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DESCRIPCION
Particulas termoplasticas reticuladas manipuladas para el endurecimiento interlaminar
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la invencién

Las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son utiles para el endurecimiento interlaminar de materiales
compuestos.

Descripcion de la técnica relacionada

Se han usado diversos tipos de particulas para alterar las propiedades de materiales compuestos. En particular, se
han usado particulas termoplasticas no reticuladas en resinas termoendurecibles pero se han asociado a diversos
problemas. Un problema se produce a medida que aumenta la concentracion de termoplastico. Altas
concentraciones de particulas termoplasticas compatibles o solubles en una resina, que podrian conducir a su
disolucién en la resina, producen la combinacion de ser susceptibles a la inversion de fases, produciendo mala
resistencia ambiental. Otros problemas se producen con particulas termoplasticas que se disuelven durante el
curado debido a que el material compuesto resultante no retiene suficiente sus propiedades termomecanicas
termoendurecibles. Otras particulas insolubles no permiten que el material de resina penetre en las particulas,
causando una desunion entre la particula y la resina, que no confiere suficiente resistencia al material compuesto.

Las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas, que se usan en los sistemas de resina descritos en el
presente documento, vencen estas y otras desventajas de las particulas convencionales.

SUMARIO DE LA INVENCION

El descubrimiento detallado en el presente documento proporciona particulas termoplasticas que tienen uso primario
como endurecedores entre hojas de material compuesto. Las particulas siguen siendo insolubles en los sistemas de
resina tras el curado, aumentando asi la dureza y la tolerancia al dafio de los articulos de material compuesto. Los
materiales compuestos preparados usando tales particulas muestran el 25 % o mayor aumento en la tolerancia al
dafio en comparacion con los materiales compuestos que contienen una forma disuelta del polimero termoplastico.
Caracteristicas adicionales potenciadas por el uso de las particulas termoplasticas de la presente invenciéon en los
articulos de material compuesto incluyen sensibilidad reducida a los disolventes, propiedades en caliente-humedo
mejoradas, propiedades de procesamiento mejoradas para materiales preimpregnados, y resistencia a la
microfisuracion.

Por consiguiente, la invencion descrita en detalle en el presente documento proporciona, en un aspecto, un sistema
de resina que incluye una pluralidad de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas y una resina
termoendurecible, en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son sustancialmente insolubles en
la resina termoendurecible tras el curado, y en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son
capaces de hincharse en la resina termoendurecible tras el curado.

En otro aspecto, la invenciéon proporciona una particula termoplastica reticulada manipulada que comprende el
producto de reaccion de un esqueleto de polimero termoplastico, en la que el esqueleto de polimero termoplastico
esta seleccionado de un grupo que consiste en poli éter sulfona (PES), poli éter éter sulfona (PEES), poli éterimida
(PEI), poli(6xido de fenileno) (PPO), y un copolimero de los mismos, y un agente de reticulacion, en el que el agente
de reticulacion tiene una reactividad de dos o superior a dos, en el que el agente de reticulacién es reactivo con los
grupos funcionales del esqueleto de polimero termoplastico, en el que el esqueleto termoplastico es quimicamente
reticulable, en el que la particula termoplastica reticulada manipulada es sustancialmente insoluble en una resina
termoendurecible tras el curado, pero es capaz de hincharse en la misma resina termoendurecible.

En otro aspecto adicional, la invencidn proporciona materiales preimpregnados, materiales compuestos y preformas
de fibra que incluyen los sistemas de resina y las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas descritos en
detalle en el presente documento.

La invencion también incluye métodos de fabricacion de las particulas manipuladas descritas en el presente
documento disolviendo el (los) polimero(s) termoplastico(s) y el agente de reticulacion, en un disolvente adecuado,
formando una emulsién mezclando el polimero/mezcla de disolventes con una disolucién inmiscible en presencia de
uno o mas estabilizadores, arrastrando el disolvente fuera de la emulsion para formar particulas sélidas, y curando
las particulas solidas reticulando asi las cadenas de polimero en las particulas.

Estos y otros objetos, caracteristicas y ventajas de la presente invencion seran evidentes a partir de la siguiente
descripcion detallada de los diversos aspectos de la invencion tomados conjuntamente con las Figuras y Ejemplos
adjuntos.
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Las Figuras 1a y 1b ilustran la evolucién de las propiedades de una particula después de que los monémeros
de matriz hayan difundido en una particula. La Figura 1a ilustra una concentracion de termoplastico mas alta
hacia el ntcleo de una particula mas altamente reticulada, mientras que la Figura 1b ilustra una concentracion
de termoplastico mas baja en el ndcleo de una particula menos altamente reticulada.

La Figura 2 ilustra la concentracion de reticulante frente al factor de hinchamiento de las particulas.

La Figura 3 ilustra un hueco interlaminar creado y mantenido por las particulas, que retiene rigidez suficiente,
que incluye cuando se hinchan por la resina termoendurecible circundante. Las particulas son visibles en las
areas ricas en resina, que dividen las capas ricas en fibra de carbono.

Las Figuras 4a y 4b muestran regiones interlaminares de material compuesto después de la prueba de
resistencia a disolventes bajo presion; se revelaron microfisuras usando colorantes fluorescentes. La Figura 4a
ilustra el comportamiento de particulas compatibles reticuladas, y la Figura 4b ilustra el de resina modificada
con PPO. Las fisuras son solo observadas en la muestra con particulas termoplasticas convencionales.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA REALIZACION PREFERIDA

Pueden usarse novedosas particulas poliméricas descritas en el presente documento en la region interlaminar rica
en resina de un material compuesto de matriz termoendurecible para mejorar propiedades mecanicas tales como
CAl, Gic, Gic, OHC, etc. En algunas realizaciones, las particulas contienen polimeros termoplasticos que cumplen al
menos dos criterios diferentes. Por ejemplo, los polimeros termoplasticos son simultaneamente termodinamicamente
compatibles con una resina termoendurecible tal como una resina epoxi y son quimicamente reticulados con el fin de
prevenir su disolucién en la resina. Su nivel de reticulaciéon afecta la difusion de la resina termoendurecible no curada
en las particulas. Una ventaja incluye la fuerte unién y la buena transferencia de tension entre las particulas y la
matriz de resina debido a la generacion de particulas que presentan una interfase de gradiente con la matriz de
resina circundante. Otra ventaja de las particulas reticuladas incluye conferir resistencia mejorada a disolventes y
microfisuracion en el material compuesto. Las particulas suministran dureza elevada (compresion después del
impacto (CAl), dureza a la fractura o resistencia a la deslaminacién en modo | y Il (Gic, Gic)) al material compuesto
sin afectar gravemente las propiedades de sensibilidad en caliente-humedo y a fluidos. El beneficio adicional de la
tecnologia es la capacidad de adaptar las propiedades de las particulas a formulaciones de resina epoxi especificas.
Las particulas, composiciones que comprenden las particulas, y métodos asociados y las ventajas relacionadas,
seran tratados a continuacién en mas detalle.

Trabajo previo referente a las particulas para el endurecimiento de materiales compuestos incluyeron particulas de
caucho funcionalizadas tales como caucho terminado con carboxilo o polimeros de tipo caucho tales como
polisiloxanos. También se dice que estas particulas de caucho estan reticuladas, posiblemente por la formacion "in
situ" por RIPS (separacion de fases inducida por resina) como se describe comiunmente. Sin embargo, debido a la
incompatibilidad termodinamica del caucho con la matriz de resina, no hay difusion de la resina de matriz en las
particulas de caucho, a diferencia de algunas realizaciones de particulas descritas en el presente documento.

Desarrollos posteriores en 1991, 1998 incluyeron particulas termoplasticas tales como las particulas de nailon de
Toray. Toray y Amoco frecuentemente basaron las particulas termoplasticas en poliamidas tales como las particulas
TN de Toray o algunos Nailon 12 de Amoco. Muchos termoplasticos no son solubles en resinas termoendurecibles
debido a su inmiscibilidad intrinseca con tales resinas. El uso de particulas de nucleo-envoltura y particulas hibridas
(inorganicas/organicas) en resinas termoendurecibles se introdujo a finales de los afios 90.

