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DESCRIPCION
Materiales compuestos con rendimiento mejorado

La presente invencion se refiere a materiales compuestos con rendimiento mejorado, y particularmente, pero no
exclusivamente, a materiales compuestos reforzados con fibras.

Los materiales compuestos pre-impregnados (prepreg) basados en refuerzos de fibras comprenden dos
constituyentes primarios; una matriz continua, y fibras de refuerzo. Con frecuencia se requieren materiales
compuestos para actuar en entornos exigentes, tales como en el campo de la aeronautica, y por lo tanto, los limites
y caracteristicas fisicas del compuesto son de gran importancia. En particular, al determinar cuan ligeras pueden
hacerse ciertas partes del material compuesto, son factores importantes la resistencia y el médulo de traccion del
compuesto.

La resistencia a la traccion de un material compuesto se dicta en gran medida por las propiedades de la fibra de
refuerzo y la proporcion en volumen fibra-resina. Ademas, los compuestos que estan en tension tienden a fallas a
través de un mecanismo de dafo acumulado que surge de multiples roturas de tensién de los filamentos del
remolque individuales en el refuerzo. Una vez que los niveles de tension en la resina adyacente a los extremos de
filamentos agrietados se vuelven demasiado grandes, todo el compuesto puede fallar. Por lo tanto, la resistencia de
las fibras, la resistencia de la matriz y la eficacia de la disipacion de la tension en la proximidad de los extremos de
los filamentos agrietados contribuira a la resistencia a la traccion de un material compuesto.

En muchas aplicaciones, es deseable maximizar la propiedad de la resistencia a la traccion del material compuesto.
Sin embargo, los intentos por maximizar la resistencia a la traccién a menudo pueden dar como resultado efectos
negativos con respecto a otras propiedades deseables, tales como el rendimiento de compresién y la tolerancia a
dafos del material compuesto.

El procedimiento mas comun para aumentar el rendimiento de la traccion del compuesto es cambiar la superficie de
la fibra con el fin de debilitar la resistencia del enlace entre la matriz y la fibra. Esto puede conseguirse reduciendo la
cantidad de tratamiento superficial electro-oxidativo de la fibra después de la grafitizacion. La reduccion de la
resistencia al enlace de la matriz y la fibra presenta un mecanismo para la disipacion de la tensién en los extremos
de los filamentos expuestos mediante desligacién interracial, que proporciona un aumento de la cantidad de dafio a
la traccion que un compuesto puede soportar antes de fallar en tension.

Como alternativa, puede aplicarse un revestimiento o "tamafo" a la fibra que disminuye la resistencia del enlace
resina-fibra. Este procedimiento es bien conocido en compuestos de fibra de vidrio, pero también puede aplicarse a
compuestos reforzados con carbono. Usando estas estrategias, es posible conseguir aumentos significativos en la
resistencia a la traccion. Sin embargo, desafortunadamente las mejoras se acompafian por un descenso de las
propiedades, tales como la resistencia de la compresion después de un impacto (CAl), que requiere una alta
resistencia de enlace de matriz-fibra.

Un procedimiento alternativo es usar una matriz de médulo inferior. Al tener una resina de médulo inferior se reduce
el nivel de tensién que se constituye en la proximidad inmediata de los filamentos agrietados. Esto se consigue
normalmente seleccionando resinas con un moédulo intrinsecamente inferior (por ejemplo, cianato ésteres), o
incorporando un ingrediente, tal como un elastomero (butadieno-acrilonitrilo terminado con carboxi [CTBN],
butadieno-acrilonitrilo terminado con amina [ATBN], etc.). También se conocen combinaciones de estos diversos
enfoques.

La seleccion de resinas de moédulo inferior puede ser eficaz en el aumento de la resistencia a la traccion del
compuesto. Sin embargo, esto puede dar como resultado una tendencia a disminuir las propiedades de compresion
que requieren una resina rigida, tal como una resistencia a la compresion con entalladura o resistencia a la
compresion a 0 °C.

La presente invencién busca proporcionar un material compuesto que tenga propiedades fisicas mejoradas, tales
como resistencia a la traccion y resistencia CAl, en comparacion con los intentos anteriores que se describen en
este documento. La presente invencidon busca ademas proporcionar un procedimiento de preparacion del material
compuesto que tenga propiedades fisicas mejoradas.

La presente invencién también busca mejorar la resistencia a la traccion sin causar impactos negativos sustanciales
sobre otras caracteristicas fisicas del material compuesto.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencion se proporciona un material compuesto que comprende
al menos una resina polimérica y opcionalmente al menos un refuerzo fibroso, en el que la resina polimérica
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comprende:

al menos una resina epoxi difuncional; y
al menos una resina epoxi trifuncional que tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura.

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencidon se proporciona un procedimiento de preparar un
material compuesto que comprende las etapas de:

proporcionar una resina polimérica y al menos un refuerzo fibroso; y
aplicar la resina polimérica al refuerzo fibroso;

en el que la resina polimérica comprende al menos una resina epoxi difuncional, y al menos una resina epoxi
trifuncional que tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura.

De acuerdo con un tercer aspecto de la presente invencién se proporciona una resina polimérica, en la que la resina
polimérica comprende:

al menos una resina epoxi difuncional; y
al menos una resina epoxi trifuncional que tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura.

Se ha descubierto que la seleccion y combinacién de los componentes de la presente invencién da como resultado
un material compuesto que tiene una resistencia a la traccion y una resistencia CAl mejoradas en comparacion con
los sistemas convencionales.

Ademas, se ha descubierto sorprendentemente que los beneficios de una resistencia a la traccion y resistencia CAl
mejoradas pueden obtenerse sin afectar sustancialmente a otras propiedades fisicas deseables del material
compuesto resultante (por ejemplo unién matriz-fibra, tolerancia a los dafnos, disipacidn de la tensién, rendimiento en
la compresion, etc.).

El aumento observado tanto en la resistencia CAl como en la resistencia a la traccién es sorprendente y forma una
base de esta invencion.

Especificamente, el uso de una resina epoxi trifuncional que tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su
estructura en lugar de las resinas glicidil amina para-sustituidas, usadas convencionalmente en matrices prepreg
aeroespaciales, imparte una mayor dureza al material compuesto, asi como un aumento del moédulo de la resina
base. Esto da lugar a un cambio de etapa en el rendimiento CAl. Sorprendentemente, las resinas seleccionadas de
la presente invencion también imparten una resistencia a la traccién muy alta al material compuesto. Sin desear
quedar ligada a teoria alguna, se ha asumido que los beneficios de la invencién se atribuyen debido a las
estupendas caracteristicas de traslacion.

El término resina polimérica, como se usa en este documento, se refiere a un sistema polimérico.

La expresion "resina polimérica" y "sistema polimérico" se usan de forma intercambiable en la presente solicitud, y
se entiende que se refieren a mezclas de longitudes de cadena de resinas que tienen longitudes de cadena
variables. Por lo tanto, el término polimérica incluye una realizacion en la que las resinas presentes estan en forma
de una mezcla de resina que comprende cualquiera de mondémeros, dimeros, trimeros o resina epoxi, que tenga una
longitud de cadena mayor de 3. La resina polimérica resultante cuando esta curada forma una matriz reticulada de
resina.

Por lo tanto, la resina polimérica puede estar compuesto de resina al 50-90% en peso en forma de monémero, al 30-
5% en peso en forma de un dimero, al 20-0,5% en peso en forma de un trimero, y menos del 20% en peso en forma
de polimeros de longitud de cadena mayor de 3.

La resina epoxi difuncional puede ser cualquier resina epoxi difuncional adecuada. Se entendera que ésta incluira
cualquier resina epoxi adecuada que tenga dos grupos epoxi funcionales.

