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DESCRIPCION
Una composicion aglutinante para formar un material fibroso seco para la posterior infusiéon de resina
Antecedentes

La presente divulgacién se refiere al campo de la preconformacion y la fabricacion mediante infusion de resina de
componentes compuestos estructurales.

En los dltimos anos, las industrias aeroespacial y automovilistica han mostrado niveles crecientes de interés en la
aplicacién de procedimientos de infusion de resina para fabricar componentes estructurales.

Los productos fibrosos secos, flexibles y preconformables pueden tener de hecho ventajas significativas sobre los
materiales preimpregnados estandar debido a su vida Util mas prolongada y aplicabilidad a geometrias mas
complejas y alrededor de radios estrechos.

Los aspectos de interdependencia y lo critico de las fases de seleccion y procesamiento de materiales son de
especial significacion en procedimientos de disposicion("lay-down")/infusion en los que las fases de colocacion de
las fibras, preconformacién e inyeccién de la resina son fases distintas pero estan acopladas en la seleccion de
materiales y los aspectos relacionados con el procesamiento.

Los aprestos y los aglutinantes pueden de hecho afectar simultaneamente al procesamiento y al comportamiento
termomecanico de estructuras compuestas.

La cinética de curado y las propiedades termomecanicas de los materiales compuestos pueden estar influenciados
de hecho por la formacién de una regién de interfase entre el componente fibroso y la matriz hospedante. Ademas,
las interacciones fibra/apresto/resina que se producen durante la fase de infusién pueden afectar al comportamiento
de humedecimiento y flujo local a través del desarrollo de regiones desequilibradas estequiométricamente y en la
composicién.

La mayoria de las fibras y los productos fibrosos usados en materiales compuestos estan revestidos con aprestos,
aglutinantes y/o acabados que sirven para mudltiples propésitos, incluyendo facilitar el manejo, proteccion de las
fibras de la compactacién y el dafo inducido por el procedimiento, ayudar a la compatibilidad y el humedecimiento
de las fibras por la resina y la mejora global del comportamiento de los materiales compuestos.

Varios productos de cinta unidireccional seca utilizan una trama de carbono de fibras de carbono unidireccionales
que se ha unido térmicamente o adhesivamente a una tela de soporte o cafiamazo para soportar las fibras de
carbono unidireccionales. Varias versiones comerciales estan disponibles de V2 Composites, Sigmatex y otros
productores textiles. Las limitaciones de estos productos actuales radican en la incapacidad para cortar
longitudinalmente y aplicar estos productos a través de un procedimiento de disposicién automatizado sin deformar y
deshilachar los bordes.

En otros materiales convencionales tales como el material textii NCF (tela no rizada), los haces de fibras
unidireccionales (UD) se mantienen juntos mediante hebras de costura que cruzan sobre varios haces de carbono.
En algunas ocasiones, fibras muy finas se disponen a través de la direcciéon cruzada de la trama para proporcionar
mas estabilidad lateral a los haces de fibras UD. En este caso, los haces no se extienden y existen huecos entre
haces tan anchos como 2 mm. Saertex y Sigmatex suministran este tipo de productos.

Otro método convencional para formar una cinta unidireccional seca es la técnica que comprende extender una
trama de fibras y mantener las fibras extendidas con hebras finas aglutinadas formadas habitualmente por hebras de
vidrio revestidas con epoxi o hebras de poliéster o poliamida con bajo punto de activaciéon térmica, que cruzan la
anchura de la cinta y mantienen unidas las fibras extendidas. Las hebras mantenidas no se cosen con las fibras de
la trama sino que se depositan sobre las superficies superior y/o inferior de la trama. En este tipo de producto, las
fibras de la trama habitualmente estan bien extendidas dejando muy poca definicién de los haces y huecos entre
haces, de forma similar a una cinta extendida estandar en maquinas para cintas preimpregnadas.

Se cree que ninguna de las composiciones aglutinantes o las soluciones materiales del estado de la técnica
satisface los requisitos fisicos, termomecanicos y de procesamiento para la produccién de materiales fibrosos secos
que sean adecuados para el uso en la disposicion automatizada de cintas (ATL) y la colocacién automatizada de
fibras (AFP) para formar preformas para la posterior infusion de resinas en la fabricacion de piezas de material
compuesto.

El documento EP 1419875 divulga un sustrato fibroso de refuerzo formado por al menos un grupo de hilos fibrosos
de refuerzo colocados con hilos fibrosos de refuerzo paralelos entre si en una direccién, en donde un material
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resinoso cuyo principal constituyente es una resina termoplastica se proporciona en de 2 a 15% en peso al menos
sobre una superficie del sustrato (11) fibroso de refuerzo, y la fraccién en volumen de fibra de refuerzo Vpf del
sustrato (11) fibroso de refuerzo esta en un intervalo de 40 a 60%, un método para producir dicho sustrato fibroso de
refuerzo y un material compuesto formado por el mismo.

El documento EP 1408152 divulga un sustrato reforzado con fibra de carbono comprende una tela de briznas de
fibra de carbono y una primera resina adherida al sustrato, en donde las briznas estan formadas por filamentos
continuos de carbono; también divulga una preforma obtenida al estratificar multiples capas del sustrato integradas
al aplicar resinas; y un material compuesto que comprende la preforma y una tercera resina.

El documento US 6 008 150 divulga un procedimiento y un aglutinante para producir tramas fibrosas y productos
moldeados de trama fibrosa, preferiblemente para moldear herramientas, en los que las tramas fibrosas estan
unidas quimicamente con aglutinantes en polvo que consisten totalmente o parcialmente en material de
revestimiento en polvo, preferiblemente material de revestimiento en polvo reciclado.

Sumario

Se divulga en la presente un material fibroso autoportante seco de fibras estructurales para ser usado para la
posterior infusion de resinas. El material fibroso contiene fibras estructurales que estan unidas entre si por un
componente aglutinante presente en una cantidad de 15% en peso o menos del material. EI componente aglutinante
no forma una pelicula continua en la superficie del material fibroso. El material fibroso se caracteriza por que es
permeable a los fluidos, mas especificamente, es permeable a resinas liquidas, se deshilacha menos al cortar
longitudinalmente y tiene una variacién dimensional inferior que el mismo material fibroso sin aglutinante.

También se divulga en la presente una composicion aglutinante para aplicar sobre fibras estructurales. La
composicién aglutinante es una dispersion al agua que contiene (i) uno o mas polimeros seleccionados de:
poliuretano; polihidroxiéter; un copolimero de los mismos; un producto de reaccion de los mismos; y una
combinacion de los mismos; (ii) un reticulador; y, opcionalmente, (iii) un catalizador de suficiente fuerza acida para
catalizar la reaccion de reticulacion.

Breve descripcion de los dibujos
La FIG. 1 ilustra una fibra no rizada unidireccional (UD NCF).
La FIG. 2 ilustra una trama de fibra de carbono extendida con hilos de aglutinante.

La FIG. 3 es una imagen de SEM que muestra la cara del velo de un material fibroso tratado con aglutinante segun
un ejemplo.

La FIG. 4 es una imagen de SEM que muestra la cara de la trama del material fibroso mostrado en la FIG. 3.

La FIG. 5 es una grafica que muestra el volumen relativo de resina infundida a través de un grosor de la preforma
como una funcion del tiempo, segin un ejemplo.

Descripcion detallada de la realizacion preferida

Los retos tecnolégicos relacionados con la fabricacién de productos fibrosos de poca anchura adecuados para
procedimientos de disposicion automatizados, mas especificamente, ATL y AFP, determinaban la necesidad de
composiciones aglutinantes capaces de proporcionar cohesion e integridad a las fibras durante el corte longitudinal,
el manejo los procedimientos de disposicion y evitar la creacién de bordes vellosos que pueden afectar
drasticamente a la velocidad y el rendimiento del procedimiento.

