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DESCRIPCION
Particulas poliméricas funcionalizadas para uso como agente de tenacidad
ANTECEDENTES

Materiales compuestos poliméricos reforzados con fibras (FRP) se han utilizado como materiales de ingenieria de
alta resistencia y de bajo peso para reemplazar a metales en estructuras aeroespaciales, tales como estructuras
primarias de aeronaves. Las propiedades importantes de este tipo de materiales compuestos son alta resistencia,
rigidez y peso reducido.

Capas mudltiples de hojas de materiales preimpregnados se utilizan cominmente para formar piezas compuestas
estructurales que tienen una estructura laminada. La delaminacién de este tipo de piezas compuestas es un modo
de fallo importante. La delaminacion ocurre cuando dos capas se desprenden una de la otra. Factores limitantes del
disefio importantes incluyen tanto la energia necesaria para iniciar una delaminacién como la energia necesaria para
propagarla.

Un material compuesto curado (p. ej., apilamiento de material preimpregnado) con resistencia mejorada a la
delaminacién es uno con una resistencia mejorada de compresion después del impacto (CAl) y tenacidad a la
fractura (Gicy Gic).

La CAIl mide la capacidad de un material compuesto de tolerar dafios. En la prueba para medir la CAl, el material
compuesto esta sujeto a un impacto de una energia dada y luego se carga en compresién. El area dafada y la
profundidad de la abolladura se miden después del impacto y antes de la prueba de compresién. Durante esta
prueba, el material compuesto esta limitado para garantizar que no se produzca inestabilidad elastica y se registre la
resistencia del material compuesto.

La tenacidad a la fractura es una propiedad que describe la capacidad de un material que contiene una grieta de
resistir la fractura, y es una de las propiedades mas importantes de un material para aplicaciones aeroespaciales. La
tenacidad a la fractura es una forma cuantitativa de expresar la resistencia de un material a la fractura fragil cuando
esté presente una grieta.

La tenacidad a la fractura se puede cuantificar como la tasa de liberacién de energia de deformacion (Gg¢), que es la
energia disipada durante la fractura por unidad de area de superficie de fractura recientemente creada. G incluye
Gic (Modo 1 - modo de apertura) o Gic (Modo Il - en corte plano). El subindice "IC" designa la apertura de la grieta
en Modo |, que se forma bajo un esfuerzo de traccion normal perpendicular a la grieta, y el subindice "lIC" designa la
grieta en Modo |l producida por un esfuerzo de cizallamiento que actia paralelo al plano de la grieta y perpendicular
al frente de la grieta. El inicio y el crecimiento de una delaminacién se determina a menudo examinando la tenacidad
a la fractura en Modo | y Modo II.

El comportamiento de la CAl de materiales compuestos poliméricos reforzados con fibras se puede mejorar a través
de dos tecnologias principales. La primera tecnologia implica el uso de fibras de refuerzo de alta resistencia que
tienen una deformacion al fallo relativamente alta. Estas fibras parecen absorber una gran cantidad de energia sin
fracturarse, redistribuyendo con ello la energia a lo largo de un area mas grande del laminado compuesto.

El comportamiento de la CAl de materiales compuestos poliméricos reforzados con fibras puede mejorarse
incorporando determinadas particulas de tenacidad en las regiones interlaminares de un laminado compuesto
multicapa. La "region interlaminar" se refiere a la region entre dos capas estructurales adyacentes de fibras de
refuerzo en el laminado compuesto.

La presencia de particulas endurecedoras en el laminado de material compuesto crea una capa intermedia rica en
resina que ayuda a contener la propagacion de grietas en esta region entre capas. Las particulas tienen la hipotesis
de crear el espacio entre las capas de fibra estructurales, asi como de interactuar con la grieta de propagacion para
disipar la energia absorbida del evento de impacto. Particulas endurecedoras utilizadas convencionalmente incluyen
particulas de poliamida reticulada (nilén 6,6), que pueden impartir buena tenacidad, resistencia adecuada a los
fluidos cuando se incorporan a materiales preimpregnados reforzados con fibras de carbono, pero al estar hechas de
poliamida, absorben agua y, en consecuencia, provocan una reduccién significativa en las propiedades de
compresion en caliente/himedo. Particulas termoplasticas amorfas, tales como poli(6xido de polifenileno) (PPO),
pueden proporcionar una buena tenacidad, pero tienen poca resistencia a los fluidos, lo que podria resultar en el
agrietamiento por esfuerzo de las particulas. Particulas de poliftalamida (PPA), que es una poliamida semi-aromatica
de alta resistencia al calor, pueden impartir un buen comportamiento de Gyc, pero también absorben agua. Las
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particulas de poliimida (p. ej. P84™ de HP Polymer Inc.) se han utilizado para mejorar las propiedades de la
muesca, pero también absorben agua.

En algunos casos, la combinacion de tres tipos diferentes de particulas puede ser necesaria para conseguir las
propiedades de la CAl y tenacidad a la fractura deseadas para aplicaciones aeroespaciales. Se ha demostrado que
multiples tipos de particulas que interactian de manera diferente con la matriz de resina en el material compuesto
mitigan las limitaciones de un tipo de particula. Sin embargo, el uso de varios tipos de particulas en una formulacion
de resina plantea el problema de la dispersién y mezcladura no uniformes, asi como también aumenta el costo de
fabricacion.

Particulas endurecedoras también han sido incorporadas en adhesivos estructurales que se utilizan en piezas de
material compuesto de union. Estas particulas son tipicamente cauchos (CTBN, cubierta del nlcleo), poliamidas y
polietersulfonas, por nombrar algunas que interactian con una grieta préxima para absorber la energia de la fractura
endureciendo con ello la linea de enlace.

El Articulo de la técnica anterior "Amine-terminated poly(aryl ether ketone)-epoxy/amine resin systems as tough high
perform-ance materials" por Bennet G S et al. publicado en Polymer, Volumen 32, Numero 9, 1991, paginas 1633-
1641, describe un oligdbmero termoplastico aromatico funcionalizado en el extremo, que se hace reaccionar en un
sistema de resina epoxidica de alta temperatura de transicion vitrea para alterar su morfologia.

"Toughening of Epoxy Resins by Amine Terminated Poly (arylene ether ketone)s having Pendant Tertiary
ButylGroups" por Emel Yildiz et al. publicado en Polymer Bulletin 58(3):503-511, enero de 2007, describe los efectos
de los oligémeros de poli(arileno éter cetona) (PAEK) terminados en amina como endurecedores epoxidicos sobre
las propiedades mecanicas y térmicas de resina epoxidica basada en diglicidil éter de bisfenol A.

"Synthesis and properties of the block copolymers of poly (ether ether ketone) and the poly(aryl ether
sulfone)containing biphenylene moiety" por Shibata M et al. publicado en Polymer, Volumen 38, Nimero 12, junio de
1997, paginas 3103-3108, describe la sintesis de copolimeros de bloque de poli(éter éter cetona) (PEEK) y poli(aril
éter sulfona) que contiene un resto de bifenileno (PEBS), por una reaccion de condensacién de oligomeros de PEEK
terminados en fllor y oligdmeros de PEBS terminados en hidroxi.

El documento WO 2013/017843 describe un copolimero de bloque (M), adecuado para endurecer una resina
termoendurecible (R). El copolimero de bloque (M) tiene al menos un bloque derivado de un polimero aromatico
termoplastico (A) que exhibe una temperatura de transicion vitrea (Tg) de al menos aproximadamente 150 grados
centigrados y al menos un bloque derivado de un polimero de baja Tg (B), en donde: (i) el polimero de baja Tg (B)
exhibe una Tg en el intervalo de aproximadamente -130°C a aproximadamente +40°C; (ii) el polimero aromatico (A)
es soluble en el o los precursores de resina termoendurecible no curada (P) de dicha resina termoendurecible (R), y
(ii) el polimero de baja Tg (B) es insoluble en el precursor de resina termoendurecible no curada (P).

El documento US 2012/263953 describe un método de preparar una poli(éter cetona cetona) que consiste
esencialmente en la unidad de repeticion: -Ar-O-Ar-C(=0)-Ar-C(=0)-, en donde cada uno de los Ar es
independientemente un resto aromatico. EI método puede comprender la etapa de polimerizar un sistema
monomérico en un medio de reaccion que comprende: (a) un acido de Lewis; y (b) un agente de control que
comprende un &cido carboxilico aromatico, un acido sulfénico aromatico o un derivado del mismo.

A la vista del estado de la técnica, sigue habiendo una necesidad de particulas endurecedoras que puedan superar
los inconvenientes anteriormente mencionados de particulas endurecedoras convencionales. Particularmente, seria
ventajoso obviar la necesidad de utilizar una mezcla de diferentes tipos de particulas para lograr el comportamiento
deseable de la CAl y la tenacidad a la fractura en materiales compuestos avanzados como aquellos para
aplicaciones aeroespaciales.

