y 10, se muestra una micrografia (Figura 9) y una vista esquematica (Figura 10) de una
superficie de rotura de montaje 90 y 100. EI montaje 90 y 100 es una superficie de rotura de una unién aluminio-aluminio
que comprende material adhesivo 91 y 101 de pelicula (basado en la resina que se usa en el Ejemplo 14-2) y un vehiculo
de PET 93 y 103 (F0826 de Heathcoat, Tiverton, UK). En las Figuras 9 y 10, se identifica claramente el patron de vehiculo
del vehiculo 93 y 103. Se muestra que las fibras 94 y 104 y los granulos 72 y 82 se van a filtrar y reunir en agregados,
mejorando con ello las oportunidades de contacto entre superficies conductoras.

Con referencia a las Figuras 11 y 12, se muestra una micrografia (Figura 11) y una vista esquematica (Figura 12) de una
seccion trasversal pulida de montaje 110 y 120. El montaje 110 y 120 es una unién aluminio-aluminio que comprende
material adhesivo 111 y 121 de pelicula (basado en la resina del Ejemplo 14-2) y un vehiculo 113 y 123 de PET (F0826
de Heathcoat, Tiverton, UK) dispuesto entre dos capas 115 y 125 de sustrato. La capa 111 y 121 de material adhesivo
comprende granulos 112 y 122 de vidrio revestidos de plata y fibras 114 y 124 de vidrio revestidas de plata, distribuidos.
La relacion de fibras 114 y 124 a granulos 112 y 122 es 3:1. El espesor de la linea de pegado de la capa de material
adhesivo entre los sustratos 115y 125 es 100 um.

La micrografia (Figura 11) y la vista esquematica (Figura 12) de la seccién de la unién muestran claramente como las
fibras 114 y 124 pueden formar puente directa o indirectamente con los sustratos 115 y 125. Cuando se usan peliculas o
pastas, el espesor se controla habitualmente introduciendo un vehiculo 113 y 123 en la unién.

En los siguientes ejemplos 1-12, la pasta adhesiva que se usa como alojadora para los aditivos conductores es una pasta
epoxi Redux®870 de dos partes disponible de Hexcel (Duxford, UK). Los aditivos conductores se afiadieron a la parte A
(resina epoxi) y se mezclaron a fondo usando un Flaktec Speedmixer. Después se afiadio la parte B (endurecedor) y se
mezcld por el mismo procedimiento antes de que se aplicara sobre la superficie a la que se adhiere y se curd segun las
condiciones estandar. La parte Ay la B se mezclaron en una proporcién 100:45 en peso respectivamente.

El adhesivo en pasta de dos partes se puede curar a una temperatura en el intervalo 25°C a 120°C, y en estos ejemplos
se cur6 durante 1 hora a 100°C en una prensa calefactora de placas paralelas a una presion de 400 KPa. La velocidad de
calentamiento usada fue 3°C por minuto desde 25°C hasta 100°C.

Los montajes 10, 20, y 30 que se muestran en las Figuras 1-3 se usaron para preparacion de materiales en las
realizaciones especificas que se detallan a continuacion.

El método de prueba de resistividad en volumen para material adhesivo se deriva de ASTM D2739-97 (reaprobado en
2004) - Standard Test Method for Volume Resistivity of Conductive Adhesives. La diferencia principal entre el método
D2739-97 y el que se usa para el propdsito de esta invencion es que la resistividad en volumen de la capa de adhesivo
curado se midié entre las superficies de aluminio a las que se adhiere en lugar de entre las superficies con plata
depositada u oro depositado a las que se adheriria.

El método de prueba mide la resistencia de los adhesivos conductores que se usan en uniones delgadas como parte de
un montaje pegado. Adicionalmente, la resistividad se mide solamente en una direccioén (z), y puede estar afectada por el
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espesor del espécimen que se va a medir (distancia entre los dos lados paralelos). La medicion se hace entre dos placas
de aluminio suponiendo que la resistividad en masa del aluminio es despreciable (p, (aluminio) = 2,8x10® Qm), y que la
resistencia del contacto en la superficie de la interfaz 6xido de aluminio/adhesivo también es despreciable.