También se han usado particulas de nailon para endurecer la region interlaminar de materiales compuestos. Se han
estudiado los efectos del diametro de las particulas, el espesor de la region entre capas y la ductilidad de la resina
de matriz. Mas recientemente, las "particulas de endurecimiento” incluyen nanoparticulas tales como las
nanoparticulas de nucleo-vaina, que son incapaces de crear una interfase de gradiente con la resina a diferencia de
las particulas de las realizaciones descritas en el presente documento.

Algunas realizaciones de la presente invencidon se basan en el disefio de una interfase gradual y fuerte entre las
particulas y la matriz circundante usando un termoplastico termodinamicamente compatible que se reticula para
prevenir su disolucién, aunque permite su hinchamiento en la resina.

El término "termoplastico”, como se usa en el presente documento, tiene su significado regular como es conocido
para aquellos expertos en la materia e incluye el termoplastico que comprende el esqueleto de polimero
termoplastico en la particula termoplastica reticulada manipulada. En algunos aspectos, el termoplastico es
quimicamente reticulable mediante el esqueleto y/o grupos terminales. En algunas realizaciones, el termoplastico
puede ser uno o mas de un poli éter sulfona (PES), poli éter éter sulfona (PEES), poli éterimida (PEI), poli(6xido de
fenileno) (PPO), o un copolimero de los mismos, tal como PES/PEES con diversas relaciones de unidades de
repeticion, homopolimeros de PES (tales como PES 5003P de Sumitomo o Radel PES de Solvay polymers) u
homopolimeros de PEES. Un ejemplo de un esqueleto termoplastico es HC99 fabricado por Cytec Engineered
Materials, Inc., que es un termoplastico de PES/PEES terminado con amina patentado. El esqueleto de polimero

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2662714 T3

termoplastico también puede comprender cualquier polimero aromatico, copolimero u oligbmero que contenga
enlaces amida, imida, éster, éter, bifenilo, sulfuro y carbonato, y cualquier combinaciéon de los mismos.

Ademas de la estructura quimica del esqueleto de polimero, a condicion de que el esqueleto y/o los extremos de
cadena sean reactivos, el peso molecular del polimero es otra forma de controlar la densidad de reticulacion global
de las particulas. En el caso en el que la reticulacién se produzca mediante los extremos de cadena del polimero,
moléculas mas cortas seran capaces de lograr una densidad de reticulaciones maxima mas alta. El termoplastico
puede ser un polimero o un pre-polimero. Un polimero puede comprender una molécula que contiene un ndmero
suficientemente alto de unidades monoméricas quimicamente unidas para presentar enmarafiamiento de cadenas
mientras que el prepolimero equivalente puede comprender las mismas unidades monoméricas quimicamente
unidas, pero no de un numero suficientemente alto para presentar enmarafiamiento de cadenas. En algunas
realizaciones, el peso molecular del termoplastico es aproximadamente 3.000-100.000 g/mol, tal como un peso
molecular de 3.000 a 40.000 g/mol; mas normalmente 3.000 a 20.000 g/mol.

El porcentaje de extremos laterales y de cadena reactivos y su tipo/reactividad es otro parametro que controla las
propiedades finales de las particulas tales como la densidad de reticulacion. En algunas realizaciones, se usan
grupos terminales de amina reactiva ya que muestran una buena reactividad hacia algunos agentes de reticulacion.
Grupos hidroxilo, carboxilo, metilol, glicidilo, anhidrido, vinilo y dieno también son reactivos y ofrecen un amplio
intervalo de niveles de reactividad con diferentes agentes de reticulacion. La naturaleza de los grupos reactivos
puede ser uno o mas de los siguientes: amina, hidroxilo, anhidrido, glicidilo, acido carboxilico, maleimida, nadimida,
éster de cianato, acetileno, vinilo o dieno; en algunos casos, insaturaciones en la cadena de polimero podrian servir
de puntos de reticulacion (para la familia acrilica y metacrilica, ademas de algunos cauchos insaturados, ésteres
vinilicos o poliésteres insaturados).

En algunas realizaciones, el nimero de grupos reactivos pueden ser un minimo de 1 grupo reactivo por cadena y, en
algunas realizaciones, se considera como la fraccion mas baja necesaria para crear un esqueleto de polimero
conectado; se prefiere un numero aproximado o superior a 1,5 para producir un polimero fuertemente reticulado.
Polimeros con funcionalidades superiores a 2 produciran facilmente geles altamente reaccionados. El término
"particula termoplastica reticulada manipulada”, como se usa en el presente documento, puede tener su significado
habitual como es conocido para aquellos expertos en la materia y puede incluir un esqueleto de polimero
termoplastico, que esta reticulado, por ejemplo, con un agente de reticulaciéon. En algunas realizaciones, la particula
termoplastica reticulada manipulada es termodinamicamente compatible con una resina termoendurecible. En
realizaciones adicionales, la particula termoplastica reticulada manipulada no es capaz de disolverse
sustancialmente en la resina termoendurecible. Sin embargo, la particula termoplastica reticulada manipulada es
capaz de hincharse en precursores de resina termoendurecible no curada. Tras alcanzar y superar una temperatura
de inicio especifica, que es especifica para las propiedades de las particulas, las particulas presentes en la resina
termoendurecible empezaran a hincharse debido a la absorcion de las especies monomeéricas y oligoméricas de la
resina. Si las particulas se hinchan excesivamente a una baja temperatura, tal como la temperatura a la que las
particulas y la resina se combinan, la viscosidad puede aumentar de forma que fibras (tales como fibras de carbono)
sean dificiles de impregnar con la combinaciéon de resina/particula. En algunas realizaciones, la combinacion de
resina/particula se calienta a una temperatura superior a la temperatura de combinacion para que tenga lugar la
difusion de la resina en la particula. Los monémeros absorbidos reaccionan posteriormente dentro de las particulas
durante el curado regular de la resina. Asi, "no capaz de disolver sustancialmente" o "sustancialmente insoluble" no
excluye la capacidad de la particula para hincharse cuando esté presente en la resina. "Que disuelve
sustancialmente” o "sustancialmente soluble" incluye formar una combinacién sustancialmente homogénea.

En algunas realizaciones, las particulas reticuladas para el endurecimiento interlaminar tienen buena compatibilidad
con las resinas termoendurecibles tales como epoxi y la insolubilidad en tales monémeros debido a reticulacion
quimica. En un aspecto, particulas que comprenden un copolimero basado en unidades de repeticion de PES
(poliéter sulfona) y PEES (poliéter éter sulfona) muestran excelente compatibilidad con sistemas epoxi, y
especialmente aquellos que son curados con aminas aromaticas tales como 4,4'-diaminodifenilsulfona (DDS).

El grado de reticulacion en una particula puede medirse usando pruebas tales como fraccion de sol/gel y el grado de
hinchamiento en una resina epoxi monomérica, como se trata en detalle en el Ejemplo 2 mas adelante.

En algunos aspectos, la particula termoplastica no comprende un elastémero o caucho. El elastémero o caucho es
conocido por un experto en la materia e incluye polimeros cuya temperatura de transicion vitrea es inferior a 25 °C o
por debajo de la temperatura ambiente, tales como polibutadieno, poliisopreno, polibutilacrilato, polisiloxano, etileno-
propileno-dieno (EDPM), butadieno-acrilonitrilo, etc. En algunos aspectos, la particula termoplastica reticulada
manipulada forma una interfase de gradiente tras la formulacién con resinas termoendurecibles tales como una
resina epoxi.

