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DESCRIPCION
Método de unién y/o revestimiento superficial
Campo

La presente invencion se refiere a métodos de revestimiento superficial de articulos compuestos poliméricos y de unién
(por ejemplo, mediante enlace o co-curado) de dichos articulos y diversos sustratos. En otro aspecto, la presente
invencion también se refiere a estructuras con revestimiento superficial y estructuras unidas preparadas de este modo.

Antecedentes

Se han usado adhesivos en muchas aplicaciones industriales, incluido su uso en la construccion de vehiculos,
carcasas de ordenador, edificios, electrodomésticos y similares. Por ejemplo, se han usado adhesivos
estructurales en el montaje de vehiculos (por ejemplo, montaje de aeronaves y automéviles) para sustituir o
aumentar las técnicas de unién convencionales, tales como soldaduras, tuercas y tornillos y remaches.

Las resinas de epdxido son monémeros o pre-polimeros que reaccionan con agentes de curado para producir resinas
curadas de alto rendimiento. Las resinas curadas presentan numerosas caracteristicas quimicas y fisicas deseables (por
ejemplo, resistencia quimica y térmica, retencion de adhesion, baja contraccién, resistencia a la abrasion y elevada
resistencia dieléctrica) y se usan ampliamente (por ejemplo, en las industrias de construccion y electronica) como
revestimientos protectores para aislamiento eléctrico, como resinas de matriz compuestas y como adhesivos estructurales.

El documento EP-0 621 312 divulga una composicion basada en epoxi que comprende, dispersadas en una resina
epoxidica, particulas poliméricas de éster de metacrilato. La composicién resulta adecuada para su uso como
adhesivo que muestra excelente tenacidad, impermeabilidad a la humedad, impermeabilidad al agua y adhesion.

Frecuentemente, se desea que las resinas epoxidicas curadas tengan una temperatura de transicion vitrea (Tg)
relativamente elevada, de manera que sean fuertes a temperaturas relativamente elevadas. Un método comun de
aumentar la temperatura de transicion vitrea ha sido la introduccion de un elevado grado de reticulacion.

No obstante, las resinas curadas que tienen elevada densidad de reticulacion han presentado inconvenientes. Por
ejemplo, dichas resinas, tipicamente, han sido muy fragiles (es decir, no muy tenaces o ductiles). De este modo,
con frecuencia ha resultado necesario o deseable incorporar diversos modificadores de resina insolubles para
reducir la fragilidad y aumentar la tenacidad (aumentando de este modo la resistencia al impacto, asi como
también la resistencia a fallos resultantes de la vibracién y carga de fatiga).

Ademas de presentar problemas de fragilidad, en ocasiones las resinas curadas han presentado caracteristicas
no deseables de absorcion de humedad (especialmente cuando se ha utilizado una elevada concentracién de
grupos polares), dando como resultado un menor rendimiento de adhesivo estructural.

Sumario

De este modo, se reconoce que existe una continua necesidad de adhesivos de rendimiento méas elevado con el fin
de cumplir las necesidades cambiantes de diversas industrias tales como, por ejemplo, la industria de montaje de
vehiculos. En particular, para la union de las piezas compuestas poliméricas en la industria de aeronaves, se
reconocen que son necesarios métodos de union que puedan proporcionar juntas de elevado rendimiento, incluso
en presencia de humedad de pre-enlace significativa.

Brevemente, en un aspecto, la presente invencién proporciona un método de revestimiento superficial de un
articulo compuesto polimérico (por ejemplo, para reducir o eliminar las imperfecciones superficiales y proporcionar
una superficie mas apta para pintura) y/o para unir (por ejemplo, mediante enlace o mediante co-curado) el
articulo y un adherente (por ejemplo, un segundo articulo compuesto polimérico). El método comprende

(a) proporcionar un articulo compuesto polimérico curado o curable;

(b) proporcionar una composicion curable que comprende

(1) al menos una resina termoendurecible, y

(2) al menos un modificador de particulas, sustancialmente no funcional, pre-conformado que comprende al

menos un elastomero;

(c) aplicar directa o indirectamente la composicion sobre al menos una parte de al menos una superficie
(preferiblemente, una superficie compuesta) del articulo.

El modificador es un modificador polimérico de nucleo-cubierta que tiene una cubierta de poliacrilato o
polimetacrilato y un nlcleo de caucho sintético.
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Preferiblemente, el articulo es un articulo compuesto polimérico curado y/o la resina termoendurecible es una
resina de epoxido. El método preferiblemente ademés comprende poner en contacto al menos una parte de al
menos una superficie de al menos un adherente con la composicién de tal manera que la composicién quede
intercalada entre el articulo y el adherente, y/o curar al menos parcialmente la composicion.

Se ha descubierto que las composiciones termoendurecibles que comprenden determinados tipos de
modificadores de particulas se pueden usar como materiales de revestimiento superficial y/o para formar juntas
de elevado rendimiento entre las piezas compuestas poliméricas y diversos adherentes (incluidas, por ejemplo,
otras partes compuestas poliméricas curadas o curables). Sorprendentemente, dichas composiciones presentan
una capacidad para resistir los efectos negativos de la humedad de pre-enlace (incluidos, por ejemplo, los efectos
negativos del contenido de humedad del articulo en el momento del revestimiento superficial o la unién).

Dichos efectos negativos pueden incluir una reduccién de la resistencia cohesiva (por ejemplo, debido a una
disminucion de la temperatura de transicién vitrea [Tg]), una reduccién de la velocidad de curado y/o una reduccion de
tenacidad (por ejemplo, debido a cambios de la morfologia). Con respecto a los adhesivos estructurales cominmente
usados en la industria aeroespacial, las composiciones pueden mostrar una retencién significativamente mejorada de
caracteristicas de rendimiento sin necesidad de acondicionamiento de pre-enlace (por ejemplo, secado).

De este modo, al menos algunas realizaciones del método de la invencion cumplen la necesidad mencionada
anteriormente en la técnica para los métodos de unidn que pueden proporcionar juntas de alto de rendimiento, incluso en
presencia de humedad de pre-enlace significativa. La capacidad para proporcionar dichas juntas puede permitir la
fabricacion de piezas consistentes y fiables y puede reducir la necesidad costosa de controlar la humedad y la temperatura
de manera restrictiva de las partes pre-conformadas (y las areas del montaje de piezas) en el montaje de aeronaves.

En otro aspecto, la presente invencion también proporciona una estructura con revestimiento superficial o unida
que comprende

(a) un articulo compuesto polimérico curado o curable; y

(b) una composicion curada o curable que comprende

(1) al menos una resina termoendurecible, y

(2) al menos un modificador de particulas, sustancialmente no funcional, pre-conformado que comprende al

menos un elastémero;

estando la composicion en contacto con al menos una parte de al menos una superficie (preferiblemente, una
superficie compuesta) del articulo. Preferiblemente, la estructura es una estructura unida que ademas comprende al
menos un adherente que se une al articulo por medio de al menos una junta que comprende la composicion curada.
El modificador es un modificador polimérico de nucleo-cubierta que tiene una cubierta de poliacrilato o
polimetacrilato y un nacleo de caucho sintético.

Descripcion detallada
Definiciones
Tal y como se usa en la presente solicitud:

“curar” significa llevar a cabo la polimerizacion y/o llevar a cabo la reticulacion (como queda demostrado, por ejemplo, por
medio de un cambio de densidad, viscosidad, médulo, color, pH, indice de refraccion u otra propiedad fisica o quimica);

“co-curar” (en referencia a la unién de un articulo compuesto polimérico y un adherente por medio del uso de una
composicion curable) significa llevar a cabo de manera simultdnea al menos un curado parcial de la composicién
curable y al menos un curado parcial del articulo y/o el adherente;

“enlace” (en referencia a la unién de un articulo compuesto polimérico y un adherente mediante el uso de una
composicion curable) significa unir mediante una técnica diferente al co-curado;

“curado” significa que se ha consumido una cantidad suficiente de los grupos funcionales polimerizables o aptos
para reticulacién principales de una resina termoendurecible (por ejemplo, los grupos epdxido de una resina de
epobxido), a través de una reaccion quimica para permitir que la resina funcione para su fin previsto;

“pre-conformado” (en referencia a un modificador de particulas como componente de una composicién curable que
comprende la resina termoendurecible) significa conformado antes del comienzo del curado de la resina termoendurecible
en forma de particulas discretas que mantienen sustancialmente su naturaleza discreta durante y después del curado; y

“sustancialmente no funcional” (en referencia al modificador de particulas como componente de una composicion
curable que comprende la resina termoendurecible) significa que no porta practicamente grupos funcionales que
sean capaces, por un lado, de (1) contacto y, por otro, de (2) reaccién quimica con la resina termoendurecible.
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Articulo compuesto polimérico

Los articulos compuestos poliméricos (también denominados en ocasiones partes compuestas) se conocen e
incluyen articulos que comprenden fibras de refuerzo (por ejemplo, de carbono o vidrio) embebidas en una matriz de
resina organica (por ejemplo, que comprende una resina termoendurecible que se puede curar para formar un
polimero de red vitrea). Los articulos compuestos poliméricos pueden ser tan simples como una o mas capas de
tejido o fibra impregnada en resina curable (es decir, no curada o parcialmente curada) (tal como estructuras de una
Unica capa o de multi-capa que se denominan “productos preimpregnados™), o pueden ser complejos como
construcciones intercaladas que comprenden nudcleo de nido de abeja metdlico o no metalico y un producto
preimpregnado o un producto preimpregnado curado. Los articulos tipicamente usados en las aplicaciones
estructurales incluyen larguerillos compuestos, revestimientos superficiales compuestos y similares, que se pueden
usar para construir aletas, alerones, radomos, estabilizadores horizontales o verticales y otras partes de la aeronave.

Las resinas termoendurecibles adecuadas para su uso en la preparacion de articulos compuestos incluyen, por
ejemplo, resinas de epodxido, resinas de imida curables (especialmente resinas de maleimida, pero que también
incluyen, por ejemplo, poliimidas K-3 comerciales (disponibles a través de duPont) y poliimidas que tienen un grupo
reactivo terminal, tal como acetileno, diacetileno, feniletinilo, norborneno, nadimida o benzociclobutano), resinas de
éster vinilico y resinas acrilicas (por ejemplo, ésteres (met)acrilicos o amidas de polioles, epdéxidos y aminas),
resinas de bisbenzociclobutano, resinas de éster de cianato, resinas fendlicas (incluidas fendlicas de nitrilo) y
similares, y mezclas de las mismas. Las resinas se pueden utilizar en forma de cualquier monémero o prepolimero.
También se pueden utilizar resinas termoplasticas (por ejemplo, polisulfonas, poli(éter-éter-cetona) (PEEK), sulfuro
de polifenileno, poliamidas, poliétersulfona, poliéterimidas, policarbonatos y similares, y mezclas de los mismos).

Las resinas preferidas incluyen resinas termoendurecibles (mas preferiblemente, resinas de epdxido, resinas de
maleimida, resinas de éster de cianato y similares, y mezclas de las mismas). Las resinas de epoxido son las mas
preferidas debido a sus caracteristicas de procesado, propiedades a temperatura elevada y resistencia ambiental.

