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DESCRIPCION
Composiciones adhesivas estructurales
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a composiciones adhesivas estructurales y mas particularmente a composiciones
adhesivas estructurales 2K.

Informacion Antecedente

Recientemente, las turbinas edlicas han recibido mayor atencién como fuentes alternativas de energia ambientalmente
seguras y relativamente econémicas. Se hacen esfuerzos considerables para desarrollar turbinas edlicas que sean
confiables y eficientes.

Generalmente, una turbina edlica incluye un rotor con multiples aspas de turbina edlica. Las aspas de las turbinas edlicas
se conforman como perfiles alargados configurados para proporcionar fuerzas de rotacion en respuesta al viento. Estas
aspas de turbina edlica transforman la energia cinética del viento en un torque o fuerza de rotacién que acciona uno o
méas generadores acoplados mediante métodos bien conocidos por los expertos en la técnica. EI documento US
2010/020191 A1 describe resinas epoxi usadas para fabricar compuestos usados en turbinas edlicas.

Un enfoque actual para fabricar aspas de turbinas edlicas es producir cada aspa ya sea como dos medias conchas y un
mastil, 0 como dos medias conchas con un mastil integral. En ambos casos, las dos medias conchas se unen a lo largo
de sus bordes con un material adhesivo para formar el aspa completa. Tipicamente, el material adhesivo es un material
adhesivo estructural de dos componentes (2K) que incluye dos componentes que reaccionan quimicamente (es decir,
reaccion cruzada) cuando se mezclan en condiciones ambientales o ligeramente térmicas para unir las medias conchas.
Alternativamente, pueden usarse adhesivos de un componente (1K) que requieren una fuente de energia externa (calor,
radiacion o humedad) para facilitar la reaccidon quimica.

Los adhesivos que se usan para acoplar las mitades de las aspas de la turbina edlica deben ser capaces de resistir las
fuerzas centrifugas aplicadas a cada aspa durante el uso y mantener la resistencia de la unién durante la vida util de las
aspas bajo ciclos térmicos constantes y atagques ambientales. Ademas, estos materiales adhesivos deben ser
relativamente faciles de aplicar.

Ademas, para los adhesivos 2K, la vida util es una consideracién importante. El término "vida Util", como reconocen los
expertos en la técnica de los adhesivos, puede definirse como el periodo de tiempo para que la mezcla adhesiva alcance
los 50 °C, y se define generalmente como el periodo de tiempo en el que la composicién adhesiva es suficientemente
liguida de manera que pueda aplicarse a un material de sustrato a unir. Un material adhesivo con una vida util més corta
es en donde los dos componentes reaccionan mas rapidamente, y un material adhesivo con una vida atil mas larga es
donde los dos componentes reaccionan mas lentamente.

La presente invencién se dirige a composiciones adhesivas que proporcionan una resistencia de union suficiente, son
faciles de aplicar y tienen una vida util suficientemente larga para su uso en la uniéon de materiales de sustrato tales como
aspas de turbinas edlicas.

Resumen de la invencion

Una modalidad de la presente invencion describe una composicion adhesiva como se reivindic6 que comprende (a) un
primer componente que comprende (i) un aducto epoxi formado como un producto de reaccién de reactantes que
comprende un primer compuesto epoxi, un poliol y un anhidrido y/o un diacido y (b) un segundo componente que reacciona
quimicamente con el primer componente.

Otras modalidades relacionadas describen recubrimientos compuestos de multiples componentes, sustratos recubiertos
y métodos para recubrir un sustrato.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 es una vista en perspectiva de un ensamble de plantilla de Teflon para evaluar la composicion adhesiva
estructural de acuerdo con una modalidad ilustrativa de la presente invencion.

