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DESCRIPCION
Materiales termoestables con resistencia al impacto mejorada
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a materiales termoestables con resistencia al impacto mejorada. Un material
termoestable se define como formado por cadenas poliméricas de longitud variable unidas entre si mediante enlaces
covalentes, de manera que forman una red tridimensional. Los materiales termoestables pueden obtenerse, por
ejemplo, por reaccién de una resina termoestable, tal como un epoxi, con un endurecedor de tipo amina. Los
materiales termoestables presentan numerosas propiedades ventajosas que permiten que se puedan utilizar como
adhesivos estructurales o como una matriz para materiales compuestos o en aplicaciones para proteger
componentes electrénicos. Los materiales de la invencion comprenden una resina termoestable y un copolimero de
bloques que tiene al menos un bloque compuesto predominantemente de unidades metacrilato de metilo que esta
copolimerizado con un polimero soluble en agua. Estos materiales pueden fabricarse por disoluciéon del copolimero
en la resina termoestable, seguido de adicion del endurecedor y reticulaciéon en condiciones calientes.

El problema técnico

Los materiales epoxi tienen una alta densidad de reticulacion, que les proporciona una alta temperatura de transicion
vitrea Tg, lo que confiere propiedades termomecanicas excelentes al material. Cuanto mayor sea la densidad de
reticulacién, mayor sera la Tg del material y, en consecuencia, mejores las propiedades termomecanicas: mayor
sera el limite de temperatura operativa del material. No obstante, las propiedades de resistencia al impacto de los
materiales epoxi son insuficientes para numerosas aplicaciones. Se han desarrollado numerosas soluciones para
intentar responder a este problema. Al mismo tiempo, aunque todos los materiales epoxi son dificiles de reforzar con
respecto a impactos, los materiales epoxi con valores de Tg altos son los mas dificiles. Se han dedicado numerosos
estudios al reforzamiento frente al impacto de estos materiales epoxi con altos valores de Tg y estos estudios
concluyen que la adicion de caucho a un material epoxi con un alto valor de Tg no tiene un efecto de reforzamiento.
Cabe mencionar, como ejemplos de tales materiales, los sistemas BADGE/DDS (Tg = 220 °C), en los que DDS
denota diaminodifenil sulfona o los sistemas BADGE/MCDEA (Tg = 180 °C), en los que MCDEA denota 4,4'-
metilenbis(3-cloro-2,6-dietilanilina). En los materiales anteriores, BADG denota diglicidil éster de bisfenol A.

La técnica anterior
La adicion de cauchos reactivos (ATBN, CTBN) se ha desvelado. Estas abreviaturas significan:

CTBN: copolimero aleatorio de butadieno y acrilonitrilo terminado en carboxilo,
ATBN: copolimero aleatorio de butadieno y acrilonitrilo terminado en aminoacido.

Estos productos son oligbmeros basados en butadieno y en acrilonitrilo que estan terminados mediante grupos
funcionales carboxilo o0 mediante grupos funcionales amina. El butadieno tiene una Tg muy baja, que es favorable
para producir un buen reforzamiento con respecto a impactos, pero es inmiscible con las resinas epoxi. Un cierto
porcentaje de acrilonitrilo se copolimeriza con el butadieno para que el producto formado sea inicialmente inmiscible
con la resina epoxi y, de esta manera, pueda incorporarse facilmente en esta Gltima. P. Lovell (Macromol. Symp. 92,
paginas 71-81, 1995) y A. Mazouz et al. (Polymer Material Science Engineering, 70, pag. 17, 1994) dicen que, al
terminar la reaccién de reticulacion, una porciéon del oligdmero funcional forma particulas elastoméricas y una
porcién significativa permanece incorporada en la matriz. Esto se refleja por una caida en la Tg del material obtenido
con respecto a la red de epoxi pura, que es indeseable para aplicaciones que requieren buenas propiedades
termomecanicas. Los dominios de elastdbmero formado tienen un gran tamafio, convencionalmente entre 0,5
micrometros y 5 micrometros. El reforzamiento obtenido no es satisfactorio.

Por todas estas razones, se han buscado otras soluciones para el reforzamiento frente al impacto de las redes de
epoxi. Cabe mencionar, por ejemplo, P. Lovell (Macromol. Symp. 92, paginas 71-81, 1995), que establece que el
reforzamiento con particulas de nicleo-carcasa preformadas conduce a mejores resultados.