Las fibras de refuerzo adecuadas (preferiblemente, las fibras de refuerzo continuas) para su uso en la preparacion de
articulos compuestos incluyen fibras tanto organicas como inorganicas (por ejemplo, fibras de carbono o grafito, fibras
de vidrio, fibras ceramicas, fibras de boro, fibras de carburo de silicio, fibras de celulosa, fibras de poliimida, fibras de
poliamida, fibras de polietileno y similares, y combinaciones de las mismas). Se pueden preferir las fibras de carbono,
vidrio o poliamida debido a las consideraciones de coste, propiedades fisicas y procesabilidad. Dichas fibras pueden
estar en forma de, por ejemplo, una matriz unidireccional de fibras continuas individuales, tela tejida, tejido tricotado,
hilado, ovillos, construcciones trenzadas o esterillas no tejidas. Generalmente, las composiciones pueden contener, por
ejemplo, de aproximadamente 30 a aproximadamente 80 (preferiblemente de aproximadamente 45 a aproximadamente
70) por ciento en volumen de fibras, dependiendo de los requisitos de aplicacién estructural.

Las composiciones de resina Utiles que contienen fibra pueden ademas comprender aditivos, tales como agentes de
curado, aceleradores de curado, catalizadores, agentes de reticulacion, colorantes, retardadores de llama,
pigmentos, modificadores de impacto (por ejemplo, cauchos o termoplasticos), agentes de control de flujo y
similares, y mezclas de los mismos.

Los articulos compuestos pueden prepararse por medio de una diversidad de procesos convencionales incluidos,
por ejemplo, moldeo por transferencia de resina, bobinado de filamentos, colocacién de estopa, procesos de
infusién de resina y procesos tradicionales de productos preimpregnados. Los productos preimpregnados se
pueden preparar mediante impregnaciéon de una matriz de fibras (o un tejido) con una resina (o con una mezcla o
solucién de resina en un liquido organico volatil) y posteriormente formacion de capas de la cinta o tejido
impregnado. A continuacion, se puede curar el producto preimpregnado resultante por medio de aplicacion de
calor, junto con la aplicacion de presién o vacio (0 ambos) para retirar cualquier aire retenido.

Las piezas compuestas también se pueden preparar por medio de un proceso de moldeo por transferencia de resina, que
se usa ampliamente para preparar piezas compuestas para las industrias del automdvil y aeroespacial. En el presente
proceso, en primer lugar, se pueden conformar las fibras para dar lugar a una preforma que posteriormente se puede
comprimir hasta la forma de la pieza final en un molde metélico. La resina se puede bombear posteriormente al interior de
un molde y se puede curar por via térmica. Una baja viscosidad de resina puede facilitar este proceso ya que dicha resina
puede circular continuamente en la preforma comprimida en un corto periodo de tiempo, sin distorsién de la preforma.

De forma tipica, se usa un proceso de bobinado de filamentos para preparar cilindros u otros materiales
compuestos que tienen una forma de seccion transversal ovalada o circular. En el presente proceso, se puede
impregnar una estopa de fibra o una matriz de estopas con resina exponiéndolas a un bafio de resina
(preferiblemente, que contiene una baja viscosidad de resina) y bobinado inmediato de la estopa impregnada
sobre un mandril. El material compuesto resultante se puede curar por via térmica.

También se puede usar un proceso de pultrusién (un proceso continuo usado para preparar piezas de seccién

transversal constante) para preparar los materiales compuestos. En dicho proceso, en primer lugar, se puede
humedecer una gran matriz de fibras continuas fuera en un bafo de resina (preferiblemente, que contiene una
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resina de baja viscosidad). La matriz himeda resultante se puede extraer posteriormente a través de un troquel
caliente, donde se puede expulsar el aire retenido y se puede curar la resina.

Composicion curable
(1) Resina termoendurecible

Las resinas adecuadas para su uso en la preparacion de la composicion curable del método de la invencién incluyen
resinas termoendurecibles. Dichas resinas se pueden curar por medio de exposicién a calor o radiacién para formar
un polimero de red vitrea. Las resinas adecuadas incluyen, por ejemplo, resinas de epdxido, resinas de imida
curables (especialmente resinas de maleimida, pero que también incluyen, por ejemplo, poliimidas K-3 comerciales
(disponibles a través de duPont) y poliimidas que tienen un grupo reactivo terminal, tal como acetileno, diacetileno,
feniletinilo, norborneno, nadimida o benzociclobutano), resinas de éster vinilico y resinas acrilicas (por ejemplo,
ésteres (met)acrilicos 0 amidas de polioles, epéxidos y aminas), resinas de bisbenzociclobutano, resinas de éster de
cianato y similares, y mezclas de las mismas. Las resinas se pueden utilizar en forma de cualquier monémero o
prepolimero. Las resinas preferidas incluyen resinas de ep6xido, resinas de maleimida, resinas de éster de cianato y
similares, y mezclas de las mismas. Las resinas de epdxido son especialmente preferidas debido a sus
caracteristicas de procesado, propiedades a temperatura elevada y resistencia ambiental.

Las resinas de epdxido se conocen bien en la técnica y comprenden compuestos o mezclas de compuestos que
contienen uno o mas grupos epoxido de la estructura

0
/\
-CH-CH-

Los compuestos pueden ser saturados o insaturados, alifaticos, aliciclicos, aromaticos o heterociclicos o pueden
comprender combinaciones de los mismos. Se prefieren los compuestos que contienen mas de un grupo epdxido
(es decir, poliepoxidos).

Los poliepodxidos que se pueden utilizar en la composicion curable del método de la invencion incluyen, por ejemplo,
poliepdxidos tanto alifaticos como aromaticos, pero se prefieren los poliep6xidos aromaticos para aplicaciones de
elevada temperatura. Los poliepéxidos aromaticos son compuestos que contienen al menos una estructura de anillo
aromatico (por ejemplo, un anillo de benceno) y méas de un grupo epdxido. Los poliepéxidos aromaticos preferidos
incluyen poli(éteres de glicidilo) de fenoles polihidricos (por ejemplo, resinas de derivados de bisfenol A, resinas de
novolaca-cresol epoxidicas, resinas de derivados de bisfenol F, resinas de novolaca-fenol epoxidicas), ésteres de
glicidilo de acidos carboxilicos aromaticos, aminas de glicidilo de aminas aromaticas y similares, y mezclas de los
mismos. Los poliepéxidos aromaticos mas preferidos son los poli(éteres de glicidilo) de fenoles polihidricos.

Los ejemplos representativos de poliepoxidos alifaticos que se pueden utilizar en la composicién curable incluyen
3',4'-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexancarboxilato,
2-(3,4"-epoxiciclohexil)-5,1"-espiro-3",4"-epoxiciclohexan-1,3-dioxano,

bis(3,4-epoxiciclohexilmetil)adipato,

el éster diglicidilico de acido linoleico dimérico,

1,4-bis(2,3-epoxipropoxi)butano,

4-(1,2-epoxietil)-1,2-epoxicilohexano,

2,2-bis(3,4-epoxiciclohexil)propano, poli(éteres de glicidilo) de polioles alifaticos, tales como glicerol o 4,4'-
dihidroxidifenil-dimetilmetano hidrogenado y similares, y mezclas de los mismos.

Los ejemplos representativos de poliepdxidos aromaticos que se pueden utilizar en la composicion curable incluyen
ésteres glicidilicos de acidos carboxilicos aromaticos (por ejemplo, éster diglicidilico de acido ftalico, éster diglicidilico
de acido isoftalico, éster triglicidilico de acido trimelitico, éster tetraglicidilico de acido piromelitico y similares, y
mezclas de los mismos); N-glicidilaminobencenos (por ejemplo, N,N-diglicidilbencenamina,
bis(N,N-diglicidil-4-aminofenil)metano,

1,3-bis(N,N-diglicidilamino)benceno,

N,N-diglicidil-4-glicidiloxibencenamina y similares, y mezclas de los mismos); los derivados de poliglicidilo de
fenoles polihidricos (por ejemplo, los poli(éteres glicidilicos de fenoles polihidricos, tales como 2,2-bis-[4-
hidroxifenil]propano, tetraquis(4-hidroxifenil)etano, pirocatecol, resorcinol, hidroquinona,

4.4'-dihidroxidifenil metano,

4.4'-dihidroxidifenil dimetil metano,

4,4'-dihidroxi-3,3'-dimetildifenil metano,

4.,4'-dihidroxidifenil metil metano,

4.4'-dihidroxidifenil ciclohexano,

4,4'-dihidroxi-3,3'-dimetildifenil propano,

4,4'-dihidroxidifenil sulfona, y
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tris-(4-hidroxifenil)metano); poli(éteres glicidilicos) de novolacas (productos de reaccion de fenoles monohidricos
o polihidricos con aldehidos en presencia de catalizadores acidos) y los derivados descritos en las patentes US-
3.018.262 (Schoeder) y 3.298.998 (Coover y col.), asi como también los derivados descritos en el Handbook of
Epoxy Resins de Lee y Neville, McGraw-Hill Book Co., Nueva York (1967) y en Epoxy Resins, Chemistry and
Technology. Segunda Edicion, editado por C. May, Marcel Dekker, Inc., NuevaYork (1988); y similares; y sus
mezclas. Un clase preferida de poli(éteres glicidilicos) de fenoles polihidricos para su uso en la composicién
curable son los éteres diglicidilicos de bisfenol que tienen grupos carbociclicos colgantes (por ejemplo, los
descritos en la patente US-3.298.998 (Coover y col.). Los ejemplos de dichos compuestos incluyen 2,2-bis[4-(2,3-
epoxipropoxi)fenillnorcamfano y  2,2-bis[4-(2,3-epoxipropoxi)fenilJdecahidro-1,4,5,8-dimetanonaftaleno.  Los
compuestos preferidos incluyen poliep6xidos que contienen diciclopentadieno (por ejemplo, TACTIX 756 y
TACTIX 556, disponibles a través de Hunstman Advanced Materials Americas, Inc., Brewster, Nueva York).

Las resinas de epoxido adecuadas se pueden preparar por medio de, por ejemplo, la reacciéon de epiclorhidrina
con un poliol, tal como se describen, por ejemplo, en la patente US-4.522.958 (Das y col.), asi como también por
otros métodos descritos por Lee y Neville y por May, mencionado con anterioridad. Muchas resinas de epoxido
también se encuentran disponibles en el mercado.

Las resinas de maleimida adecuadas para su uso en la composicion curable del método de la invencion incluyen
bismaleimidas, polimaleimidas y poliaminobismaleimidas. Dichas maleimidas pueden sintetizarse de manera
adecuada mediante combinacion de anhidrido maleico o anhidridos maleicos sustituidos con di- o poliamina(s).
Se prefieren N,N’-bismaleimidas, que se pueden preparar, por ejemplo, por medio de los métodos descritos en las
patentes US-3.562.223 (Bargain y col.), 3.627.780 (Bonnard y col.), 3.839.358 (Bargain) y 4.468.497 (Beckley y
col.) y muchas de las cuales se encuentran disponibles en el mercado.

Los ejemplos representativos de N,N’-bismaleimidas adecuadas incluyen las N,N’-bismaleimidas de 1,2-
etandiamina, 1,6-hexandiamina, trimetil-1,6-hexandiamina, 1,4-bencendiamina, 4,4’-metilenbisbencenamina, 2-
metil-1,4-bencendiamina, 3,3’-metilenbisbencenamina, 3,3’-sulfonilbisbencenamina, 4,4’-sulfonilbisbencenamina,
3,3’-oxibisbencenamina, 4,4’-oxibisbencenamina, 4,4’-metilenbisciclohexanamina, 1,3-bencendimetanamina, 1,4-
bencendimetanamina, 4,4’-ciclohexanbisbencenamina y similares, y mezclas de las mismas.