SUMARIO

La presente divulgacion se refiere al uso de particulas de polimero funcionalizadas como un agente de tenacidad
para el aumento de la tolerancia a los dafos y tenacidad a la fractura de materiales compuestos poliméricos
reforzados con fibras. Las particulas estan compuestas de polimeros o copolimeros de poliariletercetona (PAEK) de
acuerdo con la reivindicacion 1 de las mismas que contienen grupos funcionales quimicos que pueden reaccionar
con resinas termoendurecibles, tales como epdxidos, bismaleimidas, benzoxazinas y mezclas de los mismos para
formar un enlace covalente. Las particulas se funcionalizan con grupos amina.

Otro aspecto de la presente divulgacion se refiere a la incorporacion de las particulas funcionalizadas arriba
mencionadas en adhesivos estructurales, que son adecuadas para la unién de piezas de material compuesto.

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2747996 T3

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La FIG. 1 ilustra un evento de impacto sobre un material compuesto de fibra de carbono/epoxi endurecido con
particulas.

La FIG. 2 proporciona imagenes de microscopio electrénico de barrido (SEM) de particulas de polimeros PEKK de
remate terminal reactivos con diferentes relaciones T:l.

La FIG. 3 proporciona imagenes de SEM de imida de PEKK del copolimero de la cadena principal rematado en el
extremo con amina y versiones reticuladas a diferentes aumentos, mostrando tamano, forma y caracteristicas de la
superficie.

La FIG. 4 es una imagen de SEM con un aumento de 500X de particulas de polimero PEKK rematado en el extremo
reactivo con amina con una relacion T:I de 80/20.

La FIG. 5 es una imagen de SEM a 2000X de una particula de polimero PEKK rematado en el extremo reactivo con
amina con una relacién T:l de 80/20 que muestra las caracteristicas de la superficie de la particula.

La FIG. 6 es un diagrama que muestra una muestra de tenacidad a la fractura y la localizacién del escaneo SEM de
la superficie fracturada.

La FIG. 7 es una imagen SEM a 1000X de la superficie de fractura del cupon Gic de un material compuesto
epoxidico endurecido con fibras/particulas de carbono utilizando particulas de PEKK con extremos de amina con
una T:I = 80/20.

DESCRIPCION DETALLADA

Las particulas poliméricas funcionalizadas descritas en esta memoria son particularmente adecuadas como
particulas interlaminares en materiales compuestos poliméricos reforzados con fibras. La incorporacion de este tipo
de particulas imparte propiedades de alta tenacidad y alta tolerancia al dafio (es decir, CAl) a los materiales
compuestos curados, al tiempo que mantiene altas propiedades de compresién y de cizallamiento en
caliente/himedo. La FIG. 1 ilustra un evento de impacto en un material compuesto de fibras de carbono/epoxi
endurecido con particulas. Como se puede ver en el diagrama de fuerza, las capas interiores se cargan
principalmente en cizallamiento de manera muy similar en un test de la Gyc. El alto comportamiento de la Giic se ha
correlacionado con un area de dafio de impacto reducido y, a su vez, mejord el comportamiento de la CAl. Por lo
tanto, es deseable tener un alto comportamiento de la Gic junto con una baja absorcion de humedad en las
particulas endurecedoras que conducirian a mayores propiedades de muesca en caliente/himedo.

Los primeros intentos de utilizar particulas de polietercetonacetona (PEKK) finamente molidas dieron mayores
propiedades de muesca, pero no se observé mejoria en la tenacidad a la fractura y el comportamiento de la CAl. Las
propiedades con muescas, que se pueden medir como la tension de orificio lleno y la compresién de orificio lleno
(FHT, FHC), y la tension de orificio abierto y la compresion de orificio abierto (OHT, OHC), se refieren a la capacidad
de un material compuesto dado de transportar carga una vez que un orificio se perfora en la region de carga del
material compuesto en si. Sin desear limitarse a teoria alguna, se cree que la forma de y los grupos funcionales
quimicos en las particulas contribuyen a las mejoras arriba comentadas. Ademas, las particulas termoplasticas
funcionalizadas también son adecuadas como particulas endurecedoras en adhesivos estructurales que se utilizan
para unir piezas compuestas.

Las particulas funcionalizadas contienen grupos funcionales quimicos que pueden reaccionar con resinas
termoestables tales como epoxidos, bismaleimidas (BMI), benzoxazinas, y mezclas de los mismos para formar
enlaces covalentes. El término "funcionalizadas", tal como se utiliza en este contexto, significa grupos quimicos en
las particulas, al menos algunos de los cuales tienen el potencial de unirse con algunos o todos los mondmeros en la
formulacion termoendurecible (p. ej., epoxi, BMI, benzoxazina).

Las particulas funcionalizadas son particulas de un polimero de poliariletercetona funcionalizado con amina o
copolimero del mismo. En una realizacién, el polimero de poliariletercetona funcionalizado con amina o copolimero
del mismo tiene un peso molecular medio ponderal (Mw) de al menos 8,000, preferiblemente mayor que 10,000, una
viscosidad inherente de al menos 0,28 dl/g y una temperatura de transicion vitrea de al menos 140°C medido por
calorimetria diferencial de barrido (DSC). La expresion "funcionalizado con amina" pretende abarcar polimeros con
uno o mas grupos funcionales de amina como grupos extremos. También abarca polimeros en los que los grupos
amina son sustituyentes en la cadena polimérica, es decir, colgantes de la cadena principal. Preferiblemente, los
polimeros/copolimeros se funcionalizan en los grupos extremos.
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Las particulas funcionalizadas son particulas de un polimero o copolimero representado por la siguiente estructura:

E = Grupos extremos descritos en las reivindicaciones

S S U2 N2 N

en que E es un grupo amina funcional (p. ej. NHz) o amina protegida, y n es un nimero entero de 15 a 200.

En la estructura anterior, los grupos terminales (E) de la cadena polimérica pueden estar compuestos total o

5 parcialmente de una amina aromatica tal como fenoxi anilina. Otros grupos terminales que pueden estar presentes
junto con los grupos terminales funcionalizados con amina podrian no ser reactivos o ser reactivos con la matriz de
resina termoendurecible con la cual las particulas se combinarian.

En una realizacién, al menos uno de R1 y R3 en la estructura anterior es la unidad de ramificacion:

Q,

o

10 y la o las unidades ramificadas esta/estan presentes en un porcentaje molar de 0,5% a 25%.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2747996 T3

Los polimeros PAEK pueden tener diferentes relaciones de éter/cetona con el fin de adaptar las propiedades de los
materiales resultantes. En cualquiera de las realizaciones descritas en esta memoria, R1 puede ser un grupo
tereftaloilo (T) y R2 puede ser tanto un grupo tereftaloilo (T) como isoftaloilo (I) y la relacion de T:l en la cadena
principal del polimero PAEK puede variar de 0:100 a 100:0. En cualquiera de las realizaciones descritas en esta
memoria, R1 puede contener los agentes de ramificacion 1,3,5-trifenoxibenceno y/o cloruro de &acido 1,3,5-
bencenotricarboxilico a un nivel de 1% en peso - 10% en peso del peso del polimero, en donde "% en peso" se
refiere al porcentaje en peso.

En una realizacién, las particulas funcionalizadas son particulas de polietercetonacetona (PEKK), polietercetona
(PEK), polietercetonapolietercetona-cetona (PEKPEKK), polieteretercetona (PEEK), o mezcla de los mismos, y
contienen grupos funcionales de amina aromaticos, tales como fenoxianilina.

En una realizacion preferida, el polimero de poliariletercetona funcionalizado con amina o copolimero del mismo
tiene un peso molecular medio ponderal (My) de al menos 8.000, preferiblemente 26.000 - 162.000. ElI My, como se
describe en esta memoria puede determinarse mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC).

El polimero PAEK o copolimero funcionalizado con amina en particulas de la presente divulgaciéon tiene una
viscosidad inherente (IV) de al menos 0,28 dl/g, particularmente en el intervalo de 0,4 - 1,7 dl/g, y en algunas
realizaciones, la IV esta en el intervalo de 0,6 — 1,5 dl/g. La IV, tal como se comenta en esta memoria, puede
medirse utilizando un viscosimetro convencional.

Preferiblemente, el polimero PAEK o copolimero funcionalizado con amina en particulas de la presente divulgacion
tiene una temperatura de transicion vitrea (Tq) de al menos 140°C, medida por calorimetria diferencial de barrido
(DSC), mas especificamente, en el intervalo de 140-190°C, y en algunas realizaciones, de 158-178°C.