Un aspecto de la presente divulgacion reside en un material fibroso autoportante seco de fibras estructurales que se
ha tratado con una composicién aglutinante liquida Unica, en donde el material fibroso tratado con aglutinante
resultante es permeable a resina liquida, y la composicién aglutinante no forma una pelicula continua en la superficie
del material fibroso. La composicion aglutinante esta presente en una cantidad de 15% en peso o menos, p. €j. 0,1y
15% en peso, basado en el peso total del material fibroso, y las fibras estructurales son el principal componente del
material fibroso (p. ej. mas de 50% en peso basado en el peso total del material fibroso). El material fibroso de
partida que se va a tratar con la composicidén aglutinante puede estar en la forma de fibras (incluyendo fibras
unidireccionales o multidireccionales), hilos, haces, telas tejidas o no tejidas.
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En una realizacién, una trama fibrosa unidireccional seca compuesta por fibras estructurales unidireccionales (p. ;.
fibras de carbono) en pesos superficiales en linea con una cinta preimpregnada del estado de la técnica se une a un
velo no tejido de fibras termoplasticas, usando un procedimiento continuo en una cadena de produccién de tipo de
termofusién. La estructura unida de cinta/velo unidireccional se reviste a continuacioén con la composicion aglutinante
liquida divulgada en la presente memoria. En una realizacion, el velo no tejido contiene fibras termoplasticas
colocadas aleatoriamente que son solubles en resinas epoxidicas. La descripcién detallada del velo soluble en
resina se pueden encontrar, por ejemplo, en la solicitud de patente publicada US 2006/0252334. La cinta
unidireccional se puede elaborar mediante un método de preimpregnacion convencional de extension de una trama
de fibras estructurales y uso de una maquina para cintas para hacerlo. Un velo termoplastico soluble en resina se
estratifica a continuacion a las fibras estructurales extendidas para mantener la forma de la cinta.

En otra realizacién, un velo no tejido compuesto por fibras estructurales (p. ej. fibras de carbono) se estratifica a una
trama fibrosa (es decir, una trama de fibras extendidas), y un aglutinante basado en epoxi modificado con
termoplastico se reviste o deposita sobre el velo, a continuacion el velo se estratifica a la trama fibrosa usando una
maquina para fibras preimpregnadas para formar la cinta seca. Posteriormente, la cinta seca se reviste mediante
revestimiento por inmersion con la composicién aglutinante al agua divulgada en la presente. La composicion
aglutinante al agua divulgada en la presente no reviste completamente el aglutinante basado en epoxi modificado.
La cinta revestida con aglutinante resultante se corta longitudinalmente en cintas o haces estrechos de anchuras
deseadas que son adecuadas para ATL/AFP, por ejemplo, 61 cm (24 pulgadas) o menos, o 3,8 cm (1,5 pulgadas) o
menos. En una realizacion, el aglutinante basado en epoxi modificado contiene una o mas resinas epoxidicas
multifuncionales y un polimero termoplastico, y puede estar en forma de particulas o pelicula. La incorporacién del
aglutinante basado en epoxi modificado sobre las superficies de la trama fibrosa y el velo puede facilitar
adicionalmente la unién de la cinta/el haz cortados longitudinalmente a la superficie de la herramienta o a una
cinta/un haz previamente dispuestos.

La composicion aglutinante liquida unica divulgada en la presente se usa para revestir o infiltrar el material fibroso.
El material fibroso tratado con aglutinante es adecuado para la fabricacion de preformas, que posteriormente se
infunden con resina liquida. Como tal, el material fibroso tratado con aglutinante es un producto permeable a los
fluidos que es muy bajo en contenido de resina (es decir, el contenido de resina aglutinante, no la resina de la matriz
que se va a inyectar mas tarde) antes de la infusion de resina. Las preformas infundidas con resina se curan a
continuacion para formar piezas compuestas.

La composicion aglutinante liquida que se analiza anteriormente se basa en una dispersion al agua que contiene: (i)
uno o mas polimeros seleccionados de polihidroxiéteres, poliuretanos, copolimeros de los mismos, productos de
reaccion de los mismos o combinaciones de los mismos; (ii) un reticulador; y, opcionalmente, (iii) un catalizador.

En una realizacion, la composicién aglutinante se aplica como una emulsiéon de polimero para revestir o infiltrar los
hilos/haces de fibras o los materiales textiles fibrosos a temperatura ambiente. A continuacion, el agua se
retira/evapora segun un perfil de tiempo/temperatura controlados para alcanzar el equilibrio de propiedades fisicas
deseado. Los hilos/haces o los productos textiles fibrosos revestidos resultantes son adecuados para el uso con
tecnologias automaticas de disposicion de cintas y fibras tales como disposicion automatizada de cintas (ATL) y
colocacion automatizada de fibras (AFP) para fabricar preformas, que estan configuradas para recibir una resina de
matriz liquida en un procedimiento posterior de infusion de resina. La composicién aglutinante se puede aplicar a los
hilos/haces o el material textil en una concentracion entre el 0,1 y 15% en peso con relacion al peso total del
producto final.

Cuando la composicién aglutinante se aplica a materiales fibrosos en grandes cantidades, los materiales tratados
con aglutinante resultantes se pueden cortar longitudinalmente en cintas o0 haces alargados con poca anchura de
modo que sean adecuados para el uso en la produccion de preformas fibrosas secas a través de procedimientos de
ATL y AFP. La composicion aglutinante de la presente invencion mejora consecuentemente el manejo y el corte
longitudinal de los hilos/haces o los materiales fibrosos revestidos o infiltrados en productos mas estrechos y su
conformaciéon en la preforma antes de que sean infundidos con resina. La composicién aglutinante también
proporciona mejoras en la resistencia de unién entre el componente fibroso revestido y la matriz de material
compuesto después de la infusién y el curado sin sacrificar excesivamente importantes propiedades fisicas de los
estratificados tales como la temperatura de transicion vitrea (Tg) en condiciones secas y calientes/himedas (H/W) y
el comportamiento mecanico.

El comportamiento para producir preformas y piezas compuestas se incrementa al usar aglutinantes que ayudan a
estabilizar el material textil fibroso estructural unidireccional para el corte longitudinal en cintas estrechas, ayudan al
procedimiento de disposicion de la cinta y a la fabricacion de la preforma y no interfieren con el procedimiento de
infusion de la resina ni el comportamiento mecanico de la pieza compuesta final. Ademas, en algunas realizaciones,
un velo no tejido muy ligero se une al material textil fibroso estructural unidireccional antes del revestimiento del
aglutinante y el corte longitudinal. El velo potencia la difusion de la resina en el plano durante el ciclo de inyeccion de
resina. En algunos aspectos, perforaciones del material textil fibroso estructural unidireccional pueden ser Utiles para
mejorar la difusion de la resina a través del espesor del material textil durante el procedimiento de infusién de resina.
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Beneficios resultantes del uso de una cinta unidireccional seca en un procedimiento de ATL/AFP incluyen la creacion
eficaz de una preforma requerida a través de mano de obra directa reducida, altas velocidades de disposicion y la
capacidad de crear la preforma in situ, eliminando la necesidad de cualquier ciclo de preformacion de calor y presion
especializado. En comparacion con rutas textiles mas tradicionales, se espera que ATL/AFP en seco devuelvan un
nivel muy reducido de recortes de material debido a la eliminacién de la necesidad de incluir capas grandes
procedentes de un rollo de material textil.

Beneficios resultantes para materiales compuestos formados por una cinta unidireccional seca sobre los materiales
textiles tradicionales incluyen una mejora en las propiedades mecanicas, una fraccion en volumen de fibras muy
buena y un excelente grosor de las capas curadas (CPT) que no se deteriora por la adicion del velo muy ligero. La
fraccion en volumen de fibras de material compuesto se calcula usando la siguiente ecuacion:

V — ;prm
/ mef+Wfpm

donde:

V¢ = Fraccion en volumen de fibras
Wi = Peso de fibras

Wm = Peso de la resina de matriz
pr= Densidad de las fibras

pm = Densidad de la resina de matriz

El CPT es el grosor tedrico de una capa individual, que es una funcién del peso superficial de la fibra, el contenido
de resina, la densidad de la fibra y la densidad de la resina.

Como un beneficio adicional, el velo, que esta situado en la regién interlaminar entre capas de fibras estructurales y
muy cargado con resina, puede actuar como un soporte para materiales tales como particulas endurecedoras o
fibras endurecedoras para endurecer adicionalmente el material compuesto resultante.