Las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas pueden tener un tamafio de particula promedio de
aproximadamente 1 a 100 um antes del curado del material compuesto; normalmente aproximadamente 40 pum.
Pueden ser sustancialmente esféricas. El tamafio de particula aumentara en el producto final y curado debido al
hinchamiento de las particulas. En ciertas realizaciones, el tamafio de particula promedio en la particula final y
curada puede ser de aproximadamente 5 ym a aproximadamente 40 pm. El término "agente de reticulacion", como

4



10

15

20

25

30

35

ES 2662714 T3

se usa en el presente documento, puede tener su significado habitual como es conocido para aquellos expertos en la
materia y puede incluir cualquier agente de reticulacion que permita que el polimero termoplastico llegue a
reticularse, en el que el agente de reticulacion es reactivo con grupos en el polimero termoplastico o con algunas
funcionalidades presentes en su esqueleto. En algunas realizaciones, el agente de reticulacion tiene una reactividad
de dos o superior a dos. En otras realizaciones, el agente de reticulacion es miscible con el esqueleto de polimero
termoplastico. En otras realizaciones, el agente de reticulaciéon no es miscible con el polimero termoplastico, por
ejemplo, si la reaccién se realiza en disolucién usando un disolvente comun para el polimero termoplastico y el
agente de reticulacion. Ejemplos de polimeros termoplasticos que son susceptibles a ser reticulados para la presente
solicitud son: poli éter sulfonas (PES) con extremos hidroxilo, poli éterimidas (PEI) ya sea terminadas con hidroxilo,
terminadas con amina o terminadas con anhidrido, poli(6xidos de fenileno) (PPO) o poli fenilen éter (PPE) con
extremos hidroxilo, poli aril éter cetonas (incluyendo PAEK, PEEK, PEKK) con extremos fltor o hidroxilo o cualquier
polimero manipulado con grupo terminal reactivo o funcionalidades de cadena principal. Dependiendo de la
naturaleza quimica de los grupos terminales de polimero / funcionalidades, puede seleccionarse un agente de
reticulacion polifuncional apropiado. Ejemplos de tales agentes de reticulacion son: derivados de melamina alquilada
(por ejemplo, Cymel 303), cloruros de acido (por ejemplo, tricloruro de 1,3,5-bencenotricarbonilo), epoxis multi-
funcionales (por ejemplo, MY0501, MY721), acidos carboxilicos (acido 1,2,4,5-bencenotetracarboxilico). También
pueden ser facilmente reticulados polimeros termoplasticos poliinsaturados usando adicion de radical usando calor,
UV u otra técnica de curado por radiacion.

Ejemplos de agentes de reticulacion incluyen los derivados de melamina ampliamente usados en la industria de los
recubrimientos, tales como Cymel®350 fabricado por Cytec Industries, que tiene un promedio de aproximadamente
4 4 sitios reactivos multiples; una resina de melamina altamente metilada tal como Cymel®303 fabricada por Cytec
Industries, que tiene un promedio de aproximadamente 4,9 sitios reactivos multiples y tiene la siguiente estructura
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una resina de glicolurilo altamente alquilado tal como Cymel®1170 fabricada por Cytec Industries, que tiene un
promedio de aproximadamente 2,9 sitios reactivos multiples y tiene la siguiente estructura

C4H90\\ //OC4H9
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una resina que contiene un tetraquis(metoximetil)glicolurilo tal como la resina Powderlink®1174, que tiene un
promedio de aproximadamente 3,25 sitios reactivos multiples que tiene el nombre quimico imidazo[4,5-d]imidazol-
2,5(1H,3H)-diona tetrahidro-1,3,4,6-tetraquis(metoximetilo). En esta realizacion, la proporcion de agente de
reticulacién con respecto al esqueleto termoplastico puede ser de aproximadamente el 2 a aproximadamente el
15 %, tal como de aproximadamente el 4 a aproximadamente el 13 %, en peso de la formulacion. Cantidades tipicas
de agente de reticulacion son aproximadamente del 6-8 % del peso combinado de la formulacién. La proporcion de
agente de reticulacion con respecto al esqueleto termoplastico puede ser diferente para otros tipos de agentes de
reticulacion, y puede ser determinada por aquellos expertos en la materia usando métodos que no requieren mas de
experimentacion rutinaria.

o

La particula termoplastica reticulada manipulada puede fabricarse usando un catalizador para la reacciéon de
reticulacion. El término "catalizador", como se usa en el presente documento, puede tener su significado habitual

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2662714 T3

como es conocido para aquellos expertos en la materia y puede incluir catalizadores de acido tales como acido p-
toluenosulfénico, o un catalizador de acido sulfénico fuerte tal como Cycat®500 fabricado por Cytec Industries.

También se contemplan métodos de preparacion de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas. En algunas
realizaciones, el método comprende formar una emulsion de un polimero termoplastico que tiene uno o mas grupos
reactivos, un agente de reticulacion que es reactivo con los grupos reactivos en el polimero termoplastico, y un
catalizador, y secar y curar la emulsion para formar particulas termoplasticas reticuladas manipuladas. EI método
también puede comprender disolver el polimero termoplastico, el agente de reticulacion y el catalizador en un
disolvente, y formar una emulsion del polimero termoplastico disuelto con agua en presencia de un tensioactivo no
iénico, en el que el disolvente es inmiscible con agua. Las condiciones de reaccion y el tipo y nivel de agente de
reticulacion determinaran las propiedades finales de las particulas. Condiciones de reaccion tales como la
temperatura producen mayor reticulacion. Los agentes de reticulacion con mayor funcionalidad afectaran el grado de
la reticulacion de las particulas termoplasticas. Otros agentes de reticulacion con funcionalidad relativamente mas
baja reticularan a un menor grado. La concentracion de agente de reticulacion también sera directamente
proporcional al grado de reticulacion.

Los términos "matriz", "resina" y "resina de matriz", como se usan en el presente documento, tienen su significado
habitual como es conocido para aquellos expertos en la materia y pueden incluir uno o0 mas compuestos que
comprenden materiales termoestables. Las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas pueden combinarse
con resinas termoendurecibles tales como resinas epoxi, que son utiles en la preparacién de materiales compuestos.
El término "resina termoendurecible”, como se usa en el presente documento, puede tener su significado habitual
como es conocido para aquellos expertos en la materia y puede incluir epoxi, imidas (por ejemplo, poliimidas
(PMR15), bismaleimida (BMI)), ésteres de cianato, benzoxazinas, resinas de fenol-formaldehido, resinas de epoxi-
acrilato y epoxi-metacrilato, resinas de poliéster, resinas de éster vinilico, combinaciones de los mismos, y
precursores de los mismos. En algunas realizaciones, la resina termoendurecible comprende monémeros y/o liquido
de bajo peso molecular que, cuando la resina se calienta y su viscosidad es baja, la resina es absorbida por las
particulas termoplasticas reticuladas manipuladas que se hinchan. En algunas realizaciones, la resina se cura en la
particula. En algunas realizaciones, la resina es capaz de causar que se hinche la particula termoplastica reticulada
manipulada.

Los términos "cura" y "curado", como se usan en el presente documento, tienen su significado habitual como es
conocido para aquellos expertos en la materia y pueden incluir procesos de polimerizacion y/o reticulacion. El curado
puede realizarse por procesos que incluyen, pero no se limitan a, calentamiento, exposicion a luz ultravioleta y
exposicién a radiaciéon. Antes del curado, la matriz puede comprender ademas uno o mas compuestos que son, a
aproximadamente temperatura ambiente, liquidos, semi-solidos, sélidos cristalinos, y combinaciones de los mismos.
En realizaciones adicionales, la matriz dentro del material preimpregnado puede estar parcialmente curada con el fin
de presentar una adhesividad o pegajosidad seleccionada y/o propiedades de flujo.

Las composiciones de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas y resinas son utiles en la preparacion de
materiales preimpregnados. Ademas, las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas pueden usarse en
procesos de moldeo de liquidos, tales como moldeo por inyeccion. El término "material preimpregnado”, como se
usa en el presente documento, tiene su significado habitual como es conocido para aquellos expertos en la materia y
asi incluye hojas o laminas de fibra que han sido impregnadas con un material de matriz dentro de al menos una
porcién de su volumen. La matriz puede estar presente en un estado parcialmente curado.

El término "fibra", como se usa en el presente documento, tiene su significado habitual como es conocido para
aquellos expertos en la materia y puede incluir uno o mas materiales fibrosos adaptados para el refuerzo de
materiales compuestos. Las fibras pueden tomar la forma de cualquiera de particulas, copos, fibras cortas
monocristalinas, fibras cortas, fibras continuas, hojas, capas, y combinaciones de los mismos. Las fibras continuas
pueden ademas adoptar cualquiera de configuraciones unidireccionales, multidimensionales (por ejemplo, bi o
tridimensionales), no tejidas, tejidas, de punto, tricotadas, enrolladas y trenzadas, ademas de estructuras de estera
en espiral, estera de fieltro y de estera cortada. Las estructuras de fibra tejida pueden comprender una pluralidad de
estopas tejidas que tienen menos de aproximadamente 1000 filamentos, menos de aproximadamente 3000
filamentos, menos de aproximadamente 6000 filamentos, menos de aproximadamente 12000 filamentos, menos de
aproximadamente 24000 filamentos, menos de aproximadamente 48000 filamentos, menos de aproximadamente
56000 filamentos, menos de aproximadamente 125000 filamentos, y mas de aproximadamente 125000 filamentos.
En realizaciones adicionales, las estopas pueden mantenerse en posicién por puntos en estopa en cruz, puntos de
tejeduria de punto de insercién en trama, o una pequefia cantidad de resina, tal como un encolado.