Con respecto al reforzamiento con particulas de nucleo-carcasa preformadas: éstas son particulas preformadas con
un nlcleo elastomérico, con una temperatura de transicién vitrea de menos de -20 °C y una carcasa rigida, con una
temperatura de transicion vitrea mayor de 50 °C, que pueden llevar o no grupos funcionales reactivos. Un grupo
funciona reactivo se define como un grupo quimico capaz de reaccionar con grupos funcionales oxirano de
moléculas epoxi 0 con los grupos quimicos del endurecedor. Cabe mencionar los grupos funcionales reactivos de:
grupos funcionales oxirano, grupos funcionales amina o grupos funcionales carboxilo. Estas particulas de tamafio
bien definido se afiaden a los reactantes (epoxi y endurecedor). Después de la reaccién, el material formado se
caracteriza por una dispersion de estas particulas dentro de la matriz termoestable. Las particulas elastoméricas en
el material obtenido tienen el mismo tamafio que al inicio, antes de la reaccién. Este resultado es bien conocido;
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cabe mencionar, como ejemplos de la técnica anterior que lo describen, por ejemplo, el articulo de Maazouz et al.,
Polymer Bulletin 33, paginas 67-74, 1994 y por Sue et al., Rubber-Toughened Plastics, 1993, paginas 259-291 (cf.
pagina 261).

Estas particulas preformadas se obtienen mediante una sintesis en emulsion de dos etapas; el nacleo del
elastomero se sintetiza durante la primera etapa y la carcasa se injerta sobre el nacleo durante la segunda etapa.
Este proceso sintético da como resultado particulas con un tamafio de ndcleo que varia entre 30 nanémetros y 2
micrometros (Sue et al., Rubber-Toughened Plastics, 1993, paginas 259-291 (cf. pagina 261)). Se han dedicado
numerosos estudios a determinar el tamafio del nicleo de elastémero de la particula para producir un reforzamiento
frente al impacto Optimo. Estos estudios muestran que, con las particulas preformadas, un reforzamiento
satisfactorio solo puede obtenerse para tamafos de particulas mayores de 120 nanémetros.

Dado el tamafio de los dominios elastoméricos en el material obtenido, este Ultimo no es transparente. Esta
opacidad es un impedimento en algunas aplicaciones. Este es el caso, por ejemplo, con aplicaciones de materiales
termoestables en materiales compuestos donde el fabricante desea poder observar visualmente la calidad de su
estructura (material termoestable + fibras o material termoestable + fibras). Cabe mencionar el ejemplo de
aplicaciones electronicas de materiales epoxi. La opacidad del material es dafiina puesto que es un impedimento
para el usuario.

La técnica anterior también ha descrito la adicion de un dibloque PEO-PEE: Hillmyer et al. (M. A. Hillmyer, P. M.
Lipic, D. A. Hajduk, K. Almdal, F. S. Bates, Journal of the American Chemical Society, 1997, 119, 2749-2750) han
realizado estudios sobre mezclas de un sistema termoestable de epoxi/anhidrido ftalico y de un dibloque A-B, donde
A es poli(6xido de etileno) y B es poli(etiletileno), PEO-PEE. Estos autores han demostrado que el material obtenido
se caracteriza por una morfologia muy especifica. EstA compuesto por una matriz termoestable en la que hay
cilindros de PEE distribuidos uniformemente, todos los cuales tienen el mismo didmetro de 5 a 10 nanémetros,
estando rodeados los propios cilindros por una carcasa (o0 por una vaina) de PEO con un espesor de unos pocos
nanémetros. Los autores encontraron que los materiales obtenidos eran transparentes pero no estudiaron sus
propiedades ni aludieron a las propiedades que podrian presentar.

La adicion de un dibloque PEO-PEE a un sistema BADGE-MDA también se ha descrito (Lipic PM, Bates FS y
Hillmyer MA, Journal of the American Chemical Society, 1998, 120, 8963-8970). MDA denota metilendiamina. Los
estudios y los resultados son equivalentes a aquellos en el parrafo anterior.