Las superficies de aluminio a las que se adhiere el adhesivo usadas en las pruebas de reS|st|V|dad son placas
normalizadas de aluminio de calidad aeroespacial 2024 T3. Las placas son de 74 x 74 x 1,6 mm?® y se limpian con
acetona antes de pegarlas. El area de 74 x 74 mm? es por lo tanto el area de solapamiento como se ha definido
previamente.

Antes de pegarlas, las superficies a las que se adhiere el adhesivo se someten a tratamiento previo de decapado
(pretratamiento con CSA). El procedimiento de decapado se ajusta al Método O de BSI Code of Practice CP 3012, asi
como a la norma mas antigua DTD 915B. También es aproximadamente equivalente al procedimiento desarrollado por el
Forest Products Laboratory, Wisconsing, EE.UU. y que se conoce como "FPL Etch".

Se mostrado que la calidad y el espesor de la capa de 6xido de aluminio de la superficie a las que se adhiere el adhesivo
pueden tener influencia en la resistividad de la unién que se mide. Cuando solamente se desengrasa y limpia con
acetona, la capa de 6xido es mas gruesa que después del pretratamiento con CSA (que se describe mas adelante), y la
resistividad de los sustratos es entonces mayor para las placas no tratadas. En este experimento los sustratos son placas
de aluminio normalizadas que se usan convencionalmente para pruebas de adhesivos. Para el proposito de la presente
invencion, las placas de aluminio se limpiaron solamente con acetona y se espera que la calidad de la superficie de las
placas sea similar para cada conjunto de experimentos. Se espera entonces que el valor calculado de resistividad sea
mas alto que la resistividad en masa real del propio material adhesivo ya que la capa de éxido de aluminio se incluye en el
calculo. Las superficies ideales a las que se adhiere el adhesivo serian los metales con oro o plata depositados.

El sistema comprende dos placas de aluminio y una placa de material adhesivo de 74 x 74 x t mm? donde t es el espesor
de la unién y depende del espaciador que se use y de la presion que se aplique. Un valor habitual para t es 80 um a 200
um. En todos los ejemplos siguientes se usé el vehiculo no conductor A1050 de Heathcoat (Tiverton, UK) como
espaciador salvo que se indique uno alternativo. Cuando se usa A1050 como espaciador, el espesor de la linea de
pegado puede variar de 120+15 um en peliculas a 130 £20 um en pastas.

Se usan dos dispositivos para medir la resistencia eléctrica a través de la unién aluminio-aluminio. Para valores de
resistencia entre 10* y 10" ©, se usa un medidor de resistividad modelo 272 de Monroe Electronics. El dispositivo esta
constituido por un electrodo de anillo y un electrodo metalico circular colocados en la superficie superior y en la inferior del
espécimen de unién respectivamente. La superficie plana y lisa de las placas de aluminio garantiza el buen contacto entre
los electrodos y el espécimen. Para valores de resistencia entre 10° y 10* Q, se usa un medidor de precision micro/mili
Ohmeter BS407 de Thurlby Thandar Instruments (TTi) provisto de cables de gancho Kelvin. Los ganchos se conectan en
las placas de aluminio superior e inferior.

La resistividad en volumen del material adhesivo se calcula por tanto a partir del valor de resistencia obtenido y las
dimensiones del espécimen usando la formula que se define en este documento. Los resultados que se presentan son
promedios de tres especimenes al menos.

Para evaluar la influencia de los aditivos conductores que se afiaden a los aditivos en pasta y pelicula, se prepararon
paneles de cizalladura de solapa segun el método de prueba AECMA EN2243-1 para cada una de las formulaciones que
se presentan en este documento. Para las pruebas de C|zalladura de solapa, se pegan una con otra dos placas de
aluminio y se cortan para formar un solapamiento de 2,5 x 1,2 mm?.

Para pastas, se mezclaron 1% en peso de esferas de vidrio de 100 um de diametro con el material adhesivo para
controlar el espesor de la linea de pegado. Para peliculas, se emparedé el vehiculo FO0826 disponible de Heathcoat
(Tiverton, UK) entre dos peliculas de resina antes del curado.

Los materiales adhesivos se curaron siguiendo las mismas condiciones que para los especimenes de pruebas de
resistividad. Se prueban seis especimenes para cada lote y se calcula el promedio de las resistencias a la cizalladura
resultantes. A fin de eliminar la variacion lote a lote, la resistencia a la cizalladura del material adhesivo modificado se
compara con la resistencia a la cizalladura del lote de resina pura de la que se ha hecho. El valor de la retencién se da en
porcentaje.