La composicion de las fibras puede variarse, segin sea necesario. Realizaciones de la composicion de fibra pueden
incluir, pero no se limitan a, vidrio, carbono, aramida, cuarzo, basalto, polietileno, poliéster, poli-p-fenilen-
benzobisoxazol (PBO), boro, carburo de silicio, poliamida, carbono y grafito, y combinaciones de los mismos. En una
realizacion, la fibra es carbono, vidrio de fibra, aramida u otros materiales termoplasticos. Las fibras de refuerzo
pueden ser organicas o inorganicas. Ademas, las fibras pueden incluir arquitecturas textiles que incluyen aquellas
que estan o bien en forma continua o no continua.
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El término "laminado”, como se usa en el presente documento, tiene su significado habitual como es conocido para
aquellos expertos en la materia y puede incluir uno o0 mas materiales preimpregnados que se colocan adyacentes los
unos a otros. En ciertas realizaciones, los materiales preimpregnados dentro del laminado pueden estar
posicionados en una orientacién seleccionada con respecto a otros. En una realizacién adicional, los materiales
preimpregnados pueden estar opcionalmente tricotados junto con un material de enhebrado con el fin de inhibir su
movimiento relativo de una orientacidon seleccionada. En realizaciones adicionales, los "laminados" pueden
comprender cualquier combinacion de materiales preimpregnados completamente impregnados, materiales
preimpregnados parcialmente impregnados, y materiales preimpregnados perforados como se trata en el presente
documento. Los laminados pueden fabricarse por técnicas que pueden incluir, pero no se limitan a, laminado a
mano, laminado de encintado automatico (ATL), colocacion de fibra avanzada (AFP) y enrollado de filamentos.

En algunas realizaciones de moldeo liquido, las particulas pueden ser previamente dispersadas en una preforma
que contiene fibras sin resina. El término "preforma" o "preforma de fibra", como se usa en el presente documento,
tiene su significado habitual como es conocido para aquellos expertos en la materia y puede incluir un ensamblaje de
fibras, tales como fibras unidireccionales y telas tejidas, que ya estan listas para recibir la resina.

La seleccion del polimero termoplastico apropiado garantiza la compatibilidad quimica (es decir, compatibilidad
termodinamica) con la matriz termoendurecible circundante sin el riesgo de que las particulas se disuelvan en la
resina. La compatibilidad quimica de las particulas termoplasticas con la matriz promueve la difusiéon de cantidades
controladas de la resina liquida en las particulas, aumentando significativamente la unién de las particulas con la
resina. El beneficio de la compatibilidad quimica no se hace a expensas de la disolucién o filtracién de termoplastico
en la resina debido a la naturaleza reticulada de las particulas, como se trata mas adelante en mas detalle. En
algunas realizaciones, la resina puede difundir en las particulas y no al contrario, de forma que las particulas
retendran su integridad mecanica durante el proceso de combinacion y curado de la resina. La retencion de algo de
su resistencia inicial durante toda la mezcla, manipulacién y curado de los materiales preimpregnados permite la
creacion de un area rica en resina entre capas, que es conocida por conferir resistencia mejorada a la deslaminacion
al material compuesto curado. Sin la compatibilidad quimica, que confiere una fuerte interfase entre la inclusion
(particula) y la matriz, frecuentemente se observan desunion y deslaminacion de particulas. La falta de
compatibilidad frecuentemente conduce a microfisuracion prematura iniciada en la interface entre las particulas y la
matriz.

La compatibilidad puede determinarse midiendo o calculando los parametros de solubilidad de Hansen o Hildebrand
del polimero y la resina, pero estos calculos o mediciones son engorrosos. Por tanto, puede usarse microscopia de
platina caliente. En este método, las particulas se mezclan con diferentes tipos de resinas y luego se calientan bajo
un microscopio para determinar si las particulas interaccionan con la resina o se hinchan. En algunas realizaciones,
la resina se calienta a 120 °C normalmente con el fin de estar alrededor de su punto de viscosidad minimo. Ademas,
la velocidad de difusion es elevada por la temperatura en una base de Arrhenius. Esto se implementa para reducir el
tiempo de prueba, pero también para simular mejor las condiciones reales durante un proceso de curado.

Otro beneficio de las realizaciones de la invencion es la capacidad para lograr concentracion de termoplastico
localmente alta en la region interlaminar sin enfrentarse al riesgo de obtener un sistema invertido de fases. Se sabe
que el contenido de termoplastico en la region interlaminar aumenta la dureza del material. Sin embargo, cuando se
combinan grandes cantidades de termoplastico compatible lineal con una resina termoendurecible, se sabe que la
combinacion se separa en fases durante el curado de la resina, también conocido como separaciéon de fases
inducida por la reaccién, que conduce a una fase continua termoplastica con inclusiones de polimero
termoendurecible. Esta inversion de fases, a su vez, es gravemente perjudicial para las propiedades del material
compuesto, principalmente para la resistencia a la temperatura y la resistencia a disolventes. Realizaciones de las
particulas termoplasticas reticuladas manipuladas no producen la inversion de fases. Puede lograrse alto contenido
de termoplastico, por tanto, sin comprometer la resistencia a la temperatura o a disolventes del material.

En materiales compuestos, las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son capaces de alcanzar una
concentracion local mucho mas alta que los homoélogos termodinamicamente compatibles no reticulados. Por
ejemplo, una concentracion local de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas puede ser aproximadamente
el 10-50 por ciento en peso de la composicion de resina en la region interlaminar. "Concentracion local" es un
término cualitativo y se refiere a la fraccion en peso o volumen de cada componente en la region interlaminar. La
region interlaminar es la porcién de un material compuesto que comprende la region rica en resina de un material
compuesto entre capas de fibras tales como fibra de carbono. La concentracion local se logra sin inversion de fases,
o sin formar un termoplastico con inclusiones termoestables. En algunas realizaciones, la estructura de material
compuesto es un termoestable con inclusiones termoplasticas.

En algunas realizaciones, la resistencia a la temperatura del material compuesto es aproximadamente 80-350 °C.
Convencionalmente, la resistencia a la temperatura se mide por el proceso de medicion de la reduccién del médulo
con elevada temperatura (usando, por ejemplo, analisis térmico mecanico dinamico o DMTA) o medicién de la
temperatura de transicion vitrea del material por calorimetria diferencial de barrido. En otras realizaciones, la
resistencia a disolventes del material compuesto es aproximadamente del 0-15 %. Convencionalmente, la resistencia
a disolventes se mide por el proceso de medicion de la captacion en peso de disolvente frente al tiempo.
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El término "interfase de gradiente”, como se usa en el presente documento, tiene su significado habitual como es
conocido para aquellos expertos en la materia y se refiere a la interfase gradual y fuerte entre cada una de las
particulas y la matriz de resina circundante. Una interfase de gradiente se logra usando particulas termoplasticas
reticuladas manipuladas que son termodinamicamente compatibles con la resina. Como se muestra en las Figuras
1ay 1b, la concentracion de termoplastico en el nucleo de una particula termoplastica que contiene una resina es la
mayor en el centro y gradualmente disminuye hacia la superficie externa de la particula a medida que la matriz entra
en la particula desde la superficie externa y se mueve hacia el nucleo. Esta disminucion gradual en la concentracion
de termoplastico del nucleo a la superficie externa de la particula de termoplastico forma la interfase de gradiente
entre cada una de las particulas termoplasticas y la resina circundante. Asi, no hay transicién aguda entre la resina
termoendurecible y la particula termoplastica. Si estuvo presente una transicion aguda, la interfase entre la resina
termoplastica y la termoendurecible seria mucho mas débil en un material compuesto en comparacién con un
material compuesto que contiene una interfase de gradiente.