Descripcion detallada
Para los propodsitos de la siguiente descripcion detallada, debe entenderse que la invencion puede asumir diversas
variaciones alternativas y secuencias de etapas, excepto donde se especifique expresamente lo contrario. Ademas, aparte

de en cualesquiera ejemplos operativos, o donde se indique de cualquier otra manera, todos los niUmeros que expresan,
por ejemplo, cantidades de ingredientes usados en la presente descripcion, debe entenderse que se modifican en todos
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los casos mediante el término "aproximadamente”. En consecuencia, a menos que se indique lo contrario, los parametros
numeéricos expuestos en la siguiente descripcién y las reivindicaciones adjuntas son aproximaciones que pueden variar
en dependencia de las propiedades deseadas a obtenerse mediante la presente invencion. Por lo menos, y no como un
intento de limitar la aplicacion de la doctrina de los equivalentes al alcance de las reivindicaciones, cada parametro
numérico debe al menos interpretarse a la luz del nimero de digitos significativos informados y aplicando técnicas de
redondeo habituales.

A pesar de que los intervalos numéricos y los parametros que se exponen, el amplio alcance de la invencién son
aproximaciones, los valores numéricos expuestos en los ejemplos especificos se informan con la mayor precision posible.
Cualquier valor numérico, sin embargo, contiene inherentemente ciertos errores que resultan necesariamente de la
desviacion estandar encontrada en sus respectivas mediciones de prueba.

Ademas, debe entenderse que cualquier intervalo numérico enumerado en la presente descripcion pretende incluir todos
los sub-intervalos incluidos en el mismo. Por ejemplo, un intervalo de "1 a 10" pretende incluir todos los sub-intervalos
entre (y que incluyen) el valor minimo enumerado de 1y el valor maximo enumerado de 10, o sea, tener un valor minimo
igual a 0o mayor que 1y un valor maximo de igual a 0 menor que 10.

En esta solicitud, el uso del singular incluye el plural y el plural abarca el singular, a menos que se indique especificamente
de cualquier otra manera. Ademas, en esta solicitud, el uso de "0" significa "y/0" a menos que se indique especificamente
de cualquier otra manera, aunque "y/0" pueda usarse explicitamente en ciertos casos.

Como se indic6 anteriormente, en general, la presente invencion describe composiciones adhesivas estructurales 2K ("dos
componentes") que se usan para unir dos materiales de sustrato. El adhesivo se aplica ya sea a uno o a ambos materiales
a unir. Las piezas se alinean y pueden afiadirse presion y espaciadores para controlar el grosor de la unién. Puede usarse
una manta térmica para ayudar en el proceso de curado.

Los materiales de sustrato adecuados que pueden unirse mediante los componentes adhesivos estructurales 2K incluyen,
pero no se limitan a, materiales tales como metales o aleaciones metdlicas, materiales naturales tales como madera,
materiales poliméricos tales como plésticos duros o materiales compuestos.

La composicién adhesiva estructural 2K incluye dos componentes quimicos que, cuando se mezclan antes de la
aplicacion, reaccionan quimicamente entre si y se endurecen (es decir, se curan) en condiciones ambientales o
ligeramente térmicas.

Las composiciones adhesivas estructurales 2K ("dos componentes") de la presente invencion son adecuadas para su uso
en la unién de las dos medias conchas de las aspas de la turbina edlica. En esta solicitud, la composicién adhesiva
mezclada se aplica a lo largo de los bordes de una 0 ambas medias conchas de las aspas de la turbina edlica. A
continuacion, las medias conchas se presionan juntas y el adhesivo se deja curar durante varias horas. Preferentemente,
se aplica una manta térmica (a aproximadamente 70 °C) a las medias conchas para ayudar en el proceso de curado. Las
medias conchas, u otros componentes de las aspas de las turbinas edlicas pueden formarse de metales tales como
aluminio, aleaciones de metales tales como el acero, maderas tales como la madera de balsa, materiales poliméricos
tales como los plasticos duros o materiales compuestos tales como los plasticos reforzados con fibra. En una modalidad,
las medias conchas se forman por compuestos de fibra de vidrio o compuestos de fibra de carbono.