Se pueden obtener cintas cortadas longitudinalmente y haces cortados longitudinalmente mediante una cohesion
suficientemente alta entre los filamentos. La buena cohesién puede evitar que los filamentos individuales se separen
de la cinta/el haz cortados longitudinalmente durante el procedimiento de corte longitudinal y otros manejos
posteriores tales como cuando la cinta/el haz se procesa a través de maquinas automatizadas.

En algunos aspectos, la composicion aglutinante liquida divulgada en la presente penetra en la estructura de la cinta
unidireccional, antes del corte longitudinal, y mantiene los filamentos unidos. Esta penetracion también ayuda a
controlar la anchura de la cinta cortada longitudinalmente resultante.

En algunas realizaciones, el tipo y la cantidad de agentes aglutinantes y/o de apresto no perturba el procedimiento
de disposicion automatizada o la fabricacién del material compuesto, en particular la inyeccién de resina, y no altera
el comportamiento mecanico del material compuesto o su Tg.

En algunas realizaciones, se alcanza un buen comportamiento de disposicion y un alto rendimiento debido a
atributos de la cinta/el haz cortados longitudinalmente, tales como buenas cohesién y estabilidad, una buena
robustez para el procedimiento, en particular agitacién y friccion, y la capacidad para pegarse a la herramienta o la
primera capa y capas posteriores.

El pegado de una capa de material fibroso a la herramienta o a una capa previa se puede conseguir al usar un
aglutinante que se termoactiva durante el procedimiento de disposicion. Se prefiere que el aglutinante no deteriore el
procedimiento de disposicion, la fabricacién del material compuesto, el comportamiento mecanico del material
compuesto o su Tg.

La difusion de resina a través de una preforma durante el ciclo de inyeccién de la resina puede ser una funcién de la
permeabilidad de la preforma y la direccion de avance de la resina en comparacion con la distribuciéon de la
permeabilidad. Por ejemplo, en algunos casos, la infusién paralela a las capas del material textil de fibra de carbono
estructural unidireccional se puede conseguir facilmente mientras que difundir la resina a través del grosor puede ser
mas dificil, debido a huecos o huecos muy pequefios entre las fibras de, por ejemplo cintas unidireccionales,
limitando de ese modo el flujo de resina a través del grosor. Proporcionar perforaciones de las tramas, tales como
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aproximadamente 10 por cm?, permite a la resina fluir suficientemente en la direccion Z. El modo de fabricacion del
estrato de cinta unilateral puede afectar al atractivo de tener perforaciones para facilitar el flujo de resina. Por
ejemplo, se puede requerir una permeabilidad al aire a través del grosor de mas de 25 cc/min para la preforma, y se
puede preferir mas de 50 cc/min, dependiendo del margen de procesamiento del sistema de resina usado y el grosor
de la preforma que se va a infundir.

Composiciones aglutinantes

Los aglutinantes tienen diversos propdsitos tales como para la cohesién de las fibras estructurales, para unir fibras
estructurales y para proporcionar pegajosidad de modo que el material permanezca en una posicion estacionaria
durante el procedimiento de disposicion. Un aglutinante se puede seleccionar para ayudar a mantener la cohesién
de las fibras que forman el estrato de material unidireccional o textil durante el procedimiento de corte longitudinal.
Es util que el aglutinante no perturbe el procedimiento de disposicion o la fabricacion del material compuesto y, en
particular, el procedimiento de inyeccién de resina. Los aglutinantes parar unir fibras pueden ser reactivos o no
reactivos con la matriz de resina cuando se forme un material compuesto, y ejemplos incluyen aglutinantes
termoplasticos. Generalmente, el aglutinante no debe afectar significativamente al comportamiento mecanico del
material compuesto resultante ni disminuir su Tg. Ademas, se prefiere que el aglutinante sea facil de procesar y
tenga bajo coste.

Una composicién aglutinante para tratar fibras estructurales/material textil con los propésitos divulgados en la
presente es una composicion aglutinante al agua que contiene uno o mas polimeros seleccionados del grupo que
consiste en poliuretanos, polihidroxiéteres aromaticos, copolimeros, mezclas, productos de reaccidon o
combinaciones de los mismos, en combinaciéon con al menos un reticulador aminoplastico y, opcionalmente, un
catalizador de suficiente fuerza acida para catalizar la reaccién de reticulacion. Los catalizadores acidos pueden
incluir, pero no se limitan a, acidos donantes de protones tales como acidos carboxilicos, fosféricos, alquilfosfatos
acidos, acidos sulfénicos, disulfonicos y/o de Lewis tales como cloruro, bromuro o haluro de aluminio, haluro férrico,
trihaluros de boro, y muchos otros en ambas categorias como es bien conocido por el experto en la técnica. En una
realizacién preferida, el reticulador es un reticulador basado en melamina, por ejemplo, la clase de tri- a
hexametoxialquilmelaminica de reticuladores aminoplasticos.

El poliuretano se puede sintetizar haciendo reaccionar un poliisocianato con uno o mas polioles que tienen una masa
molar media en numero (M) de al menos 400 g/mol, seleccionado de un grupo que consiste en polioles de poliéter y
polioles de poliéster alifaticos o aromaticos y opcionalmente:

un compuesto capaz de formar aniones y con al menos dos grupos que son reactivos hacia grupos isocianato;
un poliol de baja masa molar con M, de 60 a 400 g/mol;
una combinacion de los mismos.

Poliisocianatos (lo que significa compuestos que tienen una pluralidad de grupos isocianato) para preparar el
poliuretano incluyen cualquier poliisocianato organico, preferiblemente diisocianatos monémeros. Especialmente
preferidos son los poliisocianatos, especialmente diisocianatos, que tienen grupos isocianato unidos alifaticamente
y/o cicloalifaticamente, aunque los poliisocianatos que tienen grupos isocianato unidos aromaticamente no se
excluyen y también se pueden usar.

Ejemplos de poliisocianatos adecuados que se pueden usar incluyen diisocianato de etileno, 1,4-diisocianato de
tetrametileno, 1,6-diisocianato de hexametileno, 2,4,4-trimetil-1,6-diisocianato de hexametileno, 1,12-diisocianato de
dodecano, 1,3-diisocianato de ciclobutano, 1,3- y/o -1,4-diisocianato de ciclohexano, 1-isocianato-2-
isocianatometilciclopentano, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (diisocianato de isoforona o
IPDI), 2,4- y/o 2,6-diisocianato de hexahidrotoluileno, 2,4'- y/o 4,4'- diisocianato de diciclohexilmetano, a,a,a',a-
tetrametil-1,3- y/o -1,4- diisocianato de xilileno, 1,3- y 1,4- diisocianato de xilileno, 1-isocianato-1-metil-4(3)-
isocianatometilciclohexano, 1,3- y 1,4-diisocianato de fenileno, 2,4- y/o 2,6- diisocianato de toluileno, 2,4'- y/o -4,4'-
diisocianato de difenilmetano, 1,5-diisocianato de naftaleno, 4,4',4"-triisocianato de trifenilmetano, poliisocianatos de
polifenolpolimetileno del tipo obtenido al condensar anilina con formaldehido seguido por fosgenacion, y mezclas de
los susodichos poliisocianatos.

Los polioles adecuados tienen preferiblemente una masa molar media en numero (M») de 400 g/mol a 5000 g/mol.
Ejemplos de polioles adecuados incluyen polioles de poliéter alifaticos tales como polioxietilenglicol,
polioxipropilenglicol, o polimeros mixtos de estas unidades, polioles de poliéster obtenibles mediante
policondensacion de dioles o polioles con &cidos dicarboxilicos o policarboxilicos, incluyendo estos polioles de
poliéster poli(adipato de etileno), poliésteres mixtos seleccionados de etilenglicol, hexanodiol, trimetilolpropano,
acido adipico y tereftalico, etc. Otros componentes elementales que pueden constituir, 0 estar incluidos en, estos
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polioles de poliéster son acidos hidroxicarboxilicos tales como &cido hidroxibutirico o hidroxicapropico o sus
lactonas.

Polioles de poliéter aromaticos adecuados son resinas epoxidicas o resinas fenoxidicas, o0 mezclas de las mismas.