Los grupos funcionales de las particulas funcionalizadas estan presentes en la superficie exterior y en el interior de
las particulas y son capaces formar enlaces covalentes con los componentes del sistema de resina
termoendurecible curable en el que se colocan. El sistema de resina termoendurecible curable al que se afaden las
particulas funcionalizadas puede incluir uno 0 mas de epo6xidos, bismaleimidas y benzoxazinas que son capaces de
formar enlaces covalentes con las particulas funcionalizadas. Otros componentes dentro del sistema de resina
termoendurecible curable que pueden formar enlaces covalentes con las particulas de PAEK funcionalizadas
incluyen agentes de curado de amina si los grupos funcionales son del tipo de acido carboxilico.

Los polimeros PAEK/copolimeros descritos en esta memoria son termoplasticos semicristalinos que poseen una
baja absorcion de la humedad, un alto médulo de cizallamiento, una buena resistencia a los disolventes, una
temperatura de transicion vitrea elevada, una buena estabilidad a la oxidacién y constantes dieléctricas bajas. Estos
polimeros también conservan sustancialmente estas propiedades mecanicas a temperaturas elevadas.

Las particulas poliméricas funcionalizadas de la presente divulgacion se pueden producir a través de polimerizacion
utilizando un remate en el extremo que puede ser convertido posteriormente en un grupo terminal reactivo.

En general, las particulas poliméricas funcionalizadas se podrian hacer por polimerizacion utilizando los siguientes
reactivos: (a) al menos un mondédmero; (b) un agente polimerizante; (c) un agente de remate; y (d) otros reactivos.

Mondémero

De acuerdo con una realizacion, el mondémero se representa por la siguiente estructura:

e anY

en que X puede ser -C(O -, grupo tereftaloilo, grupo isoftaloilo, o un grupo imida con la siguiente estructura

0 0
] R

I

0 0
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en que R puede ser -C(0)-, -S(Oy)-, -O-, o simplemente un enlace para formar un grupo dianhidrido de bifenilo que
reacciond con grupos fenoxianilina.

También se contemplan monédmeros no simétricas y monémeros de auto-polimerizacion.
Agente de polimerizacion

De acuerdo con una realizacién, el agente de polimerizacion es al menos uno de cloruro de tereftaloilo (TPC) y
cloruro de isoftaloilo (IPC). Esto seria opcional si se utiliza un monémero autopolimerizable. Otra realizacion incluiria
al menos uno de TPC e IPC junto con 1% en peso -10% en peso de cloruro de acido bencenotricarboxilico para
hacer una particula de polimero ramificada y/o ligeramente reticulada.

Agente de remate

De acuerdo con una realizacion, el agente de remate tiene la formula general Z-Ar-O-Ph, en que Z es un grupo
nucledfilo protegido, Ar es un grupo arilo y Ph es fenilo.

A modo de ejemplo, Z puede incluir -YH, -R, en que Y es nitrdgeno, oxigeno o azufre, n es el nimero entero 00 1y
R es un grupo Iabil, tal como un acetilo, haloacetilo (p. €j., trifluoroacetilo) y carbonato (p. ej., t-Boc).

Un agente de remate preferido es:
o]
FsC

HN (0]

El grupo trifluoroacetilo se separa durante las condiciones de tratamiento acido/base después de la polimerizacion
para dar como resultado un grupo extremo de amina que puede reaccionar con los componentes monoméricos de
una matriz termoendurecible.

Otros reactivos

Otros reactivos pueden incluir uno o mas disolventes (p. €j., diclorometano), acidos de Lewis (p. ej., AlCl3) y agentes
de control (p. €j., &cido benzoico).

En una realizacién, las particulas funcionalizadas se obtienen mediante un método que incluye la etapa de:

(i) polimerizar un sistema monomérico en un medio de reaccidon que contiene:

(a) un agente de remate que contiene -NRz, -NRH o un grupo amina protegido, en que R es un grupo alifatico o
aromatico,

(b) un &cido de Lewis, y

(c) un agente de control seleccionado de un &cido carboxilico aromatico, un acido sulfénico aromatico y un derivado
del mismo;y

(i) ajustar la relacion de agente de control a monémeros en el sistema monomérico para controlar la distribucion del
tamafo de particula.

Particulas de polimero funcionalizadas a ser utilizadas como las particulas endurecedoras poliméricas en una resina
de matriz termoendurecible pueden tener una dimensién (dimensién mas pequefia o0 mas grande) de 75 micras o
menos. Dicha dimensién podria lograrse directamente a partir de la sintesis de particulas funcionalizadas o mediante
una operacién de molienda posterior. La dimensidén de la particula se puede medir por difraccién laser, p. €j.,
utilizando un analizador de tamario de particulas Malvern Mastersizer.

En algunas realizaciones, las particulas de polimero funcionalizadas son de forma sustancialmente esférica con una
relacién de aspecto (R) de aproximadamente 1 a 1,5 o en forma de varilla con una relacién de aspecto de 1,5 a 10,
en que R = a/b, "a" es la dimensién mas grande y "b" es la dimensiéon mas pequena).

Materiales Compuestos y Métodos de Fabricacion

El material compuesto descrito en esta memoria se compone de fibras de refuerzo impregnadas con una resina de
matriz.
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Resina de matriz

La resina de matriz (0 composicion de resina) curable para impregnar/infundir las fibras de refuerzo es
preferiblemente una resina endurecible o termoendurecible que contiene una o mas resinas termoendurecibles no
curadas, que incluyen, pero no se limitan a, resinas epoxidicas, imidas (tales como poliimida o bismaleimida),
resinas de ésteres vinilicos, resinas de ésteres de cianato, resinas epoxidicas modificadas con isocianato, resinas
fendlicas, resinas de furano, benzoxazinas, resinas de condensado de formaldehido (tales como con urea, melamina
o fenol), poliésteres, compuestos acrilicos, hibridos, mezclas y combinaciones de los mismos.

Resinas epoxidicas adecuadas incluyen derivados poliglicidilo de diamina aromatica, aminas monoprimarias
aromaticas, aminofenoles, fenoles polihidricos, alcoholes polihidricos, acidos policarboxilicos. Ejemplos de resinas
epoxidicas adecuadas incluyen poliglicidil éteres de los bisfenoles, tales como bisfenol A, bisfenol F, bisfenol Sy
bisfenol K; y poliglicidil éteres de novolacas a base de cresol y fenol.

Ejemplos especificos son los derivados de tetraglicidilo de 4,4'-diaminodifenilmetano (TGDDM), resorcinol diglicidil
éter, triglicidil-p-aminofenol, triglicidil-m-aminofenol, bromobisfenol F diglicidil éter, derivados de tetraglicidilo de
diaminodifenilmetano, trihidroxifenil metano triglicidil éter, poliglicidiléter de novolaca de fenol-formaldehido,
poliglicidiléter de novolaca de o-cresol o tetraglicidil éter de tetrafeniletano.

Resinas epoxidicas comercialmente disponibles, adecuadas para uso en la resina de matriz huésped incluyen
N,N,N',N'-tetraglicidil diamino difenilmetano (p. ej., MY 9663, MY 720 y MY 721 de Huntsman); N,N,N',N'-tetraglicidil-
bis(4-aminofenil)-1,4-diisopropilbenceno (p. ej., EPON 1071 de Momentive); N,N,N',N'-tetracicidil-bis(4-amino-3,5-
dimetilfenil)-1,4-diisopropilbenceno (p. ej., EPON 1072 de Momentive); triglicidil éteres de p-aminofenol (p. ej., MY
0510 de Hunstman); triglicidil éteres de m-aminofenol (p. ej., MY 0610 de Hunstman); diglicidil éteres de materiales
basados en bisfenol A, tales como 2,2-bis(4,4'-dihidroxifenil)propano (p. ej., DER 661 de Dow, o EPON 828 de
Momentive, y resinas de novolaca, preferiblemente de viscosidad 8-20 Pa s a 25°C; glicidil éteres de resinas de fenol
novolaca (p. ej., DEN 431 o DEN 438 de Dow); novolaca fendlica basada en diciclopentadieno (p. €j., Tactix 556 de
Huntsman); 1,2-ftalato de diglicidilo (p. ej., GLY CEL A-100); derivado de diglicidilo de dihidroxifenil metano (Bisfenol
F) (p. ej., PY 306 de Huntsman). Otras resinas epoxidicas incluyen compuestos cicloalifaticos, tales como
carboxilato de 3',4'-epoxiciclohexil-3,4-epoxiciclohexano (p. €j., CY 179 de Huntsman).

Generalmente, la resina de matriz curable contiene una o mas resinas termoendurecibles en combinacién con otros
aditivos, tales como agentes de curado, catalizadores de curado, co-mondmeros, agentes de control de la reologia,
agentes de pegajosidad, cargas inorganicas u organicas, polimeros termoplasticos y/o elastoméricos como agentes
de tenacidad, estabilizadores, inhibidores, pigmentos, colorantes, retardantes de la llama, diluyentes reactivos y
otros aditivos bien conocidos por los expertos en la técnica para modificar las propiedades de la resina de matriz
antes o después del curado.

