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Material conductivo de superficie para estructuras compuestas

Descripcion

ANTECEDENTES

[0001] Los compuestos de matriz polimérica (PMC, en inglés) de fibra reforzada son materiales estructurales de
alto rendimiento que cominmente se usan en aplicaciones que requieren resistencia a entornos agresivos, alta
intensidad y/o peso bajo. Ejemplos de tales aplicaciones incluyen componentes de aviones (p.ej., solas, alas,
fuselajes y hélices), automoviles de alto rendimiento, cascos de bote y marcos de bicicleta.

[0002] Las partes estructurales compuestas para las aplicaciones aeroespaciales normalmente incluyen una
pelicula superficial para proporcionar las caracteristicas de rendimiento requeridas a las estructuras compuestas
antes de pintar. Estas peliculas superficiales se usan para mejorar la calidad de la superficie de las partes
estructurales, reduciendo trabajo, tiempo y costo al mismo tiempo. Las peliculas superficiales usualmente se curan
conjuntamente con los materiales compuestos de matriz polimérica de fibra reforzada durante la fabricacion de las
partes estructurales. Los productos preimpregnados compuestos de epoxi convencionales y las peliculas
superficiales muestran una baja resistencia a los eventos de energia electromagnética (EME, en inglés), como por
ejemplo, descarga eléctrica (LS, en inglés), descarga electrostatica (ESD, en inglés) e interferencia
electromagnética (EMI, en inglés) debido a sus propiedades aislantes. La resistencia relativamente alta
(conductividad eléctrica baja) mostrada a través de epoxis impide que la energia de una descarga eléctrica se
disipe adecuadamente, generando una perforacion en la superficie y una deslaminacion de la estructura
compuesta subyacente. Ademas, la carga generada en la superficie del compuesto puede permanecer durante
largos periodos, elevando el riesgo de ESD en entornos de baja humedad relativa que puede dafar los sistemas
electronicos y suscitar un riesgo en el espacio para el vapor de los tanques de combustible. Asimismo, la baja
conductividad eléctrica de las peliculas superficiales de epoxi puede inhibir la movilidad de los portadores de
carga, que pueden afectar la capacidad de la estructura compuesta de proporcionar proteccion contra EMI. Para
minimizar el dafio de descargas eléctricas en una estructura compuesta, es necesario mejorar la conductividad
eléctrica de la estructura compuesta para proporcionar proteccion contra LS/ESD/EMI a las partes compuestas de
un avién. No es conveniente, sin embargo, incorporar material conductivo que aumente significativamente el peso
general del avién. Ademas, las peliculas superficiales convencionales no son muy resistentes a soluciones
decapantes de pintura comerciales, como por ejemplo, soluciones de alcohol bencilico para propésitos de
decapado de pintura. Esos decapantes de pintura pueden provocar bultos y/o abrasion de la pelicula superficial,
haciendo asi el proceso de repintado mas engorroso. Como tal, se necesita un material conductivo de superficie
multifuncional que sea liviano, que pueda resistir un nuevo decapado de pintura usando soluciones decapantes de
pintura convencionales y que también pueda resistir la exposicién a la radiacion ultravioleta (UV).

[0003] US 2012/209690 A1 muestra composiciones termoestables eléctricamente conductivas para usarlas en
peliculas superficiales y adhesivos; las peliculas superficiales se pueden incorporar en estructuras compuestas. EP
1 167 484 muestra un adhesivo para peliculas termoplasticas formado de una composicién que comprende una
mezcla de poli(arileno éter), una resina termoestable, un agente de endurecimiento, un plastificante opcional y un
agente de curado.

RESUMEN

[0004] La presente informacion proporciona un material eléctricamente conductivo de superficie, que es una
estructura de multiples capas compuesta por una capa conductora muy fina con un espesor igual o menor de 3
milimetros (76,2 mm) y una pelicula de resina formada en al menos una superficie de la capa conductora. La
pelicula de resina se forma a partir de una composiciéon de epoxi, segun la cual, al curarla, la capa de resina tiene
una temperatura de transicion vitrea (Tg) de 2180 °C y una dureza al lapiz en superficie superior a 7H segun lo
medido de acuerdo con ASTM D-3363.

[0005] El material conductivo de superficie se puede curar conjuntamente con un sustrato compuesto polimérico
de fibra reforzada a una temperatura dentro del rango de 250 °F a 355 °F (120 °C a 180 °C) para formar una
estructura compuesta. Ademas, el material conductivo de superficie se puede usar para formar cintas idéneas para
usarlas en el Tendido automatico de cintas (ATL, en inglés) o la Colocacién automatica de fibras (AFP, en inglés).

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
[0006] Las caracteristicas de esta informacién seran mas faciles de entender a partir de la siguiente descripcion
detalla de los diversos aspectos de la informacion adoptada en conjunto con las ilustraciones adjuntas que

muestran distintos contextos de la informacion.

La FIG.1 muestra un esquema del montaje de un material conductivo de superficie de tres capas segun
un contexto.
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La FIG. 2 muestra una esquema de una estructura compuesta que tiene un material conductivo de
superficie de tres capas correspondiente segun un contexto.

DESCRIPCION DETALLADA

[0007] Lo que se muestra aqui es un material eléctricamente conductivo de superficie multifuncional que es
liviano, capaz de proporcionar proteccion contra LS/ESD/EMI, que puede resistir un nuevo decapado de pintura
usando soluciones decapantes de pintura convencionales y que también puede resistir la exposicion a la radiacion
ultravioleta (UV). Comparado con laminados conductivos convencionales para la proteccion contra LS/ESD/EMI, el
material conductivo de superficie que se muestra aqui es capaz de ahorrar un peso significativo en un 50% a un
80%, comparado con algunos laminados conductivos convencionales.

[0008] EI material conductivo de superficie es una estructura de multiples capas que incluye una capa conductiva
muy fina y una pelicula de resina curable formada con al menos una de dos superficies opuestas de la capa
conductiva. La capa conductiva puede ser una hoja o capa metalica sélida, o una capa de carbono. En este
contexto, el carbono incluye grafito. La capa conductiva tiene preferiblemente una resistencia inferior a 10 mQ,
mas preferiblemente, menos de 5 mQ. Asimismo, la capa conductiva tiene preferiblemente un espesor de =3
milimetros (76,2 ym), preferiblemente 3 ym a 38 uym. La pelicula de resina puede tener un peso superficial de 0,1
psf (o 500 gsm), por ejemplo, 0,01 a 0,03 psf (o 50 a 150 gsm), por lado. En un contexto, el material conductivo de
superficie es una estructura de tres capas que incluye una capa conductiva insertada entre dos peliculas de resina.
Las dos peliculas de resina pueden tener la misma composiciéon o diferentes composiciones de resina. En un
contexto de la estructura de tres capas, la capa conductiva es una hoja metalica microfina que tiene un espesor de
3 ym a 5 ym, y la pelicula de resina formada en cada lado de la hoja metalica tiene un peso superficial de 0,01 a
0,03 psf (0 50 a 150 gsm). Como ejemplos, la capa/hoja metalica puede formarse con metales, como por ejemplo,
cobre, aluminio, bronce u otras aleaciones.

[0009] EI material conductivo de superficie se puede fabricar revistiendo una composicién de resina liquida curable
con una o ambas superficies de una capa conductiva (p.ej., hoja metalica sdlida) usando técnicas de revestimiento
convencionales.

[0010] Como alternativa, el material conductivo de superficie se puede fabricar laminando una pelicula de resina
prefabricada en un lado de una capa conductiva para formar una estructura de dos capas o laminando dos
peliculas de resina prefabricada en superficies opuestas de la capa conductiva para formar una estructura de tres
capas.

[0011] La FIG. 1 ilustra un esquema de como se puede fabricar un material conductivo de superficie de tres capas
segun un ejemplo. Una primera pelicula de resina 11, que se apoya en un papel antiadhesivo extraible de soporte
12, se lamina en una superficie de hoja metalica 13, y una segunda pelicula de resina 14 se lamina en la superficie
opuesta de la hoja metalica 13 para formar una estructura de tres capas 20. El proceso de laminacién se puede
llevar a cabo con la aplicacion de presion y calor. El soporte de papel antiadhesivo 12 se puede extraer después
de la laminacién. Para formar una estructura de dos capas, se tendria que eliminar la segunda pelicula de resina
14 y la hoja metdlica se apoyaria en su propio portador extraible.