La resina epoxi difuncional puede ser saturada, insaturada, cicloalifatica, aromatica, aliciclica o heterociclica.
Las resinas epoxi difuncionales, a modo de ejemplo, incluyen las basadas en: diglicidil éter de Bisfenol F, Bisfenol A

(opcionalmente bromado), fenol y cresol epoxi novolacs, glicidil éteres de aductos de fenol-aldehido, glicidil éteres de
dioles alifaticos, diglicidil éter, dietilenglicol diglicidil éter, resinas epoxi aromaticas, poliglicidil éteres alifaticos,
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olefinas epoxidadas, resinas bromadas, glicidil aminas aromaticas, glicidil imidinas y amidas heterociclicas, glicidil
éteres, resinas epoxi fluoradas, o cualquier combinacion de las mismas.

La resina epoxi difuncional puede seleccionarse preferiblemente entre diglicidil éter de Bisfenol F, diglicidil éter de
Bisfenol A, diglicidil dihidroxi naftaleno, o cualquier combinacién de las mismas.

Es mas preferido diglicidil éter de Bisfenol F.

El diglicidil éter de Bisfenol F esta disponible comercialmente en Huntsman Advanced Materials con los nombres
comerciales Araldite GY281 y GY285. Otros ejemplos de resinas epoxi difuncionales adecuadas disponibles
comercialmente incluyen Epikote y Epon, que son diglicidil éteres de Bisfenol A y F, y estan disponibles
comercialmente en Hexion Specialty Chemicals de Columbus, Estados Unidos.

La resina epoxi difuncional puede usarse sola o en cualquier combinacion adecuada.

La resina epoxi difuncional puede estar presente en el intervalo del 80% en peso al 0,1% en peso del material
compuesto. Mas preferiblemente, la resina epoxi difuncional esta presente en el intervalo del 70% en peso al 0,1%
en peso. Mas preferiblemente, la resina epoxi difuncional esta presente en el intervalo del 40% en peso al 10% en
peso.

La resina epoxi difuncional puede aplicarse al refuerzo fibroso. El refuerzo fibroso puede estar completa o
parcialmente impregnado por la resina epoxi difuncional. En una realizacion alternativa, la resina epoxi difuncional
puede ser una capa separada que esta proxima a, y en contacto con, el refuerzo fibroso, pero no impregna
sustancialmente dicho refuerzo fibroso.

La resina epoxi trifuncional es un compuesto que comprende al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su
estructura. La resina epoxi puede ser cualquier resina epoxi adecuada. Se entendera que ésta incluira resinas epoxi
trifuncionales.

Se entendera que las resinas trifuncionales tienen tres grupos epoxi sustituidos directamente o indirectamente en
una orientacion meta en el anillo fenilo de la estructura del compuesto.

Ademas, se prevé que el anillo fenilo pueda estar sustituido por otros grupos de sustituyentes no epoxi adecuados.
Los grupos de sustituyentes adecuados, a modo de ejemplo, incluyen radicales de hidrogeno, hidroxilo, alquilo,
alquenilo, alquinilo, alcoxilo, arilo, ariloxilo, aralquiloxilo, aralquilo, halo, nitro o ciano. Los grupos de sustituyentes no
epoxi pueden ser sustituyentes lineales, ramificados, ciclicos o policiclicos.

Los grupos de sustituyentes no epoxi adecuados pueden estar unidos al anillo fenilo en las posiciones para u orto, o
unidos en una posicién meta no ocupada por un grupo epoxi.

Las resinas epoxi trifuncionales, a modo de ejemplo, pueden incluir las basadas en fenol y cresol epoxi novolacs,
glicidil éteres de aductos de fenol-aldehido, resinas epoxi aromaticas, triglicidil éteres alifaticos, triglicidil éteres
dialifaticos, poliglicidil éteres alifaticos, olefinas epoxidadas, resinas bromadas, triglicidil aminofenilos, glicidil aminas
aromaticas, glicidil imidinas y amidas heterociclicas, glicidil éteres, resinas epoxi fluoradas, o cualquier combinacién
de las mismas.

La resina epoxi trifuncional puede ser triglicidil meta aminofenol.

El triglicidil meta aminofenol esta disponible comercialmente en Huntsman Advanced Materials con el nombre
comercial Araldite MY0600, y en Sumitomo con el nombre comercial ELM-120.

La resina epoxi trifuncional que tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura puede estar presente
en el intervalo del 80% en peso al 5% en peso del material compuesto. Mas preferiblemente, la resina epoxi esta
presente en el intervalo del 75% en peso al 5% en peso. Mas preferiblemente, el resina epoxi esta presente en el
intervalo del 40% en peso al 10% en peso.

La resina epoxi trifuncional que tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura puede aplicarse al
refuerzo fibroso.

Se entendera que las referencias a resina epoxi meta-sustituida se refiere a las que tienen una configuracion sobre
un anillo fenilo en la resina como se muestra en la Figura 1.
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E1
R? R
R? E®
R2
Figura 1

En la que R', R% R y R* representan grupos de sustituyentes no epoxi adecuados sustituidos en el anillo fenilo. Los
grupos de sustituyentes no epoxi adecuados son como se enumeran a continuaciéon en este documento. Los
sustituyentes no epoxi R, R R® y R* pueden ser iguales o seleccionarse independientemente.

En la que E' y E? representan la estructura epoxi en la que los grupos E' y E? se terminan o comprenden un grupo
epoxi.

R" R?% R® y R* también pueden representar grupos epoxi adicionales en la realizacién en la que mas de dos grupos
epoxi estan unidos directamente al anillo fenilo. En esta realizacion, se entendera que el término resina epoxi meta-
sustituida se refiere a al menos dos de los grupos epoxi estando E' y E? unidos al anillo fenilo en una configuracion
meta con referencia entre si.

El refuerzo fibroso puede estar completa o parcialmente impregnado con la resina epoxi. En una realizacion
alternativa, la resina epoxi puede ser una capa separada que esta préxima a, y en contacto con, el refuerzo fibroso,
pero no impregna sustancialmente dicho refuerzo fibroso.

El refuerzo fibroso del material compuesto puede seleccionarse entre cualquier material fibroso, incluyendo sistemas
de fibras hibridos o mixtos que comprenden fibras sintéticas o naturales, o una combinaciéon de las mismas.
Preferiblemente, el refuerzo fibroso puede seleccionarse entre cualquier material adecuado, tal como fibra de vidrio,
fibras de carbono o aramida (poliamida aromatica).

El refuerzo fibroso es mas preferiblemente fibras de carbono.

El refuerzo fibroso puede comprender fibras craqueadas (es decir, sin fin) o selectivamente discontinuas, o fibras
continuas. Se prevé que el uso de fibras craqueadas o selectivamente discontinuas puedan facilitar el amarre del
material compuesto antes de curarse completamente, y mejorar su capacidad de tomar forma.

El refuerzo fibroso puede ser una forma de estructura textil tejida, no corrugada, no tejida, unidireccional o multiaxial.

La forma tejida puede seleccionarse entre un estilo sin adornos, de satin o sarga. Las formas no corrugadas o
multiaxiales pueden tener varias orientaciones de las hebras y las fibras.

Dichos estilos y formas son bien conocidos en el campo de los refuerzos compuestos, y estan disponibles
comercialmente en varias empresas, incluyendo Hexcel Reinforcements de Villeurbanne, Francia.

El material compuesto puede incluir al menos una resina epoxi multifuncional adicional.

La resina epoxi multifuncional adicional es una resina que tiene una funcionalidad epoxi de al menos tres, y es que
no tiene un anillo fenilo en la estructura que tenga grupos epoxi meta-sustituidos.

La resina epoxi multifuncional puede ser saturada, insaturada, cicloalifatica, aromatica, aliciclica o heterociclica.