La adicion del copolimero de bloques de polisiloxano-policaprolactona también se ha descrito: PCL-b-PDMS-b-PCL
y (PCL)2-b-PDMS-b-(PCL).. Kdnczol et al. (Journal of Applied Polymer Science, vol. 54, paginas 815-826, 1994) han
estudiado combinaciones entre un sistema epoxi/anhidrido y un copolimero multibloque PCL-b-PDMS-b-PCL o
(PCL)2-b-PDMS-b-(PCL)., donde PCL denota policaprolactona y PDMS polidimetilsiloxano. Los autores demostraron
que el material obtenido es transparente y que la adicién de un 5% a 15% de copolimero hace posible una mejora
significativa en la resistencia al impacto del material epoxi.

La técnica anterior se refiere también al uso de copolimeros de bloques en la compatibilizacion de sistemas
termoplastico/termoestable. De esta manera, Girard-Reydet et al., Polymer, 1999, N° 40, pagina 1677, han estudiado
combinaciones termoplasticas/termoestables donde el termoplastico es cualquiera de PPE (polifenilen éter) o PEI
(polieterimida) y el sistema termoestable es el par BADGE/MCDEA. Estas combinaciones son quebradizas. Los
autores han descubierto que el uso de un copolimero maleizado que comprende bloques de SEBS, modificados de
antemano por la reaccién con una monoamina o una diamina (tal como MCDEA), hace posible mejorar la resistencia
al impacto de la combinacion termoplastica/termoestable.

La solicitud de patente WO 01/92415 desvela un material termoestable con resistencia al impacto mejorada que
comprende:

* del 99 al 20% de una resina termoestable,
« del 1 al 80% de un modificador de impacto que comprende al menos un copolimero elegido entre copolimeros
que comprenden bloques S-B-M, B-M y M-B-M, en los que:

» cada bloque esta conectado al otro mediante un enlace covalente o una molécula intermedia conectada a
uno de los bloques a través de un enlace covalente y al otro bloque mediante otro enlace covalente,

» M es un homopolimero o un copolimero de PMMA que comprende al menos un 50% en peso de metacrilato
de metilo,

» B esincompatible con la resina termoestable y con el bloque M, y su temperatura de transicion vitrea Tg es
menor que la temperatura operativa del material termoestable,

» S es incompatible con la resina termoestable, el bloque B y el bloque My su Tg o su temperatura de fusion
T.f. es mayor que la Tg de B.
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Ventajosamente, el bloque B es polibutadieno o poli(butil acrilato) y el bloque S es poliestireno.

La adicion de estos copolimeros de bloques que tienen al menos un bloque compuesto predominantemente de
unidades metacrilato de metilo a los materiales termoestables da como resultado materiales termoestables con
resistencia al impacto mejorada. Adicionalmente, estos materiales permanecen transparentes y la Tg se mantiene o
no se reduce en mas de 12 °C. Es posible, ademas del copolimero de bloques compuesto predominantemente de
unidades metacrilato de metilo, afiadir otros copolimeros de bloques o modificadores de impacto, tales como
elastémeros de nucleo-carcasa o funcionalizados. Dependiendo de la naturaleza de estos modificadores afiadidos
adicionalmente, puede que el material no permanezca transparente pero la resistencia al impacto se mejora en gran
medida. Sin embargo, se ha descubierto que, si los bloques basados en unidades metacrilato de metilo comprenden
un monomero soluble en agua, entonces el material termoestable es mas facil de producir.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere a un material termoestable con resistencia al impacto mejorada que comprende, en
peso:

« del 99 al 20% de una resina termoestable,
e del 1 al 80% de un modificador de impacto que comprende al menos un copolimero elegido entre copolimeros
que comprenden los bloques A-B-C y A-B, en los que:

cada bloque esta conectado al otro mediante un enlace covalente o una molécula intermedia conectada a uno
de los bloques a través de un enlace covalente y al otro bloque mediante otro enlace covalente,

A es un copolimero de metacrilato de metilo y al menos un mondmero soluble en agua,

C es cualquiera de (i) un PMMA (homopolimero o copolimero) comprendiendo este PMMA opcionalmente un
monoémero soluble en agua, o (ii) un polimero basado en mondémeros de vinilo 0 una mezcla de monémeros de
vinilo,

B es incompatible o parcialmente compatible con la resina termostable e incompatible con el bloque A y el
bloque C opcional, y su temperatura de transicién vitrea Tg es menor que la temperatura operativa del material
termoestable.