Para evaluar la influencia de los aditivos conductores que se afiaden a adhesivos en pasta y pelicula, se midi6 la
viscosidad con un redmetro CVO 120 de placa paralela/cizalladura controlada obtenido de Bohlin Instruments (Malvern,
UK).

La parte A modificada o pura de pasta adhesiva se probd a 25°C entre un placa cénica de 4° de angulo/40 mm de
diametro situada a 1 mm de separacion de la placa de fondo a una velocidad de cizalladura constante de 4 s™. El valor de
viscosidad compleja resultante es un promedio de 20 puntos al menos. Para eliminar la variacion de lote a lote, la
viscosidad del material adhesivo modificado se compara con la viscosidad del lote de resina de la parte A pura de la que
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se ha hecho. El valor de retencion que se da en porcentajes en las tablas en este documento se calculd a partir del log+o
de los valores de viscosidad compleja.

Los adhesivos de pelicula se curaron a 2°C/min hasta 240°C entre placas paralelas situadas a 1 mm de separacién entre
ellas y oscilando a una frecuencia de 3 Hz a tensién constante. La viscosidad se midié en este intervalo de temperatura.
La viscosidad minima del material adhesivo que contiene aditivos conductores se compara con la viscosidad minima de la
resina pura de la que se ha hecho.

Resultados experimentales

Los ejemplos 1 a 3 representan ejemplos de referencia de la técnica anterior en los que el material adhesivo comprende
solamente resina polimérica y aditivos revestidos de no metal.

Ejemplo 1

Se combind una muestra de resina pura de parte A de Redux®870 con parte B en la proporcion de 100:45 en peso. Se
curaron y se probaron especimenes respecto a medicion de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa siguiendo el
procedimiento anteriormente descrito. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 2

Se mezcl6 a fondo una muestra de la parte A de Redux®870 con 8% en peso de nanofibras de carbono (Electrovac,
Austria) durante un extenso periodo de tiempo. La combinacion resultante se mezcld posteriormente a través de un
molino de triple rodillo Copley AR402 (Copley, Nottingham, UK) varias veces hasta que se obtuvo el deseado grado de
dispersion de las nanofibras de carbono. La pasta obtenida fue muy viscosa, y no se pudo medir la viscosidad siguiendo
el método anteriormente descrito. A continuacion se afadio la parte B, y la mezcla final contuvo 5,5% en peso de
microfibras de carbono. Se curaron y se probaron especimenes respecto a medicion de resistividad y pruebas de
cizalladura de solapa. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 3

Se mezclaron a fondo una muestra de la parte A de Redux®870 y 8% en peso de negro de carbono (Vulcan calidad
XC72R de Cabot Corporation, Paises Bajos) durante un extenso periodo de tiempo. La combinacion resultante se mezclo
posteriormente a través de un molino de triple rodillo (obtenido de Copley, Nottingham, UK) varias veces hasta que se
distribuyeron los agregados de negro de carbono. La pasta obtenida fue muy viscosa, y no se pudo medir la viscosidad
siguiendo el método anteriormente descrito. A continuacion se afiadié la parte B, y la mezcla final contuvo 5,5% en peso
de negro de carbono. Se curaron y se probaron especimenes respecto a medicion de resistividad y pruebas de
cizalladura de solapa. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Resistividad en volumen, retencién de viscosidad, y retencién de resistencia a la cizalladura del adhesivo en
pasta modificado con nanofibras de carbono y negro de carbono.

Ej. N° Nanofibras de Negro de Resistividad en Retencion de Retencion de
carbono carbono volumen direccion viscosidad resistencia a la
% en peso % en peso z % cizalladura de solapa
om %
1 - - 7x10" 100 100,0
2 5,5 - 120 alta* 101,3
3 - 55 5x10° alta* 103,6

* Demasiado alta para ser medida con el mismo método (>130%)

Los resultados en la Tabla 1 demuestran que la adicién de negro de carbono y nanofibras de carbono disminuye la
resistividad en volumen de la pasta sin un efecto sustancial sobre las propiedades de cizalladura. Sin embargo, esto da
como resultado un gran aumento de la viscosidad que no va a proporcionar un material capaz de ser procesado en
condiciones convencionales de fabricacion y uso.