Las resinas epoxi multifuncionales adecuadas, a modo de ejemplo, incluyen las basadas en fenol y cresol epoxi
novolacs, glicidil éteres de aductos de fenol-aldehido, glicidil éteres de dioles dialifaticos, dietilenglicol diglicidil éter,
resinas epoxi aromaticas, ftriglicidil éteres dialifaticos, poliglicidil éteres alifaticos, olefinas epoxidadas, resinas
bromadas; glicidil aminas aromaticas, triglicidil amino fenoles, glicidil imidinas y amidas heterociclicas, glicidil éteres,
resinas epoxi fluoradas, o cualquier combinacién de las mismas.
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Los ejemplos especificos de resina epoxi multifuncional adecuada incluyen, a modo de ejemplo, N,N,N',N'-
tetraglicidil-4,4'-diaminodifenil metano (TGDDM, disponible comercialmente como Araldite MY720 y MY721 en
Huntsman Advanced Materials, o ELM 434 en Sumitomo), triglicidil éter de para aminofenol (disponible
comercialmente como Araldite MY 0500 o MY 0510 en Huntsman Advanced Materials), resinas epoxi basadas en
diciclopentadieno, tales como Tactix 556 (disponible comercialmente en Huntsman Advanced Materials), tris-(hidroxil
fenilo), y resina epoxi basada en metano, tal como Tactix 742 (disponible comercialmente en Huntsman Advanced
Materials).

Otras resinas epoxi multifuncionales adecuadas incluyen las basadas en fenol novolacs, tales como DEN 438 (de
Dow Chemicals), DEN 439 (de Dow Chemicals), o cresol novolacs, tales como Araldite ECN 1273 (de Huntsman
Advanced Materials), y Araldite ECN 1299 (de Huntsman Advanced Materials).

Las resinas epoxi multifuncionales pueden usarse solas o en cualquier combinacién adecuada.

La resina epoxi multifuncional, si esta presente, puede estar presente en el intervalo del 80% en peso al 0,1% en
peso del material compuesto. Mas preferiblemente, la resina epoxi multifuncional puede estar presente en el
intervalo del 70% en peso al 0,1% en peso. Mas preferiblemente, la resina epoxi multifuncional puede estar presente
en el intervalo del 40% en peso al 5% en peso.

La resina epoxi multifuncional puede aplicarse al refuerzo fibroso. El refuerzo fibroso puede estar completa o
parcialmente impregnado con la resina epoxi multifuncional. En una realizacién alternativa, la resina epoxi
multifuncional puede ser una capa separada que esta proxima a, y en contacto con, el refuerzo fibroso, pero no
impregna sustancialmente dicho refuerzo fibroso.

El material compuesto puede incluir particulas termoplasticas insolubles.

La expresion "particulas termoplasticas insolubles" incluye cualquier material adecuado que sea plastico y en forma
de polvo, forma pulverizada, o en forma de particula, antes del curado, y sustancialmente insoluble en la
composicion de resina.

El término "particulas" también incluye fibras, copos, barras, cualquier otra particula tridimensional, o cualquier
combinacién de las mismas.

Las particulas pueden tener cualquier forma adecuada incluyendo, a modo de ejemplo, fibrosas, esféricas,
elipsoidales, esferoidales, discoidales, dendriticas, barras, discos, aciculares, cuboides o poliédricas.

Las particulas termoplasticas insolubles pueden tener geometrias bien definidas o pueden tener una forma irregular.

Las particulas termoplasticas insolubles pueden tener una dispersion de tamafio teniendo al menos el 80% de las
particulas un tamafio en el intervalo de 1 um a 100 um. Preferiblemente, teniendo al menos el 80% de los aditivos un
tamafio en el intervalo de 5 um a 70 um. Mas preferiblemente, teniendo el 80% de los aditivos un tamafio en el
intervalo de 8 um a 60 um.

Las particulas termoplasticas insolubles pueden ser polimeros, que pueden ser homopolimeros, copolimeros de
bloque, copolimeros de injerto o terpolimeros.

Las particulas termoplasticas insolubles pueden ser resinas termoplasticas que tienen enlaces sencillos o multiples
seleccionados entre enlaces carbono-carbono, enlaces carbono-oxigeno, enlaces carbono-nitrégeno, enlaces silicio-
oxigeno, y enlaces carbono-azufre. Una o mas unidades repetidas pueden estar presentes en el polimero que
incorporan los siguientes restos en la estructura polimérica principal o en las cadenas laterales colgantes en la
estructura polimérica principal: restos amida, restos imida, restos éster, restos éter, restos carbonato, restos uretano,
restos tioéter, restos sulfona y restos carbonilo.

Las particulas termoplasticas insolubles también pueden tener una estructura parcialmente reticulada. Las particulas
pueden ser cristalinas o amorfas o parcialmente cristalinas.

Las particulas termoplasticas insolubles se seleccionan entre poliamidas.
Se entendera que las particulas termoplasticas insolubles seleccionadas entre poliamidas pueden ser insolubles a lo

largo de todo el procedimiento de preparacion del material compuesto, y pueden estar presentes en el area
intercalada del material compuesto.
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Las particulas termoplasticas insolubles pueden escogerse, a modo de ejemplo, entre poliamida 6 (caprolactama-
PAG6), poliamida 12 (laurolactama-PA12), poliamida 11, poliuretano, metacrilato de polimetilo, metacrilato de
polimetilo reticulado, polietilen sulfona densificada, o cualquier combinacién de las mismas.

Preferiblemente, las particulas termoplasticas insolubles se seleccionan entre las siguientes, solas o en
combinacién, poliamida 6, poliamida 12, poliamida 11, o cualquier combinacion de las mismas.

Las particulas termoplasticas insolubles adecuadas incluyen polvos de poliamida disponibles comercialmente en
Arkema en Francia con el nombre comercial Orgasol.

La particula termoplastica insoluble, si esta presente, puede estar presente en el intervalo del 35% en peso al 0% en
peso del material compuesto. Preferiblemente, la particula termoplastica insoluble puede estar presente en el
intervalo del 35% en peso al 0,1% en peso. Mas preferiblemente, la particula termoplastica insoluble puede estar
presente en el intervalo del 20% en peso al 5% en peso. Mas preferiblemente, la particula termoplastica puede estar
presente en el intervalo del 20% en peso al 5% en peso. Mas preferiblemente, la particula termoplastica insoluble
puede estar presente en el intervalo del 15% en peso al 5% en peso.

Sin desear quedar limitado a teoria alguna, se cree que las mejoras en la tolerancia a dafios y en la resistencia a la
traccion con entalladura se consiguieron usando diferentes tipos de particulas termoplasticas insolubles y mezclas
de las mismas.

Las particulas termoplasticas insolubles pueden comprender una mezcla copolimérica de PA12 y PA6. La mezcla
copolimérica puede comprender PA6 en el intervalo del 10% en peso al 90% en peso, y PA12 en el intervalo del
90% en peso al 10% en peso.

Usando un copolimero de PA6 y PA12, es posible para obtener una intercalacion de bajo médulo sin afectar al
modulo de la resina base, y adicionalmente, sin comprometer la resistencia global al agua del compuesto en
condiciones hiumedas a efectos de humedad.

El comportamiento del copolimero de PA6 y PA12 es diferente en comparacion con el tipo PA6 convencional debido
a sus bajos puntos de fusion. Estas particulas se fundiran durante el curado y cambiaran de forma durante la
refrigeracion. El copolimero tiene un bajo nivel de cristalinidad, e induce una mayor mejora de dureza, que puede
explicarse por un mayor nivel de fijacion de grietas. Los copolimeros se deformaran en cizallamiento justo por debajo
de la ILSS (Resistencia al Cizallamiento Interlaminar) de la resina principal, por lo que la fractura por cizalladura se
retrasara en las hebras adyacentes.

La adicion de particulas termoplasticas insolubles actia para aumentar el rendimiento CAl del material compuesto.
Para aumentar adicionalmente el rendimiento CAIl del material compuesto, el Orgasol convencional (Orgasol 1002
DNAT1) se reemplazé por grados de Orgasol diferentes. Los grados seleccionados eran copolimeros PA6 con PA12
con un punto de fusion inferior en comparacion con la T4 (temperatura de transicion vitrea) de la resina. Estos grados
tienen un bajo nivel de cristalinidad, y se fundiran durante el ciclo de curado y cambiaran de forma después del
curado en la intercalacion. Este procedimiento generara una interfaz mas alisada y mas gradual en comparacion con
la interfaz creada con el grado Orgasol 1002 que no se ve afectado por el ciclo de durado. Orgasol 1002 DNAT 1 es
un PA6 con un punto de fusidn de 217 °C. Estos grados pueden afectar a la dureza de la intercalacion.