Los términos "poli(hidroxiéter)" y "fenoxi" se refieren en la presente a polimeros sustancialmente lineales que tienen
la férmula general:

N P I
l o

en la que D es el residuo radicalico de un fenol dihidroxilado, E es un residuo radicélico que contiene hidroxilo de un
epdxido y n representa el grado de polimerizacién y es al menos 30 y es preferiblemente 80 o mas. El término
"poli(hidroxiéter) termoplastico" esta destinado a incluir mezclas de al menos dos poli(hidroxiéteres) termoplasticos.

El fenol dihidroxilado que contribuye al residuo radicalico de fenol, D, puede ser un fenol bien mononuclear
dihidroxilado o bien polinuclear dihidroxilado tal como los que tienen la férmula general:

Ar—R——Ar OH

(T)a (v),
0

H

en la que Ar es un hidrocarburo divalente aromatico tal como naftileno y, preferiblemente, fenileno, X e Y, que
pueden ser iguales o diferentes, son radicales alquilo, que tienen preferiblemente de 1 a 4 atomos de carbono,
atomos de halégeno, es decir, fltor, cloro, bromo y yodo, o radicales alcoxi, preferiblemente que tienen de 1 a 4
atomos de carbono, a y b son nimeros enteros que tienen un valor de 0 a un valor maximo correspondiente al
nuamero de atomos de hidrégeno en el radical aromatico (Ar) que se pueden reemplazar por sustituyentes y R es un
enlace entre atomos de carbono adyacentes como en el dihidroxidifenilo o es un radical divalente incluyendo, por
ejemplo,

C
|

0

3 0 ’ S s SO > 50—, ——§—§—

y radicales hidrocarbonados divalentes tales como radicales alquileno, alquilideno, cicloalifaticos, p. ej.,
cicloalquilideno, radicales alquileno, alquilideno y cicloalifaticos halogenados sustituidos con alcoxi o ariloxi, asi
como radicales alcarileno y aromaticos incluyendo radicales aromaticos halogenados sustituidos con alquilo, alcoxi o
ariloxi y un anillo condensado a un grupo Ar; o R1 puede ser radicales polialcoxi o polisiloxi, 0 dos 0 mas radicales
alquilideno separados por un anillo aromatico, un grupo amino terciario, una conexion éter, un grupo carbonilo o un
grupo que contiene azufre tal como sulféxido, y similares.

Ejemplos de fenoles polinucleares dihidroxilados especificos incluyen, entre otros:

Los bis(hidroxifenil)alcanos tales como 2,2-bis-(4-hidroxifenol)propano, 2.4'-dihidroxidifenilmetano, bis(2-
hidroxifenil)metano, bis(4-hidroxifenil)metano, bis(4-hidroxi-2,6-dimetil-3-metoxifenil)metano, 1,1-bis(4-
hidroxifenil)etano, 1,2-bis(4-hidroxifenil)-etano, 1,1-bis(4-hidroxi-2-clorofenil)etano, 1,1-bis-(3-metil-4-
hidroxifenil)etano, 1,3-bis(3-metil-4-hidroxifenil)propano, 2,2-bis(3-fenil-4-hidroxifenil)-propano, 2,2-bis(3-isopropil-4-
hidroxifenil)propano, 2,2-bis(2-isopropil-4-hidroxifenil)propano, 2,2-bis-(4-hidroxilnaftil)propano, 2,2-bis(4-hidroxifenil)-
pentano,  3,3-bis(4-hidroxifenil)pentano,  2,2-bis(4-hidroxifenil)heptano,  bis(4-hidroxifenil)fenilmetano,  bis(4-
hidroxifenil)ciclohexilmetano, 1,2-bis(4-hidroxi-fenil-1,2-bis(fenil)propano, 2,2,-bis(4-hidroxifenil)-1-fenil-propano vy
similares;

Di(hidroxifenil)sulfonas  tales como bis(4-hidroxi-fenil)sulfona, 2,4'-dihidroxidifenilsulfona, 5'-cloro-2,4'-
dihidroxidifenilsulfona, 5'-cloro-4,4'-dihidroxidifenilsulfona y similares;

Di(hidroxifenil)éteres tales como bis(4-hidroxi-fenil)éter, los 4,3'-, 4,2'-, 2,2'-, 2,3"-, di-hidroxidifenil-éteres, 4,4'-
dihidroxi-2,6-dimetildifenil-éter, bis(4hidroxi-3-isobutilfenil)-éter, bis(4-hidroxi-3-isopropilfenil)-éter, bis(4-hidroxi-3-
clorofenil)-éter, bis(4-hidroxi-3-flurofenil)-éter, bis(4-hidroxi-3-bromofenil)-éter, bis(4-hidroxinaftil)-éter, bis(4-hidroxi-3-
cloronaftil-éter, bis(2-hidroxidifenil)-éter, 4,4'-dihidroxi-2,6-dimetoxidifenil-éter, 4,4-dihidroxi-2,5-dietoxidifenil-éter, y
similares.
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También son adecuados los productos de reaccién bisfendlicos de 4-vinilciclohexeno y fenoles, p. ej., 1,3-bis(p-
hidroxifenil)-1-etilciclohexano y los productos de reaccién bisfendlicos de dipenteno o sus isdbmeros y fenoles tales
como 1,2-bis(p-hidroxifenil)-1-metil-4-isopropilciclohexano, asi como bisfenoles tales como 1,3,3'trimetil-1-(4-
hidroxifenil)-6-hidroxiindano y 2,4-bis(4-hidroxifenil)-4-metilpentano, y similares.

Ar—R=———Ar OH

(T)a v,

H

en donde X e Y son como se definen previamente, a y b tienen valores de 0 a 4, inclusive, y R es un radical
hidrocarbonado alifatico saturado divalente, particularmente radicales alquileno y alquilideno, que tienen de 1 a 3
atomos de carbono, y radicales cicloalquileno que tienen hasta e incluyendo 10 atomos de carbono.

También se pueden usar mezclas de fenoles dihidroxilados, y, siempre que se use en la presente el término "fenol
dihidroxilado" o "fenol polinuclear dihidroxilado", se entiende que se incluyen mezclas de estos compuestos.

El ep6xido que contribuye al residuo del radical que contiene hidroxilo, E, puede ser un monoepéxido o un diepoxido.
Un monoepdxido contiene uno de estos grupos oxirano y proporciona un residuo radicalico E que contiene un solo
grupo hidroxilo, un diepdxido contiene dos de estos grupos oxirano y proporciona un residuo radicalico E que
contiene dos grupos hidroxilo. Se prefieren los epdxidos saturados, término por el que se entiende diep6xidos libres
de insaturacién etilénica, es decir, >C-C<, e insaturacion acetilénica, es decir, -C=C-. Se prefieren particularmente
monoepoxidos saturados sustituidos con halégeno, es decir, las epiclorohidrinas, y diepoxidos saturados que
contienen solamente carbono, hidrégeno y oxigeno, especialmente aquellos en los que los atomos de carbono
vecinos o adyacentes forman una parte de una cadena carbonada alifatica. El oxigeno en estos diepoxidos puede
ser, ademas del oxigeno de oxirano, oxigeno de éter -O-, oxigeno de oxacarbonilo, oxigeno de carbonilo y similares.

Ejemplos especificos de monoepdxidos incluyen epiclorhidrinas tales como epiclorhidrina, epibromhidrina, 1,2-epoxi-
1-metil-3-cloropropano, 1,2-epoxi-1-butil-3-cloropropano, 1,2-epoxi-2-metil-3-fluoropropano, y similares.