[0012] EI material conductivo de superficie que se muestra aqui esta disefiado para curarlo conjuntamente con un
sustrato compuesto polimérico de fibra reforzada a una temperatura superior a 150 °F (65 °C), mas
especificamente, dentro del rango de 250 °F a 350 °F (o 120 °C a 175 °C). El sustrato compuesto polimérico de
fibra reforzada se compone de fibras de reforzamiento que han sido impregnadas o mezcladas con una resina de
matriz curable. En algunos contextos, el sustrato compuesto puede ser una capa o bandeja preimpregnada. La
bandeja preimpregnada se compone de una diversidad de capas preimpregnadas ordenadas en una secuencia de
apilado. Cada capa preimpregnada se compone de fibras de refuerzo en forma de trenzado o de fibras continuas
alineadas direccionalmente que han sido impregnadas/mezcladas con una resina de matriz, p.ej., resina epoxi. Las
fibras alineadas direccionalmente pueden ser fibras unidireccionales o multidireccionales. En general, el material
conductivo de superficie curable se puede aplicar en un sustrato compuesto polimérico de fibra reforzada, que esté
en un estado no curado o parcialmente curado, seguido de un curado conjunto para formar una estructura
compuesta completamente curada que tenga una pelicula superficial reforzada unida a la misma como la capa
mas externa.

[0013] Por lo que se refiere a la FIG. 2, para formar una estructura compuesta, la estructura de tres capas 20
entra en contacto con un sustrato compuesto 30 de forma que la pelicula de resina 14 esté en contacto directo con
el sustrato compuesto 30. En un contexto, el sustrato compuesto 30 es una bandeja preimpregnada. En este
contexto, el soporte de papel 12 se extrae y la pelicula de resina 11 entra en contacto con una superficie de
herramienta, y luego se coloca una variedad de capas preimpregnadas en la pelicula de resina14 en forma
apilada. La superficie de herramienta puede ser plana o no plana (p.ej., superficie curva o alguna otra
configuracion tridimensional). Las capas preimpregnadas se pueden colocar secuencialmente, una encima de otra,
sobre la herramienta. Como alternativa, las capas preimpregnadas pueden montarse en un lugar distinto y luego
colocarlas posteriormente sobre la pelicula de resina 14. Se puede interponer una o mas estructuras centrales,
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p.ej., estructuras de espuma o hexagonales, entre las capas de la bandeja preimpregnada, como se conoce en
la materia. Después de quitar todo el montaje con un vacio completo, todo el montaje queda sujeto a calor y
presion para curar la bandeja preimpregnada y las peliculas de resina del material de superficie en una estructura
compuesta reforzada final con una forma determinada. Cuando se retira la estructura compuesta de la herramienta
de moldeado, la pelicula de resina 11, que estuvo en contacto con la superficie de herramienta, pasa a ser la capa
mas externa de la estructura compuesta.

[0014] EI montaje de la FIG. 2 se puede modificar eliminando la segunda pelicula de resina 14 de forma que la
hoja metalica 13 esté en contacto con el sustrato compuesto.

[0015] El material conductivo de superficie se puede usar para formar cintas continuas preimpregnadas idéneas
para usarlas en un proceso de Tendido automatico de cintas (ATL) o Colocacion automatica de fibras (AFP) para
formar una estructura compuesta curable que tenga el material conductivo de superficie como capas mas externas.
Para la aplicacion de ATL/AFP, el material conductivo de superficie se puede usar tal cual o laminado en una capa
preimpregnada, que se compone de una resina de matriz curable y un refuerzo de fibras en forma fibras
unidireccionales o trenzado. El material conductivo de superficie o la capa preimpregnada laminada se corta en
cintas con un ancho de AFP (p.ej., 0,125 a 1,5 pulgadas o 3,17 a 38,1 mm, que incluye 0,25 a 0,50 pulgadas o
6,35 a12,77 mm), o un ancho de ATL (p.ej., 6 a 12 pulgadas o 152 a 305 mm) idéneo.

[0016] EI ATL y la AFP son procesos que usan robdtica computarizada para colocar una o varias capas de cinta o
cables de fibra en una superficie de molde (p.ej., un mandril) para crear una parte o estructura compuesta. Entre
las aplicaciones de ejemplo se incluyen superficies de alas y fuselajes de avion. Los procesos de ATL/AFP
implican prescindir de una o mas cintas paralelas en una superficie de mandril para crear una capa de ancho y
longitud deseado, y luego se montan capas adicionales sobre una capa previa para proporcionar una bandeja con
un espesor deseado. El sistema de ATL/AFP esta equipado con medios para dispensar y compactar las Cintas
preimpregnadas directamente en la superficie de mandril.

[0017] La AFP automaticamente coloca mudltiples cables o cintas cortadas preimpregnadas (p.ej., 0,125 a 1,5
pulgadas) en un mandril para conformar un ancho de banda preimpregnado total dado. La colocacién del material
se hace a alta velocidad, usando un pilar de colocacién numéricamente controlado para dispensar, sujetar, cortar y
reiniciar cada cable durante la colocacidon. La maquina de ATL coloca cintas unidireccionales o franjas continuas
de trenzado preimpregnadas mas amplias que los cables simples o la cinta cortada usada en la AFP.
Comunmente, con ambos procesos, el material se aplica a través de un pilar controlado robéticamente, que
contiene un mecanismo necesario para colocacion del material. La AFP se usa tradicionalmente en superficies
muy complejas y mas pequenas.

[0018] Las peliculas superficiales comunes para usarlas con partes compuestas aeroespaciales se ven
negativamente afectadas cuando se exponen a la radiacion ultravioleta (UV) y a decapantes de pintura de alcohol
convencionales, como por ejemplo, soluciones de alcohol bencilico. EI material conductivo de superficie
multifuncional que se muestra aqui ha sido disefiado para solucionar estos problemas. Con ese fin, se ha
formulado el componente de resina de la composicion de peliculas de resina para obtener una alta Tg y una alta
densidad entrecruzada. Se ha descubierto que la combinacién de una alta T4 y una alta densidad entrecruzada
hace que la pelicula de resina sea altamente resistente a soluciones decapantes de pintura de alcohol bencilico.
Para lograr estas propiedades, la composicion de peliculas de resina se basan en una combinacion de ciertas
resinas multifuncionales, un componente de endurecimiento polimérico para endurecer la matriz de resina, un
agente de curado a base de amina latente, microesferas cerdmicas como un componente de barrera de fluidos, y
rellenos inorganicos especificos, como un componente modificador de reologia. Las resinas multifuncionales y las
microesferas cerdmicas conforman mas de un 35% del peso de la composicion total, preferiblemente més de un
45% del peso.

Resinas multifuncionales

[0019] La pelicula de resina del material de superficie de multiples capas se forma con una composicion
termoendurecible que contiene al menos dos resinas epoxi multifuncionales, una de las cuales es una resina epoxi
novolaca que tiene la funcionalidad epoxi de mas de una. La segunda resina epoxi es una resina epoxi
multifuncional no novolaca, preferiblemente, resina epoxi tetra o trifuncional (es decir, resina epoxi que tiene tres o
cuatro funciones o grupos funcionales de epoxi por molécula).

[0020] Las resinas epoxi novolacas idéneas incluyen derivados de poliglicidilo de novolacas de fenol formaldehido
o cresol formaldehido que tienen la siguiente estructura quimica (Estructura I):
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Estructura |

donde n=0a 5y R =Ho CH3. Cuando R=H, la resina es una resina novolaca de fenol. Cuando R=CH3, la resina
es una resina novolaca de cresol. Lo anterior se encuentra comercialmente disponible como DEN 428, DEN 431,
DEN 438, DEN 439 y DEN 485 en Dow Chemical Co. Lo ultimo se encuentra comercialmente disponible como
ECN 1235, ECN 1273 y ECN 1299 en Ciba-Geigy Corp. Otras novolacas idoneas que se pueden usar incluyen
SU-8 de Celanese Polymer Specialty Co. En un contexto preferido, la resina epoxi novolaca tiene una viscosidad
de 4000 a 10.000 mPa-s a 25 °C y el equivalente de epdxido (EEW, en inglés) de 190 a 210 g/eq.