Las particulas termoplasticas insolubles especificas adecuadas incluyen, a modo de ejemplo, las que se indican a
continuacién:

» Orgasol 3502 D NAT 1 (copolimero de PA12 al 50% y PA6 al 50%) con un punto de fusiéon de 142°C, tamafio de
particula de 20 micrometros

» Orgasol CG199 en grado de desarrollo (copolimero de PA12 al 80% y PA6 al 20%) con un punto de fusién de 160
°C, tamafo de particula de 20 micrometros y un peso molecular inferior en comparacion con los grados comerciales,
tales como Orgasol 1002 DNAT1

» Orgasol 3801 DNAT1 (copolimero de PA12 y PAG) con un punto de fusién de 160 °C, tamafio de particula de 20
micrometros y un peso molecular mayor que CG199 y comparable con el Orgasol 1002 DNAT1

» Orgasol 1002 D NAT1 (PA6 al 100%) con un punto de fusién de 217 °C, tamafio de particula de 20 micrometros

Estos grados de Orgasol de particulas termoplasticas insolubles pueden usarse por si mismos o en cualquier
combinacién.
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El material compuesto puede incluir al menos un agente de curado.

Los agentes de curado de la invencién son los que facilitan el curado de los compuestos epoxi-funcionales de la
invencion, y, particularmente, facilitan la polimerizacion de apertura de anillo de dichos compuestos; en una
realizacion particularmente preferida, dichos agentes de curado incluyen los compuestos que se polimerizan con el
compuesto o los compuestos epoxi-funcionales, en la polimerizacién de apertura de anillo de los mismos.

Pueden usarse dos o méas de dichos agentes de curado en combinacién.

Los agentes de curado adecuados incluyen anhidridos, particularmente anhidridos policarboxilicos, tales como
anhidrido nadico (NA), anhidrido metilnadico (MNA - disponible en Aldrich), anhidrido ftalico, anhidrido
tetrahidroftalico, anhidrido hexahidroftalico (HHPA - disponible en Anhydrides and Chemicals Inc., Newark, N.J.),
anhidrido metiltetrahidroftalico (MTHPA - disponible en Anhydrides and Chemicals Inc.), anhidrido
metilhexahidroftalico = (MHHPA - disponible en  Anhydrides and Chemicals Inc.), anhidrido
endometilenotetrahidroftalico, anhidrido hexacloroendometilentetrahidroftalico (Chlorentic Anhidruro - disponible en
Velsicol Chemical Corporation, Rosemont, lll.), anhidrido trimelitico, dianhidrido piromelitico, anhidrido maleico (MA -
disponible en Aldrich), anhidrido succinico (SA), nonenilanhidrido succinico, dodecenilanhidrido succinico (DDSA -
disponible en Anhydrides and Chemicals Inc.), polianhidrido polisebacico y polianhidrido poliazelaico.

Los agentes de curado adecuados adicionales son las aminas, incluyendo aminas aromaticas, por ejemplo, 1,3-
diaminobenceno, 1,4-diaminobenceno, 4,4'-diaminodifenilmetano, y las poliaminosulfonas, tales como 4,4'-
diaminodifenil sulfona (4,4'-DDS - disponible en Huntsman), 4-aminofenil sulfona, y 3,3'-diaminodifenil sulfona (3,3'-
DDS).

Ademas, los agentes de curado adecuados pueden incluir polioles, tales como etilenglicol (EG - disponible en
Aldrich), poli(propilenglicol), y alcohol polivinilico); y las resinas de fenol-formaldehido, tales como la resina de fenol-
formaldehido que tiene un peso molecular medio de aproximadamente 550-650, la resina de p-t-butilfenol-
formaldehido que tiene un peso molecular medio de aproximadamente 600-700, y la resina de p-n-
octilfenolformaldehido, que tiene un peso molecular medio de aproximadamente 1200-1400, estando estas
disponibles como HRJ 2210, HRJ-2255 y SP-1068, respectivamente, en Schenectady Chemicals, Inc., Schenectady,
N.Y.). Ademas, como para las resinas de fenol-formaldehido, también es adecuada una combinacion de CTU
guanamina, y resina de fenol-formaldehido que tenga un peso molecular de 398, disponible comercialmente como
CG-125, en Ajinomoto USA Inc., Teaneck, N.J.

Pueden usarse todavia resinas adecuadas adicionales que contienen grupos fendlicos, tales como resinas basadas
en resorcinol, y resinas formadas mediante polimerizacion catidnica, tales como copolimeros de DCPD - fenol. Mas
resinas adecuadas adicionales son resinas de melamina-formaldehido, y resinas de urea-formaldehido.

En la presente invencién pueden usarse como agentes de curado diferentes composiciones disponibles
comercialmente. Una de dichas composiciones es AH-154, una formulacién de tipo diciandiamida, disponible en
Ajinomoto USA Inc. Otras que son adecuadas incluyen Ancamida 400, que es una mezcla de poliamida,
dietiltriamina y ftrietilenotetraamina, Ancamida 506, que es una mezcla de amidoamina, imidazolina y
tetraetilenopentaamina, y Ancamida 1284, que es una mezcla de 4,4'-metilenodianilina y 1,3-bencenodiamina; estas
formulaciones estan disponibles en Pacific Anchor Chemical, Performance Chemical Division, Air Products y
Chemicals, Inc., Allentown, Pa.

Los agentes de curado adecuados adicionales incluyen imidazol (1,3-diaza-2,4-ciclopentadieno) disponible en Sigma
Aldrich (St. Louis, Missouri), 2-etil-4-metilimidazol disponible en Sigma Aldrich, y complejos de amina trifluoruro de
boro, tales como Anchor 1170, disponible en Air Products & Chemicals, Inc.

Aun mas agentes de curado adecuados incluyen 3,9-bis(3-aminopropil-2,4,8,10-tetroxaespiro[5,5]undecano, que
esta disponible comercialmente como ATU, en Ajinomoto USA Inc., asi como dihidrazida alifatica, que esta
disponible comercialmente como Ajicure UDH, también en Ajinomoto USA Inc., y polisulfuro terminado con
mercapto, que esta disponible comercialmente como LP540, en Morton International, Inc., Chicago, III.

El agente o agentes de curado se seleccionan de tal forma que proporcionen el curado del componente de resina del
material compuesto cuando se combinan con los mismos a las temperaturas adecuadas. La cantidad de agente de
curado necesaria para proporcionar el curado adecuado del componente de resina variara dependiendo de varios
factores, incluyendo el tipo de resina que se va a curar, la temperatura de curado deseada y el tiempo de curado.
Tipicamente, los agentes de curado incluyen cianoguanidina, aminas aromaticas y alifaticas, anhidridos de acido,
acidos de Lewis, ureas sustituidas, imidazoles e hidrazinas. La cantidad particular de agente de curado necesaria
para cada situacion particular puede determinarse mediante la experimentacién de rutina ya establecida.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2377021 T3

Los agentes de curado preferidos ejemplares incluyen 4,4'-diaminodifenil sulfona (4,4'-DDS) y 3,3'-diaminodifenil
sulfona (3,3'-DDS), ambas disponible comercialmente en Huntsman.

El agente de curado, si esta presente, puede estar presente en el intervalo del 45% en peso al 5% en peso del
material compuesto. Mas preferiblemente, el agente de curado puede estar presente en el intervalo del 30% en peso
al 10% en peso. Mas preferiblemente, el agente de curado puede estar presente en el intervalo del 25% en peso al
15% en peso.

El material compuesto también puede incluir ingredientes adicionales, tales como mejoradores del rendimiento y
agentes de modificacion. Los mejoradores del rendimiento o agentes de modificacion, por ejemplo, pueden
seleccionarse entre flexibilizadores, agentes/particulas de endurecimiento, aceleradores, polimeros termoplasticos y
cauchos de nucleo-carcasa, retardantes a la llama, agentes humectantes, pigmentos/tintes, absorbentes de UV,
compuestos antifungicos, cargas, particulas conductoras y modificadores de la viscosidad.