Diepdxidos ilustrativos incluyen bis(3,4-epoxiciclohexanecarboxilato) de dietilenglicol, adipato de bis(3,4-
epoxiciclohexil-metilo), ftalato de bis(3,4-epoxiciclohexilmetilo), carboxilato de 6-metil-3,4-epoxiciclohexilmetil-6-metil-
3,4-epoxiciclohexano, carboxilato de 2-cloro-3,4-epoxicilohexilmetil-2-cloro-3,4-epoxiciclohexano, éter diglicidilico,
bis(2,3-epoxiciclopentil)-éter, 1,5-pentanodiol-bis(4-metil-3,4-epoxiciclohexil-metil)éter, adipato de bis(2,3-epoxi-2-
etilhexilo), maleato de diglicidilo, ftalato de diglicidilo, 3-oxa-tetraciclo[4.4.0.17,10.02,4]-undec-8-il-2,3-epoxi-propil-
éter, bis(2,3-epoxiciclopentil)sulfona, bis(3,4-epoxihexoxipropil)sulfona, 2,2"-sulfonildietilo, bis(2,3-
epoxiciclopentanocarboxilato), 2,3-epoxibutirato de 3-oxatetraciclo-[4.4.0.17,10.0 2,4]-undec-8-ilo, 4-pentenal-di-(6-
metil-3,4-epoxiciclohexilmetil)acetal, bis(9,10-epoxiestearato) de etilenglicol, carbonato de diglicidilo, fosfato de
bis(2,3-epoxibutilfenil)-2-etilhexilo, diepoxidioxano, diéxido de butadieno y dioxido de 2,3-dimetilbutadieno.

Ejemplos de compuestos capaces de formar aniones incluyen polioles, particularmente dioles, y poliaminas,
particularmente diaminas, o hidroxiaminas, que soportan de 1 a 3 grupos carboxilo o acido sulfénico por molécula.

Ejemplos de compuestos que contienen carboxilato de esta composicion incluyen la reaccion de prepolimeros
polidlicos terminados en isocianato (obtenidos mediante la reaccién de diisocianato en exceso con prepolimeros que
contienen hidroxilo) con &cidos carboxilicos que contienen hidroxilo. Ejemplos de compuestos terminados
cationicamente de esta invencion incluyen los prepolimeros de amonio cuaternario o fosfonio. Estas composiciones
catidnicas se pueden preparar mediante la reaccion de alcoholes que contienen amina terciaria con los prepolimeros
terminados en isocianato anteriormente citados seguido por la reaccién con un agente cuaternizante tal como sulfato
de dimetilo o un haluro de alquilo como se conoce para un experto en la técnica.

Ejemplos de polioles de baja masa molar con una masa molar preferiblemente de 60 a 400 incluyen etilenglicol,
dietilenglicol, 1,4-butanodiol, ciclohexanodiol y cualquier otro diol conocido por los expertos en la técnica.

Ejemplos de resina fenoxidica al agua son polimeros de condensacion derivados de bisfenol-A (2,2-bis(p-
hidroxifenil)propano y epiclorhidrina que tienen la férmula estructural:

CH,

| .
|- 0 Ar T Ar o] CHQ"‘—C"—""CHZ
c

Hs OH
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Ejemplos de dispersiones en agua de polihidroxiéter son fenoxi-PKHB, PKHH y PKHC comercializados con la
denominacion comercial de PKHW 34, 35 y 38 por InChem.

Reticuladores adecuados incluyen aminoplasticos, o reticuladores de aminorresina que son los productos de
reaccién bien de urea o bien de melamina con formaldehido y un alcohol. Ademéas de urea y melamina, también se
pueden usar otros compuestos con funcionalidad similar tales como benzoguanaminas, glicolurilos, ureas ciclicas,
hidantoinas, amidas primarias y secundarias, carbamatos, etc., cuando se requieran ciertas ventajas apropiadas.

La reaccién de reticulacién ("curado") es principalmente una de transeterificacién entre grupos hidroxilo de la porcion
polimérica primaria y grupos alcoximetilo o alcoxibutilo de la aminorresina. Ademas de la reaccién de
transeterificacién, la aminorresina sufre casi siempre reacciones de autocondensacion en algun grado, mas o menos
dependientes del tipo de aminorresina.

Otro atributo de los reticuladores aminoplasticos es que sus caracteristicas hidrofilas o hidréfobas se pueden ajustar
de modo que sea posible para un experto en la técnica seleccionar si el reticulador de aminorresina reside
predominantemente en la fase organica o la fase acuosa de las dispersiones acuosas. Pueden existir ciertas
ventajas para que el reticulador de aminorresina resida en una fase u otra, particularmente si de desea aplicar la
composicidon mediante métodos diferentes tales como inmersion, revestimiento con rodillos o pulverizacion cuando
se puede desear 0 no que una o ambas fases permanezcan sobre el sustrato antes del curado.

Los principales subproductos de la reaccién de curado incluyen metanol y/o butanol y agua. Las temperaturas de
curado estan tipicamente en el intervalo de 82 a 232°C (180 a 465°F) durante tiempos que varian de 15 a 30 min en
el extremo inferior del intervalo de temperatura hasta quizas solo unos pocos segundos en el extremo superior.
Existen formulaciones de aminorresina muy catalizadas que se curan a temperatura ambiente tales como las
encontradas en la industria de los revestimientos de madera y plastico, pero la mayoria de la formulaciones
disponibles comercialmente se curan tipicamente a temperaturas elevadas y se describe en esta invencion.

En una realizacién preferida de esta invencion, se puede usar una alquiloximetiimelamina monomérica (Estructura

Quimica 1) con niveles inferiores de analogos dimeros y trimeros (respectivamente, las Estructuras Quimicas 2 y 3)
que se conectan a través de puentes bien de metileno, bien de -N-CH2N- o bien de metilenoxi -NCH20OCH2zN-.

Estructura 1. Mondmero de aminoplastico de melamina alquilado

R R
N/

donde R es un grupo reactivo alquiloximetilo y preferiblemente metoximetilo.

Estructura 2. Dimero de aminoplastico de melamina alquilado

donde R es un grupo reactivo alquiloximetilo y preferiblemente metoximetilo.
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Estructura 3. Trimero de un aminoplastico de melamina alquilado

R R R R

R R R
R/“l' N\[/L\/i ”YL\/” “YJ’\R
Nl AN Nl AN Nl e
T

N N
donde R es un grupo reactivo alquiloximetilo y preferiblemente metoximetilo.

Se pueden usar opcionalmente varios catalizadores para acelerar la reaccion de reticulacion de la composicion,
dependiendo de la temperatura de curado y la aminorresina particular usada. Catalizadores adecuados incluyen
acidos fuertes que son capaces de catalizar la reaccion entre el aminoplastico y la resina, incluyendo superéacidos y
versiones bloqueadas de los mismos. En una realizacién preferida, se puede usar un acido bloqueado para alcanzar
altas velocidades de reaccién mientras que se proporciona una mejora de la estabilidad de la formulacién y se
mantiene inalterado el pH. Son particularmente adecuados catalizadores de acido sulfénico bloqueado, por ejemplo,
catalizadores de acido sulfonico bloqueado con amina.

En una realizacién preferida, la composicion aglutinante liquida es una dispersidbn acuosa que contiene un
copolimero de polihidroxiéter-poliuretano; metoxialquilmelamina (por ejemplo, de tri- a hexa-metoxialquilmelamina)
como un reticulador de aminoplastico; y un catalizador acido bloqueado (tal como un catalizador de acido sulfénico
bloqueado), en donde:

a. el copolimero puede tener un peso molecular en numero (M») en el intervalo de 10000-100000 Da y una a
polidispersidad (Mw/My) en el intervalo entre 1,1y 5,y

b. el copolimero puede tener un tamafno de particula medio (d50) en el intervalo entre 0,1 y 50 micras.

La cantidad de aglutinante aplicada a las fibras puede ser menor de aproximadamente 15% en peso, y
preferiblemente menor de 10% y mas preferiblemente menor de 5%, tal como 4%, 3%, 2% 0 1%.

En algunas realizaciones, la porcién de polihidroxiéter del copolimero contiene un bisfenol-A y la porcién de
poliuretano del copolimero se basa en el poliisocianato y un poliol seleccionado de un grupo que consiste en polioles
de poliéter y polioles de poliéster alifaticos o aromaticos.

La composicion aglutinante divulgada se puede usar para la impregnacion, a temperatura ambiente, de productos
fibrosos secos autoportantes adecuados para procedimientos de disposicion automatizados (p. ej., ATL/AFP) sin
limitacion en la anchura del producto. El aglutinante se puede aplicar a los productos fibrosos mediante
revestimiento por inmersién en liquidos, revestimiento con rodillos o pulverizaciéon sobre la trama fibrosa. Por otra
parte, la composicion aglutinante se puede aplicar a la totalidad o a zonas especificas del producto fibroso usando
procedimientos de fabricacion estandar.