[0021] Una resina epoxi tetrafuncional es una resina epoxi aromatica tetrafuncional que tiene cuatro grupos
funcionales de epoxi por molécula y al menos un grupo de amina de glicidilo. Como ejemplo, la resina epoxi
aromatica tetrafuncional puede tener la siguiente estructura quimica general (Estructura Il), concretamente,

tetraglicidil éter de dianilina de metileno:
0 E j

N N

Estructura ll ) L.

o O

[0022] Los grupos de aminas en la Estructura Il se muestran en las posiciones para- o 4,4’ de las estructuras
ciclicas aromaticas, sin embargo, se debe entender que otros isémeros, tales como 2,1°, 2,3, 2,4’, 3,3, 3,4’, son
alternativas posibles. Las resinas epoxi aromaticas tetrafuncionales idéneas incluyen tetraglicidil-4,4’-
diaminodifenilmetano comercialmente disponible como Araldite® MY 9663, MY 9634, MY 9655, MY-721, MY-720,
MY-725 suplido por Huntsman Advanced Materials. Ejemplos de resinas epoxi trifuncionales incluyen éter
triglicidilo de aminofenol, p.gj., Araldite® MY 0510, MY 0500, MY 0600, MY 0610 suplido por Huntsman Advanced
Materials.

[0023] En un contexto preferido, la combinacion de resina epoxi novolaca y multifuncional (trifuncional y/o
tetrafuncional) conforma al menos un 15% del peso segun el peso total de la composicion de peliculas de resina.
En ciertos contextos, la combinacion de resina epoxi novolaca y multifuncional conforma casi un 30% a un 60% del
peso segun el peso total de la composicién de peliculas de resina, y en otros contextos, casi un 15% a un 25% del
peso. Las cantidades relativas de resina epoxi novolaca y multifuncional pueden variar, pero es preferible que la
cantidad de resina epoxi novolaca esté dentro del rango de 80 a 100 partes por 100 partes de resina epoxi
multifuncional. La combinaciéon de resina epoxi novolaca y multifuncional en la proporcién especificada contribuye
a la alta Tg deseada y a una densidad entrecruzada adaptada al curarla.

Componente de endurecimiento polimérico

[0024] Para endurecer la matriz de resina en funcion de la mezcla de resinas multifuncionales mencionadas antes,
se agregan uno o mas agentes de endurecimiento polimérico a la composicion de peliculas de resina. Los agentes
de endurecimiento polimérico se seleccionan del grupo que consiste en: (i) un aducto de reaccién previa formado
por la reaccién de una resina epoxi, un bisfenol y un polimero elastomérico; (ii) un copolimero de poliéter sulfona
(PES) y poliéter éter sulfona (PEES); y (iii) particulas de caucho de nucleo-envoltura; y otras combinaciones. En un
contexto preferido, se usa una combinacion de dos agentes de endurecimiento de este grupo. La cantidad de
agente(s) de endurecimiento, en total, es casi de un 10% a un 20% del peso segun el peso total de la composicion
de peliculas superficiales.

[0025] Con respecto al aducto de reaccion previa, las resinas epoxi idoneas incluyen diglicidiléter de Bisfenol A,

diglicidiléter de tetrabromo Bisfenol A, diglicidil éter de bisfenol A hidrogenado o diglicidil éter de bisfenol F
hidrogenado. También son idéneos los epoxis cicloalipaticos, que incluyen compuestos que contienen al menos un
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grupo cicloalifatico y al menos dos ciclos oxiranos por molécula. Ejemplos especificos incluyen diepoxido de
alcohol cicloalifatico, Bisfenol A hidrogenado (Epalloy™ 5000, 5001 suplido por CVC Thermoset Specialties)
representado en la siguiente estructura:

Estructura lll

Un ejemplo de tal resina epoxi cicloalifatica es EPALLOY® 5000 (un epoxi cicloalifatico preparado con diglicidil éter
de bisfenol A hidrogenado), disponible en CVC Thermoset Specialties. Otros epoéxidos cicloalifaticos idéoneos para
usar en el aducto de reaccion previa pueden incluir resinas epoxi cicloalifaticas EPONEX, p.ej., EPONEX Resin
1510 suplido por Momentive Specialty Chemicals.

[0026] El bisfenol en las funciones de aductos de reaccion previa como agente de extension de cadena para el
epoxi lineal o cicloalifatico. Los bifenoles idéneos incluyen bisfenol A, tetrabromo bisfenol A (TBBA, en inglés),
Bisfenol Z y tetrametil Bisfenol A (TMBP-A, en inglés).

[0027] Los elastémeros idoneos para formar el aducto de reaccion previa incluyen, entre otros, cauchos tales
como, por ejemplo, acrilonitrilo butadieno terminado en amina (ATBN, en inglés), acrilonitrilo butadieno terminado
en carboxilo (CTBN, en inglés), butadieno terminado en carboxilo (CTB, en inglés), elastdmeros de fluorocarbono,
elastémeros de silicona, polimeros de butadieno-estireno. En un contexto, los elastémeros usados en el aducto de
reaccion previa son ATNB o CTBN.

[0028] En un contexto, la resina epoxi reacciona con el agente de extension de cadena de bisfenol y el polimero
elastomero en presencia de un catalizador, tal como la trifenilfosfina (TPP, en inglés), a casi 300 °F (o 148,9 °C)
para enlazar en cadena las resinas epoxi y formar un aducto de reaccién previa de resina epoxi de alta viscosidad,
formadora de peliculas y de alto peso molecular. El aducto de reaccion previa se mezcla con los componentes
restantes de la composicion de peliculas superficiales.

[0029] Una segunda opcion para el componente de endurecimiento polimérico es un material de endurecimiento
termopléstico que sea un copolimero de poliéter sulfona (PES) y poliéter éter sulfona (PEES) con un peso
molecular promedio de 8.000 a 14.000. En un contexto, el endurecedor es poli(oxi-1,4-fenilenosulfonil-1,4-
fenileno), que tiene una Tg de casi 200 °C segun lo medido por Calorimetria diferencial de barrido (DSC, en

inglés).

[0030] La tercera opcién para el componente de endurecimiento polimérico son particulas de caucho de nucleo-
envoltura que tengan un tamarfo de particula de 300 nm o menos. Las particulas de caucho de nucleo-envoltura
(CSR, en inglés) pueden ser cualquiera que tenga un nucleo blando rodeado por una envoltura dura. Las
particulas de CSR preferidas son aquellas que tienen un nucleo de polibutadieno o de acrilonitrilo butadieno y una
envoltura de poliacrilato. Sin embargo, las particulas de CSR que tienen un nucleo dura rodeado por una envoltura
blanda también se pueden usar. Las particulas de CSR se pueden suplir en un 25 a 40 por ciento del peso de las
particulas de CSR dispersas en una resina epoxi liquida. Las particulas de CSR que tienen nucleos de caucho y
envolturas de poliacrilato estas comercialmente disponibles en Kaneka Texas Corporation (Houston, Tex.) con la
marca Kane Ace MX. Es preferible, pero no obligatorio, que las particulas de caucho de nucleo-envoltura se
agreguen a la composicién de peliculas superficiales como una suspension de particulas en una resina epoxi
liquida idénea. Kane Ace MX 411 es una suspension de un 25% del peso de las particulas de caucho de nucleo-
envoltura en la resina epoxi MY 721 y es una Fuente idonea de particulas de caucho de nucleo-envoltura. Kane
Ace MX 120, MX 125 o MX 156, que contiene un 25 a un 37% del peso de las mismas particulas de caucho de
nucleo-envoltura dispersas en la resina DER 331, es también una fuente idénea de particulas de caucho de
nucleo-envoltura. Otra fuente idénea de particulas de caucho de nucleo-envoltura, tal como MX 257, MX 215,
MX217 y MX 451, también se puede usar. Otra fuente comercial de particulas de caucho de nucleo-envoltura es
Paraloid™ EXL-2691 de Dow Chemical Co. (particulas de CSR de metacrilato-butadieno-estireno con un tamario
de particula promedio de casi 200 nm).