El material compuesto también puede comprender un acelerador que es tipicamente una urona. Los aceleradores
adecuados, que pueden usarse solos o en combinacién incluyen N,N-dimetilo, N'-3,4-diclorofenil urea (Diuron), N'-3-
clorofenil urea (Monuron), y preferiblemente N,N-(4-metil-m-fenilen bis[N',N'-dimetilurea] (UR500).

Puede usarse cualquier polimero termoplastico adecuado. Los polimeros termoplasticos adecuados para su uso con
la presente invencioén incluyen cualquiera de los siguientes solos 0 en combinacién: poliéter sulfona (PES), poliéter
etersulfona (PEES), polifenil sulfona, polisulfona, poliimida, polieterimida, aramida, poliamida, poliéster, policetona,
polieteretercetona (PEEK), poliuretano, poliurea, poliarileter, poliarilsulfidas, policarbonatos, éxido de polifenileno
(PPO) y PPO modificado.

Los agentes/particulas de endurecimiento pueden incluir, a modo de ejemplo, cualquiera de los siguientes solos o en
combinacién: poliamidas, copoliamidas, poliimidas, aramidas, policetonas, polieteretercetonas, poliésteres,
poliuretanos, polisulfonas, polimeros de hidrocarburo de alto rendimiento, polimeros de cristal liquido, PTFE,
elastomeros y elastémeros segmentados.

Otros agentes/particulas de endurecimiento adecuados pueden incluir policarbonatos, poliacetal, 6xido de
polifenileno, polifenileno sulfida, poliarilatos, poliacrilatos, poliésteres, poliéteres, poliamidoimidas, poliéter imidas,
poliéter sulfonas y poliéter cetonas.

Los agentes/particulas de endurecimiento pueden formarse a partir de polimeros, que pueden ser homopolimeros,
copolimeros de bloque, copolimeros de injerto o terpolimeros.

Los agentes/particulas de endurecimiento pueden formarse a partir de resinas termoplasticas que tienen enlaces
sencillos o multiples seleccionados entre enlaces carbono-carbono, enlaces carbono-oxigeno, enlaces carbono-
nitrégeno, enlaces silicio-oxigeno, y enlaces carbono-azufre. Una o mas unidades repetidas pueden estar presentes
en el polimero que incorporan los siguientes restos en la estructura polimérica principal o en las cadenas laterales
colgantes de la estructura polimérica principal: restos amida, restos imida, restos éster, restos éter, restos carbonato,
restos uretano, restos tioéter, restos sulfona y restos carbonilo.

Los agentes/particulas de endurecimiento también pueden tener una estructura parcialmente reticulada. La
estructura puede ser cristalina o0 amorfa o parcialmente cristalina.

Los agentes/particulas de endurecimiento, si estan presentes, pueden estar presentes en el intervalo del 45% en
peso al 0% en peso del material compuesto. Mas preferiblemente, las particulas de endurecimiento pueden estar
presentes en el intervalo del 25% en peso al 5% en peso. Mas preferiblemente, las particulas de endurecimiento
pueden estar presentes en el intervalo del 15% en peso al 10% en peso.

Un agente/particula de endurecimiento adecuada, a modo de ejemplo, es Sumikaexcel 5003P, que esta disponible
comercialmente en Sumitomo Chemicals. Las alternativas a 5003P son polisulfona Solvay 105P, o los grados
terminados no hidroxilo, tales como Solvay 104P.

Sin desear quedar limitado a teoria alguna, se asume que los agentes/particulas de endurecimiento, si estan
presentes, se disuelven en la resina, y tras la fase de curado se separan. Se cree que los agentes/particulas de
endurecimiento mejoran la dureza de la resina base.

Las cargas adecuadas pueden incluir, a modo de ejemplo, cualquiera de las siguientes solas o en combinacion:
silices, aluminas, titania, vidrio, carbonato calcico y éxido calcico.
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Las particulas conductoras adecuadas, a modo de ejemplo, pueden incluir cualquiera de las siguientes solas o en
combinacién: plata, oro, cobre, aluminio, niquel, grados conductores de carbono, fullereno, nanotubos de carbono y
nanofibras de carbono. También pueden usarse cargas revestidas con metales, por ejemplo, particulas de carbono
revestidas con niquel y particulas de cobre revestidas con plata.

El material compuesto puede comprender una resina polimérica adicional que es al menos una resina termoestable.

La expresion "resina termoestable" incluye cualquier material adecuado que sea plastico y normalmente, liquido,
polvo o moldeable, antes del curado y esté disefiado para moldearse en la forma del producto final. Una vez curada,
una resina termoestable no es adecuada para su fusiébn o remoldeo. Los materiales de resina termoestable
adecuados para la presente invencion incluyen, pero no estan limitados a resinas de fenol formaldehido, urea-
formaldehido, 1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (Melamina), bismaleimida, resinas de éster vinilico, resinas de
benzoxazina, resinas fendlicas, poliésteres, resinas de cianato éster, polimeros epdxidos, o cualquier combinacion
de las mismas. La resina termoestable se selecciona preferiblemente entre resinas de epoxidos, resinas de cianato
éster, bismaleimida, éster vinilico, benzoxazina y resinas fendlicas.

La resina termoestable puede aplicarse al refuerzo fibroso. El refuerzo fibroso puede estar completa o parcialmente
impregnado por la resina termoestable. En una realizacién alternativa, la resina termoestable puede ser una capa
separada que esta proxima a, y en contacto con, el refuerzo fibroso, pero no impregna sustancialmente dicho
refuerzo fibroso.

Se entendera que las referencias a un material compuesto incluyen materiales que comprenden un refuerzo de fibra,
en el que la resina polimérica esta en contacto con la fibra pero no impregnada en la fibra. La expresion material
compuesto también incluye una disposiciéon alternativa en la que la resina esta parcialmente embebida o
parcialmente impregnada en la fibra, comunmente conocido en la técnica como prepreg.

El material compuesto formado puede estar en forma de cintas continuas, remolques preimpregnados, redes o
longitudes cortadas (las operaciones de corte y rajado pueden realizarse en cualquier punto después de la
impregnacion). El material compuesto puede ser un adhesivo o una pelicula de revestimiento y puede tener
adicionalmente vehiculos embebidos en diversas formas tanto tejido, tricotado, como no tejido. ElI material
compuesto puede estar completa o sélo parcialmente impregnado, por ejemplo, para facilitar la retirada de aire
durante el curado.

Un ejemplo de un material compuesto preferido comprende entre aproximadamente el 22% en peso y el 25% en
peso de Bisfenol-F diglicidil éter; entre aproximadamente el 25% en peso y el 30% en peso de triglicidil-m-aminofenol
(resina epoxi trifunctional); entre aproximadamente el 17% en peso y el 15% en peso diaminodifenilsulfona (3,3-DDS
0 4,4-DDS como un agente de curado); entre aproximadamente el 10% en peso y el 15% en peso de particulas
termoplasticas insolubles, y entre aproximadamente el 13% en peso y el 17% en peso de poli(éter sulfona) como un
agente de endurecimiento.

El material compuesto de la invencion puede estar completa o parcialmente curado usando cualquier condicién de
temperatura, presién y tiempo adecuada conocida en la técnica.

Por lo tanto, de acuerdo con un cuarto aspecto de la presente invencidén se proporciona un procedimiento de
preparacién de un material compuesto curado que comprende las etapas del segundo aspecto, y de curado del
material compuesto.

La etapa de curado del cuarto aspecto puede ser el uso de cualquier procedimiento conocido. Se prefieren
particularmente procedimientos de curado como se describen en este documento.

Mas preferiblemente, el material compuesto puede curarse usando un procedimiento seleccionado entre radiacion
UV visible, radiacion por microondas, haz de electrones, radiacion gamma, u otra radiacién térmica o no térmica
adecuada.

Los materiales compuestos mejorados de la presente invencidon encontraran aplicaciéon en la preparacion de
articulos, tales como numerosas estructuras aeroespaciales primarias y secundarias (alas, fuselaje, mamparos, etc.),
pero también seran utiles en muchas otras aplicaciones de preparaciones de alto rendimiento que incluyen
aplicaciones del automovil, ferroviarias y maritimas en las que se necesarias una resistencia a la traccion, resistencia
a la compresién y resistencia a dafios por impacto altas.