Aparte de las particulas de PAEK funcionalizadas, otros agentes de tenacidad se pueden afiadir a la composicién de
resina curable. Otros agentes de tenacidad incluyen, pero no se limitan a homopolimeros o copolimeros solos 0 en
combinacion de poliamidas, copoliamidas, poliimidas, aramidas, policetonas, polietercetonas (PEK), polieterimidas
(PEI), polieteretercetonas (PEEK), polietercetonacetona (PEKK), polietersulfonas (PES), polieteretersulfonas
(PEES), poliésteres, poliuretanos, polisulfonas, polisulfuros, poli(éxido de fenileno) (PPO) y PPO modificado,
poli(oxido de etileno) (PEO) y poli(6xido de propileno), poliestirenos, polibutadienos, poliacrilatos, polimetacrilatos,
compuestos poliacrilicos, polifenilsulfona, polimeros de hidrocarburos de alto rendimiento, polimeros de cristal
liquido, elastémeros y elastomeros segmentados.

El agente de curado se selecciona adecuadamente de agentes de curado conocidos, por ejemplo, aminas
aromaticas o alifaticas, o derivados de guanidina. Se prefiere un agente de curado de amina aromatica,
preferiblemente una amina aromatica que tenga al menos dos grupos amino por molécula, y particularmente
preferibles son las diaminodifenilsulfonas, por ejemplo cuando los grupos amino estan en las posiciones meta o para
con respecto al grupo sulfona. Ejemplos particulares son 3,3"- y 4-,4'-diaminodifenilsulfona (DDS); metilendianilina;
bis(4-amino-3,5-dimetilfenil)-1,4-diisopropilbenceno;  bis(4-aminofenil)-1,4-diisopropilbenceno; 4,4'metilenbis-(2,6-
dietil)-anilina (MDEA de Lonza); 4,4'metilenbis-(3-cloro,2,6-dietil)-anilina (MCDEA de Lonza); 4,4'metilenbis-(2,6-
diisopropil)-anilina (M-DIPA de Lonza); 3,5-dietil tolueno-2,4/2,6-diamina (D-ETDA 80 de Lonza); 4,4'metilenbis-(2-
isopropil-6-metil)-anilina (M-MIPA de Lonza); 4-clorofenil-N,N-dimetil-urea (p. e€j., Monuron); 3,4-diclorofenil-N,N-
dimetil-urea (p. ej. DIURON TM) y dicianodiamida (p. ej., AMICURE TM CG 1200 de Pacific Anchor Chemical).

Agentes de curado adecuados también incluyen anhidridos, particularmente anhidridos policarboxilicos, tales como

anhidrido nadico, anhidrido metilnadico, anhidrido ftalico, anhidrido tetrahidroftalico, anhidrido hexahidroftalico,
anhidrido metiltetrahidroftalico, anhidrido endometilentetrahidroftalico y anhidrido trimelitico. La adiciéon de
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catalizador o catalizadores en la resina de matriz curable es opcional, pero el uso de los mismos puede aumentar la
velocidad de curado y/o reducir las temperaturas de curado, si se desea.

La resina de matriz curable en la regién interlaminar también es una resina endurecible o termoendurecible que
contiene una o mas resinas termoendurecibles no curadas del tipo arriba comentado. En determinadas
realizaciones, la resina de matriz curable en la regién interlaminar es la misma que la resina de matriz en la region
que contiene las fibras de refuerzo. En otras realizaciones, la resina en la regién interlaminar es diferente de la
resina de matriz en la regién que contiene las fibras de refuerzo.

Fibras de Refuerzo

Para la fabricacion de materiales compuestos y materiales preimpregnados de alto rendimiento, fibras de refuerzo
adecuadas son, pero no se limitan a fibras que tienen una alta resistencia a la traccion, preferentemente mayor que
500 ksi (0 3447 MPa). Las fibras que son Utiles para este proposito incluyen fibras de carbono o grafito, fibras de
vidrio y fibras formadas de carburo de silicio, alimina, boro, cuarzo y similares, asi como fibras formadas a partir de
polimeros organicos, tales como, por ejemplo, poliolefinas, poli(benzotiazol), poli(bencimidazol), poliarilatos,
poli(benzoxazol), poliamidas aromaticas, poliaril éteres y similares, y pueden incluir mezclas que tienen dos o mas
de este tipo de fibras. Preferiblemente, las fibras se seleccionan de fibras de vidrio, fibras de carbono y fibras de
poliamida aromaticas, tales como las fibras vendidas por DuPont Company bajo el nombre comercial KEVLAR. Las
fibras de refuerzo se pueden utilizar en forma de haces de hilos continuos o discontinuos formados por multiples
filamentos, como cintas continuas unidireccionales o multidireccionales, o como telas tejidas, no rizadas o no tejidas.
La forma tejida se puede seleccionar de estilo de tejido liso, satinado o de sarga. La tela no rizada puede tener
varias capas y orientaciones de fibra.

Las fibras pueden estar encoladas o sin encolar. Las fibras pueden estar presentes en un contenido de 5% a 35% en
peso, preferiblemente al menos 20%, basado en el peso total del material compuesto. Para aplicaciones
estructurales, se prefiere utilizar fibras continuas, por ejemplo de vidrio o carbono, especialmente de 30% a 70% en
volumen, mas especialmente de 50% a 70% en volumen.

Fabricacion de Laminados y Piezas de Material Compuesto

Para formar una pieza de material compuesto, una pluralidad de capas de material preimpregnado flexibles curables
se podria tender sobre una herramienta en una secuencia de apilamiento para formar un apilamiento
preimpregnado. Las capas de material preimpregnado dentro del apilamiento pueden colocarse en una orientacion
seleccionada una con respecto a otra, p. €j., 0°, £ 45°, 90°, etc. Los apilamientos de material preimpregnado pueden
fabricarse mediante técnicas que pueden incluir, pero no se limitan al apilamiento manual, apilamiento de cintas
automatizado (ATL), colocacién avanzada de fibras (AFP) y bobinado de filamentos.

Cada uno de los materiales preimpregnados se compone de una lamina o capa de fibras de refuerzo que se ha
impregnado con un material de matriz dentro de al menos una parte de su volumen. En una realizacion, el material
preimpregnado tiene una fraccion de volumen de fibra entre aproximadamente 0,50 y 0,60 sobre la base del
volumen total del material preimpregnado.

El material preimpregnado utilizado para la fabricacion de estructuras aeroespaciales es generalmente una lamina
impregnada de resina de fibras de refuerzo unidireccionales, tipicamente fibras de carbono, a la que a menudo se
alude como "cinta" o "cinta unidireccional” o "uni-cinta". Los materiales preimpregnados pueden ser materiales
preimpregnados totalmente impregnados o materiales preimpregnados parcialmente impregnados. La resina de
matriz que impregna las fibras de refuerzo puede estar en un estado parcialmente curado o no curado.

Tipicamente, el material preimpregnado esta en una forma maleable o flexible que esta lista para apilar y moldear en
una configuracion tridimensional, seguido de curado en una pieza compuesta final. Este tipo de materiales
preimpregnados es particularmente adecuado para la fabricacion de piezas estructurales que soportan cargas, tales
como alas, fuselajes, mamparos y superficies de control de aeronaves. Las propiedades importantes de los
materiales preimpregnados curados son alta resistencia y rigidez con peso reducido.

De acuerdo con una realizacién, una cantidad especifica de particulas de tenacidad de PAEK funcionalizadas se
mezcla con una composicion de resina curable antes de la impregnacion de fibras de refuerzo (es decir, antes de la
fabricacion del material preimpregnado). En esta realizacion, se fabrica primero una pelicula de resina recubriendo la
composicién de resina que contiene particulas sobre un papel desprendible. A continuacién, una o dos de estas
peliculas de resina se laminan sobre una o ambas caras de una capa de fibras de refuerzo (p. €j., una banda de
fibras unidireccionales) con ayuda de calor y presion para impregnar las fibras, formando con ello una capa (u hoja
de material preimpregnado) polimérica reforzada con fibras, con un peso por area especifico de fibra y contenido de
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resina. Durante el proceso de laminacion, las particulas de tenacidad se filiran y permanecen por fuera de la capa de
fibras debido al hecho de que el tamafo de las particulas es mayor que el espacio entre los filamentos de las fibras.
La hoja de material preimpregnado resultante contiene una capa estructural reforzada con fibras adyacente a una o
dos capas de resina de matriz en la que se incrustan las particulas de tenacidad. Posteriormente, cuando dos o mas
hojas preimpregnadas que contienen particulas de tenacidad en su interior se laminan una encima de la otra
mediante un proceso de apilamiento, las particulas de tenacidad se colocan en la regién interlaminar entre dos
capas de fibras adyacentes. En esta realizacion, la resina de matriz en la region interlaminar (sin particulas de
tenacidad poliméricas) es la misma que la resina de matriz contenida en la capa estructural reforzada con fibras y
contiene nanomateriales de carbono uniformemente dispersados.