En otras realizaciones, las particulas llegan a hincharse completamente y, por tanto, el gradiente de propiedades
dentro de/a través de las particulas llega a ser proximo a cero. Las particulas pueden ya no ser termoplasticas o
termoestables. Estos resultados pueden ocurrir con particulas que estan libremente reticuladas, o en una resina que
tiene una baja viscosidad y que es termodinamicamente préxima al polimero. Durante el curado de la resina
termoendurecible, debido a la rapida difusion de la resina de bajo peso molecular, las particulas tendran tiempo de
llegar a hincharse completamente.

En otras realizaciones, las particulas incluyen "particulas en capas" tales como, pero no se limitan a, estructuras de
nucleo-envoltura, donde la capacidad de hinchamiento de cada capa se controla independientemente mediante la
fabricacion de las particulas. En algunos aspectos, cada capa puede hincharse a un grado diferente en comparacion
con una capa vecina. La "compatibilidad termodinamica" puede lograrse usando termoplastico que es reticulado para
prevenir su disolucién en la resina, pero que se hincha en la resina. Un termoplastico es soluble en una resina si
llega a homogeneizarse completamente durante la preparacion de un material compuesto. Asi, en algunas
realizaciones, las particulas termoplasticas no son completamente homogenizadas durante la preparacion de un
material compuesto. Aunque pueda ser capaz de predecir en algunas circunstancias si las particulas termoplasticas
son 0 no compatibles con la resina, una forma de probar si las particulas termoplasticas son termodinamicamente
compatibles con la resina es combinar las particulas con una resina para determinar si la resina hincha las particulas
sin disolverlas y preparar un material curado para determinar si las particulas se mantienen ellas mismas como
particulas discretas después del curado. Ejemplos de particulas termoplasticas que son termodinamicamente
compatibles con la resina epoxi incluyen poliéterimida, polisulfona, poliétersulfona.

El término "particula discreta”, como se usa en el presente documento, tiene su significado habitual como es
conocido para aquellos expertos en la materia e incluye particulas que son discernibles en la region interlaminar, y
que pueden detectarse usando microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia Optica, microscopia de
contraste por interferencia diferencial (DIC).

Otra ventaja de esta interfase de gradiente mejorada es la capacidad de la tension para ser eficientemente
transferida entre las particulas y la matriz circundante. La capacidad de transferencia de tension se refiere a las
propiedades de endurecimiento completas de las particulas. Se han identificado muchos mecanismos complejos en
el pasado, muchos de ellos basados en la suposicién de que la tensién introducida en el material se transfiere en las
particulas de manera que puedan ocurrir eficazmente deformaciones plasticas y otros mecanismos de consumo de
energia. Ademas, una transferencia de tension ineficiente también produciria rigidez y resistencia reducidas de la
matriz, que se traduciria en un moédulo elastico reducido de la matriz.

El material compuesto que incluye las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas tiene la capacidad de
transferir tension eficientemente entre las particulas y la matriz de resina circundante. La capacidad de transferencia
de tensién puede medirse por fotoelasticidad.

Un beneficio adicional de las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas mejora el rendimiento del ciclo de
vida del material compuesto en comparacién con el mismo material compuesto con diferentes particulas o sin las
particulas termoplasticas reticuladas manipuladas. Mientras que resinas convencionales combinadas con una alta
concentracion de termoplastico sufririan agrietamiento o microfisuracion después de ciclos térmicos o mecanicos
repetidos, las resinas modificadas con particulas reticuladas soportan ventajosamente las pruebas ciclicas mas
soélidamente, debido a la naturaleza reticulada de las particulas y la presencia de resina termoestable dentro de las
particulas.

Materiales compuestos que incorporan las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas tienen propiedades
mecanicas mejoradas tales como compresion después del impacto (CAl o CSAl), dureza a la fractura o resistencia a
la deslaminacién en el modo | y Il (Gic y Gic, respectivamente), OHC (compresion en orificio abierto). CAl (o CSAI)
mide la capacidad de un laminado/material compuesto para tolerar el dafio. Segun este método, el laminado que va
a probarse se somete a un impacto de una energia dada antes de cargarse en compresion. El laminado es limitado
durante la prueba para garantizar que no esta teniendo lugar inestabilidad elastica. Se registra la resistencia del
laminado. El beneficio de las particulas de endurecimiento interlaminar es principalmente reconocido en las
propiedades del material que implican fractura, tales como CAl, Gic y Gic, Kic y Kic como se ejemplifica en los
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Ejemplos 3-4 mas adelante. K; y G¢ representan la tenacidad a la fractura, que es una propiedad que describe la
capacidad de un material que contiene una fisura para resistir a la fractura. K es una representacién del factor de
intensidad de la tensién mientras que G es la energia de fractura.

En algunas realizaciones, se fabrican materiales compuestos de Tg alta (por ejemplo, Tg de al menos 180 °C) de
manera que los materiales de resina pura en la region interlaminar puedan tener un K de al menos
aproximadamente 0,8 a aproximadamente 3 MPa.m®® (normalmente entre 0,9 y 1,1), y un Gc de al menos
aproximadamente 200 a aproximadamente 500 Jim? (normalmente aproximadamente 250 J/mz).

Ademas, el concepto de endurecimiento de particula preformada puede ser explotado en otras areas donde se
requiera endurecimiento, esto incluye, pero no se limita a, formulaciones adhesivas, formulacién termoendurecible
de estructura primaria y secundaria.

Kic y Gic de la resina curada pueden medirse por LEFM (mecanica de fractura lineal elastica) como se describe en el
Ejemplo 3 en mas detalle.

En un aspecto, la resina modificada con particulas termoplasticas reticuladas manipuladas soporta la prueba ciclica.
Tal prueba comprende someter el material compuesto que comprende la resina modificada a ciclos térmicos o
mecanicos repetidos y entonces medir la presencia de agrietamiento o microfisuracién. La presencia y el grado de
microfisuraciéon se llevan normalmente a cabo por analisis de SEM, que informa del nimero de microfisuras
observables por unidad de longitud.

Otra ventaja de uso de las particulas reticuladas incluye la capacidad de adaptar sus propiedades controlando su
densidad de reticulacion, tal como cambiando la concentracion de reticulante y, por tanto, el grado de reticulacién en
las particulas, que también hace posible adaptar el factor de hinchamiento de las particulas. Esta capacidad de
adaptacion es significativa cuando se consideran las numerosas variantes de resinas que consisten en
combinaciones de monémeros que pueden interaccionar de forma diferente con particulas termoplasticas. El tener la
capacidad de adaptar facilmente las propiedades de las particulas proporciona una poderosa herramienta al
formulador de resinas y también garantiza que se exploten completamente las particulas de endurecimiento. Por
ejemplo, a medida que aumenta el hinchamiento de las particulas, disminuyen las propiedades termoplasticas que
son conferidas al material compuesto.

Asi, también se contemplan métodos de adaptacion de las propiedades de las particulas para lograr propiedades y
formulaciones de resina epoxi especificas. Un método de adaptacién de las propiedades de las particulas puede
incluir las etapas de medir la velocidad y el grado de difusién de una formulacién de resina especifica y evaluar, por
consiguiente, la densidad de reticulacion de particulas apropiada para adecuar especificamente la formulacion

Los términos "aproximadamente" y "sustancialmente”, como se usan en el presente documento, representan una
cantidad proxima a la cantidad establecida que todavia realiza la funcion deseada o logra el resultado deseado. Por
ejemplo, los términos "aproximadamente" y "sustancialmente" pueden referirse a una cantidad que esta dentro de
menos del 10 % de, dentro de menos del 5 % de, dentro de menos del 1 % de, dentro de menos del 0,1 % de, y
dentro de menos del 0,01 % de la cantidad establecida.

El término "al menos una porcién de", como se usa en el presente documento, representa una cantidad de un todo
que comprende una cantidad del todo que puede incluir el todo. Por ejemplo, el término "una porcion de" puede
referirse a una cantidad que es superior al 0,01 % de, superior al 0,1 % de, superior al 1 % de, superior al 10 % de,
superior al 20 % de, superior al 30 % de, superior al 40 % de, superior al 50 % de, superior al 60 %, superior al 70 %
de, superior al 80 % de, superior al 90 % de, superior al 95 % de, superior al 99 % de, y el 100 % del todo.