Por lo tanto, de acuerdo con un quinto aspecto de la presente invencién se proporciona un procedimiento para
preparar un material compuesto curado que contiene un articulo que comprende las etapas de:
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- preparar un material compuesto curado de acuerdo con el procedimiento del cuarto aspecto; y
- usando el material compuesto curado para producir un articulo aeroespacial.

Como alternativa, el procedimiento del quinto aspecto puede ser un procedimiento de preparacion de un material
compuesto curado que comprende las mismas etapas.

La etapa de curado del proceso o procedimiento del quinto aspecto puede ser cualquier procedimiento conocido. Se
prefieren particularmente los procedimientos de curado que se describen en este documento.

Cada una de las caracteristicas descritas en este documento puede combinarse con cualquiera de los aspectos
anteriores, en cualquier combinacion.

Para que la presente invencidon pueda entenderse mas facilmente, a continuaciéon se hara referencia, a modo de
ejemplo, a la siguiente descripcion.

Se entendera que todas las pruebas y propiedades fisicas enumeradas se han determinado a presion atmosférica y
a temperatura ambiente (es decir, 20 °C), a menos que se indique otra cosa en este documento, 0 a menos que se
indique otra cosa en los métodos y procedimientos de prueba a los que se ha hecho referencia.

El rendimiento del material compuesto/prepreg de estructura primaria se representa probablemente mejor mediante
otras formulaciones que combinan una mezcla de resinas epoxi para-sustituidas difuncionales y trifuncionales
endurecidas mediante la adicion de poli(etersulfona) (Sumikaexcel 5003P PES) y se curan mediante 4,4-
diaminodifenil sulfona. La tolerancia a dafios adicional se imparte mediante la adicion de microparticulas PA6 (Nylon-
6) que sirven para detener las grietas que se propagan a través de la region interlaminar.

Los componentes usados para los ejemplos de la presente invencion tipicamente incluyen los enumerados en la
Tabla 1. La formulacién de la Tabla 1 no comprende una resina epoxi con una funcionalidad mayor de dos que tiene
al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura. Por lo tanto, la formulacién de la Tabla 1 no entra dentro

del alcance de la invencion y se incluye sélo como una comparacion.
Tabla 1. Formulaciéon de material compuesto de comparacion
Ingrediente Comentario
GY 281 Bisfenol-F diglicidil éter
MY 0510 Glicidil amina trifuncional
MY 721 Glicidil amina tetrafuncional
4.4'-DDS o 3,3'-DDS Diamina aromatica curativa
Sumikaexcel 5003P PES | Endurecedor
Orgasol 1002 DNAT 1 Particulas termoplasticas insolubles

Efecto de la formulacién en las propiedades de laresina pura

Se fabricaron varias formulaciones similares a la mostrada en la Tabla 1 usando MY 0600 (resina epoxi trifuncional
con un anillo fenilo meta-sustituido) en lugar de MY 0510 y MY 721 (resinas epoxi multifuncionales no meta-
sustituidas). Estas formulaciones se fabricaron y se probaron para determinar su compresion, y usando una prueba
de rayo de muesca de un solo borde (SENB) para determinar la energia de la fractura de la resina con la carga de
modo |.

Ademas, se determinaron los valores de la G1c (energia de fractura adhesiva) y del médulo para los materiales
compuestos preparados. Los procedimientos usados para determinar estos valores fueron los que se indican a
continuacién:

« El valor de la G1c representa la energia de fractura adhesiva de modo 1, y se determina mediante la prueba SENB
realizada de acuerdo con la Norma de prueba de la American Society for Testing and Materials (ASTM) E 399.

» El médulo de masa entera se determina por compresion sobre barras de resina de dimensiones 8 mm x 16 mm x
80 mm usando el aparato de guias antipandeo de Boeing y el procedimiento de prueba ASTM D695.

Los resultados obtenidos se resumen a continuacion:
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Tabla 2. Energia de fractura de la resina de las formulaciones de la presente invencion

Formulaciones de la presente invencion
Componente A B C D
MY721 20,82
GY281 21,81 14,50 21,81 23,05
MY0600 11,30 33,80 32,12 26,05
PES 5003P 13,81 14,00 13,81 15,00
4,4-DDS 18,94 24,20 18,94 7,01
3,3-DDS 15,39
Orgasol 1002 DNAT1 13,32 13,50 13,32 13,50
Modulo (GPa) 4.1 4,4 4,2 4,6
G1c (J/Im°) 320 351 387 446

Todas las cantidades de los componentes de la Tabla 2 se expresan en términos de % en peso.

Los datos de la Tabla 2 muestran que un aumento de la resina meta-sustituida (es decir usando MY 0600 en lugar
de resinas epoxi que no contienen al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura) junto con las particulas
termoplasticas insolubles (Orgasol 1002), proporciona aumentos significativos y sorprendentes en la dureza de la
resina pura (G1c) al mismo tiempo que aumenta el médulo de la resina (relacionado con la compresién con
entalladura).

Se prepararon formulaciones adicionales que comprendian MY0600, y estas formulaciones se enumeran en la Tabla
3.

Tabla 3. Formulaciones de materiales compuestos de la presente invencion

Lote N°

Componente | 55012 | 55035 | 55035-1A | 1349 | 1351 | 65017 | 1312
4,4'-DDS 11,20 9,33 11,20 18,66 | 18,66 | 22,40 | 7,01
3,3'-DDS 11,20 9,33 11,20 - - - 15,39
GY281 23,05 | 24,80 23,05 24,80 | 24,80 | 23,05 | 23,05
MY0600 26,05 | 28,03 26,05 28,03 | 28,03 | 26,05 | 26,05

PES 15,00 | 15,00 15,00 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00
Orgasol 1002 | 13,50 | 13,50 13,50 13,50 | 13,50 | 13,50 | 13,50
Total 100 100 100 100 100 100 100

Todas las formulaciones anteriores usaron anteriormente una fibra IM (mdédulo intermedio) a 268 gsm.
Todas las cantidades de componentes de la Tabla 3 se expresan en términos de % en peso.

Las propiedades compuestas de las composiciones mostradas en la Tabla 3 se enumeran en la Tabla 4 y se
determinaron como se indica a continuacion:

= Se determinaron el médulo y la resistencia a la traccion a 0° usando un laminado unidireccional de 4 hebras hecho
de 268 gsm de prepreg de peso en area de la fibra con un contenido de resina del 35% en una fibra de mddulo
intermedio. El laminado se curé durante 2 horas a 180 °C en un autoclave y dio un espesor nominal de 1 mm. La
consolidacion se comprobd mediante exploracion C. Los especimenes se cortaron y se ensayaron de acuerdo con la
Norma EN 2651. Los resultados se normalizaron para dar fracciones al 60% en volumen basadas en el espesor
nominal de las hebras en bruto de acuerdo con la Norma EM 3783.

= Se determinaron el médulo y la resistencia a la traccién a 90° usando un laminado unidireccional de 8 hebras con
amarre de 100/0/0 hecho de 268 gsm de prepreg de peso en area de la fibra con un contenido de resina del 35% en
una fibra de médulo intermedio. El laminado se curé durante 2 horas a 180 °C en un autoclave y dio un espesor
nominal de 2 mm. Se comprobd la consolidacion mediante exploraciéon C. Los especimenes se cortaron y se
ensayaron de acuerdo con la Norma EN 2957. Los resultados indicados son las resistencias reales.

= Se determinaron la resistencia al cizallamiento en plano (IPS) y el médulo usando un laminado unidireccional de 8
hebras con amarre de 0/100/0 hecho de 268 gsm de prepreg de peso en &rea de la fibra con un contenido de resina
del 35% en una fibra de modulo intermedio. El laminado se cur6 durante 2 horas a 180 °C en un autoclave y dio un
espesor nominal de 2 mm. La consolidacién se comprobé mediante exploraciéon C. Los especimenes se cortaron y
se ensayaron de acuerdo con la Norma AITM 1,0002. Los resultados citados no estan normalizados.
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= Se determind la resistencia al cizallamiento interlaminar (ILSS) usando un laminado de 8 hebras hecho de 268 gsm
de prepreg de peso en area de la fibra con un contenido de resina del 35% en una fibra de médulo intermedio. El
laminado se curd durante 2 horas a 180 °C en un autoclave y dio un espesor nominal de 2 mm. La consolidacion se
comprobd mediante exploracion C. Los especimenes se cortaron y se ensayaron de acuerdo con la Norma EN 2563.
Los resultados indicados son las resistencias reales.