Cuando el material unidireccional o textil autoportante seco se usa en un procedimiento de inyeccién de resina, es
util que el aglutinante no forme una pelicula continua en la superficie del material unidireccional o textil, que puede
evitar que la resina penetre satisfactoriamente a través del grosor de la preforma que comprende el material
unidireccional o textil durante el ciclo de inyeccion de resina.

Materiales fibrosos

Los materiales fibrosos iniciales que se van a tratar con el aglutinante liquido divulgado en la presente pueden estar
en la forma de una cinta unidireccional autoportante, por ejemplo, que tiene una anchura que varia de
aproximadamente varios centimetros a anchuras pequenas tan bajas como 0,6 cm (Y4 de pulgada) o una tela no
rizada. La cinta unidireccional autoportante se puede arrollar en bobinas y se puede usar en el procedimiento de
ATL/AFP. La tela no rizada (NCF) que contiene haces unidireccionales que estan cosidos entre si. Los haces
pueden o no tocarse entre si de modo que estan presentes huecos entre los haces proporcionando pasajes en el
material. En contraste, la cinta unidireccional no contiene costura debido a que contiene un tipo de producto quimico
aglutinante que mantiene las fibras unidas. Unifiber es una marca comercial para un producto que contiene hebras
finas que unen las fibras entre si de modo que no haya huecos o pasajes.

10
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En ciertas realizaciones, un velo no tejido compuesto por fibras colocadas aleatoriamente se estratifica a una trama
fibrosa de fibras estructurales para formar una cinta seca, que posteriormente se reviste con la composicion
aglutinante liquida divulgada en la presente. El velo puede proporcionar permeabilidad al material fibroso revestido
con aglutinante. En algunos aspectos, los velos estan formados por un material estructural similar al usado como
fibras estructurales tales como carbono, vidrio y aramida. Otros propositos de los velos incluyen un medio para
mantener las fibras unidas; sin embargo, este no es el principal valor de los velos en esta solicitud. El propio velo
puede contener agentes/particulas aglutinantes o endurecedores adicionales.

El término "material fibroso", segin se usa en la presente, puede incluir fibras estructurales o materiales fibrosos
adaptados para el refuerzo estructural de materiales compuestos. Las fibras estructurales pueden estar formadas
por materiales de alta resistencia tales como carbono, vidrio y aramida. Las fibras pueden tomar la forma de una
cualquiera de fibras cortas, fibras continuas, laminas de fibras, telas y combinaciones de las mismas. Las fibras
pueden adoptar ademas cualquiera de las configuraciones unidireccional, multidireccional (p. ej. bi- o tridireccional),
no tejida, tejida, tricotada, cosida, arrollada y trenzada, asi como estructuras de estera arremolinada, estera de fieltro
y estera seccionada. Las estructuras fibrosas tejidas pueden comprender una pluralidad de haces tejidos 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, los haces se pueden mantener en posicion mediante puntadas cruzadas a los haces, puntadas de
tricotado de insercion transversal, o una pequefia cantidad de resina, tal como un agente de apresto.

El producto fibroso que se ha tratado con la composicion aglutinante segun la presente divulgacién es un material
fibroso autoportante seco. El término "seco", segun se usa en la presente, se refiere a un material que se puede
considerar que tiene un tacto seco, que no es pegajoso al toque y sustancialmente sin resina de matriz. El término
"autoportante” se refiere a una forma cohesiva de fibras o filamentos que no se separan unos de otros, por ejemplo,
durante el procedimiento de corte longitudinal y otros manejos posteriores tales como cuando el producto fibroso se
procesa a través de maquina automaticas. Por ejemplo, autoportante se refiere a la capacidad del producto fibroso
autoportante seco para mantener la integridad del material fibroso tal como una calidad favorable de los bordes, esto
es, un borde limpio, sin fibras formadoras de cavidades, vello u otros defectos que de otro modo se podrian
presentar durante el procedimiento de corte si no se usara tratamiento con aglutinante. En algunos aspectos, el
producto fibroso autoportante tiene bordes después del corte que estan sustancialmente libres de filamentos secos
salientes.

El material fibroso tratado con aglutinante puede mantener su posicién sin la necesidad de una tela de soporte o
cafiamazo para librar a las fibras de la separacion. Por otra parte, el material fibroso autoportante seco se puede
almacenar a temperatura ambiente, y no necesita ser refrigerado debido al hecho de que no contiene una cantidad
sustancial de una resina de matriz, en contraste con los materiales preimpregnados.

Velo

En algunas realizaciones, se puede usar un velo no tejido ademas de la composicion aglutinante para mejorar la
permeabilidad en el plano del material y favorecer el flujo de resina en el plano. En algunos aspectos, el velo puede
ser un velo de peso muy ligero de aproximadamente 1 g a 8 g por metro cuadrado del material fibroso autoportante
seco, que esta estratificado al mismo.

Ademas, el velo puede proporcionar estabilidad en la direccidon transversal de la trama al material unidireccional o
textil tal como una cinta unidireccional.

En un aspecto beneficioso adicional, el velo se puede usar como un soporte para particulas o fibras endurecedoras
de material compuesto en la region interlaminar.

El velo puede ser de la misma naturaleza de material que las fibras del material unidireccional o textil o
alternativamente puede estar formado por uno o mas materiales organicos tales como algunos materiales
termoplasticos endurecedores. Ademas, el velo puede comprender una mezcla hibrida tanto del mismo tipo de fibras
como de al menos un material organico.

El velo y la composicion aglutinante se usan para ayudar a la disposicién a maquina del material fibroso mediante
aplicacién de calor (aire caliente, laser o IR) y presién a través de un rodillo de compactacién. Cuando se usan velos
poliméricos, el punto de reblandecimiento preferido de los velos poliméricos y los aglutinantes es 150°C o menos a
fin de permitir que el material se una y forme una preforma consolidada a velocidades de la maquina aceptables.

En algunos aspectos, el ciclo de inyeccion de resina en el plano es 3 veces mas rapido que un material compuesto

similar sin un velo de peso ligero, por consiguiente, la longitud del flujo en la capa alcanzable se mejora
significativamente en un factor de 7.
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Perforaciones

En algunas realizaciones, el material fibroso tratado con aglutinante contiene perforaciones en el mismo.
"Perforacién”, segin se usa en la presente, puede incluir perforaciones a través de todo el grosor del material
fibroso. Los materiales perforados pueden proporcionar una permeabilidad al aire por encima de 50 cc/min, y
permite la infusiéon de preformas con una anchura por encima de 30 mm en tiempos de infusion razonables, p. ej.< 4
horas.

Las perforaciones se pueden realizar bien mediante punzonado, bien mediante rayos laser o bien mediante
cualesquiera otros métodos disponibles para perforar el material a través de su grosor. Las dimensiones de los
orificios de perforacién, habitualmente el diametro, se combinan con la densidad de perforacion para alcanzar la
permeabilidad al aire deseada. Se necesita mas permeabilidad al aire para formar preformas mas gruesas, es decir,
con mas capas, que con preformas mas delgadas.

Habitualmente, es deseable un minimo de 20 cc/min para un flujo eficaz de la resina. Sin embargo, para preformas
con un grosor de mas de 25 mm (1 pulgada), es deseable un minimo de 50 cc/min. Por supuesto, la permeabilidad
al aire deseada también puede ser una funcion de la viscosidad de la resina y las condiciones de procesamiento, en
particular la temperatura y la complejidad de la pieza.

Para materiales perforados, las fibras que forman la trama fibrosa unidireccional (UD) preferiblemente no se mueven
ni cubren los orificios perforados, después de que se haya realizado la etapa de perforacién, de otro modo el
aumento en la permeabilidad al aire se reduciria o seria nulo. La composicion aglutinante divulgada en la presente
mantiene previamente las fibras unidas y evita que cubran los orificios perforados.

La perforacion del material fibroso también incluye crear algunas ranuras o huecos pequefios entre las fibras durante
el procedimiento de formacion de la trama fibrosa UD.