Otras realizaciones

1. Un sistema de resina que comprende
una pluralidad de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas;
una resina termoendurecible;

en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son sustancialmente insolubles en la
resina termoendurecible tras el curado; y

en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son capaces de hincharse en la resina
termoendurecible tras el curado.

2. El sistema de resina como en la reivindicacion 1
en el que la resina termoendurecible es resina epoxi.

3. El sistema de resina como en la reivindicacion 1 o 2
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en el que la pluralidad de las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas forman una interfase de
gradiente con la resina tras el curado y las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son
particulas discretas tras el curado.

4. El sistema de resina como en una cualquiera de las reivindicaciones 1-3,

en el que el polimero termoplastico reticulado manipulado comprende poli éter sulfona (PES) reticulada,
poli éter éter sulfona (PEES) reticulada, poli éterimida (PEI) reticulada, poli(6xido de fenileno) (PPO)
reticulado, o un copolimero reticulado de los mismos.

5. El sistema de resina como en la reivindicacion 4,

en el que el polimero termoplastico reticulado manipulado es un copolimero reticulado de PES y PEES
6. El sistema de resina como en una cualquiera de las reivindicaciones 1-5

en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas se obtienen de la reaccién de:

un esqueleto de polimero termoplastico;

un agente de reticulacion reticulado con el esqueleto de polimero termoplastico;

en el que el agente de reticulacion tiene una reactividad de dos o superior a dos; y

en el que el agente de reticulacién es reactivo con grupos funcionales del esqueleto de polimero
termoplastico.

7. El sistema de resina de la reivindicacion 6,

en el que el agente de reticulacion esta seleccionado del grupo que consiste en: derivados de melamina
alquilada, cloruros de acido, epoxis multifuncionales, acidos carboxilicos, resinas de glicolurilo alquilado y
es miscible con el esqueleto de polimero termoplastico; y

en el que el esqueleto de polimero termoplastico esta seleccionado del grupo que consiste en poli éter
sulfona (PES), poli éter éter sulfona (PEES), poli éterimida (PEI), poli(6xido de fenileno) (PPO), o un
copolimero de los mismos.

8. Un material preimpregnado que comprende el sistema de resina de una cualquiera de las reivindicaciones 1-
7.

9. Una particula termoplastica reticulada manipulada que comprende el producto de reaccion de
un esqueleto de polimero termoplastico,

en la que el esqueleto de polimero termoplastico esta seleccionado de un grupo que consiste en poli éter
sulfona (PES), poli éter éter sulfona (PEES), poli éterimida (PEIl), poli(6xido de fenileno) (PPO), y un
copolimero de los mismos,

un agente de reticulacion
en la que el agente de reticulacion tiene una reactividad de dos o superior a dos;

en la que el agente de reticulaciéon es reactivo con los grupos funcionales del esqueleto de polimero
termoplastico;

en la que el esqueleto termoplastico es quimicamente reticulable;

en la que la particula termoplastica reticulada manipulada es sustancialmente insoluble en una resina
termoendurecible tras el curado, pero es capaz de hincharse en la misma resina termoendurecible.

10. Las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas segun la reivindicacion 9,

en las que el agente de reticulacion esta seleccionado de un grupo que consiste en: derivados de
melamina alquilada, cloruros de acido, epoxis multifuncionales, acidos carboxilicos, y resinas de glicolurilo
alquilado.

11. La particula termoplastica reticulada manipulada segun la reivindicacion 9 o 10, en la que el esqueleto de
polimero termoplastico es un copolimero de PES y PEES.

12. Un método de preparacién de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas que comprende
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formar una emulsion de un polimero termoplastico que tiene uno o mas grupos reactivos, un agente de
reticulacion que es reactivo con los grupos reactivos en el polimero termoplastico, y un catalizador;

secar y curar la emulsion para formar particulas termoplasticas reticuladas manipuladas.
13. El método de la reivindicacién 12, en el que formar una emulsién comprende:
disolver el polimero termoplastico, el agente de reticulacion y el catalizador en un disolvente; y

formar una emulsion del polimero termoplastico disuelto con agua en presencia de un tensioactivo no
idnico,

en el que el disolvente es inmiscible con agua.
14. El método de la reivindicacién 12 o0 13, en el que

el polimero termoplastico esta seleccionado de un grupo que consiste en: poli éter sulfona (PES), poli éter
éter sulfona (PEES), poli éterimida (PEI), poli(éxido de fenileno) (PPO), y un copolimero de los mismos,

el uno o mas grupos reactivos en el polimero termoplastico estan seleccionados de un grupo que consiste
en: amina, hidroxilo, anhidrido, glicidilo, acido carboxilico, maleimida, nadimida, éster de cianato,
acetileno, vinilo y dieno, y

el agente de reticulacién esta seleccionado de un grupo que consiste en: derivados de melamina
alquilada, cloruros de acido, epoxis multifuncionales, acidos carboxilicos, y resinas de glicolurilo alquilado.

15. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, en el que el polimero termoplastico es un
copolimero de PES y PEES.

16. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 15, en el que el catalizador es un catalizador de
acido sulfénico.

17. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 16, en el que el peso molecular del polimero
termoplastico es 3.000-40.000 g/mol.

18. Una preforma tratada que comprende

una pluralidad de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas de una cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 11;y

una preforma de fibra;
en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas estan dispersadas en la preforma de fibra.
EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ayudar a un experto en la materia a entender adicionalmente ciertas
realizaciones de la presente invencion. Estos ejemplos estan previstos para fines de ilustracion solo y no deben
interpretarse como limitantes del alcance de las reivindicaciones de la presente invencion.

Ejemplo 1 - Método de fabricacion de particulas

Se producen particulas termoplasticas manipuladas reticuladas en un proceso de emulsién disolviendo el polimero,
agente de reticulacion, catalizador en un disolvente comun, que es inmiscible con agua. Entonces se crea una
emulsion en agua usando un tensioactivo no iénico.

Las particulas emulsionadas se secan y curan posteriormente de manera que las cadenas poliméricas lleguen a
reticularse quimicamente y, por consiguiente, ser insolubles, formando una red 3D quimica.

Las condiciones de reaccion y el tipo y nivel de agente de reticulacion determinaran las propiedades finales de las
particulas como se ha descrito anteriormente.

Cuando se combinan en una resina termoestable, una vez la temperatura de la resina supera una temperatura de
aparicion especifica (que es especifica para las propiedades de las particulas), las particulas empiezan a hincharse
debido a la absorcion de las especies monoméricas. Los monémeros absorbidos reaccionan posteriormente en las
particulas durante el curado regular de la resina.

Este proceso produce particulas ricas en termoplastico que presentan un perfil de composicion de gradiente en la
interfase. Esta interfase manipulada presenta propiedades de union interfacial mejoradas. Las Figuras 1a y 1b
ilustran la evolucion de las propiedades de las particulas después de que los mondémeros de matriz hayan difundido
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en las particulas. Se comparan una particula altamente reticulada (Figura 1a) y una particula mas libremente
reticulada (Figura 1b). El eje x representa la distancia de la particula de nicleo y el y eje representa la concentracion
termoplastica. Asi, la Figura 1a incluye una concentracion de termoplastico mas alta hacia el nucleo de una particula
mas altamente reticulada, mientras que la Figura 1b ilustra la concentracion de termoplastico mas baja en el nucleo
de una particula menos altamente reticulada.

Una formulacién tipica para crear tales particulas se da en la Tabla 1 a continuacion.

Tabla1
Cantidad tipica (g) Intervalo util (g)
Polimero HC99 65 65
Cymel 350 5 3-10
Acido p-toluenosulfonico 0,15 0,1-0,5

Cymel 350, mostrado a continuacion, es un derivado de melamina que reacciona mediante un mecanismo de
condensacion con grupos funcionales hidroxilo y amina. La particularidad de esta molécula es que posee sitios
reactivos multiples (numero promedio de 4,4) que se requieren para crear una red reticulada. La estructura también
muestra la condensacion por ataque nucledfilo de un grupo funcional amina primaria en el carbono a continuacion
del grupo metoxi.

H-N R
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O
A
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OMe
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La reaccidon se cataliza adicionalmente por la introduccién de un catalizador de acido tal como acido p-
toluenosulfénico. El probable mecanismo de reaccién se muestra a continuacion.