En una segunda realizacién, una resina de matriz curable que contiene particulas de tenacidad se reviste sobre un
papel de liberacién para formar una pelicula de resina. Esta pelicula de resina se pone luego en contacto con una
cara de una capa de fibras (p. €j., una banda de fibras unidireccionales). Tras la aplicacion de presion, la pelicula de
resina impregna las fibras y deja un poco o nada de resina en las superficies externas de la capa de fibras.
Posteriormente, una pelicula de resina curable que contiene particulas de tenacidad se lamina a una superficie
externa expuesta de la capa de fibras impregnada de resina. La resina curable que lleva las particulas de tenacidad
puede ser igual o diferente de la resina de matriz que impregna las fibras de refuerzo. Como resultado, una capa de
resina que contiene particulas permanece fuera de la capa de fibra impregnada y no impregna mas las fibras. Una
pluralidad de estructuras de este tipo se lamina junta para formar una estructura compuesta con particulas de
tenacidad situadas en las regiones interlaminares.

En otra realizacion, dos peliculas de resina de matriz curable sin particulas de tenacidad se laminan a dos
superficies opuestas de una capa de fibras. Las peliculas de resina impregnan las fibras y dejan poca o ninguna
resina en las superficies externas de la capa de fibras, lo que da como resultado una capa de fibras impregnada de
resina. Posteriormente, dos peliculas de resina curable que contienen particulas de tenacidad se ponen en contacto
con superficies opuestas de la capa de fibras impregnada de resina para formar una estructura tipo sandwich. Un
enfoque de este tipo tiende a producir una regién interlaminar bien definida y regular en el laminado curado.

El curado del material compuesto o el apilamiento de material preimpregnado descrito en esta memoria se lleva a
cabo generalmente a una temperatura elevada de hasta 200 °C, preferiblemente en el intervalo de 170 °C - 190 °C,
y con el uso de presion elevada para restringir los efectos deformantes de los gases de escape, o para restringir la
formacion de huecos, adecuadamente a una presion de hasta 10 bares (1 MPa), preferiblemente en el intervalo de 3
bares (0,3 MPa) a 7 bares (0,7 MPa). Preferiblemente, la temperatura de curado se alcanza calentando hasta 5
°C/min, por ejemplo 2 °C/min a 3 °C/min y se mantiene durante el periodo requerido de hasta 9 h, preferiblemente
hasta 6 h, por ejemplo 2 h a 4 h. El uso de un catalizador en la resina de matriz puede permitir temperaturas de
curado incluso mas bajas. La presion se libera por completo y la temperatura se reduce enfriando hasta 5 °C/min,
por ejemplo hasta 3 °C/min. Se puede realizar el post-curado a temperaturas en el intervalo de 190 °C a350°C vy a
la presion atmosférica, empleando tasas de calentamiento adecuadas para mejorar la temperatura de transicion
vitrea de la resina de matriz.

Los términos "curado" y "curar”, tal como se utilizan en esta memoria, pueden incluir procesos de polimerizacién y/o
de reticulacion. El curado puede realizarse mediante procesos que incluyen, pero no se limitan a calentamiento,
exposicion a la luz ultravioleta y exposicion a la radiacién.

Aplicaciones

Los materiales compuestos descritos en esta memoria son aplicables a la fabricacion de componentes estructurales
para aplicaciones aeroespaciales, incluyendo aviones, y aplicaciones de automocion, incluyendo vehiculos
automoéviles y ferrocarril. Por ejemplo, los materiales compuestos pueden utilizarse para fabricar estructuras
primarias y secundarias de aeronaves, estructuras espaciales y balisticas. Componentes estructurales de este tipo
incluyen estructuras de ala compuestas. Los materiales compuestos descritos en esta memoria también encuentran
utilidad en aplicaciones de edificacién y construccién, asi como en otras aplicaciones comerciales. En particular, los
materiales compuestos son particularmente adecuados para la fabricacién de estructuras portadoras de carga o
resistentes a impactos.

Adhesivos Estructurales

Los adhesivos estructurales se han utilizado convencionalmente para la unién estructural en la fabricacion de piezas
estructurales que exigen requisitos mecanicos estrictos, tales como piezas de la carroceria de automoviles y del
fuselaje aviones. Los adhesivos estructurales para aplicaciones aeroespaciales deben tener la durabilidad para
soportar las duras condiciones ambientales. En general, los adhesivos epoxidicos curables por calor se utilizan
como adhesivos estructurales.
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Las particulas de PAEK funcionalizadas arriba comentadas se pueden incorporar en composiciones adhesivas
curables que se basan en resinas termoendurecibles, p. €j., epoxidicas, que son utiles para la unién de diversos
sustratos compuestos o metal. Ademas, las particulas funcionalizadas en combinacién con otros componentes en la
composicién adhesiva podrian proporcionar una resistencia al cizallamiento de solape mejorada en condiciones
calientes/himedas.

La composicion de adhesivo preferida se basa en resinas epoxidicas, que pueden seleccionarse de las arriba
comentadas para la resina de matriz de los materiales compuestos. Ademas, se prefiere que la resina epoxidica
tenga una pluralidad de grupos epoxi por molécula, es decir, epéxidos multifuncionales. En una realizaciéon, una
pluralidad de diferentes epoxis multifuncionales esta presente en la composicion adhesiva. Las resinas epoxidicas
no se utilizan solas, sino que se combinan con agentes de curado adecuados, catalizadores, agentes de control de
reologia, adhesivos, cargas en particulas (p. ej., silice ahumada), agentes de tenacidad elastoméricos,
termoplasticos solubles, diluyentes reactivos y otros aditivos bien conocidos por los expertos en la técnica.

EJEMPLOS

Sintesis de particulas poliméricas de PEKK funcionalizadas.

Ejemplo 1: Método para la produccion de 1,4-(100:0) PEKK con funcionalidad NH: terminal, 5% fuera de
equilibrio

El recipiente de reaccion era un recipiente de reaccion de vidrio, de fondo redondo, con camisa, de cinco litros con
una salida en el fondo y cuatro deflectores. Se dispuso diclorometano (2500 ml) en el recipiente de reaccion que
estaba equipado con un agitador en la parte superior con una cabeza de anclaje méas dos paletas intermedias fijadas
a 90°, una entrada de sélidos, una entrada de nitrégeno y un termopar. La temperatura del recipiente fue controlada
por una unidad de enfriador/calentador externo Julabo y se registrd utilizando el software Julabo EasyTemp.

El recipiente se purgd con nitrogeno y el diclorometano se enfrié a -20°C con agitacién a 200 rpm, esta velocidad de
agitacion se utilizé durante toda la adicion de todos los reaccionantes. La purga con nitrégeno se retird durante las
adiciones de sdlidos pero se volvié a conectar durante periodos de enfriamiento mas largos. Cloruro de aluminio
(AICI3) (764,89, 5,74 M) se afnadié al diclorometano enfriado resultante en un pequefio aumento de la temperatura;.
Al enfriar de nuevo a -20°C, acido benzoico (292,96 g; 2,399 M) se anadi6 lentamente a la suspension de AICl; tal
como para mantener la temperatura de la suspension por debajo de -10°C. La suspensién de diclorometano
desarrollé un color amarillo debido al cloruro de aluminio; la mayoria permanecié en el fondo del recipiente. La
mezcla de reaccién se dej6 enfriar nuevamente a -20°C.

Mantenimiento de la mezcla de reaccion por debajo de -5°C 1,4-bis(4-fenoxibenzoil)benceno (EKKE) 265,99 g;
0,5653 M) se anadio cuidadosamente en porciones. En este punto, la mezcla se volvié naranja opaca brillante. El
monomero restante se transfiri6 mediante lavado con aproximadamente 4 porciones de 50 ml (200 ml) de
diclorometano.

Cloruro de tereftaloilo (TPC) (120,81 g; 0,5951 M) se anadié cuidadosamente a una velocidad a fin de no permitir
que la mezcla se elevara por encima de -10°C. Los residuos de cloruro de tereftaloilo se transfirieron al recipiente
mediante lavado con aproximadamente 200 ml de diclorometano en tres porciones.