Como se indicé anteriormente, los adhesivos estructurales 2K de la presente invencién se forman a partir de dos
componentes quimicos, especificamente, un primer componente y un segundo componente que se mezclan justo antes
de la aplicacion. El primer componente (es decir, un componente epoxi) comprende, preferentemente, un aducto epoxi y
otro compuesto epoxi, 0 segundo compuesto epoxi. El segundo componente comprende un componente de curado que
reacciona con el primer componente para formar un enlace que proporciona a los sustratos a los que se aplica
caracteristicas de uniéon convenientes. El componente de curado es un compuesto de amina, aunque pueden usarse
adicionalmente otros componentes de curado tales como componentes de curado de sulfuro.

La relacién de equivalente de amina con respecto a epoxi en la composicion adhesiva puede variar de aproximadamente
0,5:1 a aproximadamente 1,5:1. Preferentemente, la relacion de equivalente de amina con respecto a epoxi es de 1,0:1 a
1,25:1. Con la maxima preferencia, la relacion de equivalente de amina con respecto a epoxi es ligeramente superior a
1:1. Como se describe en la presente descripcion, los equivalentes de epoxi usados en el célculo de la relaciéon de
equivalente de epoxi se basan en el peso de equivalente de epoxi del primer componente, y los equivalentes de amina
usados en el calculo de la relacion de equivalente de amina se basan en el peso de equivalente de hidrogeno de amina
(AHEW) del segundo componente.

En una modalidad, el aducto epoxi se forma como el producto de reaccion de reactantes que comprenden un primer
compuesto epoxi, un poliol y un anhidrido.

En otra modalidad, el aducto epoxi se forma como el producto de reacciéon de reactantes que comprenden un primer
compuesto epoxi, un poliol y un diacido.
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En aun otra modalidad, el aducto epoxi se forma como el producto de reaccién de reactantes que comprenden un primer
compuesto epoxi, un poliol, un anhidrido y un diacido.

En estas modalidades, el aducto epoxi comprende del 3 al 50 por ciento en peso, y con mayor preferencia, del 3 al 25 por
ciento en peso del primer componente, mientras que el segundo compuesto epoxi comprende del 50 al 97 por ciento en
peso, y con mayor preferencia, del 75 al 97 por ciento en peso del primer componente.

Los primeros compuestos epoxi Utiles que pueden usarse para formar el aducto epoxi incluyen poliepoxidos. Los
poliep6xidos adecuados incluyen poliglicidil éteres de bisfenol A, tales como resinas epoxi EPON® 828 y 1001, y
diepoxidos de bisfenol F, tales como EPON® 862, que estan disponibles comercialmente de Hexion Specialty Chemicals,
Inc. Otros poliepdxidos utiles incluyen poliglicidil éteres de alcoholes polihidricos, poliglicidil ésteres de acidos
policarboxilicos, poliepdxidos que se derivan de la epoxidacion de un compuesto aliciclico insaturado olefinicamente,
poliepéxidos que contienen grupos oxialquileno en la molécula de epoxi y resinas epoxi-novolaca. Aln otros primeros
compuestos epoxi no limitantes incluyen novolacas epoxidizadas de bisfenol A, novolacas fendlicas epoxidizadas,
novolaca cresilica epoxidizada y triglicidil p-aminofenol bismaleiimida.

Los polioles dtiles que pueden usarse para formar el aducto epoxi incluyen dioles, trioles, tetraoles y polioles de
funcionalidad superior. Los polioles pueden basarse en una cadena de poliéter derivada de etilenglicol, propilenglicol,
butilenglicol, hexilenglicol y similares y mezclas de estos. El poliol también puede basarse en una cadena de poliéster
derivada de la polimerizacion por apertura de anillo de caprolactona. Los polioles adecuados pueden incluir, ademas,
poliéter poliol, poliuretano poliol, poliurea poliol, poliol acrilico, poliéster poliol, polibutadieno poliol, polibutadieno poliol
hidrogenado, policarbonato polioles, polisiloxano poliol y sus combinaciones. Ademas, pueden usarse poliaminas
correspondientes a polioles, y en este caso, se formardn amidas en lugar de ésteres carboxilicos con acidos y anhidridos.