RNHCH,OH + H* — RNHCH,0H,
RNHCH,OH: == BNHCH: + [0
RNHCH, + HoNR = RNHCH:HNR

+
RWHUMALNE === ENHCHHNR &

Se han probado satisfactoriamente varias variantes de la formulacion anterior. Incluyen el uso de agentes de
reticulacion alternativos, ademas de otros catalizadores.

Tabla 2.
Cantidad tipica (g)
Polimero HC99 65
Cymel 303 5
Acido p-toluenosulfénico 0,15
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Tabla 3.
Cantidad tipica (g)
Polimero HC99 65
Cymel 1170 5,93
Cycat 500 0,5
Tabla 4.
Cantidad tipica (g)
Polimero HC99 65
Powderlink 1174 3,14
Cycat 500 0.5

Ejemplo 2 - Método de caracterizacion de particulas

Las particulas reticuladas pueden caracterizarse por dos pruebas importantes: la fraccion de sol/gel y el grado de
hinchamiento en una resina epoxi monomérica.

La primera prueba es un procedimiento simple que proporciona una estimacién de la cantidad de polimero
quimicamente reticulado en las particulas. Una cantidad conocida de particulas se mezcla en un disolvente
adecuado, es decir, diclorometano en el caso de particulas de PILT-100, y se filtra para determinar la fraccion de gel
de las particulas. Se encuentra que valores tipicos son aproximadamente del 70 %. Comunmente, las particulas se
encuentran en el intervalo del 50-99 %.

La segunda prueba mide la capacidad de las particulas para absorber resina monomérica tal como mondmeros
epoxi. Un procedimiento convencional consiste en observar el comportamiento de hinchamiento de un conjunto de
aproximadamente 10 particulas, combinadas en una resina epoxi de baja viscosidad tal como MY0510, mientras la
resina se calienta a alta temperatura. El diametro de las particulas cuando se hinchan completamente por el
monoémero se compara con el diametro de particula original y se calcula el factor de hinchamiento. Por motivos
practicos, se informa frecuentemente el "hinchamiento reciproco” es decir, Di/Df.

Cambiando la concentracion de reticulante y, por tanto, el grado de reticulacion en las particulas, es posible adaptar
el factor de hinchamiento de las particulas. Esto se ilustra en el grafico de la Figura 2.

Ejemplo 3 - Comparacion de la resistencia a la fractura (endurecimiento) con maédulo elastico

El beneficio de uso de particulas con una interfase de gradiente se demuestra en resinas puras evaluando la
resistencia a la fractura usando mecanica de fractura lineal elastica (siguiendo el procedimiento recomendado por el
comité de ESIS, "Fracture Mechanics Testing Methods for Polymers Adhesives and Composites"”, D.R. Moore, A.
Pavan, J.G. Williams, publicacion de ESIS 28, 2001, pp11-26). Se preparan muestras de resina pura (sin fibras) por
técnicas de mezcla en caliente convencionales y se cuelan en moldes para el curado. Se miden Kic y Gic en la
resina pura usando LEFM, se determina el médulo elastico por mediciones de cumplimiento.

Las resinas evaluadas se detallan a continuacion.

Tabla 5.
Control 1
MY0510 60 % de equivalente
PY306 40 % de equivalente
44DDS 80 % de equivalente
HC99 0 %
PILT-100 0 %
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Tabla 6.
Control 2
MY0510 60 % de equivalente
PY306 40 % de equivalente
44DDS 80 % de equivalente
HC99 30 %
PILT-100 0 %
Tabla 7.
077-039B
MY0510 60 % de equivalente
PY306 40 % de equivalente
44DDS 80 % de equivalente
HC99 15 %
PILT-100 15 %

MY 0510 es triglicidil-p-aminofenol TGAP (Araldite MY 0510) disponible de Ciba Geigy Corporation, Hawthorne, N.Y.
PY306 es resina epoxi basada en bisfenol F (Araldite PY306) disponible de Ciba Geigy (Japan) Limited. 44DDS es
4,4'-diaminodifenilsulfona. HC99 es el copolimero de PES patentado. PILT-100 es la denominacién de particulas
reticuladas producidas segun las formulaciones descritas en la presente invencion.

Tabla 8.
Kic (MPa.m”®) Desv estandar de Kc Gic (kJ/m?) E (GPa)
Control 1 0,52 0,02 0,07 3,62
Control 2 0,84 0,02 0,1999 3,48
077-039B 1,01 0,01 0,309 3,53

La Tabla 8 anterior muestra que las particulas endurecen la matriz sin sacrificar el médulo elastico de la resina.
Ejemplo 4 - Rigidez de particulas

El nivel de reticulacién de las particulas también garantiza que las particulas retengan suficiente rigidez, que incluye
cuando son hinchadas por la resina termoendurecible circundante, de manera que son capaces de crear y mantener
un hueco interlaminar. Este comportamiento se ilustra en la Figura 3. Las particulas son visibles en las areas ricas
de resina, que dividen las capas ricas en fibra de carbono.

Ejemplo 5 - Mediciones de compresion después del impacto (CAl) y dureza a la fractura (Gic)

Se ilustran a continuacion formulaciones de material compuesto tipicas. Los ejemplos a continuaciéon muestran la
diferencia en el comportamiento entre particulas reticuladas PILT-100, particulas de PPO estandar (poli(6xido de
fenileno)) y particulas gomosas de DP5045 en dos formulaciones diferentes.
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Tabla 9.

R11F3

Fibra de carbono

T40-800

MY721 50 % de equivalente

MY0610 50 % de equivalente

33DDS 100 % de equivalente

PES 5003P 20 %

PILT-100 10 %
Tabla 10.

Control 1 R11F4

Fibra de carbono

T40-800

MY721 50 % de equivalente

MY0610 50 % de equivalente

33DDS 100 % de equivalente

PES 5003P 20 %

PPO 10 %
Tabla 11.

Control 2 R10F1

Fibra de carbono

T40-800

MY721 50 % de equivalente
MY0610 50 % de equivalente
33DDS 100 % de equivalente
PES 5003P 20 %
DP5045 5%
Tabla 12.

R11F11

Fibra de carbono T40-800

MY721 40 % de equivalente
MY0610 20 % de equivalente
PY306 40 % de equivalente
33DDS 100 % de equivalente
PES 5003P 20 %
PILT-100 10 %
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Tabla 13.

Control 1 R11F12

Fibra de carbono

T40-800

MY721 40 % de equivalente
MY0610 20 % de equivalente
PY306 40 % de equivalente
33DDS 100 % de equivalente
PES 5003P 20 %
PPO 10,0 %

Tabla 14.

Control 2 R10F2

Fibra de carbono

T40-800

MY721 40 % de equivalente
MY0610 20 % de equivalente
PY306 40 % de equivalente
33DDS 100 % de equivalente
PES 5003P 20 %
DP5045 5,0 %
Tabla 15.

CAl, ksi (MPa)

R11F3 42,17 (291)

R11F4 40,94 (282)

R10F1 43,5 (300)

P11F11 43,95 (303)

R11F12 43,86 (302)

R10F2 41,6 (287)

Tabla 16.

Gic [1? fisura]

in-Ib/in” (kJ/m?)

R11F3 10,59 (1,86)

R11F4 9,74 (1,71)

R10F1 4,1(0,72)

P11F11 12,15 (2,13)

R11F12 11,78 (2,07)

R10F2 7,3 (1,28)
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Tabla 17.
IPSM (modulo de cizallamiento en el plano)
Amb. MEK % de pérdida

R11F3 0,712 0,686 4 %
R11F4 0,745 0,703 6 %
R10F1 4%
P11F11 0,66 0,608 8 %
R11F12 0,668 0,633 5%
R10F1 1%

MY721 es tetraglicidildiaminodifeniimetano TGDDM (Araldite MY721) disponible de Ciba Geigy Corporation,
Hawthorne, N.Y. MY0610 es 3-glicidiloxi-N,N-diglicidilanilina o y triglicidil-m-aminofenol (Araldite MY0610) disponible
de Ciba Geigy Corporation, Hawthorne, N.Y. 33DDS es 3,3'-diaminodifenilsulfona. PES 5003P es PES terminado
con fenol (5003P) disponible de Sumitomo Chemical Co. Ltd. (Osaka, Japan). PPO es poli(6xido de fenileno)
disponible de Sabic Innovative Plastics.