Por ultimo, la ("CF3-EC"), 2,2,2-trifluoro-N-(4-fenoxifenil)acetamida (16,69 g; 0,0596 M) rematada en el extremo,
obtenible de Chem Bridge Corporation, San Diego, EE.UU. y purificado antes de su uso se afnadié con sus liquidos
de lavado, junto con los 100 ml restantes de diclorometano. La velocidad del agitador se increment6é a 500 rpm y se
mantuvo durante el tiempo de reaccion. La mezcla de reaccion se calentd lentamente a 5°C y después de 10
minutos a 20°C, en donde se mantuvo constante durante todo el tiempo de reaccion. Después de aproximadamente
30 minutos, todos los solidos se habian disuelto, formando una solucién de color rojo anaranjado. Después de este
punto, comenzaron a formarse particulas de polimero dispersas. La mezcla de reaccién se agité rapidamente
durante cinco horas. A veces es necesario anadir 500 ml adicionales de diclorometano para reemplazar el material
que se evapora durante la reaccion. Si la reaccion se lleva a cabo en un recipiente presurizado, esto no sera
necesario. Durante esta fase, la purga con nitrégeno se reemplazd por una trampa para recoger y neutralizar el
cloruro de hidrégeno desprendido durante la reaccién.

La mezcla de reaccion se retiré del recipiente a través de la salida del fondo.
La mezcla de reaccion se retird del recipiente de reaccion y se aislo por filtracion al vacio a través de un sinterizador.
El sélido naranja se transfirié y se separ6 el complejo con agitacién en aproximadamente tres litros de agua

desionizada helada para obtener un producto en particulas blanco. Durante la separacién del complejo, la mezcla no
deberia alcanzar mas de 5°C. El filtrado también se vierte en agua helada para su separacion del complejo y
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eliminacion. El polimero permanece en agua desionizada hasta el tratamiento. Antes del tratamiento, las particulas
de polimero deben ser completamente blancas, sin residuos de color naranja.

Procedimientos de tratamiento se llevan a cabo tipicamente utilizando una placa calefactora con agitador. La

agitacion constante se logra con una gran varilla agitadora magnética. Un procedimiento de tratamiento

representativo para una polimerizacién de PEKK realizada en un reactor de un litro es el siguiente:

- Dejar reposar/agitar en agua desionizada durante la noche a temperatura ambiente.

- Filtrar y afadir lentamente a 1,5 litros de agua desionizada caliente agitada para separar el diclorometano
residual.

- Anadir 100 ml de acido clorhidrico concentrado, hervir durante 1 hora, filtrar, lavar con 500 ml de agua
desionizada, filtrar.

- Suspender en 2 litros de agua desionizada, hervir durante 1 hora, filtrar, lavar con 500 ml de agua
desionizada, filtrada.

Repetir lo anterior

- Suspender en 2 litros de agua desionizada a pH 13 con solucién de amoniaco ( ~ 30 ml), hervir durante 1
hora, filtrar, lavar con 500 ml de agua desionizada, filtrar

- Suspender en 2 litros de agua desionizada, hervir durante 1 hora, filtrar, lavar con 500 ml de agua
desionizada, filtrar

- Crema pélida de PEKK en polvo aislada.

Durante este proceso, los grupos protectores de trifluoroactetilo se eliminan del tapén final dejando la funcionalidad
amina terminal libre.

El polvo se seco primero a 120 °C durante la noche, o hasta que se secara, en un horno de aire. El polvo se volvi6 a
secar a 200 °C durante la noche en un horno de vacio, en donde en el horno se hizo el vacio continuamente.

Rendimiento en seco ~ 270 g: rendimiento del 80%. El proceso produce una cantidad razonable de particulas muy
finas y gran parte de esto se pierde durante las etapas de filtracion.

La viscosidad inherente (V) del polimero resultante fue de 0,85 dl/g. la Tqera 182°C; la T era 396°C.

Ejemplo 2: Método para la produccion de 1,4:1,3-(80:20) PEKK con funcionalidad NH; terminal, 5% fuera de
equilibrio

Esto se llevé a cabo exactamente de la misma manera que el Ejemplo 1, pero en donde las cantidades de los
cloruros de tereftaloilo (TPC) y de isoftaloilo (IPC) fueron 73,69 g, 0,3630 My 47,12 g, 0,2321 M, respectivamente.

La IV del polimero resultante fue de 0,81 dl/g; la Tgera 165°C; la Tmera 355°C.

Ejemplo 3: Método para la produccion de 1,4;1,3-(60:40) PEKK con funcionalidad NH2 terminal, 5% fuera de
equilibrio

Esto se llevé a cabo exactamente de la misma manera que el Ejemplo 1, pero en donde las cantidades de los
cloruros de TPC e IPC eran 26,58 g, 0,1309 My 94,23 g 0,4642 M, respectivamente.

La IV del polimero resultante fue 0,83 di/g; la T4 fue 158°C.

Ejemplo 4: Método para la produccion de 1,4;1,3-(80:20) PEKK con funcionalidad NH > terminal 5%
Reticulado, 5% fuera de equilibrio

Esto se llevo a cabo utilizando el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 1, pero utilizando los siguientes
reactivos:

EKKE 267,88 g (0,5693 M)
TPC 68,39 g (0,3369 M)
IPC 45,67 g (0,2249 M)
1,3,5 cloruro de bencenotricarbonilo 5,25 g (0,025 M)
Acido benzoico 289,16 g (2,37 M)
Tricloruro de aluminio 750,43 g (5,63 M)
CF3-EC 16,84 g (0,0599 M)
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Nota: Esto se basa en la concentracién del grupo final. La concentracion total del grupo final de cloruro de &cido fue
(0,3369 + 0,2249) x 2 + 0,025 x 3 = 1,1986. 5% fuera de equilibrio fue 0,95 x 1,1986 = 1,1387 0 0,5693 M de EKKE =
267,88 g. El CF3-EC requerido fue 1,1986-1,1387 = 0,0599 M = 16,85 g.

La IV del polimero resultante fue de 1,5 dl/g; la Ty fue 166°C; la T, fue 352°C.

Ejemplo 5 - Método para la produccion de copolimero aleatorio de PEKK-EIEIE al 10% rematado en el
extremo con NH2 (100:0)

El diclorometano se dispuso en un recipiente de reaccion equipado con un agitador superior. La temperatura del
recipiente fue controlada por una unidad externa de enfriador/calentador.

El recipiente se purg6 con nitrogeno y el diclorometano se dejé enfriar a -20 °C con agitacion a 200 rpm. La mezcla
en el recipiente de reaccién se agité constantemente a una velocidad media de aproximadamente 200 rpm durante
las siguientes adiciones. La purga con nitr6geno se retird durante las adiciones, pero se volvidé a conectar durante
periodos de enfriamiento mas largos. Se afadi6 cloruro de aluminio (609,64 g), seguido de &cido benzoico (218,24
g), no permitiendo que la mezcla se elevara por encima de -10°C debido a las exotermas. El diclorometano
desarrollé un color amarillo debido al cloruro de aluminio, la mayoria permanecié en el fondo del recipiente. La
mezcla de reaccién se dej6 enfriar nuevamente a -20°C.

Se anadi6 cuidadosamente cloruro de tereftaloilo (90,60 g) a una velocidad tal que no permita que la mezcla se
eleve por encima de -10°C. El cloruro de acido restante se transfiri6 mediante lavado con aproximadamente 100 ml
de diclorometano en tres porciones. Se afnadié cuidadosamente 5,5'-oxibis(2-(4-fenoxifenil)isoindolina-1,3-diona)
(EIEIE) (82,20 g) a una velocidad tal que no permita que la mezcla se eleve por encima de -10°C, haciendo que la
mezcla se vuelva naranja opaca brillante. EI monémero restante se transfiri6 mediante lavado con aproximadamente
50 ml de diclorometano en tres porciones. Se anadié cuidadosamente EKKE (1,4-bis(4-fenoxibenzoilbenceno)
(140,00 g) a una velocidad tal que no permita que la mezcla se eleve por encima de -5°C. El mondmero restante se
transfirié lavando con aproximadamente 50 ml de diclorometano en tres porciones.

Por dltimo, se afiadio 2,2,2-trifluoro-N-(4-fenoxifenil)acetamida (11,96 g) con sus lavados, junto con el diclorometano
restante. La velocidad del agitador se aumentd a 500 rpm y se mantuvo durante el tiempo de reaccion. La purga con
nitrégeno se retird y se reemplazé por una bomba de agua equipada con una ventilacion de aire para no colocar el
sistema de reaccion al vacio. Esto fue para atrapar y separar el cloruro de hidrogeno desprendido de la
polimerizacion. La mezcla de reaccion se calenté lentamente a 5 °C y después de 10 minutos a 20 °C, donde se
mantuvo constante durante todo el tiempo de reaccion. Después de aproximadamente 30 minutos, todos los solidos
se habian disuelto formando una solucién de color rojo anaranjado. Después de este punto, comenzaron a formarse
particulas de polimero dispersas. La mezcla de reaccién se agité rapidamente durante cinco horas. La mezcla de
reaccion se retird del recipiente a través de la salida del fondo.

La mezcla de reaccién se retird del recipiente de reaccién y se aislé por filtracion en vacio a través de un
sinterizador. El solido naranja se separé del complejo en aproximadamente tres litros de agua desionizada helada
con agitacion para obtener un producto en particulas blanco.