Microesferas ceramicas

[0031] Se agregan microesferas ceramicas a la composicion de peliculas de resina para mejorar el refinamiento
de la superficie de la pelicula. En un contexto, se usan las microesferas ceramicas huecas fabricadas de un
material ceramico inerte de silice-alimina. Las microesferas ceramicas pueden tener una resistencia de
aplastamiento de mas de 60.000 psi, una constante dielétrica de casi 3,7 a 4,6, un punto de reblandecimiento en el
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rango de 1000 a 1100 °C (o 1832 a 2012 °F) y diametros de particula de 0,1 a 50 micrones, o 1 a 50 micrones. El
punto de reblandecimiento de las microesferas ceramicas les permite ser no absorbentes a solventes, no
inflamables y altamente resistentes a quimicos. Las microesferas que tienen didmetros de casi 0,1 mm a casi 20
mm, y preferiblemente de casi 1 ym a casi 15 ym, han demostrado ser particularmente idoneas. Un ejemplo de
microesferas ceramicas comercialmente disponibles que son particularmente idoneas para usarlas en la presente
composicion de peliculas de resina son vendidas por Zeelan Industries, Inc. con la marca Zeeospheres®, por
ejemplo, G-200, G210 y W-200. Son esferas huecas de silice-alimina con paredes gruesas, sin olor y de color gris
claro. En un contexto preferido, la combinacién de las resinas multifuncionales y las microesferas ceramicas
conforman mas de un 50% del peso, preferiblemente mas de un 60% del peso, de la composicion de peliculas de
resina. En ciertos contexto, la cantidad de microesferas ceramicas es de al menos un 20% del peso,
preferiblemente al menos un 25% o al menos un 30% del peso segun el peso total de la composicion de peliculas
de resina. En algunos contextos, la cantidad de microesferas ceramicas puede estar dentro del rango de un 20% a
un 40% del peso, o de un 25% a un 35% del peso. En otros contextos, la cantidad de microesferas ceramicas
puede estar dentro del rango de un 3% a un 15% del peso, o de un 5% a un 10% del peso.

Agentes de curado

[0032] Las resinas epoxi multifuncionales se pueden curar con una variedad de agentes de curado a base de
amina latente, que se activan a temperaturas elevadas (p.ej. una temperatura superior a 150 °F (65 °C)). Ejemplos
de agentes de curado idoneos incluyen diciandiamida (DICY, en inglés), guanamina, guanidina, anunoguanidina y
otros derivados. También se pueden usar compuestos de la clase de complejos de imidazol y amina. En un
contexto, el agente de curado es diciandiamida. El agente de curado a base de amina esta presente dentro del
rango de un 1% a un 5% del peso segun el peso total de la composicion de peliculas de resina.

[0033] Se puede usar un acelerador de curado en conjunto con el agente de curado a base de amina para
promover la reaccion de curado entre las resinas epoxi y el agente de curado a base de amina. Los aceleradores
de curado idéneos pueden incluir ureas sustituidas con alquilo y arilo (que incluyen urea dimetil aromatica o
aliciclica), y bisureas con base de toluendiamina o dianilina de metileno. Un ejemplo de bisurea es 4,4’-metilen
bis(fenil dimetil urea), comercialmente disponible como Omicure U-52 o CA 152 en CVC Chemicals, que es un
acelerador idénea para la diciandiamida. Otro ejemplo es 2,4-tolueno bis(dimetil urea), comercialmente disponible
como Omicure U-24 o CA 150 en CVC Chemicals. El acelerador de curado puede estar presente dentro del rango
de un 0,5% a un 3% del peso segun el peso total de la composicion de peliculas de resina.

Agentes de control de flujo

[0034] Se agregan rellenos inorganicos en una forma particular (p.ej., polvo) a la composicién de peliculas de
resina como componente modificador de reologia para controlar el flujo de la composicion resinosa y evitar una
aglomeracion. Rellenos inorganicos idéneos que se pueden usar en la composicion de peliculas de resina incluyen
talco, mica, carbonato de calcio, alumina y silice pirogénica. En un contexto, se usa silice pirogénica hidrofébica
(p.€j., Cab-O-Sil TS-720) como relleno inorganico. La cantidad de relleno inorganico puede estar dentro del rango
de un 1% a un 5% del peso segun el peso total de la composicion de peliculas de resina.

Aditivos opcionales

[0035] La composicion de peliculas de resina puede incluir, ademas, uno o mas aditivos opcionales que afecten
una o mas resistencias, como mecanica, eléctrica, optica, al fuego, y/o las propiedades térmicas de la pelicula
resina curada o no curada. Los aditivos pueden comprender materiales que reaccionen quimicamente con las
resinas epoxi del sustrato compuesto que esta en contacto con la pelicula de resina o puede que no reaccione con
ellos. Tales aditivos incluyen, entre otros, estabilizadores ultravioleta (UV), pigmentos/colorantes y materiales
conductivos. Cuando se usan tales aditivos, su cantidad total es inferior a un 5% del peso segun el peso total de la
composicion de peliculas de resina.

[0036] Ejemplos de estabilizadores UV que se pueden agregar a la composicion de resinas incluyen
hidroxitolueno butilado (BHT, en inglés); 2-hidroxi-4-metoxi-benzofenona (p.ej., UV- 9); 2,4-bis(2,4-dimetilfenil)-6-
(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-1,3,5-triazina (p.ej., CYASORB® absorbedor de luz UV-1164); acido 3,5-di-tert-butil-4-
hidroxibenzoico; n-hexadecil éster (p.ej., CYA- SORB® estabilizador de luz yy-2908); Pentaeritritol tetrakis (3-
(3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil) propionato (p.ej., IRGAN- OX 1010). El estabilizador de luz liquido de aminas
bloqueadas de Ciba Specialty Chemicals, tal como 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4,6-ditertpentilfenol (p.ej., TINUVIN
328), Metil 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil sebacato (p.ej., TINUVIN 292). El acido decanedioico, bis(2,2,6,6-
tetrametil-1-(octiloxi)-4-piperidinil éster (p.ej., TINUVIN 123), también se pueden usar como estabilizadores UV.
Ademas, el 6xido de nanozinc (n-ZnO, en inglés), p.ej.,, NanoSunGuard 3015, y las nanoparticulas de 6xido de
titanio (n-TiO2, en inglés) también se pueden usar como estabilizadores UV.

[0037] Los pigmentos y/o colorantes conocidos en la materia para agregar color a los sistemas resinosos se
pueden agregar a la composicion de peliculas de resina. Ejemplos de pigmentos y/o colorantes incluyen, entre
otros, 6xido de hierro rojo, cromo verde, negro de carbén y 6xido de titanio. En un contexto, se agrega el pigmento
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(blanco) de éxido de titanio a la composicién de peliculas de resina. En otro contexto, se agrega pigmento de
negro de carbén.

[0038] También se pueden agregar materiales conductivos en una forma particular, p.ej., particulas o copos, a la
composicion de peliculas de resina para impartir conductividad eléctrica a la dltima pelicula de resina. Se ha
descubierto que la combinacion de la capa (u hoja) metalica y la(s) pelicula(s) de resina que tiene(n) particulas o
copos conductivas/os distribuidas/os genera una propiedad conductiva similar a la capa de metal pura. Por
ejemplo, se puede alcanzar una resistencia superficial inferior a 20 mQ, en algunos casos 5 mQ, para una
estructura de multiples capas que tenga una o dos peliculas de resina conductivas combinadas con una capa/hoja
de metal. Ejemplos de materiales conductivos idéneos incluyen metales tales como plata, oro, niquel, cobre,
aluminio, bronce y otras aleaciones, en forma de copos o particulas. Materiales de carbono, tales como nanotubos
de carbono (nanotubos de pared simple o mudltiple), nanofibras de carbono y grafeno también se pueden usar
como aditivos conductivos para impartir la conductividad eléctrica a la pelicula de resina. Las nanofibras pueden
tener diametros de 70 a 200 nandmetros y una longitud de 50 a 200 micrones. Los nanotubos pueden tener un
diametro exterior de casi 10 nandémetros, una longitud de casi 10.000 nanémetros y una relacién de aspecto (L/D)
de casi 1000. Ademas, los aditivos conductivos también puede incluir particulas de negro de carbén (tales como
Printex XE2 de DeGussa).

[0039] En ciertos contextos, los materiales conductivos de superficie de multiples capas con la capa/hoja metalica
combinada con peliculas de resina conductivas (teniendo aditivos conductivos dispersos) tienen la capacidad de
mostrar una conductividad similar a la de los metales con una magnitud 1 a 2 veces mayor que la de las peliculas
de resina conductivas solamente. Como tal, el material conductivo de superficie de multiples capas proporciona
una conductividad alta y tridimensionalmente uniforme al igual que el metal, lo que aportaria una mejora
significativa a la proteccion de los compuestos contra EME, tanto LS como EMI.