Los co-reactivos para su uso con las bismaleimidas pueden incluir cualquiera de una amplia diversidad de compuestos
organicos insaturados, en particular, los que tienen insaturacion mdltiple, ya sea etilénica, o acetilénica, o ambas. Los
ejemplos incluyen acidos acrilicos y amidas y los derivados de éster de los mismos, por ejemplo, acido acrilico, acido
metacrilico, acrilamida, metacrilamida y metilmetacrilato; dicianoetileno; tetracianoetileno; alcohol alilico; 2,2’-dialilbisfenol
A; 2,2-dipropenilbisfenol A; dialilftalato; trialilisocianurato; trialilcianurato; N-vinil-2-pirrolidinona; N-vinil caprolactama;
dimetacrilato de etilenglicol; dimetacrilato de dietilenglicol; triacrilato de trimetilol propano; trimetacrilato de trimetilol
propano; tetrametacrilato de pentaeritritol; 4-alil-2-metoxifenol; trimelitato de trialilo; divinil benceno; acrilato de
diciclopentadienilo; acrilato de diciclopentadieniloxietilo; éter divinilico de 1,4-butanodiol; 1,4-dihidroxi-2-buteno; estireno; a-
metil estireno; cloroestireno; p-fenilestireno; p-metilestireno; t-butilestireno; éter de fenilo y vinilo; y similares; y sus mezclas.
De particular interés son los sistemas de resinas que emplean una bismaleimida en combinacién con un bis(alquenilfenol).
Las descripciones de un sistema de resina tipico de este tipo se pueden encontrar en la patente US-4.100.140 (Zahir y
col.). Los componentes particularmente preferidos son 4,4’-bismaleimidodifenilmetano y 0,0’-dialil bisfenol A.

Las resinas de éster de cianato adecuadas para su uso en la composicién curable del método de la invencion se
pueden preparar por medio de combinacion de bromuro o cloruro de cianégeno con un alcohol o fenol. La preparacién
de dichas resinas y su uso en la policiclotrimerizacion para producir policianuratos se describen en la patente US-
4.157.360 (Chung y col.). Los ejemplos representativos de resinas de éster de cianato incluyen 1,2-dicianatobenceno,
1,3-dicianatobenceno, 1,4-dicianatobenceno,  2,2-dicianatodifeniimetano,  3,3’-dicianatodifenilmetano,  4,4’-
dicianatodifenilmetano y los dicianatos preparados a partir de bisfenol A, bisfenol F, y bisfenol S y similares, y mezclas
de los mismos. Las resinas de éster de cianato con funcionalidad tri- y superior también son adecuadas.

(2) Modificador de particulas

Los modificadores de particulas que son adecuados para su uso en la preparacién de la composicién curable del
método de la invencion incluyen modificadores de particulas sustancialmente no funcionales y pre-conformados
que comprenden al menos un elastémero. Dichos modificadores preferiblemente comprenden tanto una fase de
caucho (por ejemplo, que tiene una temperatura de transicién vitrea (Tg) inferior o igual a aproximadamente 0 °C
[preferiblemente, inferior o igual a aproximadamente -20 °C]) y una fase termoplastica o vitrea (por ejemplo, que
tiene una temperatura de transicién vitrea por encima de aproximadamente 25 °C [preferiblemente, por encima de
aproximadamente 50 °C]). La fase de caucho puede opcionalmente estar reticulada. Aunque los modificadores
son sustancialmente no funcionales, se puede tolerar una pequefa cantidad de funcionalidad reactiva hasta el
punto de que las caracteristicas de absorcién de humedad del modificador (como queda demostrado, por ejemplo,
por el analisis termogravimétrico [TGA]) no se ven afectadas de forma significativa.

Los modificadores de particulas Utiles pueden tener cualquiera de un intervalo amplio de tamafios de particulas (tal como
se mide antes de la adicién a la resina termoendurecible). Para muchas aplicaciones, no obstante, también se pueden
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utilizar microparticulas de forma eficaz. Las particulas preferidas pueden tener un didmetro promedio de al menos
aproximadamente 0,1 micrometros, 0,2 micrometros o 2 micrémetros a (e incluyendo) aproximadamente 10 micrémetros,
50 micrometros, 100 micrometros, 200 micrometros o 500 micrometros (donde cualquier limite de tamafio inferior se puede
emparejar con cualquier limite de tamafo superior, dependiendo de las propiedades deseadas para una aplicacion
particular). (Como se utiliza en la presente memoria, el término “didametro” se refiere no solo al diametro de particulas
sustancialmente esféricas, sino también a la dimension méas larga de las particulas no esféricas.) Dado que los
modificadores de particulas se someten a preconformados, su tamafio de particula esta predeterminado, pero puede
producirse cierto cambio de tamario tras la adicion de una resina termoendurecible (por ejemplo, debido al hinchamiento).

Los modificadores adecuados incluyen modificadores poliméricos de nucleo-cubierta que tienen un nudcleo de
caucho polimerizado rodeado de una cubierta vitrea o termoplastica polimerizada y similares, y mezclas de los
mismos. Los modificadores Utiles de estos tipos se describen en Polymer Toughening, editado por Charles B.
Arends, Capitulo 5, paginas 131-174, Marcel Dekker, Inc., Nueva York (1996). Los modificadores utiles también
pueden incluir modificadores poliméricos elastoméricos que carecen de la cubierta vitrea o termoplastica
anteriormente descrita, con la condicion de que el modificador sea al menos bastante apto para hinchamiento en
la resina termoendurecible seleccionada, al tiempo que mantiene sustancialmente su naturaleza discreta.

Los modificadores preferidos incluyen modificadores poliméricos de nucleo-cubierta y similares, y mezclas de los
mismos. Se prefieren mas los modificadores poliméricos de nucleo-cubierta que tienen una cubierta de poliacrilato o
polimetacrilato (en lo sucesivo en la presente memoria, denominados en conjunto como poli(meta)acrilato) y un ndcleo
de caucho sintético (con maxima preferencia, una cubierta de poli(met)acrilato y un nucleo seleccionado de caucho de
estireno-butadieno, caucho de acrilonitrilo-butadieno, y combinaciones de los mismos, incluidos copolimeros). En la
presente invencion, la composicién curable comprende al menos un modificador de particulas sustancialmente no
funcional y pre-conformado que comprende al menos un elastémero, en donde el modificador es un modificador
polimérico de nucleo-cubierta que tiene una cubierta de poliacrilato o poli metacrilato y un nucleo de caucho sintético.

Las cubiertas vitreas utiles incluyen las que comprenden un éster de acido acrilico polimerizado o éster de &cido
metacrilico (preferiblemente, un metacrilato con sustitucion de alquilo C4-C4; mas preferiblemente, polimetiimetacrilato o
un copolimero de metacrilato de alquilo y acrilato de butilo); hidrocarburo aromatico monovinilico polimerizado; una
mezcla polimerizada de éster de acido acrilico o metacrilico e hidrocarburo aromatico monovinilico (por ejemplo, un
copolimero de metacrilato de metilo y estireno); y similares; y combinaciones de los mismos.

Los nucleos de caucho utiles incluyen los que comprenden poliacrilato (por ejemplo, poli(acrilato de butilo), poli(acrilato
de isooctilo) o un copolimero de acrilato de etilo y acrilato de butilo); polisiloxano (por ejemplo, polidimetilsiloxano);
dieno polimerizado (por ejemplo, polibutadieno); una mezcla polimerizada de dieno e hidrocarburo aromatico
monovinilico (por ejemplo, un copolimero de butadieno y estireno); una mezcla polimerizada de dieno y monémero
acrilico (por ejemplo, un copolimero de butadieno y acrilonitrilo); una mezcla polimerizada de éster de &cido acrilico y
acido metacrilico e hidrocarburo aromatico monovinilico (por ejemplo, un copolimero de acrilato de butilo y estireno); y
similares; y combinaciones de los mismos (por ejemplo, copolimeros de metacrilato de alquilo, butadieno y estireno).

Los modificadores utiles incluyen polimeros de nucleo/cubierta, tales como copolimero de metacrilato-butadieno-
estireno (MBS) en donde el nucleo es caucho de estireno/butadieno reticulado y la cubierta es polimetilacrilato (por
ejemplo, ACRYLOID KM653 y KM680, disponibles a través de Rohm and Haas, Filadelfia, PA), los que contienen un
nucleo que comprende polibutadieno y una cubierta que comprende poli(metacrilato de metilo) (por ejemplo, KANE
ACE M511, M521, B11A, B22, B31 y M901 disponibles a través de Kaneka Corporation, Houston, Texas y
CLEARSTRENGTH C223 disponible a través de ATOFINA, Filadelfia, PA), los que tienen un nicleo de polisiloxano y
una cubierta de poliacrilato (por ejemplo, CLEARSTRENGTH S-2001 disponible a través de ATOFINA y GENIOPERL
P22 disponible a través de Wacker-Chemie GmbH, Wacker Silicones, Munich, Alemania), los que tienen un nicleo de
poliacrilato y una cubierta de poli(metacrilato de metilo) (por ejemplo, PARALOID EXL2330 disponible a través de Rohm
and Haas y STAPHYLOID AC3355 y AC3395 disponibles a través de Takeda Chemical Company, Osaka, Japén), los
que tienen un nucleo de MBS y una cubierta de poli(metacrilato de metilo) (por ejemplo, PARALOID EXL2691A,
EXL2691, y EXL2655 disponibles a través de Rohm and Haas); y similares; y sus mezclas. Los modificadores
preferidos incluyen los modificadores ACRYLOID y PARALOID enumerados anteriormente; y similares; y sus mezclas.

(3) Otros componentes

La composicion curable puede ademas comprender uno o mas aditivos que incluyen, por ejemplo, aditivos termoplasticos
solubles (por ejemplo, para modificar la viscosidad o la reologia para garantizar una pelicula apta para manipulacion);
agentes de curado; aceleradores de curado; catalizadores; agentes de reticulacion; colorantes; retardadores de llama;
pigmentos; agentes de control de flujo; cargas de refuerzo, fibras o particulas (incluidos silice, carbonato de calcio, sulfato
de bario, perlas de vidrio y similares); particulas eléctrica o térmicamente conductoras; gasa difusora o portador embebido
(por ejemplo, vidrio tejido o no tejido, tejidos poliméricos tejidos o no tejidos, tales como los de poliamida o poliéster, y
mallas metalicas o laminas, tales como las de aluminio o cobre); y similares; y sus mezclas. Los aditivos pueden estar, por
ejemplo, parcial o completamente embebidos en la composicién o incluidos sobre la superficie de la misma. La propia
composicion también puede estar incluida en un portador (por ejemplo, un revestimiento desprendible).
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Las resinas de epoxido se pueden curar por medio de una diversidad de agentes de curado, algunos de los cuales se
describen (junto con un método para el célculo de las cantidades a usar) por parte de Lee y Neville en Handbook of Epoxy
Resins. McGraw-Hill, paginas 36-140, Nueva York (1967). Los agentes de curado de resina de epdxido utiles incluyen
poliaminas, tales como etilendiamina, dietilentriamina, aminoetiletanolamina y similares, asi como también aminas
aromaticas, tales como diaminodifenilsulfona, 9,9-bis(4-aminofenil)fluoreno, 9,9-bis(3-cloro-4-(aminofenil)fluoreno, 9,9-
bis(3-metil-4-(aminofenil)fluoreno y similares; hidrazidas, tales como dihidrazida isoftdlica; amidas, tales como
diciandiamida; poli(acidos carboxilicos), tales como acido adipico; anhidridos de acido, tales como anhidrido ftalico y
anhidrido cloréndico; polifenoles, tales como bisfenol A; y similares; y sus mezclas. Generalmente, la resina de epdxido y
el agente de curado se usan en cantidades estequiométricas, pero el agente de curado se puede usar en cantidades que
varian de aproximadamente 0,1 a 1,7 veces la cantidad estequiométrica de la resina de epoxido.