Preforma

El término "preforma" o "preforma fibrosa", segun se usa en la presente, incluye un ensamblaje de fibras, estratos de
fibras o capas de tela, tales como fibras unidireccionales y telas tejidas que estan listas para recibir una resina
liquida en un procedimiento de infusion de resina.

Se ha encontrado que usar el material fibroso autoportante tratado con aglutinante, en algunos casos, da como
resultado materiales compuestos de altas prestaciones elaborados a través de un procedimiento de infusion de
resina.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se refieren a materiales fibrosos unidireccionales (UD) secos para aplicacion en ATL/AFP.
Ejemplo 1

Las siguientes telas se usaron en este Ejemplo.

(1) Una tela no rizada unidireccional (UD NCF), suministrada por Saertex, mostrada en la FIG. 1. Esta tela se
produce en una anchura de 127 cm (50 pulgadas). La definicion de los haces de carbono esta muy presente y los
huecos entre haces son de hasta 2 mm de ancho. Hebra de costura de poliéster mantiene los haces de carbono
unidos. Hebras de poliéster finas se disponen a través de la tela para proporcionar integridad lateral y estabilidad a
la tela.

(2) Una trama extendida con hilos de aglutinante (tela Unifiber de Sigmatex) mostrada en la FIG. 2. Los haces de
carbono se extienden y se mantienen unidos mediante hebras de vidrio revestidas con epoxi sobre ambas caras de
las cintas. No existen huecos entre haces o huecos marginales.

Ambas telas se revistieron con aglutinante con un aglutinante basado en epoxi modificado con termoplastico
(Cycom® 7720 de Cytec Engineered Materials). Se usdé un método de dispersiébn de polvo para depositar
aproximadamente 5 g de la composicion aglutinante sobre ambas caras de cada tela. Las telas con el polvo
dispersado se hicieron pasar a través de una prensa de doble correa para conducir adicionalmente al aglutinante a
través de la trama fibrosa y asegurar una buena cohesioén de la trama fibrosa UD. Esta se denomina una etapa de
estabilizacion. Ademas, un velo de carbono de peso muy ligero con un peso superficial de tela de 4 g se estratificd
sobre una de las caras de cada tela al mismo tiempo que la tela se pasaba a través de la prensa doble para fijar el
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aglutinante. Las condiciones de procesamiento de la doble correa eran una velocidad de 2 m/min y una temperatura
de 210°C. Las telas estabilizadas estratificadas eran muy estables y sin embargo maleables, permitiendo la
manipulacién hasta la conformacién deseada sin pérdida de fibras o deshilachado de los bordes.

A continuacion, las telas estabilizadas se cortaron longitudinalmente en cintas de 50 mm de ancho que tenian una
variacion de anchura de menos de +/-1,0 mm. La calidad de los bordes de las cintas cortadas longitudinalmente era
suficientemente limpia con fibras formadoras de cavidades, vello y otros defectos observados limitados. Sin
embargo, la calidad del producto se podria mejorar adicionalmente para la fabricacion de grandes componentes de
aviones usando procedimientos de produccidén automatizados de alta velocidad.

Ejemplo 2

Una serie de diferentes agentes aglutinantes catalizados y no catalizados basados en las familias de
polihidroxiéteres o poliuretanos, copolimeros o combinaciones de los mismos se mezclaron segun las
composiciones divulgadas en la Tabla 1. EP1 es una emulsion de novolaca epoxidica alifatica con 53% de so6lidos
comercializada por COIM (ltalia). PU1 es una dispersién acuosa con 52% de solidos de un poliuretano modificado
con 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano con una masa molecular media en nimero de ~30000 daltons. La porcién de
poliuretano se obtuvo mediante la reaccion de diisocianato de isoforona y polipropilenglicol. PU2 es una dispersién
de poliuretano termoplastico conectable autorreticulado con 40% de solidos en agua, comercializada por BASF,
mientras que PU3 y PU4 son respectivamente dispersiones de poliesteruretano autorreticulables con 43% y 34% de
solidos en agua, comercializadas por Bayer Material Science. PHE1 es una emulsion de polihidroxiéter con 34% de
sélidos en agua, disponible de Inchem (EE. UU.).

TABLA 1 - Composiciones aglutinantes

Emulsion acuosa de resina (g) Reticulador (g) Catalizador (g)

Codigo del aglutinante EP1 PU1 PU2 PU3 PU4 PHE1 AMM* MAPIt 'IPSFX* D?Q,l\;ﬂ
1a 100 - - - - - - - - 100
1b 100 - - - - - 5 - 3.5 100
1c - 100 - - - - - - - 100
1d - 100 - - - - 5 - 3.5 100
1e - 50 - - - 50 - - - 100
1f - - 100 - - - - - - 100
1g - - 100 - - - - 10 - 100
1h - - - 100 - - - - - 100
1i - - - 100 - - - 10 - 100
11 - - - - 100 - - - - 100

* Metilmelamina alquilada (AMM)

T Poliisocianato alifatico modificado (MAPI)

¥ Acido p-toluenosulfénico bloqueado (b-p-TSA)
11 Agua desionizada

Los agentes aglutinantes se usaron para revestir por inmersion la misma tela no rizada unidireccional (Saertex,
Alemania) descrita en el Ejemplo 1.

Las telas revestidas con aglutinantes se evaluaron con respecto a la capacidad de caida, el comportamiento contra
el deshilachado, el encogimiento y la capacidad de autounion. La caida se determind al dejar caer en caliente a
145°C (velocidad de aumento de temperatura 3°C/min desde temperatura ambiente) durante 1 minuto una tela
revestida de 350x350 mm sobre una herramienta cénica (altura = 86 mm, diametro interno = 120 mm, diametro
externo = 310 mm) bajo vacio (60 mm Hg de vacio a lo largo de la prueba) y determinar el nimero de dobleces. Los
materiales que daban menos de 6 dobleces se consideraban excelentes (A), los materiales que dan como resultado
6-12 dobleces se consideraban aceptables (B) mientras que los materiales que producian mas de 12 dobleces se
consideraban inaceptables (C).

El comportamiento contra el deshilachado se determin6 en un medidor del vello de tensién controlada experimental
que tenia cuatro secciones (desarrollador, rodillos de friccion, plato portamandrin y enrolladora) que marchaba a una
velocidad de 20 m/min. La cantidad de vello acumulado sobre el plato portamandrin a lo largo de un periodo de 5
minutos se peso y los materiales se clasificaron segun esto. El vello es el residuo desprendido por los haces que se
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frotan contra los rodillos de friccién y son recogidos por el plato portamandrin. Los materiales que dan como
resultado méas de 500 mg de vello se consideraban inaceptables (C), los materiales que desprendian entre 200 mg y
500 mg eran considerados aceptables (B) mientras que los materiales que creaban menos de 200 mg de vello se
consideraban excelentes (A). El encogimiento se determiné al medir la anchura de la tela original y revestida con
aglutinante después del tratamiento térmico (3 minutos a 100°C + 4 minutos a 130°C). Los materiales que daban
como resultado menos de 1% de encogimiento se consideraban excelentes (A), los materiales que daban 1-2% se
consideraban aceptables (B) mientras que los materiales que daban mas de 2% se consideraban inaceptables (C).
La autounién se determiné al aplicar una presién de 10 N usando un rodillo de compactacién a una temperatura de
100°C durante 5 segundos. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

TABLA 2 - Propiedades fisicas de las telas revestidas con aglutinante

Codlte & agutnante , Sonionde e | aiga CompEramiento o012 gncogimieno Copactid d
2a 1a 3 A B A B
2b 1b 3 A B A C
2c 1c 1 A B A B
2d 1d 1 A A A A
2e 1d 2 A A A A
2f 1e 4 C A B B
29 1f 2 B B B B
2h 1f 3 A B A B
2i 19 15 A B A A/B
2 19 3 A A A A/B
2m 1h 5 A A A A
2n 1h 2.5 A A A A
20 1i 5,0% A B B B/C
2p 1i 2,5% A B B B/C
2q 1i 1% A B A C
2r 1l 3,0% B B B C

A = excelente
B = aceptable
C = inaceptable

Dependiendo de la composicién aglutinante y el contenido del producto fibroso, se puede alcanzar un patrén
especifico de propiedades fisicas usando las composiciones aglutinantes descritas en la Tabla 1.