La invencion se refiere también al uso de estos modificadores de impacto en termoestables.
Descripcion detallada de la invencion

Respecto al material termoestable, se define como que esta formado por cadenas poliméricas de longitud variable
enlazadas entre si mediante enlaces covalentes, tal como para formar una red tridimensional.

Cabe mencionar, a modo de ejemplos, las resinas de poliésteres insaturados, poliacrilicos, poliuretanos,
cianocrilatos, bismaleimidas y resinas epoxi reticuladas mediante un endurecedor.

Cabe mencionar, entre los cianocrilatos, ésteres 2-cianoacrilicos, que son materiales termoestables obtenidos por
polimerizaciéon del monémero CH,=C(CN)COOR con diversos grupos R posibles (sin requerir la adicion de un
endurecedor).

Las formulaciones termoestables de tipo bismaleimida son, por ejemplo: metilendianilina + dianhidrido de
benzofenona + metilendianilina imida nadica + dianhidrido de benzofenona + metilendianilina de fenilacetileno +
anhidrido maleico + maleimida.

El material termoestable ventajosamente se origina de la reaccidon de una resina epoxi termoestable y un
endurecedor. También se define como cualquier producto a partir de la reaccién de un oligémero que lleva grupos
funcionales oxirano y un endurecedor. Las reacciones implicadas durante la reacciéon de estas resinas epoxi dan
como resultado un material reticulado correspondiente a una red tridimensional que es mas o menos densa de
acuerdo con las caracteristicas basicas de las resinas y endurecedores empleados.

Se entiende que la expresion "resina epoxi”, denotada en lo sucesivo en este documento como E, significa cualquier
compuesto organico que tenga al menos dos grupos funcionales de tipo oxirano que puedan polimerizarse por
apertura de anillo. La expresiéon "resinas epoxi" denota cualquier resina epoxi convencional que es liquida a
temperatura ambiente (23 °C) o a una temperatura mayor. Estas resinas epoxi pueden ser monoméricas 0
poliméricas, por un lado, alifaticas, cicloalifaticas, heterociclicas o aromaticas por otro. Cabe mencionar, como
ejemplos de tales resinas epoxi, diglicidil éter de resorcinol, diglicidil éter de bisfenol A, triglicidil-p-aminofenol,
diglicidil éter de bromobisfenol F, el triglicidil éter de m-aminofenol, tetraglicidilmetilendianilina, el triglicidil éter de
(trihidroxifenil)metano, poliglicidil éteres de fenol-formaldehido novolak, poliglicidil éteres de orto-cresol novolak y
tetraglicidil éteres de tetrafenil-etano. Pueden usarse también mezclas de al menos dos de estas resinas.
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Se prefieren las resinas epoxi que tienen al menos 1,5 grupos funcionales oxirano por molécula, 0 mas
particularmente reinas epoxi que comprenden entre 2 y 4 grupos funcionales oxirano por molécula. Se prefieren
también las resinas epoxi que tienen al menos un anillo aromatico, tal como diglicidil éteres de bisfenol A.

Respecto al endurecedor, generalmente se usan, como endurecedores, los endurecedores para resinas epoxi que
reaccionan a temperatura ambiente o a temperaturas mayores que la temperatura ambiente. Cabe mencionar:

e anhidridos de acido incluyendo anhidrido succinico,

e poliaminas aromaticas o alifaticas, incluyendo diaminodifenilsulfona (DDS), metilendianilina, 4,4'-metilenbis(3-
cloro-2,6-dietilanilina) (MCDEA) o 4,4'-metilenbis(2,6-dietilenanilina) (M-DEA),

e diciandiamida y sus derivados,

e imidazoles,

« &cidos policarboxilicos,

e polifenoles.

Respecto al dibloque A-B, A es un copolimero de metacrilato de metilo y de al menos un mondmero soluble en agua.
Cabe mencionar, como ejemplos de monémeros solubles en agua, acido acrilico o metacrilico, las amidas derivadas
de estos acidos tales como, por ejemplo, dimetilacrilamida, acrilato o metacrilato de 2-metoxietilo, acrilatos o
metacrilatos de 2-aminoetilo que estan opcionalmente cuaternizados, (met)acrilatos de polietilenglicol (PEG),
mondémeros de vinilo solubles en agua, tales como N-vinilpirrolidona o cualquier otro monémero soluble en agua.
Ventajosamente, el grupo polietilenglicol de los (met)acrilatos de polietilenglicol tiene una masa que varia de 400
g/mol a 10.000 g/mol.