Las propiedades de fractura (CAl y Gyc) indican el valor de las particulas reticuladas compatibles en controlar el
inicio y la propagacion de fisuras en el material compuesto.

Y, lo que es mas importante, la resistencia quimica y mecanica de las particulas manipuladas supera claramente los
termoplasticos existentes. Este resultado es agravado en especimenes que se prueban para sensibilidad a
disolventes bajo presion. Las micrografias en la Figura 4 ilustran el comportamiento de particulas de PPO simples y
particulas que desarrollan una interfase de gradiente. Claramente muestra que las particulas de PPO termoplasticas
regulares empiezan a desarrollar microfisuras mientras que las particulas compatibles reticuladas muestran una
resistencia a la microfisuraciéon mucho mas alta.

La compatibilidad de la particula con la resina de matriz garantiza una formacién de tension gradual en la interfase
entre las particulas y la matriz, que controla la concentracion de tension en la interfase de las particulas. Una
interfase afilada y repentina encontrada en materiales convencionales frecuentemente conduce a desunion
prematura de las particulas, que posteriormente puede evolucionar en microfisuras y fractura temprana del material.
Ademas, la naturaleza reticulada del polimero que esta formando las particulas aumenta significativamente su
dureza y su resistencia a la microfisuracion y agrietamiento.

Ejemplos 6 y 7 - Preparacion de particulas entre hojas por reticulacion directa de polimeros termoplasticos usando
diferentes grupos funcionales para lograr la reticulacion. Los Ejemplos 6 y 7 usan el mismo proceso general que el
brevemente expuesto en el Ejemplo 1. La composicion de particulas y los resultados se resumen en la Tabla 18. Se
indica evidentemente que las particulas reticuladas dan dureza significativamente mas alta al material compuesto.
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Tabla 18. Particula reticulada entre hojas por Cymel y resina epoxi

Ejemplo 6 Ejemplo 7 Ejemplo comparativo
Polimero HC99 570,70 571,2 600
Cymel 350 29,32 0 0
Acido p-toluenosulfonico 1,05 0 0
Araldite MY 0510 0 28,8 0
Condicién de curado 4 horas a 225 °C 2 horas a 200 °C
% de gel 80 80 0
CAl, ksi (MPa) 45,8 (316) 43,7 (301) 30,7 (212)
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REIVINDICACIONES
1. Un sistema de resina que comprende
una pluralidad de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas;
una resina termoendurecible;

en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son sustancialmente insolubles en la resina
termoendurecible tras el curado; y

en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son capaces de hincharse en la resina
termoendurecible tras el curado.

2. El sistema de resina como en la reivindicacion 1
en el que la resina termoendurecible es resina epoxi.
3. El sistema de resina como en la reivindicacion 1 o 2

en el que la pluralidad de las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas forman una interfase de
gradiente con la resina tras el curado y las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas son particulas
discretas tras el curado.

4. El sistema de resina como en una cualquiera de las reivindicaciones 1-3,

en el que el polimero termoplastico reticulado manipulado comprende poli éter sulfona (PES) reticulada, poli
éter éter sulfona (PEES) reticulada, poli éterimida (PEI) reticulada, poli(6xido de fenileno) (PPO) reticulado, o
un copolimero reticulado de los mismos.

5. El sistema de resina como en la reivindicacion 4,

en el que el polimero termoplastico reticulado manipulado es un copolimero reticulado de PES y PEES
6. El sistema de resina como en una cualquiera de las reivindicaciones 1-5

en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas se obtienen de la reaccién de:

un esqueleto de polimero termoplastico;

un agente de reticulacion reticulado con el esqueleto de polimero termoplastico;

en el que el agente de reticulacion tiene una reactividad de dos o superior a dos; y

en el que el agente de reticulacion es reactivo con grupos funcionales del esqueleto de polimero termoplastico.
7. El sistema de resina de la reivindicacion 6,

en el que el agente de reticulacion esta seleccionado del grupo que consiste en: derivados de melamina
alquilada, cloruros de acido, epoxis multifuncionales, acidos carboxilicos, resinas de glicolurilo alquilado y es
miscible con el esqueleto de polimero termoplastico; y

en el que el esqueleto de polimero termoplastico esta seleccionado del grupo que consiste en poli éter sulfona
(PES), poli éter éter sulfona (PEES), poli éterimida (PEI), poli(6xido de fenileno) (PPO), o un copolimero de los
mismos.

8. Un material preimpregnado que comprende el sistema de resina de una cualquiera de las reivindicaciones 1-7.
9. Una particula termoplastica reticulada manipulada que comprende el producto de reaccion de
un esqueleto de polimero termoplastico,

en el que el esqueleto de polimero termoplastico esta seleccionado de un grupo que consiste en poli éter
sulfona (PES), poli éter éter sulfona (PEES), poli éterimida (PEI), poli(6xido de fenileno) (PPO), y un copolimero
de los mismos,

un agente de reticulacion

en el que el agente de reticulacion tiene una reactividad de dos o superior a dos;
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en el que el agente de reticulacién es reactivo con los grupos funcionales del esqueleto de polimero
termoplastico;

en el que el esqueleto termoplastico es quimicamente reticulable;

en el que la particula termoplastica reticulada manipulada es sustancialmente insoluble en una resina
termoendurecible tras el curado, pero es capaz de hincharse en la misma resina termoendurecible.

10. Las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas segun la reivindicacion 9,

en el que el agente de reticulacion esta seleccionado de un grupo que consiste en: derivados de melamina
alquilada, cloruros de acido, epoxis multifuncionales, acidos carboxilicos y resinas de glicolurilo alquilado.

11. La particula termoplastica reticulada manipulada segun la reivindicacion 9 o 10,
en el que el esqueleto de polimero termoplastico es un copolimero de PES y PEES.
12. Un método de preparacién de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas que comprende

formar una emulsion de un polimero termoplastico que tiene uno o mas grupos reactivos, un agente de
reticulacion que es reactivo con los grupos reactivos en el polimero termoplastico y un catalizador;

secar y curar la emulsion para formar particulas termoplasticas reticuladas manipuladas.
13. El método de la reivindicaciéon 12, en el que formar una emulsién comprende:
disolver el polimero termoplastico, el agente de reticulacion y el catalizador en un disolvente; y
formar una emulsién del polimero termoplastico disuelto con agua en presencia de un tensioactivo no iénico,
en el que el disolvente es inmiscible con agua.
14. El método de la reivindicacién 12 o0 13, en el que

el polimero termoplastico esta seleccionado de un grupo que consiste en: poli éter sulfona (PES), poli éter éter
sulfona (PEES), poli éterimida (PEI), poli(6xido de fenileno) (PPO), y un copolimero de los mismos,

el uno o mas grupos reactivos en el polimero termoplastico estan seleccionados de un grupo que consiste en:
amina, hidroxilo, anhidrido, glicidilo, acido carboxilico, maleimida, nadimida, éster de cianato, acetileno, vinilo y
dieno, y

el agente de reticulacion esta seleccionado de un grupo que consiste en: derivados de melamina alquilada,
cloruros de acido, epoxis multifuncionales, acidos carboxilicos y resinas de glicolurilo alquilado.

15. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, en el que el polimero termoplastico es un
copolimero de PES y PEES.

16. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 15, en el que el catalizador es un catalizador de acido
sulfénico.

17. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 16, en el que el peso molecular del polimero
termoplastico es 3.000-40.000 g/mol.

18. Una preforma tratada que comprende

una pluralidad de particulas termoplasticas reticuladas manipuladas de una cualquiera de las reivindicaciones 9
all;y

una preforma de fibra;

en el que las particulas termoplasticas reticuladas manipuladas estan dispersadas en la preforma de fibra.

20



ES 2662714 T3

FIG. 1
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FIG. 2

©
°
°
ole0o o ©
5> wo| o
o 4
_ ﬁ
T NN @ 9 %o
o o - - - -

ojualweysuiy ap Jojoe

10

lante

Concentracion de reticu

3

FIG.

-..un:. We

...ﬂ..ﬁ..:w,r
.....nfé. ;
Sy

%4

Sy Y
PIAGIND
T a/»

l\v
P ._._,

N
.‘Jy., 3 .fa./ N

.&..: Y .4«.
A

3
AT,

AN

22



ES 2662714 T3

FIG. 4
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