Los dioles adecuados que pueden usarse para formar el aducto epoxi son dioles que tienen un peso de equivalente de
hidroxilo de entre 30 y 1000. Los dioles ilustrativos que tienen un peso de equivalente de hidroxilo de 30 a 1000 incluyen
dioles vendidos bajo el nombre comercial Terathane®, lo que incluye Terathane® 250, disponible de Invista. Otros dioles
ilustrativos que tienen un peso de equivalente de hidroxilo de 30 a 1000 incluyen etilenglicol y sus poliéter dioles,
propilenglicol y sus poliéter dioles, butilenglicol y sus poliéter dioles, hexilenglicoles y sus poliéter dioles, poliéster dioles
sintetizados por la polimerizacion por apertura de anillo de caprolactona y uretano dioles sintetizados por reaccion de
carbonatos ciclicos con diaminas. Ademas, podria usarse la combinacién de estos dioles y poliéter dioles derivados de la
combinacion de diversos dioles descritos anteriormente. También pueden usarse dimeros-dioles, lo que incluye los
vendidos bajo los nombres comerciales Pripol® y Solvermol™ disponibles de Cognis Corporation.

Pueden usar polioles basados en politetrahidrofurano vendidos bajo el nombre comercial Terathane®, lo que incluye
Terathane® 650, disponible de Invista. Ademas, también pueden usarse polioles basados en dimeros-dioles vendidos
con los nombres comerciales Pripol® y Empol®, disponibles de Cognis Corporation, o polioles de base bioldgica, tales
como el poliol tetrafuncional Agrol 4.0, disponible de BioBased Technologies.

Los compuestos anhidridos Utiles para funcionalizar el poliol con grupos acidos incluyen anhidrido hexahidroftalico y sus
derivados (por ejemplo, anhidrido metilhexahidroftélico); anhidrido ftalico y sus derivados (por ejemplo, anhidrido
metilftélico); anhidrido maleico; anhidrido succinico; anhidrido trimelitico; dianhidrido piromelitico (PMDA); dianhidrido
3,3',4,4"-oxidiftdlico (ODPA); dianhidrido 3,3'4,4-benzoferona tetracarboxilico (BTDA); y anhidrido 4,4'-diftalico
(hexafluoroisopropilideno) (6FDA). Los compuestos diacidos Utiles para funcionalizar el poliol con grupos &cidos incluyen
acido ftalico y sus derivados (por ejemplo, acido metilftalico), &cido hexahidroftalico y sus derivados (por ejemplo, &cido
metilhexahidroftalico), acido maleico, acido succinico, acido adipico, etcétera. Puede usarse cualquier diacido y anhidrido;
sin embargo, se prefieren los anhidridos.

En una modalidad, el poliol comprende un diol, el anhidrido comprende un monoanhidrido y el primer compuesto epoxi
comprende un compuesto diepoxido, en donde la relacién molar de compuestos diol, monoanhidrido y diepdxidos en el
aducto epoxi puede variar de 0,5:0,8:1,0 a 0,5:1,0:6.

En otra modalidad, el poliol comprende un diol, el anhidrido comprende un monoanhidrido, y el primer compuesto epoxi
comprende un compuesto diepoxido, en donde la relacién molar de diol, monoanhidrido y compuestos diepdxidos en el
aducto epoxi puede variar de 0,5:0,8:0,6 a 0,5:1,0:6,0.

En otra modalidad, el segundo compuesto epoxi del primer componente es un compuesto diepoxido que tiene un peso de
equivalente epoxi de entre aproximadamente 150 y aproximadamente 1000. Los diepdxidos adecuados que tienen un
peso de equivalente de epoxi de entre aproximadamente 150 y aproximadamente 1000 incluyen poliglicidil éteres de
bisfenol A, tales como resinas epoxi EPON® 828 y 1001, y diepdxidos de bisfenol F, tales como EPON® 862, que estan
disponibles comercialmente de Hexion Specialty Chemicals, Inc.