La proporcion de MMA puede ser, en moles, del 10 al 95% para el 90 al 5% del monémero soluble en agua.
Preferentemente, la proporcién de MMA es, en moles, del 60 al 90% para el 40 al 10% de monémero soluble en
agua. El blogue A puede comprender otros monémeros que pueden ser monoémeros acrilicos. Estos mondémeros
pueden ser reactivos. La expresion "mondmero reactivo" se entiende que significa: un grupo quimico capaz de
reaccionar con los grupos funcionales oxirano de las moléculas epoxi 0 con los grupos quimicos de los
endurecedores. Cabe mencionar los grupos funcionales reactivos de: grupos funcionales oxirano, grupos funcionales
amina o grupos funcionales carboxilo. EI mondmero reactivo puede ser acido (met)acrilico o cualquier otro
mondémero hidrolizable que de como resultado estos acidos. Cabe mencionar, entre los otros mondmeros que
pueden constituir el bloque A, metacrilato de glicidilo o metacrilato de terc-butilo.

Con respecto a B, la Tg es ventajosamente menor de 0 °C y preferentemente menor de -40 °C.

El mondmero usado para sintetizar el bloque B elastomérico puede ser un dieno elegido entre butadieno, isopreno,
2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno o 2-fenil-1,3-butadieno. B se elige ventajosamente entre poli(dienos), en
particular poli(butadieno), poli(isopreno) y sus copolimeros aleatorios, o entre poli(dienos) parcial o completamente
hidrogenados. Se hace uso ventajosamente, entre los polibutadienos, de aquellos con la menor Tg, por ejemplo 1,4-
polibutadieno con una Tg (aproximadamente -90 °C) menor que la del 1,2-polibuadieno (aproximadamente 0 °C).
Los bloques B también pueden hidrogenarse. Esta hidrogenacion se realiza de acuerdo con las técnicas habituales.

El monémero usado para sintetizar el bloque B elastomérico puede ser también un (met)acrilato de alquilo. Se
obtienen los siguientes valores de Tg (entre paréntesis después del nombre del acrilato): acrilato de etilo (-24 °C),
acrilato de butilo (-54 °C), acrilato de 2-etilhexilo (-85 °C), acrilato de hidroxietilo (-15 °C) y metacrilato de 2-etilhexilo
(-10 °C). El acrilato de butilo se usa ventajosamente. Los acrilatos son diferentes de aquellos en el bloque A para
observar la condicién de que B y A son incompatibles.

Los bloques B preferentemente estan compuestos predominantemente de 1,4-polibutadieno.

El dibloque A-B tiene una masa molar promedio en nimero que puede estar entre 10.000 g/mol y 500.000 g/mol,
preferentemente entre 20.000 y 200.000 g/mol. El dibloque A-B esta compuesto ventajosamente de una fraccién en
masa de A de entre el 5y el 95% vy, preferentemente, entre el 15y el 85%.

Respecto al tribloque A-B-C, C es cualquiera de (i) un PMMA (homopolimero o copolimero) comprendiendo este
PMMA opcionalmente un monémero soluble en agua o (ii) un polimero basado en monémeros de vinilo o una
mezcla de monémeros de vinilo.

Respecto a (i), los mondémeros y opcionalmente comondmeros del bloque C se eligen entre en la misma familia de
mondémeros y opcionalmente comondmeros que aquellos del bloque A del dibloque A-B. Sin embargo, la presencia
de mondmero soluble en agua no es obligatoria. A modo de ejemplo, C puede ser un homopolimero de PMMA, un
copolimero de PMMA (a modo de ejemplo, un copolimero de MMA vy otro acrilato tal como acrilato de metilo o
acrilato de etilo), un copolimero de MMA, un monémero soluble en agua y opcionalmente otro monémero. Los dos
bloques A y C del tribloque A-B-C pueden ser iguales o diferentes. Pueden ser también diferentes en sus masas
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moleculares pero estar compuestos de los mismos monémeros. Si el bloque C comprende un monémero soluble en
agua, puede ser idéntico a o diferente del mondmero soluble en agua del bloque A.

Respecto a (ii), cabe mencionar, como ejemplos de bloques C, aquellos derivados de compuestos vinilaromaticos,
tales como estireno, a-metilestireno o viniltolueno, y aquellos derivados de ésteres de alquilo de acidos acrilicos y/o
metacrilicos que tienen de 1 a 18 atomos de carbono en la cadena de alquilo.