[0040] Las Tablas 1A y 1B muestran diferentes contextos para la composicion de peliculas de resina.
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TABLA A1
Contextos

Componentes 1 2 3 4
Resinas epoxi multifuncionales
Resina epoxi fenol novolaca (p.ej., DEN 439, DEN 438L, DEN 431) 5-15% 5-15% 20-40% 40-55%
Tetraglicidiléter de metilendianilina (p.ej., MY 9663, MY 9655, 9634, 5-15% 5-15% 20-40% 40-55%
Eter triglicidilo de aminofenol (p.ej. MY 0510, 600, 610) 3-10%
Agente de endurecimiento
Aducto de reaccién previa de Bisfenol A, epoxi y elastémero 5-15% 5-15%
Polimero de acrilonitrilo butadieno 0,5-2% 0,5-2% 0,5-2%
Elastémero de CTBN o CTB 0,5-2% 0,5-2% 0,5-2%
Particulas de CSR (25% del peso total) dispersas en diglicidil éter
Particulas de CSR 3-6% 3-6%
Copolimeros de PES y PEES 0,5-5% 0,5-5% 0,5-5%
Agentes de curado
Diciandiamida 0,5-5% 0,5-5% 0,5-5%
Bisureas 0,5-3% 0,5-3% 0,5-3%
BF3
4,4-DDS 5-30%
Rellenos inorganicos
Microesferas ceramicas (p.ej., Zeeospheres G-200) 5-15% 20-40% 20-40% 20-40%
Agente de control de flujo
Silice pirogénica 0,5-3% 0,5-5% 0,5-5% 0,5-5%
Estabilizadores/aditivos UV
Hidroxitolueno butilado (BHT) 0,5-3%
2-hidroxi-4-metoxi benzofenona (p.ej. UV-9) 0,5-3%
Nanozinc ZnO 2-6%
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Contextos
Componentes 1 2 3 4
Resinas epoxi multifuncionales
Antioxidantes fendlicos 0,5-3% 0,5-3% 0,5-3%
Absorbedores UV de triazina o triazol 0,5-3% 0,5-3% 0,5-3%
Liquido de aminas bloqueadas 0,5-3% 0,5-3%
Aditivos conductivos
Copos de plata, cobre, Ag-Cu 40-70% 40-70%
Particulas de negro de carbon
Nanoparticulas de carbono (p.ej., nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono)
Pigmentos
TiOy 0,5-5% 0,5-5% 0,5-5% 0,5-5%
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TABLA 1B

Contextos

Componentes

6

7

Resinas epoxi multifuncionales

Resina epoxi fenol novolaca (p.ej., DEN 439, DEN 438L, DEN 431)

20-40%

20-40%

20-30%

20-40%

Tetraglicidiléter de metilendianilina (p.ej., MY 9663, MY 9655, 9634,

Eter triglicidilo de aminofenol (p.ej. MY 0510, 600, 610)

Agente de endurecimiento

Aducto de reaccién previa de Bisfenol A, epoxi y elastémero

10-20%

5-15%

Polimero de acrilonitrilo butadieno

0,5-2%

0,5-2%

Elastémero de CTBN o CTB

0,5-2%

0,5-2%

Particulas de CSR (25% del peso total) dispersas en diglicidil éter

Particulas de CSR

Copolimeros de PES y PEES

Agentes de curado

Diciandiamida

0,5-5%

0,5-5%

0,5-5%

Bisureas

0,5-3%

0,5-3%

0,5-3%

BF3

0,5-1%

4,4'-DDS

5-30%

Rellenos inorganicos

Microesferas ceramicas (p.ej., Zeeospheres G-200)

10-30%

20-40%

20-40%

20-40%

Agente de control de flujo

Silice pirogénica

0,5-5%

0,5-5%

0,5-5%

0,5-5%

Estabilizadores/aditivos UV

Hidroxitolueno butilado (BHT)

0,5-3%

2-hidroxi-4-metoxi benzofenona (p.ej. UV-9)

0,5-3%

Nanozinc ZnO

11
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Contextos
Componentes 5 6 7 8
Resinas epoxi multifuncionales
Antioxidantes fenolicos 0,5-3% 0,5-3%
Absorbedores UV de triazina o triazol 0,5-3% 0,5-3%
Liquido de aminas bloqueadas 0,5-3%
Aditivos conductivos
Copos de plata, cobre, Ag-Cu
Particulas de negro de carbén 2-5% 2-5%
Nanoparticulas de carbono (p.ej., nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono) 1-3% 1-3%
Pigmentos
TiOy 0,5-5% 0,5-5%

[0041] En un contexto, la composicion de peliculas de resina tiene la siguiente formulacién, porcentajes de peso
segun el peso total de la composicion: 20% a 25% de resina epoxi fenol novolaca; 20% a 25% de resina epoxi
tetrafuncional; 10% a 15% de aducto de reaccién previa, 1% a 3% de copolimero de PES y PEES, 25% a 35% de
microesferas ceramicas; 1% a 5% de agente de curado a base de amina latente; 0,5% a 3% de acelerador de
curado; 1% a 3% de rellenos inorganicos; y opcionalmente 0,1 a 1% de pigmento de color.

[0042] En otro contexto, la composicion de peliculas de resina tiene la siguiente formulaciéon, porcentajes de peso
segun el peso total de la composicion: 5% a 15% de resina epoxi fenol novolaca; 5% a 15% de resina epoxi
tetrafuncional; 10% a 20% de aducto de reaccién previa, 1% a 3% de copolimero de PES y PEES, 25% a 35% de
microesferas ceramicas; 1% a 5% de agente de curado a base de amina latente; 0,5% a 3% de acelerador de
curado; 1% a 3% de rellenos inorganicos; y opcionalmente 45 a 70% de aditivos conductivos, tales como copos de
plata o de plata-cobre o nanomateriales de carbono mencionados antes.

[0043] Se pueden agregar los componentes de la composicion de peliculas de resina a un vaso de mezcla
equipado para mezclar, calentar y/o enfriar los componentes. Ademas, también se pueden agregar uno mas
solventes organicos a la mezcla, segin sea necesario, para facilitar la mezcla de los componentes. Ejemplos de
tales solventes pueden incluir, entre otros, metil etil cetona (MEK, en inglés), acetona, dimetilacetamida y N-
metilpirrolidona. Una pelicula de resina se forma posteriormente con la composicion de peliculas de resina usando
procesos de formacion de peliculas convencionales.

[0044] Para facilitar la manipulacion de la pelicula de resina, se aplica la composicion de peliculas de resina en
un portador. Ejemplos no limitativos del portador puede incluir hojas fibrosas fabricadas de fibras de polimeros
termopléasticos o de carbono, esterillas no trenzadas o irregulares, portadores de tejido, velos de carbono cubiertos
con metal, etc. Ejemplos de esterillas no trenzadas, bases trenzadas o tejidas, pueden incluir esterillas de carbono,
esterillas de polimeros y carbono cubierto con metal, vidrio o velos de vidrio polimérico. La esterilla no trenzada y
la base trenzada o tejida se puede cubrir con cobre, aluminio, plata, niquel y otras aleaciones. Al curarla, la
pelicula de resina resultante muestra una alta densidad entrecruzada, una temperatura de transicion vitrea (Tg) de
1180 °C segun lo medido por DSC, una dureza al lapiz de 7H o mas de acuerdo con ASTM D-3363. Estas
propiedades permiten que la pelicula de resina curada muestra alta resistencia a decapantes de pintura
convencionales (p.ej., soluciones decapantes de pintura de alcohol bencilico), asi como a la radiacién UV y el
microagrietamiento. Se ha descubierto que, después de estar en contacto con una solucién decapante de pintura
de alcohol bencilico durante 7 dias a temperatura ambiente (20 °C a 25 °C), la pelicula superficial muestra menos
de un 0,5% de absorcion de fluido y la dureza al lapiz no se reduce con lapices de grado mayor a 2H. Ademas, se
ha descubierto que la pelicula de resina curada muestra una densidad de microgrietas inferiores a 0,3

grietas/pulgada2 tras estar sujeta a una prueba de ciclado térmico de 2000X entre -55 °C a 71 °C. La pelicula de
resina curada muestra, ademas, una alta adherencia a recubrimientos de pintura normalmente usados para pintar
estructuras aeroespaciales. La adherencia de la pelicula de resina al recubrimiento de pintura es tal que la
superficie pintada muestra practicamente un 0% de pérdida de pintura tras estar sujeta a una prueba de adhesion
de pintura de acuerdo con ASTM D3359 en una condicidon seca o humeda (después de una inmersiéon en agua

desionizada a 75 °F durante 7 dias), estando o no sujeta a 1000 KJ/m de exposicién a radiacion UVA.
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EJEMPLOS

[0045] Los siguientes ejemplos sirven para dar contextos especificos de los materiales conductivos de superficie
de acuerdo con la presente informacion, pero no tienen por objeto limitar el ambito de la presente informacién de
ninguna manera.