Los ejemplos 4-12 representan ejemplos en los que el material adhesivo comprende resina polimérica y diversas
combinaciones de aditivos revestidos de metal de relacién de aspecto baja y alta.

Ejemplo 4

Se mezclaron facil y rapidamente una muestra de la parte A de Redux®870 y fibras de vidrio revestidas de plata de 170-
210 um de longitud (Ecka Granules Nanotechnologies, Weert, Paises Bajos). A continuacion se afiadio la parte B, y se
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obtuvieron cargas finales de particulas conductoras de 3,1, 5,5y 11% en peso (Ejemplos 4-1, 4-2, y 4-3 respectivamente).
Se curaron y probaron especimenes respecto a medicién de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa. Los
resultados se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 5

Se mezclaron facil y rapidamente una muestra de la parte A de Redux®870 y granulos de vidrio revestidos de plata de 20
um de diametro (Ecka Granules Nanotechnologies, Weert, Paises Bajos). A continuaciéon se afiadié la parte B, y se
obtuvieron cargas finales de particulas conductoras de 2 y 5,5% en peso (Ejemplos 5-1, y 5-2 respectivamente). Se
curaron y probaron especimenes respecto a medicion de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa. Los resultados
se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 6

Se mezclaron facil y rapidamente una muestra de la parte A de Redux®870, fibras de vidrio revestidas de plata de 170-
210 pm de longitud y granulos de vidrio revestidos de plata de 20 um de diametro para obtener una carga final de 4,1%
en peso de fibras de y 1,4% en peso de granulos (relacion de fibras/granulos 3:1). A continuacién se afiadio la parte B.
Ademas de los especimenes habituales para medicion de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa, se preparé un
espécimen adicional para medicion de resistividad. Este ultimo espécimen (Ejemplo 6-2) contenia el mismo material
adhesivo, pero se sustituyo el espaciador A1050 por granulos macizos de vidrio de 100 um. Se curaron y probaron todos
los especimenes siguiendo el procedimiento anteriormente descrito. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 7

Se mezclaron facil y rapidamente una muestra de la parte A de Redux®870, fibras de vidrio revestidas de plata de 170-
210 um de longitud y granulos de vidrio revestidos de plata de 20 um de diametro. A continuacion se afiadio la parte B y
se obtuvieron cargas finales de 8,2% en peso de fibras y 2,8% en peso de granulos (relacion de fibras/granulos 3:1). Se
curaron y probaron especimenes respecto a medicion de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa. Los resultados
se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Resistividad en volumen, retenciéon de viscosidad, y retencion de resistencia a la cizalladura del adhesivo en
pasta modificado con fibras de vidrio revestidas de plata y granulos de vidrio revestidos de plata, separadamente y juntos.

Ej. N° Fibras de vidrio Granulos de Resistividad en Retencion de Retencion de
plateadas vidrio plateados | volumen direccién viscosidad resistencia ala
% en peso % en peso z % cizalladura de solapa
om %
1 - - 7x10" 100 100,0
4-1 3,1 - 55 102 94,1
4-2 55 - 0,6 105 87,1
4-3 11 - 0,2 107 85,5
5-1 - 2 2x10" 97 98,7
5-2 - 55 9x10" 98 101,7
6-1 41 14 0,7 104 105,9
6-2 41 14 1,5 - -
7 8,2 2,8 0,2 105 100,3

Los resultados en las Tablas 1 y 2 demuestran que la adicion de fibras de vidrio revestidas de plata disminuye
grandemente la resistividad en volumen de la pasta incluso a carga muy baja. La viscosidad de la parte A modificada
aumenta ligeramente con el aumento de las cargas, pero de modo importante permanece procesable. Las propiedades
de cizalladura no estan afectadas significativamente.

La adiciéon de granulos de vidrio revestidos de plata también disminuye la resistividad en volumen de la pasta. La
viscosidad de la parte A modificada disminuye y las propiedades de cizalladura no estan afectadas significativamente.

Inesperadamente, cuando se combinan las fibras de vidrio revestidas de plata y los granulos de vidrio revestidos de plata,
como se muestra en los Ejemplos 6 y 7, la disminucion de resistividad es similar a la del adhesivo modificado con fibra
sola a carga similar. La viscosidad no aumenta tanto como con las fibras solas y las propiedades de cizalladura ya no
estan afectadas, e incluso ligeramente mejoradas a una carga de 5,5% en peso.