El bloque B esta compuesto de los mismos monémeros y opcionalmente comonémeros que el bloque B del diblogue
A-B. Los bloques B del tribloque A-B-C y el dibloque A-B pueden ser iguales o diferentes.

El tribloque A-B-C tienen una masa molar promedio en numero que puede ser entre 10.000 g/mol y 500.000 g/mol,
preferentemente entre 20.000 y 200.000 g/mol. Ventajosamente, el tribloque A-B-C tiene las siguientes
composiciones, expresadas como fraccion en masa, siendo el total 100%:

A+C: entre el 10 y el 80% y preferentemente entre el 15y el 70%,
B: entre el 90 y el 20% y preferentemente entre el 85y el 30%.

Estos copolimeros A-B-C y A-B pueden fabricarse por cualquier medio de polimerizacién y en particular por
polimerizacion por radicales controlada.

La polimerizacién contralada por radicales es conocida. Las polimerizaciones por radicales convencionales no hacen
posible acceder a polimeros y copolimeros que poseen una arquitectura controlada debido, en particular, a las bajas
vidas Utiles de los radicales, a su alta reactividad y a la ausencia de estereoquimica de las entidades intermedias. Se
entiende que la expresion "polimerizacion por radicales controlada" significa una polimerizaciéon por radicales
convencional en la que al menos una de las fases elegidas entre iniciacion, propagacion, terminacion y transferencia
esta controlada. Cabe mencionar, como ejemplo de control, la desactivacion reversible de los macro-radicales en
crecimiento. Esta desactivacion reversible puede estar ocasionada por la adicién de nitroxidos al medio de reaccion.
Un radical persistente es, por ejemplo, TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi), que captura los macroradicales y
generalmente da como resultado homopolimeros de polidispersidades muy estrechas, confiriendo de esta manera
una naturaleza viva a la polimerizacion por radicales. Cabe mencionar también las moléculas B-fosforiladas que
poseen un hidrégeno en la posicion alfa con respecto al grupo funcional nitroxido.

Respecto a las proporciones de la resina termoestable y del modificador de impacto, la proporcion del modificador
de impacto es ventajosamente del 5 al 20% para el 95 al 80% de resina termoestable. Preferentemente, la
proporcion del modificador de impacto es del 5 al 15% para el 95 al 85% de resina termoestable.

Los materiales de la invencion pueden prepararse combinando la resina termoestable, aun no reticulada, y el
copolimero de bloques usando un dispositivo de combinacién convencional.

Respecto a las resinas epoxi, los materiales de la invencion pueden prepararse usando un reactor agitado
convencional. La resina epoxi termoestable se introduce en el reactor y se lleva durante unos pocos minutos a una
temperatura suficiente para que sea fluido. El copolimero de bloques se afiade posteriormente y se amasa a una
temperatura suficiente para que sea fluido hasta que se ha disuelto completamente. El tiempo de amasado depende
de la naturaleza del copolimero afiadido. El endurecedor se afiade después y la combinacion se realiza durante 5
minutos adicionales a una temperatura suficiente para que sea fluido para obtener una combinacion homogénea. La
reaccion de epoxi-endurecedor comienza durante esa combinacion y, por lo tanto, debe disponerse para que sea tan
corta como sea posible. Estas combinaciones posteriormente se cuelan y se curan en un molde.

Condiciones de curado:

Estas son las condiciones habituales.

Afiadir aditivos habituales a los materiales termoestables no supondria alejarse del alcance de la invencion.
[Ejemplos]

Se usaron los siguientes productos:

Resina epoxi: se usaron diversos prepolimeros de epoxido:

un diglicidil éter de bisfenol A (BADGE) con una masa molar de 383 g/mol, con un nimero medio de grupos
hidroxilo por grupo epoxi de n = 0,075, comercializado por la compafiia Hunstman con la referencia comercial
LY566,
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tetraglicidilmetilendianilina (TGDDM) con una masa de 422 g/mol, comercializada por la compafiia Vantico.
Endurecedores:

Un endurecedor de amina que es una diamina aromatica, 4,4'-metilenbis-(2,6-dietilanilina), comercializada por la
compafiia Lonza con la referencia comercial Lonzacure M-DEA. Este producto esta caracterizado por un punto de
fusién de entre 87 °C y 90 °C y una masa molar de 380 g/mol.