Los agentes de curado de resina de epdxido también incluyen catalizadores (por ejemplo, acidos y bases de
Lewis; aminas terciarias; catalizadores catidnicos térmicos que incluyen acidos de Bransted; catalizadores
anionicos que incluyen imidazoles, tales como 4,5-difenilimidazol; &cidos de Lewis complejados; y
fotocatalizadores que incluyen sales y compuestos organometalicos). Los catalizadores activados por via térmica
se pueden usar generalmente en cantidades que varian de aproximadamente un 0,05 a aproximadamente un
5 por ciento en peso, basandose en la cantidad de resina de epdxido presente en la composicién curable.

Las resinas de N,N’-bismaleimida se pueden curar usando agentes de curado de diamina, por ejemplo, tales
como las descritas en la patente US-3.562.223 (Bargain y col.). Generalmente, de aproximadamente 0,2 a
aproximadamente 0,8 moles de diamina se pueden usar por cada mol de N,N’-bismaleimida. Las N,N’-
bismaleimidas también se pueden curar por medio de otros mecanismos, por ejemplo, co-curado con olefinas
aromaticas (tales como éter bis-alilfenilico, 4,4’-bis(o-propenilfenoxi)benzofenona, o,0’-dialil bisfenol A y similares)
o curado térmico por medio de un mecanismo de auto-polimerizacion.

Las resinas de éster de cianato se pueden someter a ciclotrimerizacién mediante la aplicacion de calor y/o mediante
el uso de catalizadores, tales como octoato de zinc, octoato de estafio, estearato de zinc, estearato de estano,
acetilacetonato de cobre y quelatos de hierro, cobalto, zinc, cobre, manganeso y titanio con ligandos bidentados,
tales como catecol. Dichos catalizadores se pueden usar generalmente en cantidades de aproximadamente 0,001 a
aproximadamente 10 partes en peso por cada 100 partes de resina de éster de cianato.

Preparacién de la composicién curable

La composicion curable del método de la invencion se puede preparar por medio de combinacion de al menos un
modificador de particulas, al menos una resina, y cualesquiera otros componentes (opcionalmente, con agitacion).
Las resinas pueden ser liquidas, sélidas o una combinacién de las mismas, y de este modo, la composicion
resultante puede estar, por ejemplo, en forma de una pasta o una pelicula. Dependiendo de su formulacién
particular y caracteristicas viscoelasticas, dicha pelicula puede manipularse con o sin la ayuda de un material de
soporte (por ejemplo, una gasa difusora embebida o revestimiento desprendible).

Preferiblemente, el modificador de particulas se puede dispersar bien en la resina, para que esté sustancialmente
no aglomerado. Se puede usar disolvente para contribuir a la combinacién y la dispersién, si se desea, con la
condicion de que el disolvente escogido sea uno que no pueda reaccionar de forma apreciable con los
componentes de la composicion y que no pueda disolver de forma apreciable o hinchar el modificador de
particulas (especialmente, el(los) componente(s) elastomérico(s) del modificador). Los disolventes adecuados
incluyen, por ejemplo, acetona, heptano, tolueno, isopropanol y similares, y mezclas de los mismos.

Preferiblemente, se usa poco o nada de disolvente. Las composiciones sin disolvente se pueden preparar por medio de
combinacion simple de los componentes con o sin el uso de un calentamiento suave. En un método mas preferido de
formacion de la composicion curable, los componentes se combinan en un proceso sustancialmente libre de disolvente, en
donde la mezcla resultante, por un lado, se calienta y, por otro, se agita hasta formar una mezcla relativamente uniforme.

El modificador de particulas generalmente se puede incluir en la composicion en una concentracion de
aproximadamente 2 a aproximadamente 30 por ciento en peso, basandose en el peso total de la composicién.
Preferiblemente, el modificador esta presente en una concentracién de aproximadamente 5 a aproximadamente
20 por ciento en peso, basandose en el peso total de la composicion.

Preferiblemente, se incluye al menos un agente de curado apto para activacién térmica o fotolitica en la composicién
curable con el fin de facilitar el procesado a baja temperatura. Dichos agentes de curado se incorporan preferiblemente en
la composicion a temperaturas por debajo de la temperatura de activacion de los agentes de curado. Los agentes de
curado preferidos incluyen imidazoles, amidas (por ejemplo, diciandiamida), aminas aromaticas, ureas modificadas,
agentes de curado de anhidrido, agentes de curado de hidrazida, catalizadores cationicos térmicos, catalizadores
aniénicos, fotocatalizadores y mezclas de los mismos. Las mas preferidas son amidas, hidrazidas, ureas modificadas,
aminas aromaticas y mezclas de las mismas. La adicion adicional de un agente de control de flujo a la composicién
curable puede facilitar la obtencion de la formacion de pelicula deseada y otras caracteristicas reoldgicas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2654 939 T3

En un método preferido, la composicidn curable se puede formar mediante combinacion del(de los) modificador(es)
de particulas y la(s) resina(s) a temperaturas elevadas (por ejemplo, temperaturas suficientes para fundir la resina
con el fin de facilitar su mezclado relativamente uniforme con el modificador) y posteriormente enfriamiento de la
combinacién resultante a una temperatura por debajo de la temperatura de activacién o fundicion del(de los) agente
de curado. El(los) agente(s) de curado se puede(n) mezclar posteriormente para dar lugar a la combinacién.

Aplicacion de la composicién curable

La composicion curable usada en el método de la invencion se puede aplicar al articulo compuesto (y/o a un adherente,
que es un cuerpo que tiene que adherirse al articulo compuesto en su superficie) por medio de una diversidad de
métodos de aplicacion. Los métodos de aplicacion utiles incluyen, por ejemplo, revestimiento (usando técnicas de
extrusién o de cepillado, pulverizacion o rodillos), laminado, reticulacion, laminado a vacio, aplicacién con paleta y
similares, y combinaciones de las mismas. Las técnicas de corte (por ejemplo, corte con troquel, corte Gerber usando
un elemento de corte caliente y corte con laser) también se pueden emplear para proporcionar formas particulares
antes de la aplicacion. Al menos una de las superficies sobre las que se aplica la composicién es una superficie
compuesta. Se prefiere la aplicacion sustancialmente libre de disolvente de la composicion y se puede conseguir, por
ejemplo, mediante laminado por transferencia de la composicion en forma de pelicula hasta la superficie deseada.

En el revestimiento de la superficie del articulo compuesto, se puede aplicar la composicion curable, por ejemplo,
mediante laminado por transferencia seguido de compactacion a vacio (si la composicion estd en forma de
pelicula) o mediante aplicacién con paleta seguido de suavizado (si la composicién esta en forma de pasta). El
método de revestimiento de la superficie de la invencién se puede usar para cubrir imperfecciones superficiales
(por ejemplo, las provocadas por las marcas de nido de abeja o el telegrafiado del disefio de ondas de fibras) y
para proporcionar una superficie apta para pintura relativamente suave.

Al unir el articulo compuesto y un adherente, se puede aplicar la composicion curable al articulo directamente, o se puede
aplicar al articulo indirectamente, por ejemplo, mediante aplicacion directa al adherente para formar un adherente que
porta la composicién, seguido del contacto entre el articulo y el adherente que porta la composicion de tal manera que la
composicion quede intercalada entre el articulo y el adherente. De este modo, el método de unién de la invencién puede
comprender (a) aplicar una masa no curada de la composicion curable (por ejemplo, en forma de una pelicula o una pasta)
a al menos uno de un articulo compuesto polimérico y un adherente; (b) intercalar la masa no curada de la composicion
curable entre el articulo y el adherente; y (c) curar la composicion para formar una junta entre el articulo y el adherente. Si
se desea, dicho método de union se puede llevar a cabo simplemente introduciendo la composicion (por ejemplo, en forma
de una pelicula) entre el articulo y el adherente a medida que se ponen en contacto entre si.

Los adherentes se pueden escoger a partir de una diversidad de articulos compuestos poliméricos, peliculas,
laminas y otras superficies, dependiendo de la aplicacion de unién particular. La composicién curable puede
formar enlaces adhesivos entre el articulo compuesto polimérico y los componentes metdlicos (por ejemplo,
hierro, aluminio, titanio, magnesio, cobre, acero inoxidable y similares y, aleaciones de los mismos) y entre el
articulo compuesto polimérico y sustratos no metdlicos (por ejemplo, polimeros termoendurecibles y
termoplésticos no reforzados y reforzados, asi como también otros materiales organicos (o materiales
compuestos organicos) y materiales inorganicos que incluyen vidrio y ceramicas).

Preferiblemente, el adherente comprende un articulo compuesto polimérico. Mas preferiblemente, el adherente
comprende un articulo compuesto polimérico y la estructura unida resultante forma al menos una parte de un
vehiculo (con maxima preferencia, un parte de una aeronave).

Los adherentes preferidos incluyen también los que comprenden articulos protectores, sistemas de sustitucion de
pinturas y/o sistemas de proteccion frente a iluminacién. Dichos adherentes pueden comprender, por ejemplo,
una o mas capas compuestas poliméricas, una o mas capas de la composicion curable (curada o no curada), una
0 mas capas de metal (por ejemplo, malla metélica, que puede opcionalmente estar embebida en la composicién
curable antes del curado), y/o uno o0 mas articulos protectores, apliques de sustitucion de pinturas y/o capas de
aplique de proteccién frente a iluminacién. Dichos apliques de protecciéon frente a iluminacién pueden
comprender, por ejemplo, una pelicula polimérica (preferiblemente, una pelicula de fluoropolimero), un adhesivo
sensible a la presion (preferiblemente, un adhesivo acrilico sensible a la presion) y una capa metalica que puede
estar opcionalmente embebida en el adhesivo sensible a la presién o directamente enlazada a la pelicula
polimérica usando cualquiera de los métodos descritos en la técnica. Como alternativa, el adhesivo sensible a la
presion (del aplique de proteccion frente a iluminacion, o de un aplique de sustitucién de pintura) se puede omitir
y opcionalmente se puede sustituir por una composicion adhesiva termoendurecible (por ejemplo, la composicion
curable usada en el método de la invencion). Los articulos protectores utiles, apliques de sustitucion de pintura y
los sistemas de proteccién frente a iluminacion incluyen los descritos en la publicacion de solicitud de patente US
2002/0179240 (Clemens y col.), la patente US-6.475.616 (Dietz y col.), la publicacion de solicitud de patente
internacional n.© WO 99/64235 (Minnesota Mining and Manufacturing Company), la patente US-6.177.189
(Rawlings y col.), la patente US-6.790.526 (Vargo y col.), la publicacién de solicitud de patente US 2002/0081921
(Vargo y col.), la patente US-4.912.594 (Bannink, Jr. Y col.), la patente US-6.432.507 (Brick y col.) y la publicacién
de solicitud de patente europea n.°EP 1 011 182 (Minnesota Mining and Manufacturing Company).
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El método de la invencién puede comprender una o mas etapas de revestimiento superficial, una o mas etapas de
union, el uso de uno o0 mas articulos compuestos poliméricos y/o el uso de uno o mas adherentes.