La conductividad se potencia adicionalmente a cargas de aditivo conductor de 11% en peso y las otras propiedades,
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inesperadamente, estan afectadas solo moderadamente por una carga de fibra de este tipo.
Ejemplo 8

Se mezclé facil y rapidamente una muestra de la parte A de Redux®870 con fibras de vidrio revestidas de plata de 170-
210 pum de longitud, y granulos de vidrio revestidos de plata de 20 um de didmetro. A continuacion se afiadié la parte B, y
se obtuvo una carga final de 4,4% en peso de fibras y 1,1% en peso de granulos (relacién de fibras/granulos 4:1). Se
curaron y probaron especimenes respecto a medicion de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa. Los resultados
se muestran en la Tabla 3.

Ejemplo 9

Se mezclé facil y rapidamente una muestra de la parte A de Redux®870 con fibras de vidrio revestidas de plata de 170-
210 pum de longitud, y granulos de vidrio revestidos de plata de 20 um de diametro. A continuacion se afiadié la parte B, y
se obtuvo una carga final de 3,7% en peso de fibras y 1,8% en peso de granulos (relacion de fibras/granulos 2:1). Se
curaron y probaron especimenes respecto a medicion de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa. Los resultados
se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3: Resistividad en volumen, retencién de viscosidad, y retencién de resistencia a la cizalladura del adhesivo en
pasta modificado con fibras de vidrio revestidas de plata y granulos de vidrio revestidos de plata en diversas relaciones de
carga.

Ej. N° Fibras de vidrio Granulos de Resistividad en Retencion de Retencion de
plateadas vidrio plateados | volumen direccion viscosidad resistencia a la
% en peso % en peso z % cizalladura de solapa
om %
1 - - 7x10" 100 100,0
6-1 41 14 0,7 104 105,9
8 44 1,1 0,7 106 85,5
9 3,7 1,8 2,2 107 99,0

Con referencia a la Tabla 3, la relacién 3:1 de fibras a granulos dio los mejores resultados entre las relaciones estudiadas
para la misma carga total de aditivos conductores.

Ejemplo 10

Se mezclé facil y rapidamente una muestra de la parte A de Redux®870 con fibras de vidrio revestidas de plata de 170-
210 pum de longitud y granulos huecos de vidrio revestidos de plata de 20 um de diametro (Ecka Granules
Nanotechnologies, Weert, Paises Bajos). A continuacion se afiadi6 la parte B, y se obtuvo una carga final de 4,1% en
peso de fibras y 0,6% en peso (0,52% en volumen) de granulos huecos. Se curaron y probaron especimenes respecto a
medicion de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa. Los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo 11

Se mezclé facil y rapidamente una muestra de la parte A de Redux®870 con fibras de vidrio revestidas de plata de 170-
210 pum de longitud y granulos de PMMA revestidos de plata de 20 um de diametro (Ecka Granules Nanotechnologies,
Weert, Paises Bajos). A continuacion se afiadio la parte B, y se obtuvo una carga final de 4,1% en peso de fibras y 0,6%
en peso (0,52% en volumen) de granulos de PMMA. Se curaron y probaron especimenes respecto a medicién de
resistividad y pruebas de cizalladura de solapa. Los resultados se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4: Resistividad en volumen, retenciéon de viscosidad, y retencion de resistencia a la cizalladura del adhesivo en
pasta modificado con fibras de vidrio revestidas de plata y granulos revestidos de plata hechos de diferentes nucleos
manteniendo constante la carga en volumen.

Ej. N°| Fibrasde | Granulos de Granulos Granulos de Resisti- Reten-cion Retencion de
vidrio vidrio huecos de PMMA vidad en de viscosi- | resisten-cia ala
plateadas plateados vidrio plateados volumen dad cizalladura de
% en peso | % en peso (% plateados % en peso (% | direccion z % solapa
vol.) % en peso (% vol.) om %
vol.)
1 - - - - 7x10" 100 100,0
6-1 41 14 - - 0,7 104 105,9
(0,52)
10 41 - 0,6 - 0,9 105 100,3
(0,52)
11 41 - - 0,6 1,3 115 97,7
(0,52)

Con referencia a la Tabla 4, los granulos huecos de vidrio revestidos de metal y los granulos de polimero revestidos de
metal ofrecen una buena alternativa de peso ligero a los granulos macizos de vidrio.