Un endurecedor de amina que es una diamina aromatica, diaminodifenil sulfona (DDS) con una masa de 248 g/mol
comercializada por la compafiia Aldrich.

Un endurecedor de amina alifatica de tipo Jeffamine T403, comercializado por la compafiia Huntsman, con una
masa de 400 g/mol.

Modificadores de impacto

SBM: es un copolimero tribloque S-B-M en el que el S es poliestireno, B es polibutadieno y M es PMMA, que
comprende 24% como fraccién en masa de poliestireno, 26% como fraccion en masa de polibutadieno y 50% en
masa de poli(metil metacrilato), obtenido por polimerizaciéon aniénica sucesivamente de un bloque de poliestireno
con una masa molar promedio en nimero de 21.000 g/mol, de un bloque de polibutadieno con una masa de 22.000
g/mol y de un blogue de poli(metil metacrilato) con una masa molar promedio en nimero de 43.000 g/mol. Este
producto se preparé de acuerdo con el procedimiento desvelado en los documentos EP 524.054 y EP 749.987. Este
producto presenta tres transiciones vitreas, una a -90 °C, otra a 95 °C y la tercera a 130 °C.

MBUAM-1: es un copolimero tribloque en el que M es PMMA y BUA es un homopolimero de acrilato de butilo. Este
copolimero puede denotarse también mediante A-B-C, en el que los bloques A y C son iguales y son PMMA y el
bloque B es un homopolimero de acrilato de butilo. Este copolimero se obtiene por polimerizacién por radicales
controlada. La masa molar promedio en nimero del acrilato de butilo es 22.000 g/mol y la masa molar promedio en
peso del copolimero completo es 140.000 g/mol.

MBUAM-2: es un copolimero tribloque A-B-C en el que M es un copolimero de metacrilato de metilo (MMA) y de
dimetilacrilamida (DMA) con una proporcion molar del 80% de MMA y del 20% de DMA. Este copolimero puede
denotarse también mediante A-B-C, en el que los bloques A y B son iguales y son copolimeros de metacrilato de
metilo (MMA) y de dimetilacrilamida (DMA) y el bloque B es un homopolimero de acrilato de butilo.

Condiciones de curado:

Las combinaciones que comprenden un 10% de aditivos se curan previamente durante 14 horas a 135 °C y se curan
posteriormente durante 4 horas a 220 °C.

Medicién de la resistencia al impacto - medicién de KIC

La KIC se midi6 a temperatura ambiente en muestras de torsiéon con tres puntos de muesca de acuerdo con el
procedimiento proporcionado por Williams and Cawood (Polymer Testing, 9 (1990), 15-26). A las muestras de
ensayo se le realiza una muesca previamente con una sierra de diamante. Se produce una grieta muy fina en las
muestras, sujetadas en un tornillo de banco, usando una hoja de afeitar, dando a la hoja de afeitar un golpe suave
que conduce al agrietamiento. Esto hace posible obtener una raiz de grieta muy fina, similar a una grieta natural. La
profundidad total de la muesca se mide usando un amplificador binocular.

Medicién de la temperatura de transicién vitrea Tg por analisis termomecanico:

La Tg se midi6 por andlisis mecanico-dinamico sobre muestras curadas posteriormente usando un dispositivo
Rheometrics (analizador de sélidos Rheometrics Solid Analyser, RSAIl). Las muestras, que son de forma
paralelepipédica (1 x 2,5 x 34 mm3), se someten a un barrido de temperatura entre 50 y 250 °C a una frecuencia de
tension de 1 Hz. La temperatura de transicion vitrea se toma a la tan & maxima.

Medicién del hinchamiento:

Una muestra con una forma paralelepipédica, con dimensiones de 20 x 20 x 1 mm, se pone en un vaso de
precipitados de 100 ml lleno con tolueno durante una duracion de 15 dias. El vaso de precipitados se mantiene
sellado herméticamente a temperatura ambiente. Después de la inmersion durante 15 dias, la muestra se retira y su
masa se controla. El porcentaje de hinchamiento se obtiene mediante la siguiente ecuacion:
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% hinchamiento = [m(15 dias) - m(inicial)] / m(inic  ial)

La muestra posteriormente se seca y se pesa de nuevo para controlar que ninguno de los constituyentes del material
se haya disuelto por el tolueno.