Curado

La composicién curable usada en el método de la invencion es termoendurecible. Una composicion
“termoendurecible” es una que se puede curar (es decir, reticular) mediante exposicion, por ejemplo, radiacion
térmica (o calor), radiacion actinica, humedad, u otro medio (preferiblemente, radiacién térmica) para producir un
material sustancialmente apto para infusién (que es termoendurecible). También se pueden usar combinaciones
de diversos medios de curado (por ejemplo, una combinacién de calor y radiacién actinica).

Ejemplos

Los objetos y ventajas de la presente memoria se ilustran adicionalmente por los siguientes ejemplos, pero los
materiales y cantidades particulares de los mismos citados en dichos ejemplos, asi como otras condiciones y
detalles, no deberan tomarse como una limitacién indebida de la presente invencién.

Métodos de ensayo
Pérdida de peso por andlisis termogravimétrico (TGA)

Se evaluaron los articulos compuestos poliméricos curados en cuanto a contenido de humedad usando un
Analizador Termogravimétrico TGA-2950 (disponible a través de TA Instruments, New Castle, Delaware). Se retir6 el
articulo curado de la cdmara de acondicionamiento (cuando resulté aplicable) y se rompid en piezas pequefas
usando tenazas para proporcionar muestras que tuvieron un espesor de 2 a 3 capas y un peso entre 4,968 y
19,209 miligramos. Se colocaron estas muestras de forma practicamente inmediata en un vial pequefio y cerrado
hasta el ensayo, entre 15 y 30 minutos mas tarde. Se calentaron las muestras de aproximadamente 25 °C a 200 °C,
a una velocidad de 10 °C/minuto en una atmosfera de nitrégeno a un caudal de 40 a 60 cm®/minuto (de 40 a
60 mililitros/minuto). Se calcul6é la pérdida de peso en este intervalo de temperatura usando un soporte l6gico
proporcionado con el equipo. Los resultados se presentan como % de pérdida de peso (de humedad).

Resistencia a cizalladura en superficie solapada (OLS)

Se evaluo la resistencia a cizalladura en superficie solapada de estructuras unidas y curadas. Mas especificamente, se
obtuvieron estructuras unidas y curadas que median 17,8 centimetros (7 pulgadas) de largo que posteriormente se
cortaron en la direccion longitudinal en tiras de ensayo de 2,54 centimetros de ancho (1 pulgada). A continuacién, se corté
una muesca en la direccion transversal a través del espesor del articulo compuesto polimérico curado sobre cada lado de
una tira de ensayo de la estructura unida y curada en modo de desplazamiento, para formar una seccién de superficie
solapada de 12,7 milimetros de largo (0,5 pulgadas) en el centro de la tira de ensayo. Esto formé una tira de ensayo similar
a la descrita en la ASTM D 3165-95, que posteriormente se colocd en un dispositivo de ensayo de traccién (disponible a
través de MTS Systems Corporation, Eden Prairie, Minnesota) de manera que las mordazas de sujecién presentaron una
separacion de aproximadamente 12,7 centimetros (5 pulgadas) y cada mordaza sujetd aproximadamente 2,5 centimetros
(1 pulgada) de la tira de ensayo. Se empled una célula de carga de 13,3 kilonewton (30.000 libras-fuerza) (Ibr). Se aplicd
una velocidad de separacién de sujecién de 1,27 cm®minuto (1,27 milimetros/minuto (0,05 pulgadas/minuto)) hasta que se
produjo un fallo. Se llevd a cabo el ensayo a una de dos temperaturas de ensayo diferentes (93 °C o 136 °C), tal como se
determiné por medio de un termopar fijado a una tira de ensayo. Se equilibraron las muestras a una temperatura entre 10 y
20 minutos antes del ensayo. Para cada estructura unida y curada se evaluaron tres tiras de ensayo y se usaron para
obtener un valor promedio. Los resultados se presentan en MPa y en gramos (libras/pulgada cuadrada (psi)).

Acondicionamiento ambiental

Se acondicionaron los articulos compuestos poliméricos curados antes del ensayo usando uno de los métodos siguientes.
Método 1: Seco

Se seco el articulo compuesto polimérico curado en un horno a 113 °C (235 °F) durante 9 dias, posteriormente se retiré y
se dejo enfriar durante 1 hora a aproximadamente 22 °C (72 °F), después de lo cual se evalu6 de forma practicamente
inmediata por medio de andlisis termogravimétrico (TGA) o se usé para preparar una estructura unida y curada.

Método 2: Ambiente

Se almacend un articulo compuesto polimérico y curado en condiciones ambientales, aproximadamente 22 °C

(72 °F) y una humedad relativa de un 50 % (HR) durante 21 dias, después de lo cual se evalué de forma
practicamente inmediata por medio de TGA.
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Método 3: Himedo

Se acondicion6 un articulo compuesto polimérico y curado en una camara de humedad/temperatura a 71 °C
(160 °F) y una HR de 100 % durante 9 dias, posteriormente se dej6 enfriar en una mesa de trabajo a temperatura
ambiente durante aproximadamente 30 minutos, después de lo cual se evalué de forma practicamente inmediata

por medio de TGA o se us6 para preparar una estructura unida y curada.

Materiales

DER 332

EPON 828

EPON SU-2.5

EPON SU-8

EPON 1004F

EPON 1009F

TACTIX 756

CG 1400

OMICURE U52
DEH 85
IPDH

o-TBAF

EXL-2691A

DUOMOD 5047

DUOMOD 5097

BOLTORN E1

Agente que confiere
tenacidad de caucho
CTBN n.°1

Una resina de poliepdxido basada en bisfenol A liquido que tiene un peso equivalente de
epodxido de 171 a 175 gramos/equivalente, disponible como resina DER™ 332 a través
de Dow Chemical Company, Midland, Michigan.

Una resina de poliepdxido basada en bisfenol A liquido que tiene un peso equivalente de
epodxido de 185 a 192 gramos/equivalente, disponible como resina EPON™ 828 a través
de Resolution Performance Products, Houston, Texas.

Una resina de poliepdxido y novolaca basada en bisfenol A liquido que tiene una
funcionalidad promedia de grupos epdxido de aproximadamente 2,5, disponible como
resina EPON™ SU-2,5 a través de Resolution Performance Products, Houston, Texas.
Una resina de poliepdxido y novolaca basada en bisfenol A sélido que tiene una
funcionalidad promedia de grupos epdxido de aproximadamente 8, disponible como
resina EPON™ SU-8 a través de Resolution Performance Products, Houston, Texas.
Una resina de poliepéxido basada en bisfenol A de peso molecular medio que tiene un
peso equivalente de epdxido de 800 a 950 gramos/equivalente, disponible como resina
EPON™ 1004F a través de Resolution Performance Products, Houston, Texas.

Una resina de poliepéxido basada en bisfenol A sélido de peso molecular muy elevado
que tiene un peso equivalente de epdxido de 2.300 a 3.800 gramos/equivalente y un
punto de fundicién entre 130 y 140 °C, disponible como resina EPON™ 1009F a través
de Resolution Performance Products, Houston, Texas.

Una resina de poliepdxido basada en diciclopentadieno que tiene un peso equivalente de
epodxido de 245 a 265 gramos/equivalente, disponible como resina TACTIX™ 756 a
través de Huntsman Advanced Materials Americas, Incorporated, Brewster, Nueva York.
Diciandiamida (1-cianoguanidina)), disponible como Amicure™ CG-1400 a través de Air
Products and Chemicals, Incorporated, Allentown, Pensilvania.

Una urea sustituida aromatica (4,4'-metilen-bis(fenil dimetil urea), disponible como
OMICURE™ U52 a través de CVC Specialty Chemicals Incorporated, Moorestown,
Nueva Jersey.

Un agente endurecedor fendlico no modificado que tiene un peso equivalente de
hidrogeno activo de 250 a 280 gramos/equivalente, disponible como agente de curado
Epoxi DEH™ 85 a través de Dow Chemical Company, Midland, Michigan.
Isoftaloildihidrazida, que tiene un peso equivalente de amina de 49,2 gramos/equivalente.
9,9-bis(3-metil-4-aminofenil)fluoreno, que tiene un peso equivalente de hidrogeno de
amina tedrico de 94,5 gramos/equivalente.

Un modificador de impacto de nicleo/cubierta que tiene un nudcleo de
poli(butadieno/estireno) reticulado con una cubierta de poli(metacrilato de metilo)
injertada, disponible en forma de polvo como PARALOID EXL™-2691A a través de Rohm
and Haas, Filadelfia, Pensilvania.

Un polvo elastomérico con funcionalidad de carboxilo que tiene un tamafio promedio de
particula diana de 50 micrometros y una temperatura de transicion vitrea diana de
aproximadamente 19 °C (obtenido como agente que confiere tenacidad DuoMod™ 5047
a través de Zeon Chemicals L.P., Louisville, Kentucky).

Un polvo elastomérico con funcionalidad epoxidica proporcionado en forma de
aglomerado fino con al menos un 99 por ciento de particulas de aglomerado que tienen
un tamafo inferior a 105 micrometros, y un tamario de particula individual diana de

0,3 micrémetros (obtenido como agente que confiere tenacidad DuoMod™ 5097 a través
de Zeon Chemicals L.P., Louisville, Kentucky).

Un polimero liquido viscoso, dendritico con funcionalidad epoxidica (a temperatura
ambiente) que tiene una cadena principal de poliéster alifatico de elevada ramificacion,
un peso molecular de aproximadamente 10.500 gramos/mol, un peso equivalente de
epoxi de aproximadamente 850 a 900 gramos/equivalente y un promedio de 11 grupos
epodxido reactivos por molécula, disponible como polimero BOLTORN™ E1, un material
experimental, a través de Perstorp Specialty Chemicals AB, Suecia.

Poli(6xido de tetrametileno) con proteccion terminal de amina diprimaria, que tiene un
peso molecular promedio de aproximadamente 7.500.

Un polimero de caucho de butadieno/nitrilo con terminacion de carboxilo liquido que tiene
un peso molecular de aproximadamente 3.800, una temperatura de transicion vitrea de -
66 °C, y un contenido de carboxilo de 28 (nimero de acido), disponible como HYCAR™
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CTBN 1300x31 a través de Noveon, Incorporated, Cleveland, Ohio.

CTBN n.°2 Un polimero de caucho de butadieno/nitrilo con terminacién de carboxilo liquido, que
tiene un peso molecular de aproximadamente 3.150, una temperatura de transicion vitrea
de -30 °C, y un contenido de carboxilo de 32 (niumero de &cido), disponible en HYCAR™
CTBN 1300x13 a través de Noveon, Incorporated, Cleveland, Ohio.

VTBN Un polimero de caucho de butadieno/nitrilo con terminacién de vinilo liquido, que tiene
una viscosidad de Brookfield de 425.000 mPa.s a 27 °C, y una temperatura de transicién
vitrea de -45 °C, disponible como HYCAR™ VTBN 1300x43 a través de Noveon,
Incorporated, Cleveland, Ohio.

P1800 Una calidad de polvo de polimero termoplastico de polisulfona que tiene una temperatura
de transicion vitrea de 185 °C, disponible como UDEL™ P1800 a través de Solvay
Advanced Polymers, LLC, Alpharetta, Georgia.