Ejemplo 12

Se mezcl6 facil y rapidamente una muestra de la parte A de Redux®870 con granulos de vidrio revestidos de plata de 100
um de diametro (Ecka Granules Nanotechnologies, Weert, Paises Bajos). A continuacion se afiadio la parte B y se obtuvo
una carga final de particulas conductoras de 2,7% en peso. No se afiadié vehiculo ni espaciador adicional para controlar
el espesor. Se curaron y probaron especimenes respecto a medicion de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa.
Los resultados se muestran en la Tabla 5. Se midio el espesor de la linea de pegado de la unién curada mediante analisis
de imagen a partir de una vista cortada y pulida de los especimenes de la prueba de resistividad. La linea de pegado de
las uniones curadas con granulos conductores de 100 um fue de 100+10 um de espesor.

Tabla 5: Resistividad en volumen, retencion de viscosidad, y retencidon de resistencia a la cizalladura del adhesivo en
pasta modificado con adhesivos conductores.

Ej. N° Fibras de Granulos de | Granulos de | Resistividad en | Retencién de Retencion de
vidrio vidrio vidrio volumen viscosidad resistencia a la
plateadas plateados plateados direccién z % cizalladura de
% en peso 20 pm 100 pm om solapa
% en peso % en peso %
1 - - - 7x10" 100 100,0
6-1 41 14 - 0,7 104 105,9
12 - - 2,7 0,05 98 104,5

En la pasta adhesiva, es inhabitual usar vehiculo para controlar el espesor, pero los resultados en la Tabla 5 muestran
que cuando se usan granulos conductores como espaciadores, el nivel de conductividad es alto si se compara con otro
procedimiento que usa aditivos revestidos de metal. Esto también proporciona buenas ventajas tales como dispersion
facil, peso adicional bajo y ningiin aumento de viscosidad, aunque las condiciones de uso son mas limitantes ya que el
tamafio de particula se tiene que adaptar con precision al espesor de la linea de pegado de la unién.

En los siguientes Ejemplos 13-14, se usan dos peliculas adhesivas como alojadoras de los aditivos conductores. Una es
una pelicula basada en epoxi de Redux®330 disponible de Hexcel (Duxdorf, UK). La segunda también es una pelicula
adhesiva basada en epoxi referenciada como Resina y tiene composicion similar a Redux®330. El material adhesivo se
preparé combinando todos los componentes uniformemente en un mezclador de paletas en forma de Z (Winkworth
Machinery Ltd, Reading, UK). Las particulas conductoras se afiadieron durante este proceso sin alterar los parametros de
mezclado. Las resinas se vertieron en peliculas de 110 g/m2 a 120 g/m2 antes de ser ensambladas con el vehiculo,
aplicadas a la superficie de adhesion y curadas siguiendo las condiciones convencionales.

Las dos peliculas adhesivas que se usan en estos ejemplos se curaron durante 1 hora a 175°C en prensas calefactoras

de placas paralelas a una presion de 400 KPa. La velocidad de calentamiento fue 3°C por minuto desde temperatura
ambiente hasta 175°C.
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Ejemplo 13

Se prepararon resinas puras en un mezclador de paletas en forma de Z y se vertieron en peliculas de 110 g/mz. Se
curaron y probaron especimenes respecto a medicion de resistividad y pruebas de cizalladura de solapa siguiendo el
procedimiento anteriormente descrito. Los resultados de medicién de resistividad, viscosidad y resistencia a la cizalladura
se resumen en la Tabla 6. Se midi6 el espesor de la linea de pegado de la unién curada mediante analisis de imagen a
partir de una vista cortada y pulida de los especimenes de la prueba de resistividad. La linea de pegado de las uniones
curadas con A1050 fue de 120+15 um de espesor.