= Se determind la resistencia al cizallamiento interlaminar de hebra cruzada (X-PLY ILSS) usando un laminado de 8
hebras con amarre de +45°-45° hecho de 268 gsm de prepreg de peso en area de la fibra con un contenido de
resina del 35% en una fibra de médulo intermedio. El laminado se curé durante 2 horas a 180°C en un autoclave y
dio un espesor nominal de 2 mm. La consolidacién se comprobé mediante exploracion C. Los especimenes se
cortaron y se ensayaron de acuerdo con la Norma EN 2563. Los resultados indicados son las resistencias reales.

= Se determiné la compresién después del impacto (CAl) usando el laminado con amarre casi isotropico, 16 hebras
de prepreg con un contenido de resina del 35% con amarre de 25/50/25 y 268 gsm de FAW (peso en area de la
fibra). El laminado se cura a 180 °C durante 2 horas en el autoclave, y el espesor del laminado final es de ~4 mm. La
consolidacion se comprobd por exploracion C. Los especimenes se cortaron y se ensayaron de acuerdo con la
Norma AITM 1,0010, expedida el 2 de junio de 1994.

= Se determiné la compresion con entalladura (OHC) usando un laminado de 20 hebras con amarre de 40/40/20
hecho de 268 gsm de prepreg de peso en area de la fibra con un contenido de resina del 35% en la fibra de médulo
intermedio. El laminado se curé durante 2 horas a 180 °C en un autoclave y dio un espesor nominal de 5 mm. La
consolidacién se comprobé mediante exploracion C. Los especimenes se cortaron y se ensayaron de acuerdo con el
procedimiento de prueba de Airbus AITM 1,0008. Los resultados citados son valores normalizados para dar una
fraccion al 60% en volumen en base al espesor nominal de las hebras en bruto realizando el célculo como por la
Norma EN 3784 procedimiento B.

= Se determind la tension con entalladura (OHT) usando un laminado de 20 hebras con amarre de 40/40/20 hecho
de 268 gsm de prepreg de peso en area de la fibra con un contenido de resina del 35% en la fibra de mddulo
intermedio. El laminado se curé durante 2 horas a 180 °C en un autoclave y dio un espesor nominal de 5 mm. La
consolidacién se comprobé mediante exploracion C. Los especimenes se cortaron y se ensayaron de acuerdo con el
procedimiento de prueba de Airbus AITM 1,0008. Los resultados citados son valores normalizados para dar una
fraccion al 60% en volumen en base al espesor nominal de hebras en bruto realizando el célculo como por la Normal
EN 3784 procedimiento B.

Los procedimientos de prueba denominados como EN 2651, EM 3783, EN 2957, EN 2563 y EN 3784 son pruebas
estandarizadas usadas por Airbus Industries.

Solo el lote 1312 se ensayd como prepreg. La tabla simplemente sirva para mostrar que MY0600 aumenta la dureza
y el médulo. La formulacion del lote 1312 usa en su mayor parte 3,3'-DDS y proporciona el médulo mas alto. Se
esperaba que la formulacion del lote 1312 diera el mejor rendimiento a la compresion y se seleccioné para el ensayo
sobre la fibra IM.

El lote 1312 usé una combinacion de 3,3'-DDS y 4,4'-DDS dominada por el 3,3'-DDS mas reactivo con una
estequiometria del 97%.

Los lotes 55012 y 55035-1 A también usaron una combinacién de 3,3'-DDS y 4,4'-DDS (pero una cantidad igual de
cada uno) con una estequiometria de amina:epoxi de ~97%.

El lote 55035 us6 la misma combinacién de aminas que 55012, pero a una estequiometria inferior (75%).

El lote 65017 uso solamente 4,4-DDS como el curativo, pero todavia a una estequiometria del 97%.
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Las siguientes observaciones para las formulaciones de material compuesto de las Tabla 3 pueden hacerse en base
a los datos de la Tabla 4:

El uso de MY0600, una resina epoxi trifuncional que tiene un anillo fenilo meta-sustituido en lugar de resinas epoxi
que contienen al menos un anillo fenilo insaturado meta-sustituido en su estructura, proporciona aumentos tangibles
en:

= Resistencia a la traccion con entalladura (OHT)

=CAla25J

= CAl a 1 mm en energia de impacto de dafios por impacto apenas visibles (BVID)

El uso de MY0600 en lugar de resinas epoxi que no contienen al menos un anillo fenilo insaturado meta-sustituido en
su estructura mejora:

= El rendimiento de compresion con entalladura (OHC) (véanse los lotes 55035-1A'y 1351)

= La resistencia al cizallamiento en plano

El uso de MY0600 en lugar de resinas epoxi que no contienen al menos un anillo fenilo insaturado meta-sustituido en
su estructura no tiene un impacto negativo sustancial sobre:

= El modulo y la resistencia a la traccion a 0°

= El mdédulo al cizallamiento en plano

= |ILSS a temperaturas entre -55 °C y 120 °C

El aumento simultaneo de OHT y CAl es sorprendente y constituye la base para esta descripcion de la invencion.

En el contexto de los criterios que se han citado anteriormente como de interés para aplicaciones de compuestos de
estructuras primarias, las formulaciones especificas de la presente invencion proporcionan beneficios similares. Sin
embargo, puede ser necesario tener en cuenta otros factores adicionales al seleccionar una formulaciéon especifica
para su comercializacion. Estos factores adicionales incluyen, por ejemplo, una duracién superior y adhesividad.

Resinas epoxi multifuncionales adicionales

Se prepararon formulaciones de material compuesto especificas adicionales de la presente invencion que
comprendian resinas epoxi multifuncionales adicionales. Estas formulaciones adicionales se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Formulaciones que comprenden resinas epoxi multifuncionales adicionales

Denominacion del lote/material
Ingrediente HX1622 | HX1622-3 | HX1622-3A | HX1622-4
Araldite MY721 10,00
Araldite MY0510 7,77 7,36
Araldite MY0600 26,05 20,00 18,96 25,00
Araldite GY281 23,05
Araldite GY285 24,55 23,27 16,54
PES 15,00 15,00 15,00 15,00
Orgasol 1002N 13,50 13,50 13,50 13,50
4,4'-DDS 22,40 19,18 21,91 19,96

Todas las cantidades de los componentes de la Tabla 5 se expresan en términos de % en peso.

Las propiedades fisicas del compuesto de las formulaciones enumeradas en la Tabla 5 se enumeran en la Tabla 6.
Las propiedades fisicas del compuesto se determinaron como se indica a continuacion:

= Todos los materiales se ensayaron por BMS8-276, que es el procedimiento de prueba de Boeing para materiales
compuestos de estructura primaria. EIl BMS 8-276 es similar a la norma AIMS 05-01-002 de Airbus que cita muchos
de los Procedimientos de Prueba de las Industrias Airbus (AITM) usados para la generacién de los datos del texto,

pero usa diferentes procedimientos de ensayo, y también diferentes dimensiones de amarres y muestras.

= Las propiedades del prepararon se generaron usando 268 gsm de prepreg de peso en area de la fibra con un
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contenido de resina del 35%.

Tabla 6. Datos mecanicos para las formulaciones de la Tabla 5

Denominacién del Material HX1622 HX1622-3 HX1622-3A HX1622-4
Tipo de fibra IM7 | IM7mod IM7 IM8 | IM7 | AS7 | IM8 | IM7
Resistencia OHT a TA (MPa) 510 518 503 516 | 504 | 400 | 483 | 516
Resistencia CAIl (Cl.1) en Ib (MPa) | 346 296 363 347 | 332 | 311 | 337 | 323

5 Debe apreciarse que la fibra IM7 es la fibra IM con un nivel de tratamiento superficial inferior.
Particulas Termopléasticas Insolubles

Usando diferentes particulas intercaladas, el rendimiento puede mejorarse adicionalmente mediante la seleccion
10 adicional de particulas termoplasticas insolubles.