Pasta de aramida Microfibras de aramida TWARONT™ 2091 (poli-(parafenilen tereftalamida)), que tienen

TWARON una estructura de cadena principal molecular lineal, disponible en forma de pasta a través
de TEIJIN TWARON BV, Paises Bajos.

AF-163-2M Pelicula adhesiva estructural 3M™ Scotch-Weld™ que tiene un portador de soporte no

tejido, basada en un adhesivo estructural epoxidico termoendurecible modificado
disefiado para el curado a temperaturas de 107 °C (225 °F) a 149 °C (300 °F), disponible
a través de 3M Company, St. Paul, Minnesota.

AF-3109-2K Pelicula adhesiva estructural 3M™ Scotch-Weld™ que tiene un soporte de gasa difusora
tricotado, basado en un adhesivo estructural epoxidico termoendurecible modificado no
volatil disefiado para el curado a temperaturas de 107 °C (225 °F) a 177 °C (350 °F) y
que tiene un peso por unidad de superficie de 390 a 439 gramos/metro cuadrado (de 0,80
a 0,90 libras/pie cuadrado), disponible a través de 3M Company, St. Paul, Minnesota.

AF-191 Pelicula adhesiva estructural 3M™ Scotch-Weld™; un adhesivo de pelicula epoxidica
modificada, no volatil, termoendurecible y que no tiene soporte, disefiada para el curado
a una temperatura de 177 °C (350 °F) y que tiene un peso por unidad de superficie de
244 gramos/metro cuadrado (0,05 libras/pie cuadrado), disponible a través de 3M
Company, St. Paul, Minnesota.

AF-325 Pelicula de revestimiento superficial compuesta de baja densidad 3M™ Scotch-Weld™;
una pelicula epoxidica termoendurecible, de baja volatilidad, sobre un soporte de
poliéster no tejida, para revestimiento superficial, disefiada para el curado a temperaturas
de 121 °C (250 °F) a 177 °C (350 °F) y que tiene un peso por unidad de superficie entre
147 y 195 gramos/metro cuadrado, disponible a través de 3M Company, St. Paul,
Minnesota.

Preparacién de las composiciones de resina curables

Se proporcionaron dos premezclas diferentes de resina de poliepéxido y modificador de flujo y se usaron para
preparar composiciones de resina curables:

Premezcla n.° 1: Se colocaron 92,4 gramos de EPON 1004F en un reactor de 150 mililitros y se calentaron a
aproximadamente 110 °C (230 °F) usando una hoja de paleta a aproximadamente 200 revoluciones por minuto (rpm) para
agitacion constante hasta que la resina de poliepdxido se fundié de forma préacticamente completa. Posteriormente, se
anadieron 7,6 gramos de modificador de flujo de fibra de aramida de TWARON™ 2091 a la resina de poliepdxido y se
mezclé durante 15 minutos. Se retird la dispersién que se obtuvo del reactor y se colocd sobre un revestimiento
desprendible tratado con silicona y se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente durante aproximadamente 3 horas.
Posteriormente, se triturd el material sélido resultante usando un molino de martillos de tipo micro-pulverizaciéon que tenia
un tamiz de 9,5 milimetros de diametro (0,38 pulgadas). El tamafo de particula maximo fue de 9,5 milimetros
(0,38 pulgadas) de diametro. La mayoria de las particulas tuvieron un didametro significativamente mas pequefio.

Premezcla n.° 2: Se colocaron 150 gramos de EPON 828 en un reactor de 250 mililitros y se calentd hasta
aproximadamente 93 °C (200 °F) usando una hoja de paleta a aproximadamente 200 rpm para agitacién constante.
A continuacion, se afadieron lentamente 30 gramos de modificador de flujo de resina de polisulfona P1800 a la
resina de poliepdxido. A continuacién, se aumentd la temperatura hasta aproximadamente 177 °C (350 °F) y se
redujo la velocidad de agitacion a aproximadamente 150 rpm. Se calenté la dispersién y se agitd en estas
condiciones hasta que se volvid una mezcla sustancialmente homogénea. Se dejé enfriar esta mezcla hasta
temperatura ambiente para proporcionar un liquido transparente, de color amarillo y viscoso.

Se introdujeron resinas de poliepdxido y las premezclas anteriormente descritas en un recipiente de plastico de
200 gramos de capacidad en las relaciones adecuadas para proporcionar las cantidades mostradas para los
diversos Ejemplos en la Tabla 1 siguiente. Se calent6 el recipiente durante aproximadamente 15 minutos en un
horno de aire forzado ajustado a 150 °C, después de lo cual se retird y se colocé en un mezclador de tipo planetario
(SPEED MIXER™, Modelo DA 400 FV, disponible a través de Synergy Devices Limited, Buckinghamshire, Reino
Unido) ajustado a una velocidad de 2750 rpm durante 1 minuto. A continuacién, se devolvieron el recipiente y su
contenido al horno y se equilibraron a aproximadamente 120 °C durante 15 a 20 minutos. A continuacion, se anadié
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un modificador que confiere tenacidad a esta mezcla, y se mezcl6 tal como se ha descrito anteriormente, después
de lo cual se retird del mezclador planetario y se dejo enfriar por debajo de 100 °C. Se ahadieron a continuacion los
agentes de curado, y se homogeneiz6 la mezcla de nuevo tal como se ha descrito con anterioridad. Tras la retirada
del mezclador, se raspo6 la pared interior del recipiente, seguido de colocacién del recipiente de nuevo en el interior
del mezclador para otro ciclo. Se usé la composicion de resina curable de forma practicamente inmediata para
preparar una pelicula adhesiva, sobre un soporte de revestimiento y curable.

Preparacién de peliculas adhesivas sobre soporte de revestimiento y curables

Se revistié la composicién caliente (que tenia una temperatura de aproximadamente 90 °C (194 °F)) procedente del
procedimiento “Preparacién de las composiciones de resinas curables” anterior, entre dos revestimientos de papel de
espesor de 0,13 milimetros (0,005 pulgadas), teniendo cada uno de ellos un revestimiento de silicona sobre un lado y
un revestimiento de polietileno sobre el lado opuesto, de manera que la composicion de resina curable estuviese en
contacto con el lado revestido de silicona de cada revestimiento. Esto se hizo usando una estacién de revestimiento de
cuchilla-sobre-lecho que tenia un ajuste de distancia de separacién de 0,20 milimetros (0,008 pulgadas) superior al
espesor total de revestimiento desprendible combinado y una temperatura de lecho y cuchilla de 90 °C (194 °F).

Se obtuvo una pelicula adhesiva curable sobre un soporte de revestimiento en forma de estructura intercalada de
revestimiento/pelicula adhesiva curable/revestimiento, que se almacend durante 24 horas a temperatura ambiente
(aproximadamente 22 °C [72 °F]), y a continuacion se almacen6 a -29 °C (-20 °F) hasta que se us6 para preparar
peliculas adhesivas sobre un soporte de tejido de nailon curables.

Preparacién de peliculas adhesivas sobre un soporte de tejido de nailon curables

Se equilibré una muestra de estructura intercalada de revestimiento/pelicula adhesiva curable/revestimiento a
temperatura ambiente antes de su uso. Se retir6 el revestimiento de un lado de la estructura intercalada, que media
aproximadamente 29,2 centimetros (11,5 pulgadas) de largo y aproximadamente 15,2 centimetros (6 pulgadas) de
ancho, y se coloco un tejido de nailon no tejido de soporte (disponible como tejido Cerex™ 23, con una geometria de
filamento redonda, a través de Cerex Advanced Fabrics. L.P., Cantonment, Florida) que tenia un peso por unidad de
superficie de 13,6 gramos/metro cuadrado (0,4 pulgadas/yarda cuadrada), que se habia sometido a tratamiento de
corona, sobre la superficie del adhesivo expuesta. Este tejido fue de tamafio ligeramente mas grande que la
estructura intercalada. Se sustituy6 el revestimiento sobre el tejido de nailon no tejido, y se hizo pasar el laminado
resultante entre dos rodillos de presién calientes, revestidos de caucho, a una temperatura de aproximadamente
60 °C (140 °F). Se controld la posicion del rodillo superior y su presion de contacto con el rodillo de accionamiento
inferior mediante pistones presurizados con aire que tenian una presion de suministro de aire de aproximadamente
137,9 kPa (20 psi). Se obtuvo una pelicula adhesiva curable que tenia un tejido de nailon no tejido embebido en la
misma, y que tenia un revestimiento desprendible en cada lado. Posteriormente, se usaron las peliculas adhesivas
sobre soporte de tejido de nailon y curables preparadas de esta forma en los Ejemplos descritos a continuacion.

Articulos compuestos poliméricos curados

Se proporcionaron los articulos compuestos poliméricos reforzados con fibras de carbono unidireccionales y curados de
dos formas diferentes. En la primera forma (a continuacion en la presente memoria, denominada “Fuente 17), se obtuvo un
material preimpregnado de fibra de carbono y se cur6 para dar lugar a articulos compuestos poliméricos reforzados con
fiboras de carbono unidireccionales, tal como se describe a continuacion. Mas especificamente, se laminaron
unidireccionalmente diez capas de producto preimpregnado de fibra de carbono (disponible como “Toray 3900-2/T800S™,
que tenia un peso por unidad de superficie de 190 gramos/metro® y un contenido de resina de un 35 %, a través de Toray
Carbon Fibers America, Incorporated, Decatur, Alabama) que media 20,3 centimetros por 15,2 centimetros (8 pulgadas
por 6 pulgadas), y se colocd una capa de material protector de “Tejido de capa de despegue desprendible de poliéster”
(Style 56009, Codigo 60001, que tenia un peso por unidad de superficie de 8,5 gramos/metro cuadrado (2,5 onzas/yarda
cuadrada) y un espesor nominal de 0,140 milimetros (0,0055 pulgadas), disponible a través de Precision Fabrics Group,
Incorporated, Greensboro, Carolina del Norte) sobre la superficie principal externa superior de la construccion resultante. El
material protector “Tejido de capa de despegue desprendible de poliéster” se denomina en lo sucesivo en la presente
memoria “capa de despegue”. Se coloc) este laminado en una bolsa de vacio, que se colocé en un autoclave. Se aplicd
un vacio parcial de aproximadamente 6,44 kPa (48,3 mm [1,9 pulgadas] Hg) a temperatura ambiente (aproximadamente
22 °C [72 °F]) durante 10 a 15 minutos, después de lo cual se aument6 de forma gradual la presion externa hasta 586 kPa
(85 psi). Posteriormente, se purgd la bolsa de vacio para liberar el vacio, y se elevo la temperatura a 2,8 °C/minuto
(5 °F/minuto) hasta 177 °C (350 °F) y se mantuvo durante 2 horas. El articulo compuesto polimérico curado con “capa de
despegue” sobre una superficie se enfrid posteriormente a 5,5 ®C/minuto (10 °F/minuto) hasta temperatura ambiente,
momento en el que se liberd la presion, y se retird el articulo curado que tenia aproximadamente un espesor (no
incluyendo la capa de “capa de despegue™) de 1,9 milimetros (0,075 pulgadas) del autoclave y de la bolsa de vacio.