Ejemplo 14

Antes de la preparacion de los materiales adhesivos, se distribuyeron los aditivos conductores en una de las resinas
liquidas constitutivas de los materiales adhesivos Redux®330 y resina pura usando un mezclador Flaktec Speedmixer. A
continuacién se preparé el material adhesivo, incluyendo esta premezcla, en un mezclador de paletas en forma de Z y se
verti6 en peliculas de 110 g/mz. La pelicula de resina final contenia 4,1% en peso de fibras de vidrio revestidas de plata y
1,4% en peso de granulos (relacion fibras/granulos 3:1). Se curaron y probaron especimenes respecto a medicion de
resistividad y pruebas de cizalladura de solapa siguiendo el procedimiento anteriormente descrito. La linea de pegado de
las uniones curada con A1050 fue de 120+15 um de espesor. Los resultados de medicion de resistividad, viscosidad y
resistencia a la cizalladura se resumen en la Tabla 6.

Tabla 6: Resistividad en volumen, viscosidad, y resistencia a la cizalladura de peliculas adhesivas modificadas con
aditivos conductores.

Ej. N° Pelicula Fibras de Granulos de | Resistividad en | Retencion de Retencion de
adhesiva vidrio vidrio volumen viscosidad resistencia a la
% en peso plateadas plateados direccién z minima cizalladura de

% en peso % en peso om % solapa
%

13-1 Redux 330 - - 2x10" 100 100

14-1 Redux 330 41 1,4 0,12 106 85

13-2 Resina - - 7x10" 100 100

14-2 Resina 41 1,4 0,09 97 144

La adicion de una combinacion de fibras y granulos conductores en resinas de pelicula adhesiva muestra una mejora
grande en conductividad, pero también minimos cambios en viscosidad y por tanto en capacidad de procesado. El efecto
sobre las propiedades de cizalladura es variable, dependiendo del sistema de material adhesivo que se prueba, pero
puede ser potencialmente beneficioso.

La conductividad a través de las uniones adhesivas se puede mejorar asi grandemente mediante la adiciéon de una carga
baja de particulas conductoras elegidas cuidadosamente. El uso de una combinacién de particulas de relacién de aspecto
alta tales como fibras y particulas de relacion de aspecto baja tales como esferas préxima a una relacién en volumen de
3:1 muestra niveles de conductividad mejorados y cambios en viscosidad y propiedades mecanica sin variacion o
manejables. Otro beneficio de esta invencién es que la dispersion de las particulas de este tipo es relativamente facil y no
requiere ninglin cambio importante del procesado.
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REIVINDICACIONES

Un material adhesivo que comprende al menos una resina polimérica adhesiva, al menos un aditivo revestido de
metal que tiene una relacién de aspecto de menos de 10:1, y al menos una fibra revestida de metal que tiene una
relacion de aspecto de mas de 10:1.

Un material adhesivo segun la reivindicacion 1 que es un adhesivo estructural.

Un material adhesivo segun cualquier reivindicacion precedente, en el que los aditivos revestidos de metal que
tienen una relacion de aspecto de menos de 10:1 se seleccionan entre particulas revestidas de metal, esferas
revestidas de metal, dendritas revestidas de metal, granulos revestidos de metal, cualesquiera otros cuerpos
tridimensionales revestidos de metal, o cualquier combinacion de los mismos.

Un material adhesivo segun cualquier reivindicacion precedente, en el que los aditivos revestidos de metal que
tienen una relacion de aspecto de menos de 10:1 comprenden un material de nucleo que esta completa o
parcialmente revestido al menos con un metal adecuado.

Un material adhesivo segun la reivindicacion 1 o cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en el que los aditivos
revestidos de metal que tienen una relaciéon de aspecto de menos de 10:1 tienen un tamafio en el intervalo de 2 um
a 250 pum.

Un material adhesivo segun cualquier reivindicacion precedente, en el que las fibras revestidas de metal tienen una
dispersion de tamafios que tiene al menos 80% de la fibras de un tamafio en el intervalo de 10 um a 6000 pm.

Un material adhesivo segun cualquier reivindicacién precedente, en el que el material adhesivo comprende
adicionalmente particulas metalicas o no metalicas.

Un material adhesivo segun cualquier reivindicacién precedente, en el que el material adhesivo comprende al
menos un vehiculo.

Un material adhesivo segun cualquier reivindicacion precedente, en el que el material adhesivo comprende al
menos un agente de curado.

Un procedimiento para aplicar un adhesivo segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes a una
estructura aeroespacial, de aerogenerador, edificio, embarcacion, tren o automovil.

Un procedimiento segun la reivindicacién 10, en el que la estructura es una estructura aeroespacial.
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Figura 2
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Figura 4
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