El procedimiento de tratamiento para la polimerizacién de PEKK se llev6 a cabo en un reactor de un litro como sigue:
. Mantener en agua desionizada durante la noche

. Filtrar y afadir lentamente a 1,5 litros de agua desionizada caliente agitada para separar el diclorometano
residual

. Constituir hasta 5 L con agua desionizada caliente, afiadir 100 ml de &cido clorhidrico concentrado, hervir
durante 1 hora, filtrar, lavar con 1 L de agua desionizada, filtrar

. 5 litros de agua desionizada a pH 13 con granulos de hidréxido de sodio, hervir durante 1 hora, filtrar,
lavar con 1 L de agua desionizada, filtrar

. 5 litros de agua desionizada, hervir durante 1 hora, filtrar, lavar con 1 L de agua desionizada, filtrar

. 5 litros de agua desionizada, hervir durante 1 hora, filtrar, lavar con 1 L de agua desionizada, filtrar

. 5 litros de agua desionizada, hervir durante 1 hora, filtrar, lavar con 1 L de agua desionizada, filtrar

. Polvo de PEKK blanquecino aislado

La IV del polimero resultante fue de 0,75 dl/g.

La FIG. 2 muestra las particulas de PEKK funcionalizadas producidas con diferentes relaciones de tere:iso (T:l),
producidas de acuerdo con los Ejemplos 1 (100:0), 2 (80:20) y 3 (60:40). La FIG. 3 muestra la cadena principal de
copolimero de PEKK de imida y las versiones reticuladas producidas de acuerdo con los Ejemplos 4 y 5 a diferentes
aumentos que muestran el tamano, la forma y las caracteristicas de la superficie.
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Las FIGS. 4 y 5 son imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de particulas de polimero PEKK
rematado en el extremo reactivas con amina producidas de acuerdo con el Ejemplo 2 con una relacién T:l de 80:20
con un aumento de 500X y 2000X, respectivamente. Estas imagenes muestran particulas esféricas que tienen un
diametro medio de 50-60 um (medido por difraccion laser) con cierta aglomeracion de las particulas tal como se
muestra en la FIG. 4. Los rasgos de la superficie de la particula esférica tal como se muestra en la FIG. 5 tienen
caracteristicas similares a una "pasa" que las grietas y las crestas se formaron posiblemente debido a la contraccion
de la particula tras precipitar en la solucién.

Fabricacion de paneles compuestos endurecidos con particulas.

Ejemplo 6

Se realizé un panel de prueba compuesto colocando 13 hojas de mateial preimpregnado de fibras de carbono/epoxi
(peso superficial de fibra (FAW) = 190 gramos por metro cuadrado) sin ningin endurecedor de particulas para
formar la mitad de un apilamiento. El material preimpregnado de fibras de carbono/epoxi contenia fibras de carbono
unidireccionales de médulo intermedio (IM) impregnadas con una resina a base de epoxi que contenia un agente de
tenacidad termoplastico disuelto, tal como se describe en la Tabla 1. El % en peso se refiere al porcentaje en peso.

TABLA 1
Componente % en peso
Epoxido PY306 23,59
Epoxido MI 0510 23,59
Polietersulfona 5003P 15,08
4,4-diaminodifenilsulfona (4,4-DDS) 23,89
Particulas de PEKK 13,85

Se insertd6 un iniciador de grietas en la parte superior de la hoja mas superior y las particulas de PEKK
funcionalizadas preparadas de acuerdo con el Ejemplo 2 se imprimieron por serigrafia sobre el resto de la hoja mas
superior. Se colocaron 13 hojas adicionales de material preimpregnado sobre la pila existente. La pila final se
encerr6é en una bolsa de vacio, se consolid6 bajo presién y luego se curd. A modo de comparacion, se prepar6 un
segundo panel compuesto de manera similar, excepto que se utilizaron particulas de PEKK no funcionalizadas. Las
particulas de PEKK no funcionalizadas se formaron moliendo por inyeccién polimero de PEKK (Cypek®FC
disponible de Cytec Industries Inc.) a un tamafio de particula con una D50 entre 15 y 20 micras.

La FIG. 6 es un diagrama que muestra una muestra de tenacidad a la fractura que se sometié a ensayo para
determinar la tenacidad a la fractura Gic y la ubicacion del escaneo SEM de la superficie fracturada. La resistencia a
la fractura Giic (Flexion de Muesca Final) se midié mediante una versiéon modificada de la Norma ASTM D7905, en la
que las dos hojas internas al lado del iniciador de grietas estan orientadas +/- 2 grados para evitar el anidamiento de
la fibra.

La Tabla 2 muestra los resultados de Gic (tenacidad a la fractura) de someter a ensayo los paneles de ensayo
compuestos curados que contienen las particulas de PEKK no funcionalizadas y funcionalizadas utilizando el
método de ensayo de la tenacidad a la fractura Giic arriba descrito. La Tabla 3 muestra que el valor de Gic (grieta 1)
para las particulas de PEKK funcionalizadas fue casi el doble que el de las particulas de PEKK no funcionalizadas.

TABLA 2
Panel Tipo de particula Giic (KJ/m?)
1 PEKK no funcionalizado 1,331
2 PEKK funcionalizado 2,634

La FIG. 7 es una imagen SEM a 1000X de la superficie de fractura del cupén de ensayo Gy derivado del compuesto

epoxi endurecido con fibras/particulas de carbono, que contenia particulas de PEKK con extremos de amina con una

T:I = 80/20 (preparado de acuerdo con el Ejemplo 2). Las areas resaltadas (C y D) muestran la "extraccién" de las

particulas y la "fractura" de las particulas a medida que se propaga la grieta. La "fractura" de las particulas es

evidencia de que los grupos terminales reactivos han reaccionado con la matriz epoxi. La "extraccion” de la particula

se refiere a un area de la superficie de fractura donde se ha extraido toda la particula de endurecimiento dejando un
14
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crater; y la "fractura a través” de la particula se refiere a un area en la superficie de la fractura donde se puede ver
claramente el perimetro de la particula endurecida, pero la fractura atravesé la particula dejando un fragmento en el
crater.

Ejemplo 7

Polimero de PEKK funcionalizado con relaciones T:l de 80/20 y 100/0 con un fuera de equilibrio (OOB) de 5% se
hicieron con el proceso de polimerizaciéon por dispersion descrito en los Ejemplos 1 y 2 que tienen fenoxianilina
como el remate extremo después del grupo de &cido trifluoroacético se habia separado mediante el procedimiento
de tratamiento/desproteccioén. El intervalo de tamafo de particulas para el PEKK T:I = 80/20 fue de 30 a 180 micras
y para el PEKK T:I = 100/0 fue de 15 a 800 micras. Las particulas se tamizaron a través de una malla de 75 micras
para separar particulas mayores que 75 micras. El tamafo medio de particula fue de 60 y 45 micras,
respectivamente para el PEKK T:l = 80/20 y el PEKK T:I = 100/0. El polimero de PEKK no funcionalizado (Cypek®
FC disponible de Cytec Industries Inc.) se molié finamente a un intervalo de tamafos de particula en el diametro de
5 a 50 micras con un valor medio entre 15-20 micras para ser utilizado como el control preimpregnado para
comparar con las particulas de PEKK funcionalizadas. El intervalo (o la distribucion) de tamaros de particula se
determiné mediante el analizador del tamafo de particulas Malvern Mastersizer (difraccion laser). Las particulas de
PEKK funcionalizadas y no funcionalizadas se mezclaron por separado en una mezcla de resina epoxidica utilizando
la formulacion en la Tabla 3. El % en peso se refiere al porcentaje en peso.

TABLA 3
Componente % en peso
Epoxido PY306 23,59
Epdxido MI 0510 23,59
Polietersulfona 5003P 15,08
4,4-diaminodifenilsulfona (4,4-DDS) 23,89
Particulas de PEKK 13,85

Las mezclas de resina se fundieron por colada en peliculas sobre un papel de liberacién. Luego, estas peliculas
fundidas por colada se unieron a fibra de carbono de médulo intermedio IM7 (filamentos de 12K) en un proceso de
preimpregnacion de cinta adhesiva termofusible con un contenido de resina del 35% y un peso por superficie de fibra
(FAW) de 190 gramos por metro cuadrado. El material preimpregnado de cinta Unica se corté a medida y orientacién
para formar hojas individuales, que posteriormente se apilaron y curaron para hacer los paneles de ensayo
mecanicos. Los paneles de ensayo producidos se sometieron luego a la prueba de tenacidad a la fractura descrita
en el Ejemplo 6, prueba de resistencia a la compresién después del impacto (CAl) (método de ensayo ASTM D7137)
y prueba de compresion de agujero abierto (OHC) (método de ensayo ASTM D6484). Las muestras de prueba de
OHC se acondicionaron con humedad sumergiendo las muestras en un bafio de agua a 71°C durante 2 semanas y
luego se analizaron a 82°C. Las otras pruebas se realizaron a temperatura ambiente en condiciones ambientales. La
Tabla 4 resume los resultados de las pruebas para los materiales compuestos endurecidos con particulas reforzadas
con fibra de carbono IM7 utilizando particulas de PEKK no funcionalizadas y funcionalizadas. Las particulas
funcionalizadas mostraron una mejora del 24% - 29% en la CAl, una mejora del 74% a 250% en los valores de
resistencia a la fractura Gic (tasa critica de liberacion de energia de deformacién) y una mejora del 70% a 236% en
los valores de resistencia a la fractura G (propagacion de la tasa de liberacion de energia de tension) mientras se
mantiene una excelente resistencia a la compresion de agujeros abiertos en caliente/himedo debido a la baja
absorcion de humedad del polimero de PEKK.