En la segunda forma (en lo sucesivo en la presente memoria, denominada “Fuente 2”), se obtuvieron articulos
compuestos poliméricos curados que median aproximadamente 30,5 centimetros por 15,2 centimetros por
1,9 milimetros (12 pulgadas por 6 pulgadas por 0,075 pulgadas). Estos articulos compuestos curados se prepararon
usando el material preimpregnado y practicamente el mismo procedimiento que se ha descrito anteriormente. Los
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articulos curados tuvieron una capa de material protector de “capa de despegue” sobre una de sus dos superficies
externas principales. El espesor de estos articulos se midié sin la “capa de despegue” en su sitio.

Preparacién de estructuras unidas y curadas

Se proporcionaron estructuras unidas y curadas, preparadas a partir de la pelicula adhesiva sobre soporte de tejido de
nailon curable descrita anteriormente y dos articulos compuestos poliméricos curados descritos anteriormente, para
evaluacion de la resistencia a cizalladura en superficie solapada. Mas especificamente, se acondicionaron dos articulos
compuestos poliméricos curados que median 15,2 centimetros por 30,5 centimetros (6 pulgadas por 12 pulgadas) o
15,2 centimetros por 20,3 centimetros (6 pulgadas por 8 pulgadas), siguiendo una de las formas descritas
anteriormente en “Acondicionamiento ambiental”. Posteriormente, se retiré el material protector de “capa de despegue”
de los articulos acondicionados. Tras retirar el revestimiento protector de un lado de la pelicula adhesiva sobre soporte
de tejido de nailon curable, se aplico la pelicula a la superficie completa de un articulo acondicionado, del cual se habia
retirado la “capa de despegue”, a mano usando un rodillo de caucho pequefo de tal manera que se excluyé el aire
retenido y se garantiz6 el contacto estrecho entre el adhesivo expuesto y el articulo. Tras retirar el segundo
revestimiento de la pelicula adhesiva curable (y la “capa de despegue” de un segundo articulo compuesto polimérico
curado), se coloco la superficie recién expuesta del segundo articulo compuesto en contacto con la superficie adhesiva
expuesta para proporcionar un conjunto intercalado con un articulo compuesto polimérico y curado en cada lado de la
pelicula adhesiva curable, presentando todos los articulos y la pelicula las mismas dimensiones de longitud y ancho. A
continuacion, se sujeté el conjunto resultante de manera conjunta usando una cinta adhesiva sensible a la presion en
cada extremo y posteriormente se colocd en una mesa de vacio durante 15 minutos a vacio completo. A continuacion,
se curd el conjunto en un autoclave de la siguiente manera. Tras aplicar vacio para reducir la presion a
aproximadamente 6,44 kPa (48,3 mm [1,9 pulgadas] Hg), se aplicé una presion externa de aproximadamente 310 kPa
(45 psi) y se calento el autoclave desde aproximadamente temperatura ambiente (22 °C [72 °F]) hasta 121 °C (250 °F)
o 177 °C (350 °F), dependiendo de la pelicula adhesiva particular empleada, a una velocidad de 2,5 °C/minuto
(4,5 F/minuto). Se liberd el vacio cuando la presion alcanz6 aproximadamente 103,4 kPa (15 psi). Se mantuvieron la
temperatura final y la presion durante 120 minutos antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente a una velocidad
de 2,8 °C/minuto (5 °F/minuto), momento en el que la presion se liber6 y se obtuvo una estructura unida y curada.

Articulo compuesto curado con una capa de revestimiento superficial

Se pulié una superficie del panel de aluminio con lana de acero fino, posteriormente se limpié con metil etil cetona
(MEK). Se aplicé cinta enmascarante a los bordes externos de la superficie del panel y, a continuacion, se frot6 la
superficie del panel con un agente de desprendimiento Loctite™ Frekote™ 700-NC Mold Release Agent (un agente de
desprendimiento de base acuosa disponible a través de Loctite Corporation, Rocky Hill, Connecticut), que se dej6 secar
al aire después de lo cual se retird la cinta enmascarante. A continuacion, se cur6 el revestimiento desprendible
resultante a 121 °C (250 °F) durante 30-60 minutos. Tras el enfriamiento hasta temperatura ambiente, se pulidé la
superficie del panel con una tela libre de pelusa (Kimwipes™ EX-L, disponible a través de Kimberly-Clark Corporation,
Rosswell, Georgia). Posteriormente, tras la retirada del revestimiento de papel de un lado, se colocé una pelicula
adhesiva sobre soporte de tejido de nailon curable que media aproximadamente 20,3 centimetros por 15,2 centimetros
(8 pulgadas por 6 pulgadas) de tal manera que su superficie recién expuesta entrase en contacto con el panel pulido
dentro de los bordes que se habian sometido a enmascaramiento. Se enroll6 la pelicula adhesiva usando un rodillo de
caucho. Se retir6 el revestimiento de papel del segundo lado superior de la pelicula adhesiva, y se colocé un articulo
compuesto curado, que media aproximadamente 20,3 centimetros por 15,2 centimetros (8 pulgadas por 6 pulgadas)
sobre la superficie superior expuesta de la pelicula adhesiva. Posteriormente, se colocd este conjunto sobre una mesa
de vacio durante 15 minutos a vacio completo. A continuacion, se colocd el conjunto en una bolsa de vacio y se
sometid a curado en un autoclave de la siguiente manera. Tras aplicar vacio para reducir la presién a aproximadamente
6,44 kPa (48,3 mm [1,9 pulgadas] Hg), se aplicé una presion externa de aproximadamente 310 kPa (45 psi) y se
calent6 el autoclave desde aproximadamente temperatura ambiente (22 °C [72 °F]) hasta bien 121 °C (250 °F) o bien
177 °C (350 °F), dependiendo de la pelicula adhesiva particular empleada, a una velocidad de 2,5 °C/minuto
(4,5 F/minuto). Se liberd el vacio cuando la presién alcanz6 aproximadamente 103,4 kPa (15 psi). Se mantuvieron la
temperatura final y la presion durante 120 minutos antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente a una velocidad
de 2,8 °C/minuto (5 °F/minuto), momento en el que se liberd la presion vy, tras la retirada del panel de aluminio, se
obtuvo un articulo compuesto curado que tenia una capa de revestimiento superficial en un lado. Se evalué visualmente
a ojo el aspecto general del articulo compuesto curado con la capa de revestimiento superficial (por ejemplo, en cuanto
a uniformidad y suavidad superficial) y poros (por ejemplo, en cuanto a cantidad y tamafo). Se asigné un valor de 1
(peor) a 10 (mejor) para cada caracteristica de cada articulo evaluado.

Articulo compuesto curado con sistema de proteccion frente a iluminacion

Se pulié una superficie del panel de aluminio con lana de acero fina, se limpié con metil etil cetona (MEK), se
pulié posteriormente con una tela libre de pelusa (Kimwipes™ EX-L, disponible a través de Kimberly-Clark
Corporation, Rosswell, Georgia). Se proporciond una pelicula de fluoropolimero gris, que tenia ambas superficies
sometidas a ataque quimico, por medio de co-extrusién de una mezcla uniforme de pellas que tenian un 97 por
ciento (en peso) de DYNEON™ THV 500 transparente (un terpolimero de tetrafluoroetileno-hexafluoropropileno-
fluoruro de vinilideno, comercializado por Dyneon (una subsidiaria de propiedad absoluta de 3M Company),
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Oakdale, Minnesota) y 3 por ciento (en peso) de DYNEON™ THV 200 con pigmento gris, tal como se describe en
la patente US-6.475.616 (Dietz y col.), Ejemplo 1. Se aplicé un adhesivo sensible a la presion acrilico de base de
disolvente en un lado de la pelicula de fluoropolimero y se secd para proporcionar una capa adhesiva de
aproximadamente 0,008 milimetros (0,0003 pulgadas) de espesor. A continuacién, se lamin6 una malla metalica
de aluminio (Parte n.° 1,5AL6-075F, que tenia un peso por unidad de superficie de 36,6 gramos/metro cuadrado
(0,0075 libras/pie cuadrado) y un espesor total de 0,038 milimetros (0,0015 pulgadas), disponible a través de
Dexmet Corporation, Naugatuck, Connecticut), a temperatura ambiente, sobre la superficie adhesiva acrilica. Se
aplicé una segunda capa de adhesivo sensible a la presion acrilico de base de disolvente sobre la parte superior
de la malla metélica de aluminio y se sec6 para proporcionar una pelicula de fluoropolimero que tenia una capa
adhesiva acrilica sensible a la presién con una malla metalica de aluminio embebida en un lado. El espesor total
de la capa adhesiva, incluida la malla metalica, fue de aproximadamente 0,08 milimetros (0,003 pulgadas). Se
colocé un revestimiento protector de polietileno de baja densidad (LDPE) sobre la capa adhesiva.

Se coloco la pelicula de fluoropolimero revestida resultante sobre el panel de aluminio con la capa de
revestimiento protector mirando hacia afuera. A continuacién, se retiré el revestimiento protector para exponer la
superficie adhesiva acrilica, y se retiré el primer revestimiento protector de un lado de la pelicula adhesiva sobre
soporte de tejido de nailon curable a 177 °C (350 °F), con el fin de exponer una superficie de la pelicula adhesiva
curable. Se pusieron en contacto las dos superficies expuestas, una con la otra, y se frotd la estructura
combinada a mano para retirar cualquier arruga y garantizar un contacto estrecho entre la capa adhesiva acrilica
y la pelicula adhesiva curable. El segundo revestimiento protector se retir6 del lado superior de la pelicula
adhesiva sobre soporte de tejido de nailon y curable, tras la retirada de los revestimientos protectores respectivos,
se colocaron dos capas de material preimpregnado de fibra de vidrio (Parte n.° PP500H, disponible a través de
Critical Materials Incorporated, Poulsbo, Washington) sobre la superficie adhesiva expuesta curable. Se
proporcioné una segunda lamina de pelicula adhesiva sobre soporte de tejido de nailon curable y, tras la retirada
del revestimiento protector de un lado de la misma, se aplic6 a mano la superficie expuesta de esta segunda
lamina a la segunda superficie expuesta externa de material preimpregnado y se froté a mano tal como se ha
descrito anteriormente. Posteriormente, tras la retirada del segundo revestimiento protector de la segunda
pelicula adhesiva sobre soporte de tejido de nailon curable, se puso en contacto la superficie expuesta de la
pelicula adhesiva con la estructura de nido de abeja reforzada con tejido de vidrio impregnada con resina fendlica
(HexWeb™ HRP-3/16-8.0, disponible a través de Hexcel Corporation, Stamford, Connecticut). Tras la retirada de
los revestimientos protectores adecuados, se aplicd otra capa de pelicula adhesiva sobre soporte de mate de
nailon curable, en el lado opuesto de la estructura de nido de abeja y se colocaron dos capas de producto
preimpregnado de fibra de vidrio adicionales sobre la superficie exterior de esta pelicula adhesiva curable.
Finalmente, se coloc6 una capa de “capa de despegue” sobre la superficie externa preimpregnada expuesta.