El desarrollo continué para mejorar el rendimiento calor/humedad de la combinacién de 3502 y 1002, y usando un
grado molecular mayor de CG199 denominado 3801 DNAT1, ambos descritos anteriormente en este documento.
Las formulaciones que se prepararon se detallan en la Tabla 7.

15
Tabla 7. Formulaciones para diferentes particulas intercaladas (grados de Orgasol)

Componente Lote 1349 & 1351 | Lote 1350 & 1352 | Lote 1347 | Lote 1348 | Lote 1369

GY281 24,80 24,80 24,80 24,80 26,19

MY0600 28,03 28,03 28,03 28,03 29,6

PES 5003P 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00

4,4-DDS 18,66 18,66 18,66 18,66 19,70

Orgasol 1002 DNAT1 13,50 6,75 4,75

Orgasol 3502 DNAT1 6,75 13,5 4,75

CG 199 en grado de desarrollo 13,5

Todas las cantidades de los componentes de la Tabla 7 se expresan en términos de % en peso.

20 La Tabla 8 muestra las propiedades fisicas del compuesto para los compuestos de la Tabla 7. Los valores incluidos
en la Tabla 8 se calcularon y se determinaron como se ha analizado previamente con referencia a la Tabla 4.
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Las siguientes observaciones pueden hacerse a partir de los datos de la Tabla 8:

El uso de Orgasol 3502 junto con Orgasol 1002 proporciona aumentos tangibles en:

=CAla25J

= CAl a 1 mm de energia de impacto de dafios por impacto apenas visibles (BVID)

= OHT

La combinacién Orgasol 3502 con 1002 funciona mejor en comparacion con 3502 como unico grado:
= Se registraron una reduccion en ILSS y OHC calor/humedad

El uso de Orgasol CG 199 en lugar de Orgasol 1002 tuvo un efecto inesperado sobre OHT:

= Se registro un alto valor de OHT para este grado

= Se registraron valores CAl bajos debido al inferior peso molecular de la particula

Se prepard una composicion adicional que us6 una combinacién de particulas PA como intercalacién y se enumeroé
en la Tabla 9.

Tabla 9. Formulacion de material compuesto con combinaciones diferentes de Orgasol

Componente Lote 1368
4,4'-DDS 18,66%
GY281 24,81%
MY0600 28,03%
5003P PES 15,00%
Orgasol 1002 6,75%
Orgasol 3801 DNAT1 6,75%
% total en peso 100%

Después, la formulacidon enumerada en la Tabla 9 se usé junto con las formulaciones enumeradas en la Tabla 7 (es
decir, los lotes 1347, 1348, 1350, 1352 y 1369), y se determinaron las propiedades fisicas de estos compuestos. Las
propiedades fisicas se enumeran en la Tabla 10.

Las propiedades fisicas del compuesto de la Tabla 10 se determinaron usando los mismos procedimientos que se
han descrito con referencia a la Tabla 4.
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La Tabla 10 muestra que un compuesto preferido comprende las particulas termoplasticas Orgasol 3801 DNAT1
junto con Orgasol 1002 (grado convencional). Esta proporcioné una mejor retencién calor/humedad y rendimiento
ILSS sin un impacto negativo sobre las otras caracteristicas mecanicas.

5 Debe apreciarse que la invencién no se limitara a los detalles de las realizaciones anteriores, que se escriben
Unicamente a modo de ejemplo. Son posibles muchas variaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Material compuesto que comprende al menos una resina polimérica y al menos un refuerzo fibroso, en el que la
resina polimérica comprende:

al menos una resina epoxi difuncional;

al menos una resina epoxi trifuncional que tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura; y
particulas termoplasticas insolubles seleccionadas entre poliamidas.

2. Material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la resina epoxi difuncional se selecciona entre al
menos una de resinas epoxi difuncionales saturadas, insaturadas, cicloalifaticas, aromaticas, aliciclicas o
heterociclicas.

3. Material compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en el que la resina epoxi difuncional
incluye cualquier resina basada en: diglicidil éter de Bisfenol F, Bisfenol A (opcionalmente bromado), fenol y cresol
epoxi novolacs, dlicidil éteres de aductos de fenol-aldehido, glicidil éteres de dioles alifaticos, diglicidil éter,
dietilenglicol diglicidil éter, epoxi aromatica, poliglicidil éteres alifaticos, olefinas epoxidadas, glicidil aminas
bromadas, aromaticas, glicidil imidinas y amidas heterociclicas, glicidil éteres, epoxi fluoradas, o cualquier
combinacion de las mismas.

4. Material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que la resina epoxi difuncional se selecciona entre
cualquier resina basada en diglicidil éter de Bisfenol F, diglicidil éter de Bisfenol A, diglicidil dihidroxi naftaleno, o
cualquier combinacion de las mismas.

5. Material compuesto de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en el que la resina epoxi trifuncional incluye
cualquier resina basada en: fenol y cresol epoxi novolacs, glicidil éteres de aductos de fenol-aldehido, epoxi
aromatica, triglicidil éteres dialifaticos, poliglicidil éteres alifaticos, olefinas epoxidadas, resinas bromadas, triglicidil
aminofenilos, glicidil aminas aromaticas, glicidil imidinas y amidas heterociclicas, glicidil éteres, epoxi fluoradas, o
cualquier combinacién de las mismas.

6. Material compuesto de acuerdo con cualquier reivindicaciéon anterior, en el que la resina epoxi trifuncional que
tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura esta presente en el intervalo del 80% en peso al 5%
en peso del material compuesto.

7. Material compuesto de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en el que el material compuesto incluye al
menos una resina epoxi multifuncional adicional que tiene una funcionalidad epoxi de al menos tres, y no tiene un
anillo fenilo en la estructura que tiene grupos epoxi meta-sustituidos.

8. Material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que la resina epoxi multifuncional adicional incluye
cualquier resina basada en: fenol y cresol epoxi novolacs, glicidil éteres de aductos de fenol-aldehido, glicidil éteres
de dioles dialifaticos, dietilenglicol diglicidil éter, epoxi aromatica, triglicidil éteres dialifaticos, poliglicidil éteres
alifaticos, olefinas epoxidadas, glicidil aminas bromadas, aromaticas, triglicidil amino fenoles, glicidil imidinas y
amidas heterociclicas, glicidil éteres, epoxi fluoradas, o cualquier combinacion de las mismas.

9. Material compuesto de acuerdo con la reivindicacién 7 u 8, en el que la resina epoxi multifuncional esta presente
en el intervalo del 80% en peso al 0,1% en peso del material compuesto.

10. Material compuesto de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en el que el material compuesto incluye al
menos un agente de curado.

11. Sistema polimérico, en el que el sistema polimérico comprende:

al menos una resina epoxi difuncional; y

al menos una resina epoxi trifuncional que tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura; y
particulas termoplasticas insolubles seleccionadas entre poliamidas.

12. Procedimiento de preparacion de un material compuesto que comprende las etapas de:

proporcionar una resina polimérica, al menos un refuerzo fibroso, y particulas termoplasticas insolubles

seleccionadas entre poliamidas;
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aplicar la resina polimérica y particulas termoplasticas insolubles al refuerzo fibroso;

en el que la resina polimérica comprende al menos una resina epoxi difuncional, y al menos una resina epoxi
5 trifuncional que tiene al menos un anillo fenilo meta-sustituido en su estructura.

13. Procedimiento de preparacién de un material compuesto curado que comprende las etapas de la reivindicacién
12, y de curado del material compuesto.

10 14. Procedimiento de preparacién de un material compuesto curado que contiene un articulo que comprende las
etapas de:

preparar un material compuesto curado de acuerdo con la reivindicacion 13; y

15 usando el material compuesto curado para producir un articulo aeroespacial.
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