[0046] Se prepararon nueve peliculas de resina basadas en formulaciones (1 a 9) que se muestran en la Tabla 2.
Todas las cantidades estan en porcentaje de peso.

TABLA 2
Componentes Concentraciones (% del peso)

1 2 3 4 5 6 78 9
Resina epoxi fenol novolaca 21,5 23,4 6,9 8,3 9,0 6,9
Tetraglicidil 4,4'-
diaminodifenilmetano 2,5 23,7 25,8 9,6 11,6 12,6 9,6 5,5 52
Aducto de reaccién previa de Bisfenol
A, epoxi y elastémero 18 14,1 6,2 11,4 | 13,8 | 146 | 11,4 | 46,1 | 43,4
Diglicidil éter de Bisfenol A con
particulas de CSR (25% del peso) 7 11,6 | 10,6
Copolimeros de PES y PEES 1 1,4 1,9 0,6 0,8 0,9 0,6
Diciandiamida (DICY) 1 3,4 3,7 1,4 1,6 1,8 1,4 2,3 2,17
4.,4’-metilen bis(fenildimetilurea) 1 1,7 1,9 0,6 0,8 0,9 0,6 2,3 2,17
Microesferas ceramicas 9 31,1 33,8 4,6 55 6 4,6 23,1 21,7
Hidroxitolueno butilado (BHT) 0,5 1
2-hidroxi-4-metoxibenzofenona 0,5 1
Pentaeritritol tetrakis (3-(3,5-di-tert-butil-
hidroxifenilbenzotriazol 1
Silice pirogénica 1,2 2,5 2,7 1 1,5 1 1 3,3 3,86
Copos de plata 56 63 55 50
Copos de Ag-Cu 63
Negro de carbon 3,5
Pigmento TiO2 2,3 0,6 0,6 0,9 1,1 1,2 0,9 5,8 5,4
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100

[0047] Se prepard cada pelicula de resina agregando los componentes que se muestran en la Tabla 2 en un vaso
de mezcla y mezclando los componentes usando una mezcladora de cizalladura de alta velocidad para laboratorio.
Primero se agregaron las resinas epoxi. Se agregdé MEK como solvente a la mezcla de resina epoxi, segun lo
necesario, para poder ajustar la reologia y el contenido sdlido de la composicién. Posteriormente, se agregé el/los
agente(s) de endurecimiento (aducto de reaccion previa y/o copolimero de PES y PEES a las resinas epoxi. En
ciertas peliculas superficiales (Formulaciones 4 a 7), también se agregaron aditivos conductivos (copos de plata o
de Ag-Cu) al vaso de mezcla. Se agregaron, ademas, microesferas de ceramica, silice pirogénica y estabilizadores
UV (en algunas formulaciones) al vaso de mezcla. Se agrego el solvente MEK, segun lo necesario, para controlar
la viscosidad de la mezcla mencionada en casi 80% del peso en sdlidos y los componentes de la composicion se
mezclaron durante 50 a 70 minutos a 1000 a 3000 rpm. La temperatura de la composiciéon se mantuvo a casi 160
°F. Se agregé mas MEK, segun lo necesario, para impedir que la mezcla subiera por el eje mezclador.

[0048] Posteriormente se enfrid la mezcla a casi 120 °F y se agregaron los agentes de curado (diciandiamida

(Dicy) y Bisurea) a la composiciéon. Luego se mezcl6 la composicion hasta formar una solucion homogénea. La
temperatura de la mezcla, durante la adicién de los agentes de curado, se mantuvo en casi 130 °F.
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[0049] Para formar las peliculas de resina superficiales a partir de las composiciones mencionadas, se colo,
desgasificod y deposité cada composicién como una pelicula. El colado se realizé a través de un medio de filtracidon
EP-15. Se realizé la desgasificacion de tal forma que el contenido sélido de la composicién fue de casi un 80% del
peso. Luego de ser colada y desgasificada, se cubrié la composicién con un revestidor de pelicula como una
pelicula con un peso superficial de casi 0,020 a 0,030 psf, y luego se secé para obtener menos de un 1% de
sustancias volatiles en el peso. Se prenso un portador conductivo o de esterilla de poliéster no trenzado o irregular
de vidrio seleccionado en una pelicula de resina bajo presion ligera para incorporar el portador a la pelicula.

[0050] Para formar el material conductivo de superficie de multiples capas, las peliculas de resina formadas de las
composiciones de resina de la Tabla 2 se combinaron con varias hojas metalicas para formar una estructura de
tres capas (como se muestra en la FIG. 1) a través de un proceso de laminacién de peliculas/hojas en una
temperatura y presion idoneas. Luego se fabricaron paneles compuestos combinando el material conductivo de
superficie de multiples capas con una bandeja preimpregnada. Para cada panel, se coloco el material conductivo
de superficie de multiples capas sobre una herramienta, seguido de capas preimpregnadas (CYCOM 5276-1 de
Cytec Industries Inc., productos preimpregnados de fibras de carbono/epoxi) para formar una bandeja
preimpregnada. Luego se curé la bandeja preimpregnada con un material conductivo de superficie a una
temperatura de casi 350 °F durante 2 horas a 80 psi en autoclave.

Evaluacioén de peliculas superficiales

[0051] La temperatura de transicién vitrea (Tg) de las peliculas de resina curadas se determind usando un
analizador mecanico de DSC (TA 2910) modulado o térmico (TMA 2940, TA Instruments) con nitrégeno a una
rampa de 10 °C/min. dentro de un rango de temperatura de 30 °C a 230 °C.

Evaluacién de paneles laminados compuestos

[0052] Se inspeccionaron los paneles compuestos de la superficie con el material conductivo de superficie de
multiples capas para buscar defectos (hoyos, agujeros) de apariencia en la superficie. Luego se evaluaron los
paneles compuestos para ver su resistencia a decapantes de pintura, la adhesion de pintura seca o humeda con o
sin exposicion UV, y resistencia a microgrietas.

Pruebas de resistencia a decapantes de pintura

[0053] Se midieron los paneles compuestos de superficie no pintados con resistencia a decapantes de pintura
(dimensién de modelo de 2" x 2" con un espesor de 0,15 mm) midiendo la captacién de fluidos de decapantes de
pintura y el cambio de la dureza al lapiz en superficie durante el periodo de inmersion (hasta 168 horas a
temperatura ambiente) de la solucién decapante de pintura de alcohol bencilico (Cee Bee 2012A disponible en
McGean o Turco 1270-6 disponible en Henkel) usada durante el proceso de decapado de pintura de la estructura
compuesta aeroespacial. El peso de cada panel de prueba se midié antes y después de una inmersion en
decapante de pintura a intervalos de 24, 48 y hasta 168 horas (7 dias). La captacion de fluidos de decapantes de
pintura (cambio de peso durante el periodo de inmersion expresado en % de peso) del panel probado se midié con
los mismos intervalos de la prueba hasta 168 horas (7 dias) de inmersion.

[0054] La superficie de cada panel de prueba no pintado fue sometida a inmersién en la solucion de decapante de
pintura de alcohol bencilico por hasta 168 horas a temperatura ambiente y luego se probé para ver el cambio de
dureza al lapiz durante el periodo de inmersion de acuerdo con ASTM D3363. ASTM D3363 se refiere a un Método
de prueba estandar para determinar la dureza de superficie de una pelicula de recubrimiento organico transparente
y pigmentado en un sustrato. La escala de dureza al lapiz es la siguiente: 6B (la mas blanda), 5B, 4B, 3B, 2B, B,
HB, F, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H, 8H, 9H (la mas dura). La dureza al lapiz del panel de prueba se midié antes y
después de una inmersién en decapante de pintura a intervalos de 24, 48 y hasta 168 horas (7 dias). La dureza al
lapiz que cambie a un nivel superior a 2H en una inmersion de 24 horas no se considera que tiene una buena
resistencia a decapantes de pintura.