Posteriormente se colocé el presente conjunto completo en una mesa de vacio durante 5-10 minutos a vacio
completo para compactaciéon. A continuacién, se colocé el conjunto compactado en una bolsa de vacio y se cur6
en un autoclave de la siguiente forma. Tras aplicar vacio para reducir la presion a aproximadamente 6,44 kPa
(48,3 mm [1,9 pulgadas] Hg), se aplicé una presion externa de aproximadamente 310 kPa (45 psi) y se calento el
autoclave desde aproximadamente temperatura ambiente (22 °C [72 °F]) hasta 177 °C (350 °F), a una velocidad
de 2,5 °C/minuto (4,5 °F/minuto). Se liberé el vacio cuando la presién alcanz6é aproximadamente 103,4 kPa
(15 psi). Se mantuvieron la temperatura final y la presién durante 120 minutos antes del enfriamiento hasta
temperatura ambiente a una velocidad de 2,8 °C/minuto (5 °F/minuto), momento en el que la presion se liber6 y
se obtuvo un articulo compuesto curado que tenia un sistema de proteccion frente a la iluminacion.

Ejemplos 1-3 y ejemplos comparativos 1-9

Los Ejemplos 1-3 y Ejemplos comparativos (EC) 1-9 de la Tablas 1, 3 y 4 siguientes demuestran el efecto de diversos
modificadores que confieren tenacidad en la union de articulos compuestos poliméricos curados ambientalmente
acondicionados en conjunto, para proporcionar estructuras unidas y curadas. Las cantidades se proporcionan en partes
en peso (pbw), en donde las cantidades combinadas de todos los componentes estan entre 99 y 102 pbw.

Se prepararon el Ejemplo 1 y el Ejemplo comparativo 1 tal como se describe en “Preparacion de estructuras
unidas y curadas™ anteriormente usando un ciclo de curado de 121 °C (250 °F) y posteriormente se evaluaron a
93 °C (200 °F) en cuanto a resistencia a cizalladura en superficie solapada (OLS). Se prepararon los Ejemplos 2 y
3 y los Ejemplos comparativos 2-9, tal como se ha descrito en “Preparaciéon de estructuras unidas y curadas”
anteriormente usando un ciclo de curado a 177 °C (350 °F) y posteriormente se evaluaron a 136 °C (277 °F) en
cuanto a resistencia a cizalladura en superficie solapada.

Tabla 1: Formulaciones

Componente | Ej1 | Ej. 2 E.3 |EC1|EC2|EC3|EC4|EC5|EC6|EC7]|EC8]| EC9
EPON 828 | 350 | 150 157 | AF- | 11,0 | 150 | 150 | 15,0 | 150 | 150 | 150 | AF-

DER 332 10,3 5,85 163- [ 20 3109-
EPON 1004F | 13,7 | 10,0 2 10,0 | 10,0 | 10,0 2
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EPON 1009F 10,0 | 10,0 | 10,0
EPON SU- 25,0 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0
2.5

EPON SU-8 5,12 13,2

TACTIX 756 25,0 25,1 26,4 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0

Tabla 1 (continuacion)

Componente | Ej.1 Ej. 2 Ej.3 |EC1| EC2 | EC3 | EC4 |EC5| EC6 | EC7 | EC8 | EC9
CG 1400 3,9 4,04 0,093 0,092 | 4,04 | 4,04 | 404 | 3,93 | 3,93 | 3,93
OMICURE 2,1
us2
DEH 85 18,5
IPDH 4,73 4,73 | 473 | 473 | 4,61 4,61 4,61
o-TBAF 34,0 33,4
EL 2691A 149 | 15,0 15,7 3,0
DUOMOD 15,0
5097
DUOMOD 15,0
5047
BOLTORN 15,0
E1

Tabla 1 (continuacion)
Componente Ej.1 Ej. 2 Ej.3 |EC1 | EC2 |EC3 | EC4 | EC5 | EC6 | EC7 | EC8 | EC9
Agente que 8,6
confiere
tenacidad de
caucho
CTBN n.°1 15,0
CTBNn.°2 15,0
VTBN 15,0
P1800 3,0 1,37 1,38 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Pasta de 1,6
aramida
TWARON

Contenido de humedad de articulos compuestos poliméricos curados

Se proporcionaron articulos compuestos poliméricos curados de las dos formas descritas anteriormente. Tras el
acondicionamiento ambiental, se evaluaron tal como se ha descrito en el método de ensayo “Pérdida de peso”. Las
denominaciones “Seco”, “Ambiente” y “Humedo” en las tablas hacen referencia a las condiciones ambientales a las
que se expusieron los articulos compuestos poliméricos curados. Los resultados se muestran en la Tabla 2 siguiente.

Tabla 2.
Articulo compuesto % de pérdida de peso
polimérico curado Seco Ambiente Humedo
Fuente 1 0,377 No determinado 1,334
Fuente 2 0,267 0,508 1,101
Promedio 0,322 0,508 1,218

Resistencia a cizalladura en superficie solapada (OLS) de estructuras unidas y curadas

Se enlazaron articulos compuestos poliméricos curados ambientalmente acondicionados en conjunto usando las
peliculas adhesivas de los Ejemplos 1-3 y Ejemplos comparativos 1-9, para proporcionar estructuras unidas y
curadas que posteriormente se evaluaron en cuanto a resistencia a cizalladura en superficie solapada (OLS). Las
denominaciones “Seco” y “Humedo” en las tablas hacen referencia a las condiciones ambientales a las que se
expusieron los articulos compuestos poliméricos curados justo antes del enlace con las peliculas adhesivas. Se
calculd el % de retencion como [OLS (Himedo) / OLS (Seco)] x 100.
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Tabla 3.
Ejemplo num. OLS (MPa) [psi]
Seco Huamedo % de retencion
Ej. 1 14,5 [2.100] 7,1[1.032] 49
EC 1 23,2 [3.365] 3,7 [631] 16
Tabla 4.
Ejemplo num. OLS (MPa) [psi]
Seco Hamedo % de retencion
2 23,8 [3.448] 14,6 [2.113] 61
3 24,8 [3.603] 16,8 [2.441] 68
EC 2 26,1 [3.791] 6,6 [956] 25
EC 3 24,4 [3.536] 11,5 [1.668] 47
EC 4 25,4 [3.688] 6,0 [866] 23
EC5 12,6 [1.829%] 7,0 [1.009%] 55*
EC6 10,8 [1.560] 2,4 [350] 22
EC7 16,5 [2.398] 4,6 [672] 28
EC 8 12,3 [1.790] 1,4 [200] 11
EC9 11,0 [1.590] 1,2[173] 11

* Para EC 5, parece que la composicién de resina, la pelicula adhesiva, y la estructura unida y curada presentan
una separacion global de fases del modificador que confiere tenacidad, una caracteristica que puede afectar al
rendimiento de resistencia a cizalladura en superficie solapada. Como resultado, el valor de OLS en seco puede
ser bajo, lo que conduce a un valor de retencién artificialmente elevado.

Ejemplos 4 y 5 y Ejemplos comparativos 10y 11

Se usaron las peliculas adhesivas para preparar articulos compuestos curados que tenian una capa de
revestimiento superficial curada sobre los mismos, que posteriormente se evaluaron en cuanto a aspecto general y
poros, todo ello como se ha descrito anteriormente en “Articulo compuesto curado con una capa de revestimiento
superficial”. Los resultados se muestran en la Tabla 5 siguiente. AF-325 (EC 11) es una pelicula adhesiva epoxidica
comercializada de forma especifica en forma de pelicula de revestimiento superficial compuesto. AF-191 (EC 10) es
una pelicula adhesiva disponible en el mercado que se usa con frecuencia para el mismo fin.

Tabla 5.
Ejemplo num. Sistema adhesivo Aspecto general Poros
EC 10 AF-191 9 10
EC 11 AF-325 8 9
4 Ejemplo 1 7 5
5 Ejemplo 2 9 8

Ejemplo 6

Se uso la pelicula adhesiva del Ejemplo 2 anterior para preparar un articulo compuesto curado que tenia una malla
metalica de aluminio embebida en el mismo. Dicha construccion tiene utilidad como medio para proporcionar
proteccion frente a la penetracion de iluminacion. Se prepar6 el articulo tal como se ha descrito anteriormente en
“Articulo compuesto curado con proteccién frente a la iluminacion”. El articulo compuesto curado resultante present6
una superficie que fue practicamente suave y no tuvo defectos visibles, tales como poros.
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REIVINDICACIONES
Un método que comprende

(a) proporcionar un articulo compuesto polimérico curado o curable;
(b) proporcionar una composicién curable que comprende

(1) al menos una resina termoendurecible, y

(2) al menos un modificador de particulas sustancialmente no funcional pre-
conformado que comprende al menos un elastémero, en donde el modificador es un
modificador de polimero de nucleo-cubierta que tiene una cubierta de poliacrilato o
polimetacrilato y un nucleo de caucho sintético;

Y

(c) aplicar dicha composicion sobre al menos una parte de al menos una superficie de dicho
articulo,

en donde “sustancialmente no funcional” en referencia al modificador de particulas significa que no porta
practicamente grupos funcionales que sean capaces de (1) contacto y de (2) reaccion quimica con la
resina termoendurecible.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho articulo es un articulo compuesto polimérico curado.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicha resina termoendurecible se selecciona del grupo que consiste
en resinas de epoxido, resinas de maleimida, resinas de éster de cianato, y mezclas de las mismas.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde dicha resina termoendurecible es una
resina de epoxido.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde dicho modificador es un modificador
polimérico de nucleo-cubierta en forma de microparticulas.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde el modificador polimérico de nucleo-cubierta
tiene una cubierta de poliacrilato o polimetacrilato y un nudcleo seleccionado de caucho de estireno-
butadieno, caucho de acrilonitrilo-butadieno, y combinaciones de los mismos, incluidos copolimeros.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en donde dicho método ademas comprende poner en
contacto al menos una parte de al menos una superficie de al menos un adherente con dicha composicion
de tal manera que dicha composicién se encuentre intercalada entre dicho articulo y dicho adherente.

El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en donde dicho método se lleva a cabo en
presencia de humedad de pre-enlace.

Una estructura que comprende

(a) un articulo compuesto polimérico curado o curable; y
(b) una composicién curada o curable que comprende

(1) al menos una resina termoendurecible, y

(2) al menos un modificador de particulas sustancialmente no funcional pre-conformado
que comprende al menos un elastémero, en donde el modificador es un modificador de
polimero de ndcleo-cubierta que tiene una cubierta de poliacrilato o polimetacrilato y un
nucleo de caucho sintético;

estando dicha composicién en contacto con al menos una parte de al menos una superficie de
dicho articulo,

en donde “sustancialmente no funcional” en referencia al modificador de particulas
significa que no porta practicamente grupos funcionales que sean capaces de (1)
contacto y de (2) reaccion quimica con la resina termoendurecible.

La estructura de la reivindicacion 9, en donde dicho articulo es un articulo compuesto polimérico curado y
dicha resina termoendurecible se selecciona del grupo que consiste en
resinas de epoxido, resinas de maleimida, resinas de éster de cianato, y mezclas de las mismas.

La estructura de la reivindicacion 9 o 10, en donde dicho modificador polimérico de nucleo-cubierta tiene

una cubierta de poliacrilato o polimetacrilato y un nucleo seleccionado de caucho de estireno-butadieno,
caucho de acrilonitrilo-butadieno, y combinaciones de los mismos, incluidos copolimeros.
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La estructura de la reivindicacién 9, en donde dicha estructura es una estructura unida que ademas
comprende al menos un adherente que se une a dicho articulo por medio de al menos una junta que
comprende dicha composicion curada.

El método de la reivindicacién 7 o la estructura de la reivindicacion 12, en donde dicho adherente

comprende al menos uno de un articulo compuesto polimérico, un articulo protector, un sistema de
sustitucion de pintura, y un sistema de proteccion frente a la iluminacion.
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