Ejemplo 1: (comparativo)

Una combinacién basada en BADGE - DDS que comprende un 10% de SBM se prepara de acuerdo con el protocolo
de combinacion descrito anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 2: (comparativo)

Una combinacion basada en BADGE - DDS que comprende un 10% de MBuUAM-1 se prepara de acuerdo con el
protocolo de combinacién descrito anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 3: (de acuerdo con la invencion)

Una combinacion basada en BADGE - DDS que comprende un 10% de MBUAM-2 se prepara de acuerdo con el
protocolo de mezcla descrito anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 4: (comparativo)

Una combinacion basada en TGDDM - MDEA que comprende un 10% de MBUAM-1 se prepara de acuerdo con el
protocolo de mezcla descrito anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 5: (de acuerdo con la invencion)

Una combinacién basada en TGDDM - MDEA que comprende un 10% de MBUAM-2 se prepara de acuerdo con el
protocolo de combinacién descrito anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 6: (comparativo)

Una combinacion basada en BADGE - Jeffamine T403 que comprende un 10% de MBUAM-1 se prepara de acuerdo
con el protocolo de combinacion descrito anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 7: (de acuerdo con la invencion)

Una combinacién basada en BADGE - Jeffamine T403 que comprende un 10% de MBUAM-2 se prepara de acuerdo
con el protocolo de combinaciéon descrito anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Numero de Natgraleza de la Naturalgza del KIC Tg Transparencia | Observaciones
ejemplo resina de base copolimero
1 BADGE-DDS SBM 0,74 | 220°C no
2 BADGE-DDS MBUAM-1 0,74 | 219°C no
3 BADGE-DDS MBUAM-2 1,1 | 215°C si
4 TGDDM-MDEA MBUAM-1 - | 235°C Sin disolucién
5 TGDDM-MDEA MBUAM-2 1 230°C si
6 BADGE-T403 MBUAM-1 3 70 °C no
7 BADGE-T403 MBUAM-2 4 72°C si

Las referencias:

El sistema BADGE-DDS sin modificar presenta una Tg de 220 °C y una KIC de 0,55 MPa.m".
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El sistema TGDDM-MDEA sin modificar presenta una Tg de 235 °C y una KIC de 0,5 MPa.m*?,

El sistema BADGE-Jeffamine T 403 sin modificar presenta una Tg de 70 °C y una KIC de 1,1 MPa.m*2.
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REIVINDICACIONES
1. Material termoestable con resistencia al impacto mejorada que comprende, en peso:

. del 99 al 20% de una resina termoestable,
. del 1 al 80% de un modificador de impacto que comprende al menos un copolimero elegido entre
copolimeros que comprenden bloques A-B-C y bloques A-B, en los que:

cada bloque esta conectado al otro mediante un enlace covalente o una molécula intermedia conectada a uno
de los bloques a través de un enlace covalente y al otro bloque mediante otro enlace covalente,

A es un copolimero de metacrilato de metilo y al menos un monédmero soluble en agua,

C es cualquiera de (i) un PMMA (homopolimero o copolimero) comprendiendo este PMMA opcionalmente un
monoémero soluble en agua, o (ii) un polimero basado en mondémeros de vinilo 0 una mezcla de monémeros de
vinilo,

B es incompatible o parcialmente compatible con la resina termostable e

incompatible con el bloque Ay el bloque C opcional, y su temperatura de transicion vitrea Tg es menor que la
temperatura operativa del material termoestable.

2. Material de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que en A, la proporcion de MMA es, en moles, del 10 al 95%
para el 90 al 5% de monémero soluble en agua.

3. Material de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que la proporcion de MMA es, en moles, del 60 al 90% para el
40 al 10% de monomero soluble en agua.

4. Material de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el monémero soluble en agua
es dimetilacrilamida.

5. Material de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la Tg de B es menor de 0 °C.
6. Material de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que la Tg de B es menor de -40 °C.

7. Material de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que B se elige entre polibutadieno
y poli(butil acrilato).

8. Material de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la proporcién del modificador
de impacto es del 5 al 20% para el 95 al 80% de la resina termoestable.

9. Material de acuerdo con la reivindicacién 8, en la que la proporcion del modificador de impacto es del 5 al 15%
para el 95 al 85% de la resina termoestable.
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