Adhesion de pintura seca y humeda con o sin exposicion UV

[0055] La adhesion de pintura para rayados seca y humeda de los paneles compuestos pintados (con una
dimensién de modelo de 3" x 6" y 0,15 mm de espesor) de superficie con la pelicula conductiva de superficie de
multiples capas, con o sin exposicion UV antes de pintar, se midié de acuerdo con ASTM D3359. ASTM D3359 se
refiere a un Método de prueba para evaluar la adhesién superficial de peliculas de recubrimiento a sustratos
aplicando y retirando la cinta sensible a presion en los cortes hechos en la pelicula (prueba de cinta para rayados

cruzadas). Se expusieron los paneles de prueba curados a cero (sin UV), a 200 kdJ/m o 1000 kd/m de radiacién
ultravioleta (UV-A) de acuerdo con el Método de prueba 16 de la AATCC, Opcidn 3. El instrumento usado para
probar la radiacion UV es una Camara climatica Xeno, tal como Atlas CI3000 Fadeo Meter. Cada panel de prueba
fue preparado (limpiado, con y sin lijado) y se les aplicd un recubrimiento externo de pintura decorativa que se usa
en el pintado aeroespacial (pintura base epoxi seguida de una capa superficial de poliuretano). Posteriormente, se
condujo una prueba de adhesion de pintura seca de acuerdo con ASTM D3359. Para conducir la adhesion de
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pintura hiumeda, se pintaron los paneles de prueba expuestos a UV y luego fueron inmersos en agua desionizada
a 75 °F durante 7 dias. La prueba de adhesion de pintura humeda se condujo de acuerdo con ASTM D3359.

Mediciones de conductividad eléctrica

[0056] Se cortaron los paneles de prueba con material conductivo de superficie para formar cupones de prueba
de casi 6 x 5 pulgadas y se midi6 su conductividad eléctrica o resistencia a superficies (en ohmios/cuadrado o
miliohmios/cuadrado) usando un Ohmimetro digital de baja resistencia DLRO10X AVO® Ducter® con cuatro
puntas de prueba.

[0057] Las Tablas 3 y 4 muestran las propiedades de la superficie y los resultados de las pruebas para los paneles
de prueba con materiales de superficie de tres capas (pelicula de resina/hoja metalica/pelicula de resina) segun las
formaciones de peliculas de resina de la Tabla 2 y una hoja metalica sélida (de cobre o aluminio) como se
especifica en las Tablas 3 y 4.

TABLA 3
Panel de prueba # 1 2 5 6 7
Pelicula de resina # (de la Tabla 2) Resina 1 | Resina 1 [Resina 4 | Resina 4 | Resina 4
Hoja metalica sélida (de Cu o Al) Hojade | Hojade | Hojade | Hojade Hoja de
Cu Cu Cu Cu Al

Espesor de la hoja (um) 35um 5um 35um 5um 18um
Propiedades
T4 (°C) de la pelicula de resina 117 117 180 180 180
Resistencia superficial de la pelicula de 0,93 3,6 1,3 2,9 25
resina (mQ/sq)
Resistencia de la hoja (mQ/sq) 1,0 2,8 1,2 2,4 2,5
Resistencia a decapantes de pintura

Dia 0 0 0 0 0 0

Dia 1 0,33 0,35 0,19 0,20 0,21
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(continua)
Resistencia a decapantes de pintura
Dia 2 0,55 0,57 0,23 0,24 0,25
Dia 3 0,71 0,75 0,27 0,29 0,28
Dia 4 0,90 0,93 0,31 0,33 0,35
Dia 5 1,11 1,20 0,42 0,41 0,43
Dia7 1,47 1,49 0,48 0,49 0,48
Dureza al lapiz en superficie
Dia 0 9H 9H 9H 9H 9H
Dia 1 9H 9H 9H 9H 9H
Dia 2 9H 9H 9H 9H 9H
Dia 3 9H 9H 9H 9H 9H
Dia 4 9H 9H 9H 9H 9H
Dia 5 7H 6H 9H 9H 9H
Dia7 | 4H 3H 9H 9H 9H
Adhesion de pintura
Rayado seco c/UV 7 dias | 10+ 10+ 10+ 10+ 10+
Rayado humedo c/UV 7 dias | 10+ 10+ 10+ 10+ 10+
Rayado seco s/UV 7 dias | 10+ 10+ 10+ 10+ 10+
Rayado humedo s/UV 7 dias | 10+ 10+ 10+ 10+ 10+
Rayado humedo s/UV 10+ 10+ 10+ 10+ 10+
TABLA 4
Panel de prueba # 3 4 8 9
Pelicula de resina # (de la Resina 2 | Resina 2 | Resina 8 | Resina 8
Tabla 2)
Hoja metalica sélida (de Hoja de | Hoja de | Hoja de | Hoja de
Cu o Al) Cu Cu Cu Cu
Espesor de la hoja (um) 35um 5um 35um 5mm
Propiedades
T4 (°C) de la pelicula de 189 189 145 143
Resistencia de la hoja 0,92 3 1,4 2,4
(mQ/sq)
Resistencia a decapantes
de pintura
Dia 0 0 0 0 0
Dia 1 0,20 0,21 0,54 0,38
Dia 2 0,25 0,26 0,85 0,80
Dia 3 0,29 0,31 0,98 1,04
Dia 4 0,33 0,36 1,12 1,45
Dia 5 0,39 0,40 1,32 1,63
Dia 7 0,44 0,45 1,65 1,82
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(continua)
Dureza al lapiz en
superficie
Dia 0 9H 9H 9H 9H
Dia 1 9H 9H 9H 9H
Dia 2 9H 9H 9H 9H
Dia 3 9H 9H 8H 8H
Dia 4 9H 9H 7H 6H
Dia 5 9H 9H 4H 3H
Dia 7 9H 9H HB HB
Adhesion de pintura
Rayado seco c/UV 7 dias 10+ 10+ 10+ 10+
Rayado humedo c/UV 7 dias 10+ 10+ 10+ 10+
Rayado seco s/UV 7 dias 10+ 10+ 10+ 10+
Rayado humedo s/UV 7 dias 10+ 10+ 10+ 10+
Rayado himedo s/UV 10+ 10+ 10+ 10+

[0058] Como se muestra en las Tablas 3 y 4, los paneles de prueba mostraron una excelente resistencia a los
decapados de pintura y una alta dureza en superficie (> 7H). Los paneles mostraron también una excelente
adhesién de pintura (10+ significa 0% de pérdida de pintura) en diversas condiciones de prueba (secas y humedas,
con o sin exposicion UV).

[0059] Al consultar la Tabla 3, se ha descubierto que los paneles compuestos con materiales conductivos de
superficie de tres capas (paneles de prueba 1y 2, y 5 a 7) muestran una conductividad inesperada similar a la de
los metales (menos de 5 mQ/sq), con una magnitud 1 a 2 veces mayor que la de las peliculas de resina
conductivas solamente (sin hoja metalica). Como tal, los materiales conductivos de superficie de tres capas
proporcionan una conductividad alta y tridimensionalmente uniforme al igual que los metales. La conductividad
similar a la de los metales de estos materiales conductivos de superficie de tres capas les permite proporcionar
una buena proteccion contra LS y EMI.

Prueba de resistencia a microgrietas

[0060] Los paneles de prueba que se muestran en las Tablas 3 y 4 se pintaron y también se midio la resistencia al
microagrietamiento de los paneles de prueba pintados (con una dimensién modelo de 4" x 6" y 0,15 mm de
espesor). Los paneles de prueba pintados estuvieron sujetos a ciclado térmico entre -55 °C y 71 °C a ciclos de
2000X. Se examiné a superficie de cada panel de prueba tras el ciclado térmico con microscopio para ver la
presencia de microgrietas después de estar expuestas a ciclos térmicos de 400X, 800X, 1200X, 1600X y 2000X.
La densidad de grietas (cantidad de grietas de pintura en la superficie que se muestra en el area del panel de
prueba) se usa para medir la resistencia a microgrietas del panel de prueba compuesto de superficie. La longitud
maxima de las grietas debe ser inferior a 0,1 pulgada. Los resultados de la prueba de microgrietas después de los
ciclos térmicos de 2000X se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5: Resultados de la prueba de ciclado térmico

Panel de prueba 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Pelicula de resina Resin Resin Resin Resin Resin Resin Resin Resin Resin

# (de la Tabla 2) a1 a1 a2 a2 a4 a4 a4 a8 a8

Tipo de hoja metilica Hoja Hoja Hoja Hoja de Hoja

sélida (Cu o Al): de Cu Hoja de Cu Hoja de Cu Hoja Al (18 de Cu Hoja

Espesor (um) (35 de Cu (35 de Cu (35 de Cu um) (35 de Cu
W) | (Sum) | wm) | (Sum) | um) | (5 um) um) | (5 um)

Densidad de

grietas 0,10 0,15 0,10 0 0 0,1 0,18 0,20 0,23

(grietas/pulgadaz)

[0061] Como se muestra en la Tabla 5, los paneles de prueba con materiales conductivos de superficie de
multiples capas muestran una buena resistencia a microgrietas con una densidad de agrietamiento inferior a 0,3

grietas/pulgada .