En otra modalidad, el segundo compuesto epoxi del primer componente es un compuesto diepdxido o un epoxi de
funcionalidad superior (colectivamente, un "poliepdxido™), lo que incluye poliglicidil éteres de alcoholes polihidricos,
poliglicidil ésteres de acidos policarboxilicos, poliepdxidos que se derivan de la epoxidacion de un compuesto aliciclico
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insaturado olefinicamente, poliepoxidos que contienen grupos oxialquileno en la molécula epoxi y resinas epoxi-
novolacas.

Aun otros segundos compuestos epoxi no limitantes incluyen novolacas epoxidizadas de bisfenol A, novolacas fendlicas
epoxidizadas, novolaca cresilica epoxidizada y triglicidil p-aminofenol bismaleiimida.

En otra modalidad, el segundo compuesto epoxi del primer componente comprende un aducto de acido dimero-epoxi. El
aducto de acido dimero-epoxi puede formarse como el producto de reaccién de reactantes que comprenden un compuesto
diepoxido (tal como un compuesto epoxi de bhisfenol A) y un acido dimero (tal como un acido dimero Ci10-C12).

En otra modalidad, el segundo compuesto epoxi del primer componente comprende un compuesto epoxi modificado con
copolimero de butadieno-acrilonitrilo terminado en carboxilo.

Los compuestos de amina Utiles que pueden usarse incluyen aminas primarias, aminas secundarias, aminas terciarias y
sus combinaciones. Los compuestos de amina Utiles que pueden usarse incluyen diaminas, triaminas, tetraminas y
poliaminas de funcionalidades superiores.

Las aminas primarias adecuadas incluyen alquildiaminas tales como 1,2-diaminoetano, 1,3-diaminopropano, 1,4-
diaminobutano, neopentildiamina, 1,8-diaminooctano, 1,10-diaminodecano, 1,12-diaminododecano y similares; 1,5-
diamino-3-oxapentano, dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina y similares; diaminas cicloalifaticas tales
como 1,2-bis(aminometil)ciclohexano, 1,3-bis(aminometil)ciclohexano, 1,4-bis(aminometil)ciclohexano,
bis(aminometil)norbornano y similares; alquilaminas aromaticas tales como 1,3-bis(aminometil)benceno (m-xilendiamina)
y 1,4-bis(aminometil)benceno (p-xilendiamina) y sus productos de reaccién con epiclorohidrina tales como Gaskamine
328 y similares; polietilenglicol terminado con amina tal como la serie Jeffamine ED de Huntsman Corporation y
polipropilenglicol terminado con amina tal como la serie Jeffamine D de Huntsman Corporation; y politetrahidrofurano
terminado en amina tal como la serie EDR Huntsman Jeffamine. Las aminas primarias que tienen una funcionalidad
superior a 2 incluyen, por ejemplo, la serie Jeffamine T, disponible de Huntsman Corporation, que son trimetilolpropano o
glicerol propoxilado con terminacién de amina y pentaeritritoles propoxilados con amina.

Auln otras aminas que pueden usarse incluyen isoforona diamina, metanodiamina, 4,8-diamino-triciclio[5.2.1.0]decano y
N-aminoetilpiperazina.

Los compuestos de amina preferidos incluyen trietilentetramina (TETA), isoforona diamina, 1,3-
bis(aminometil)ciclohexano y polieteraminas basadas en 6xido de polipropileno.

Las polieteraminas basadas en 6xido de polipropileno preferidas incluyen los productos de la serie Jeffamine disponibles
de Huntsman Chemical de Houston, Texas. Los productos de la serie Jeffamine son polieteraminas caracterizadas por
unidades repetitivas de oxipropileno en sus respectivas estructuras.