Ejemplo 3

Algunas de las composiciones aglutinantes divulgadas en la Tabla 1 se usaron para revestir por inmersién a
temperatura ambiente la misma tela no rizada unidireccional (Saertex-Alemania) descrita en el Ejemplo 1. A
continuacion, todas las telas revestidas se secaron durante 3 minutos a 100°C y a continuacion durante 4 minutos a
130°C en un horno.

A continuacion, las telas no rizadas revestidas con aglutinante se cortaron en capas mas pequenas y las capas se
dispusieron en una secuencia de apilamiento. A continuacion, el lote se preformé en un horno a 130°C durante 30
minutos y se infundié con Prism® EP2400 (sistema epoxidico endurecido disponible de Cytec Engineered Materials).
Se produjeron paneles que tenian una Vs (fraccién en volumen de fibras) en el intervalo de 55%-57% después de
curar las preformas infundidas a 180°C durante 2 h.

Con propositos de comparacion, se usé la misma tela no rizada unidireccional original (no revestida) para preparar

paneles de prueba por lo demas idénticos (Control 1). Se llevd a cabo una variedad de pruebas mecanicas sobre los
paneles y los resultados se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Comportamiento termomecanico de paneles infundidos con Prism® EP2400

Panel Aglutinante 0 CM (GPa) 0 CS (MPa) 0 TM (GPa) TS (MPa) ILSS (MPa) Tg (°C)

EN2850 EN2850 EN6035 EN6035 EN60 EN6032
C°r1‘”°' - 134,1 1226,2 1471 2310,4 80,6 173,2
3a Ej. 2d 1315 1143,2 136,3 2266,8 93,2 163,8
3b Ej. 2i 137.3 833,0 134,8 22455 77.6 161,4
3c Ej. 2q 133,5 1054,8 1254 21762 416 1723
Ejemplo 4

Se formaron fibras de carbono de moédulo intermedio (Tenax IMS 65) en una trama unidireccional de 30,5 cm (12
pulgadas) de ancho de 196 g usando una maquina para cintas preimpregnadas mientras que un velo de carbono de
4 g y 5 g de aglutinante basado en epoxi modificado con termoplastico se estratificaron a la trama unidireccional en
la misma maquina para cintas preimpregnadas. Posteriormente, la cinta unidireccional resultante se revistido con
liquido con el aglutinante descrito en el Ejemplo 2d para alcanzar un revestimiento de aglutinante de 3 g. Las
fotografias de SEM, FIGS. 3 y 4, muestran tanto en la cara del velo como en la cara de la trama fibrosa la presencia
de los aglutinantes que no forman una pelicula, teniendo cada uno una morfologia caracteristica, con el aglutinante
descrito en el Ejemplo 2d formando goticulas mas pequefias que el didmetro de las fibras de carbono, mientras que
el otro aglutinante forma tamanos de particula de aglutinante mucho mayores que se solapan a varias fibras pero no
forman una pelicula.

A continuacién, esta cinta unidireccional se cort6 longitudinalmente en multiples haces de diferentes anchuras. Cada
anchura del haz se midié usando un dispositivo de medida automatizado electrénico equipado con una camara
digital de muy buena resolucién. Se recogieron aproximadamente 2900 medidas para cada anchura de haz. La
Tabla 4 posterior resume los analisis de las medidas.

Tabla 4. Anchuras de la cinta cortada longitudinalmente buscadas y experimentales

Anchura buscada 4,300 5,400 5,800 6,000 6,100 6,350
Datos medidos mm

Med, 4,295262 5,408842 5,814885 6,050919 6,12134 6,34403
Max 4,471 5,638 6,147 6,174 6,36 6,44
Min 4,151 5,23 5,695 5,919 6,041 6,28
Desv. est. 0,031464 0,047753 0,030349 0,040826 0,026212 0,024468
cov 0,007325 0,008829 0,005219 0,006747 0,004282 0,003857

En la Tabla 4, COV es el coeficiente de variacion y se calcula al dividir la desviacién estandar (Desv. est.) por la
media (Med.).

Ejemplo 5
Ejemplo comparativo - Evaluacion de la permeabilidad en la direccién z

La permeabilidad a la resina en la direccién z del material descrito en el Ejemplo 4 (6,35 mm-1/4 de pulgada de
anchura) se compar6 con la de un haz de carbono revestido/formado con aglutinante comercial (IMS60 24K) de igual
anchura y peso superficial similar.

Se fabricaron preformas usando una maquina de AFP con un cabezal laser para compactar telas secas al aplicar
aproximadamente 100 N de presion y una temperatura superficial local en el intervalo 120°C -180°C. Preformas
cuasi-isotropicas de 150x150 mm de aproximadamente 10 mm se dispusieron con un ajuste de huecos buscado de
0 mm entre haces adyacentes.

A continuacion, las preformas se infundieron con Prism® EP2400 (sistema epoxidico endurecido disponible de Cytec

Engineered Materials) a 100°C usando una ordenaciéon de embolsamiento para promover un flujo de resina a través
del grosor y un vacio de < 5 mbar. El volumen de resina infundida se comprob6 a lo largo del tiempo.
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La FIG. 5 muestra el volumen relativo de resina infundido a través del grosor de la preforma como una funcién del
tiempo.

La preforma fabricada usando el material descrito en el Ejemplo 4 daba como resultado los mejores valores de
permeabilidad que permiten que la totalidad de la resina fluya a través del grosor de la preforma en menos de 1 hora
mientras que solo el 20% del volumen de la resina penetraba en la preforma de haces formada en méas de 1 hora
debido a la inferior tolerancia a la anchura del producto, su propension a la inclusién durante el procedimiento de
disposicion y la alta variacién resultante en el CPT local.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion aglutinante para formar un material fibroso autoportante que se puede cortar longitudinalmente
sin deshilachado sustancial, en donde la composicion aglutinante es una dispersion acuosa que comprende:

a. un copolimero de polihidroxiéter-poliuretano, en el que
la porcion de polihidroxiéter del copolimero contiene un bisfenol-A, y

la porcion de poliuretano del copolimero se basa en un poliisocianato y un poliol seleccionado del grupo que consiste
en polioles de poliéter y polioles de poliéster alifaticos y aromaticos;

b. un reticulador de metoxialquilmelamina; y
c. un catalizador de &cido sulfonico bloqueado.

2. La composicién aglutinante segun la reivindicacién 1, en la que el copolimero de polihidroxiéter - poliuretano tiene
un peso molecular medio en nimero de 10000 Da a 100000 Da.

3. La composicion aglutinante segun la reivindicacién 1 o 2, en la que el poliisocianato se selecciona de un grupo
que consiste en: diisocianato de etileno; 1,4-diisocianato de tetrametileno; 1,6-diisocianato de hexametileno; 2,4,4-
trimetil-1,6-diisocianato de hexametileno; 1,12-diisocianato de dodecano; 1,3-diisocianato de ciclobutano; 1,3-
diisocianato de ciclohexano; 1-isocianato-2-isocianatometilciclopentano; diisocianato de isoforona; 2,4- y/o 2,6-
diisocianato de hexahidrotoluileno; 2,4'- y/o 4,4'- diisocianato de diciclohexilmetano; a,a,a’,a-tetrametil-1,3- y/o -1,4-
diisocianato de xilileno; 1,3- y 1,4- diisocianato de xilileno; 1-isociana-1-metil-4(3)-isocianatometilciclohexano; 1,3- y
1,4-diisocianato de fenileno; 2,4- y/o 2,6- diisocianato de toluileno; 2,4'- y/o -4,4'-diisocianato de difenilmetano; 1,5-
diisocianato de naftaleno; 4,4',4"-triisocianato de trifenilmetano; poliisocianatos de polifenolpolimetileno.

4. La composicion aglutinante segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en la que el poliol es un poliol de
poliéter.

5. La composicién aglutinante segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en la que el catalizador de acido
sulfénico bloqueado es &cido sulfénico bloqueado con amina.
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