[0062] Los términos "primero"”, "segundo”, etc., no denotan aqui algun orden, cantidad o importancia, sino mas
bien se usan para distinguir un elemento de otro, y el término "un" o "una" no denotan aqui una limitaciéon de
cantidad, sino mas bien denotan la presencia de al menos uno de los elementos de referencia. Los modificadores
"aproximadamente" y "casi" usados en relacion con una cantidad son inclusivos de valor establecido y tienen un
significado dictado por el contexto, (p.ej., incluyen el grado de error asociado con la medicion de la cantidad
particular). El sufijo "(s)" tal como se usa aqui tiene por objeto incluir tanto el singular y plural del término que
modifique, incluyendo asi uno mas de ese término (p.ej., elllos metal(es) incluye uno o mas metales). Los rangos
que se muestran aqui son inclusivos y se pueden combinar de forma independiente (p.ej., rangos de "hasta
aproximadamente un 25% del peso o, mas especificamente, aproximadamente un 5% a 20% del peso", son
inclusivos de los puntos finales y todos los valores intermedios de los rangos, por ejemplo, "1% a un 10% del peso”
incluye 1%, 2%, 3%, etc.

[0063] Aunque se describen diversos contextos aqui, se apreciara de la especificacion que varias
combinaciones de elementos, variaciones o mejoras puedan ser hechas por expertos en la materia y estén dentro
del ambito de la invencion. Ademas, se pueden realizar muchas modificaciones para adaptar una situaciéon o un
material particular a las ensefianzas de la invencion sin salirse del tema esencial. Por tanto, el objetivo es que la
invenciéon no se limite al contexto particular que se muestra como el mejor modo contemplado para llevar a cabo
esta invencidén, sino que la invencién incluya todos los contextos que entren en el ambito de las afirmaciones
anexas.
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Reivindicaciones

1. Un material eléctricamente conductivo de superficie capaz de proporcionar proteccion contra descargas
eléctricas o interferencias electromagnéticas, siendo el material de superficie una estructura de multiples capas
que comprende:

(a) una capa eléctricamente conductiva con dos superficies opuestas, un espesor menor a 3
milimetros y una resistencia inferior a 10 mQ;
(b) una pelicula de resina formada en al menos una superficie de la capa conductora, donde la
pelicula de resina se forma con una composicién curable que comprende:

una resina epoxi novolaca que tiene la funcionalidad epoxi de mas de una; una resina epoxi trifuncional o
tetrafuncional;

microesferas ceramicas;

un agente de curado a base de amina latente; rellenos inorganicos particulares; y

al menos un agente de endurecimiento seleccionado de un grupo que consiste en: (i) un aducto de
reaccion previa formado por la reaccidon de una resina epoxi, un bisfenol y un elastdmero; (ii) un
copolimero de poliéter sulfona (PES) y polieteréter sulfona (PEES); (iii) particulas de caucho de nucleo-
envoltura (CSR); y otras combinaciones, y

al curarla, la pelicula de resina tiene una temperatura de transicion vitrea (Tg) de =180 °C y una dureza al lapiz en
superficie superior a 7H segun lo medido de acuerdo con ASTM D-3363.

2. El material eléctricamente conductivo de superficie de la afirmacion 1, donde la pelicula de resina tiene un
peso de pelicula en el rango de 0,01 a 0,03 psf.

3. El material eléctricamente conductivo de superficie de la afirmacién 1 o 2, donde la capa conductiva tiene
un espesor dentro del rango de 3 pm a 38 um; o donde la capa conductiva es una hoja metalica con un
espesor dentro del rango de 3 pm a 5 um.

4. El material eléctricamente conductivo de superficie de acuerdo con alguna de las afirmaciones
precedentes, donde la hoja metilica comprende metal seleccionado de cobre, aluminio, bronce u otras
aleaciones.

5. El material eléctricamente conductivo de superficie de acuerdo con alguna de las afirmaciones precedentes,
donde la pelicula de resina muestra menos de un 0,5% de absorcién de fluido y una reduccién en la dureza no
superior a lapices de grado 2H, después de estar en contacto con una solucién decapante de pintura de alcohol
bencilico durante 7 dias a temperatura ambiente dentro del rango de 20 °C a 25 °C.

6. El material eléctricamente conductivo de superficie de acuerdo con alguna de las afirmaciones precedentes,
donde la pelicula de resina comprende, ademas, particulas o copos conductivos distribuidos en toda la pelicula de
resina.

7. El material eléctricamente conductivo de superficie de la afirmacién 6, donde las particulas o los copos
conductivos se forman con materiales conductivos seleccionados de: plata, oro, aluminio, cobre, bronce, carbono
y otras combinaciones; o donde la resistencia a superficies de la estructura de multiples capas es inferior a 5 mQ.

8. El material eléctricamente conductivo de superficie de acuerdo con alguna de las afirmaciones
precedentes, donde dos peliculas de resina se forman en superficies opuestas de la capa metalica, de tal forma
que la capa metalica queda insertada entre las dos peliculas de resina.

9. El material eléctricamente conductivo de superficie de la afirmacion 8, donde las dos peliculas de resina
son diferentes en composicién; o donde las dos peliculas de resina tienen la misma composicion.

10. El material eléctricamente conductivo de superficie de acuerdo con alguna de las afirmaciones precedentes,

donde la primera capa de resina muestra una densidad de microgrietas inferior a 0,3 grietas/pulgada después de
estar sujeta a una prueba de ciclado térmico de 2000X entre -55 °C y 71 °C.

El material eléctricamente conductivo de superficie de acuerdo con alguna de las afirmaciones precedentes, donde
la resina epoxi novolaca de la composicidn curable tiene la siguiente estructura:
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donde R=H y n=0 a 5, la resina epoxi tetrafuncional es tetraglicidil 4,4’-diamino difenilmetano y la epoxi trifuncional
es éter triglicidilo de aminofenol.

11. El material eléctricamente conductivo de superficie de acuerdo con alguna de las afirmaciones
precedentes, donde al menos un agente de endurecimiento de la composicion termoestable incluye un
aducto de reaccion previa formado por la reaccion de elastdmeros de diglicidiléter de tetrabromo Bisfenol A,
bisfenol A y acrilonitrilo butadieno terminado en amina (ATBN) o acrilonitrilo butadieno terminado en carboxilo
(CTBN); y/o

donde la composicion curable comprende el aducto de reaccién previa y un copolimero de PES y PEES como
agente de endurecimiento; y/o

donde las microesferas ceramicas son microesferas huecas fabricadas de un material ceramico de silice-alumina y
tienen un tamafio de particulas dentro del rango de 1 a 50 micrones; y/o

donde las resinas epoxi y las microesferas ceramicas conforman mas de un 35% del peso total de la composicion
termoestable; y/o

donde la composicion curable comprende, ademas, una bisurea como acelerador de curado.

13. Una cinta preimpregnada idénea para el Tendido automatico de cintas (ATL, en inglés) o la Colocacion
automatica de fibras (AFP, en inglés) que se deriva del material eléctricamente conductivo de superficie de
acuerdo con alguna de las afirmaciones 1 a 12; dicha cinta conductiva preimpregnada con un ancho dentro del
rango de 0,125 a 1.5 pulgadas (3,17 a 38,1 mm) o0 6 a 12 pulgadas (152 a 305 mm).

14. Un método de fabricacion de una estructura compuesta que comprende:

cintas preimpregnadas en un proceso de Tendido automatico de cintas (ATL, en inglés) o Colocacién
automatica de fibras (AFP), usando un sistema automatizado equipado con medios para dispensar y
compactar las cintas preimpregnadas directamente en una superficie de moldeado para formar una
estructura compuesta;

incorporando la cinta conductiva preimpregnada de la afirmacién 13 en el proceso de ATL o AFP para que
la cinta conductiva preimpregnada se posicione en una capa mas externa al final de la estructura
compuesta.

15. Una estructura compuesta que comprende:
un sustrato compuesto que comprende fibras de refuerzo impregnadas con una resina de matriz; y
el material eléctricamente conductivo de superficie de alguna de las afirmaciones 1 a 12 formado en una

superficie del sustrato compuesta de tal forma que la capa metdlica se posicione entre la pelicula de
resina y el sustrato compuesto.
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