TABLA 4: CAl, tenacidad a la fractura y rendimiento OHC de materiales preimpregnados epoxidicos endurecidos con
particulas de carbono reforzado con fibra

Prueba PEKK PEKK funcionalizado PEKK funcionalizado
no funcionalizado T:1 =80/20 T:1=100/0

CAI (MPa) 211,0 262,0 273,0

Giic (KJ / m2) 1.03 1,79 2,56

Gip (KJ/ m2) 1,15 1,96 2,71

82°C Humedo 375,8 359,2 365,4

OHC (MPa)
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Ejemplo 8

Polimero de PEKK funcionalizado con una relacién T:l de 60/40 con un fuera de equilibrio (OOB) de 5% se hizo con
el proceso de polimerizacion por dispersion descrito en el Ejemplo 3, que tiene fenoxianilina como el remate extremo
después de que el grupo acido trifluoroacético habia sido separado por el procedimiento de
tratamiento/desproteccion. El polimero de PEKK funcionalizado con una relacién T:I de 80/20 que tenia un 5% de
reticulacién con un OOB de 5% se realizé mediante el procedimiento de polimerizacion por dispersion en el Ejemplo
4, mientras que el PEKK-EIEIE con una T:I = 100/0 rematado en el extremo con amina con 10% de copolimero
aleatorio se realizd segun el procedimiento esbozado en el Ejemplo 5. El intervalo de tamafos de particula para el
PEKK T:I = 60/40 fue de 3 a 1905 micras; para el PEKK T:I = 80/20 con un 5% de reticulacion fue de 2 a 240 micras;
y para el T:I = 100/0 PEKK-EIEIE con 10% de copolimero aleatorio fue de 5 a 832 micras. Las particulas se
tamizaron a través de una malla de un tamafo de 75 micras para separar particulas mayores que 75 micras. El
polimero de PEKK no funcionalizado (Cypek® FC) se moli6 finamente a un intervalo de tamanos de particula en el
didametro de 5 a 50 micras, se utilizdé con un valor medio entre 15-20 micras como particulas de PEKK no
funcionalizadas. El intervalo (o la distribucion) de tamafnos de particula se determiné utilizando un analizador del
tamafo de particulas Malvern Mastersizer (difraccion laser). Las particulas de PEKK funcionalizado y no
funcionalizado se mezclaron por separado en una mezcla de resina epoxidica utilizando la formulaciéon mostrada en
la Tabla 5. El % en peso se refiere al porcentaje en peso.

TABLA 5
Componente % en peso
Epoxido PY306 24,65
Epoxido MI 0510 24,65
Polietersulfona 5003P 15,08
4,4-diaminodifenilsulfona (4,4-DDS) 24,96
Particulas de PEKK 10,00

Las mezclas de resinas se fundieron luego por colada en peliculas sobre un papel de liberacion. Luego, estas
peliculas fundidas por colada se unieron a fibra de carbono de médulo intermedio IM7 (filamentos de 12K) en un
proceso de preimpregnacion de cinta adhesiva termofusible con un contenido de resina del 35% y un peso por
superficie de fibra (FAW) de 190 gramos por metro cuadrado. El material preimpregnado de cinta Unica se corté a
medida y orientacion para formar hojas individuales, que posteriormente se apilaron y curaron para hacer los
paneles de ensayo mecanicos. Los paneles de ensayo producidos se sometieron luego a la prueba de tenacidad a la
fractura, prueba de resistencia a la compresion después del impacto (CAl) y prueba de compresién de agujero
abierto (OHC) descritas en el Ejemplo 7. La Tabla 6 resume los resultados de las pruebas para los materiales
compuestos endurecidos con particulas, utilizando particulas de PEKK no funcionalizadas y funcionalizadas,
particulas de PEKK cruzadas y particulas PEKK-EIEIE. Los materiales compuestos con particulas funcionalizadas
mostraron una mejora con respecto al material compuesto con control de particula no funcionalizada de 5 a 19% en
la CAl, una mejora del 4% a 32% en los valores de resistencia a la fractura Gic (tasa critica de liberacion de energia
de deformacion) y una mejora del 18 a 44% en la Gyp (propagacién de la tasa de liberacion de energia de tensién)
mientras se mantiene una excelente resistencia a la compresién de agujeros abiertos en caliente/himedo debido a
la baja absorcion de humedad del polimero de PEKK.

TABLA 6 - CAl, tenacidad a la fractura y rendimiento OHC de materiales preimpregnados epoxidcos endurecidos
con particulas reforzadas con fibra de carbono con particulas de PEKK, PEKK reticulado y PEKK-EIEIE

Prueba PEKK no PEKK PEKK funcionalizado | PEKK-EIEIE funcionalizado

funcionalizado funcionalizado | T:1=80/20 con 5% de T/1 =100/0 con 10% de
T:1 = 60/40 reticulacion copolimero aleatorio

CAI (MPa) 242 287 272 253

Giic (KJ/m?) 1,38 1,82 1,44 1,69

Gip (KJ/m?) 1,69 2,43 1.99 2,05

82°C  humedo 393 395 394

OHC (MPa)
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REIVINDICACIONES

1. Un material compuesto, que comprende:

una resina de matriz termoendurecible curable que comprende al menos una resina termoendurecible;

fibras de refuerzo impregnadas con la resina de matriz;

particulas de un polimero de poliariletercetona funcionalizado con amina o un copolimero del mismo,

en donde las particulas de PAEK funcionalizadas comprenden grupos funcionales de amina capaces de formar
enlaces covalentes con la resina termoendurecible, y

en donde el polimero o copolimero tiene la siguiente estructura:

ey Ne oS

en que E es un grupo funcional amina y n es un ndmero entero de 15 a 200.
2. El material compuesto de la reivindicacion 1, en donde E es fenoxianilina.

3. El material compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde dichas
particulas tienen una forma sustancialmente esférica con una relacion de aspecto (R) de 1 a 1,5.

4. El material compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde las
particulas son particulas sustancialmente esféricas que tienen un diametro de menos de 75 um.

5. El material compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde al menos uno de R1 y R3 es la unidad
ramificada:
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vy
la o las unidades ramificadas estan presentes en un porcentaje molar de 0,5% a 25%.

6. El material compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la al menos
una resina termoendurecible se selecciona del grupo que consiste en: epéxidos, bismaleimida y benzoxazina.

7. El material compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde las fibras de
refuerzo estan dispuestas como una pluralidad de capas fibrosas, y se crea al menos una regién interlaminar entre
dos capas fibrosas adyacentes, y en donde las particulas se colocan en la region interlaminar.

8. El material compuesto de la reivindicacion 7, en donde las fibras de refuerzo en cada una de las capas fibrosas
son fibras unidireccionales o tejidas.

9. Un método para fabricar un laminado compuesto, comprendiendo dicho método:

formar una pluralidad de materiales preimpregnados, comprendiendo cada uno de los materiales preimpregnados
una capa de fibras de refuerzo impregnadas con una resina de matriz curable y particulas de polimero
funcionalizadas de poliariletercetona funcionalizada con amina (PAEK) colocadas adyacentes a la capa de fibras de
refuerzo;y

colocar los materiales preimpregnados en una disposicién de apilamiento de modo que se defina una regién
interlaminar entre capas adyacentes de fibras de refuerzo, y las particulas de PAEK funcionalizadas se colocan
dentro de dicha region interlaminar,

en donde la resina de matriz curable comprende al menos una resina termoendurecible, y

en donde las particulas de polimero funcionalizadas son particulas de un polimero de poliariletercetona
funcionalizado con amina o copolimero del mismo que comprende grupos funcionales de amina capaces de formar
enlaces covalentes con la al menos una resina termoendurecible, y

en donde el polimero o copolimero tiene la siguiente estructura:

S
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s

1
P
—
—w

en donde E es un grupo funcional amina y n es un nimero entero de 15 a 200.

10. El método de la reivindicacién 9, en el que las particulas de polimero funcionalizadas tienen una forma
sustancialmente esférica con una relacion de aspecto (R) de 1 a 1,5.
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