Una clase ilustrativa de productos Jeffamine, los llamados productos de la serie "Jeffamine D", son PPG (propilenglicoles)
terminados en amina con la siguiente estructura representativa (Formula (1)):

NH2-(CH-CH2-0-)x-CH2-CH-NH2
| |
CH3 CH3

ity

en donde x es 2 a 70.

Jeffamine D-230 es un producto de la serie D que se usa preferentemente. Jeffamine D-230 tiene un peso molecular
promedio de aproximadamente 230 (en donde x es 2,5) y un peso de equivalente de hidrogeno de amina (AHEW) de
aproximadamente 60. Otros productos ilustrativos de la serie Jeffamine D que pueden usarse de acuerdo con la Férmula
(1) incluyen aquellos en donde x es de 2,5 a 68.

Ademas de todas estas aminas adicionales potenciales, de acuerdo con la invencién, las polieteraminas basadas en 6xido
de polipropileno estan siempre presentes como segundo componente y son aminas primarias tetrafuncionales con un
peso molecular promedio numérico de 200 a 2000, y con mayor preferencia, de 600 a 700, y que tienen un AHEW superior
a 60, y con mayor preferencia, de 70 a 90. Jeffamine XTJ-616 es una polieteramina basada en 6xido de polipropileno
preferida que puede usarse en la presente invencién. Jeffamine XTJ-616 tiene un peso molecular promedio numérico de
aproximadamente 660 y un AHEW de 83.

Los compuestos de amina con AHEW superiores, tales como Jeffamine XTJ-616 y Jeffamine D-230, pueden ser

particularmente (tiles en la composicion adhesiva 2K en donde se desea una vida Util mas prolongada. Las tetraminas
convencionales, tales como la trietilentetramina, con AHEW inferiores tienen en comparacion una vida util sustancialmente
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mas corta. Esta presente invencion proporciona por lo tanto una forma de manipular la vida Gtil con aminas tetrafuncionales
tales como Jeffamine XTJ-616.

En adn otra modalidad, pueden afiadirse rellenos de refuerzo a la composicion adhesiva como parte del primer
componente o como parte del segundo componente, o de ambos.

Los rellenos de refuerzo Utiles que pueden introducirse en la composicion adhesiva para proporcionar propiedades
mecanicas mejoradas incluyen materiales fibrosos tales como fibra de vidrio, diéxido de titanio fibroso, carbonato de calcio
de tipo whisker (aragonita) y fibra de carbono (nanotubos de carbono de pared multiple). Ademas, la fibra de vidrio triturada
hasta 5 micras o mas ancha y hasta 50 micras o mas larga también puede proporcionar resistencia a la traccion adicional.
Con mayor preferencia, se usa fibra de vidrio triturada hasta 5 micras 0 mas ancha y hasta 100-300 micras de longitud.
Preferentemente, dichos rellenos de refuerzo, si se usan, comprenden del 2 al 20 por ciento en peso de la compaosicion
adhesiva.

En aun otra modalidad, pueden afiadirse rellenos, tixotropos, colorantes, tintes y otros materiales al primer o segundo
componente de la composicion adhesiva.

Los tixotropos utiles que pueden usarse incluyen silice ahumada no tratada y silice ahumada tratada, cera de ricino, arcilla
y arcilla organica. Ademas, también pueden usarse fibras tales como fibras sintéticas como la fibra Aramid® y la fibra
Kevlar®, fibras acrilicas y fibra de celulosa modificada.

Los colorantes o tintes utiles pueden incluir pigmento de hierro rojo, diéxido de titanio, carbonato de calcio y azul de
ftalocianina.

Los rellenos (tiles que pueden usarse junto con los tixotropos pueden incluir rellenos inorganicos tales como arcilla
inorganica o silice.

En aun otra modalidad, si es necesario, puede introducirse un catalizador en la composicion adhesiva, preferentemente,
como parte del segundo componente, para promover la reaccién de los grupos epoxi del primer componente y los grupos
amina del segundo componente.

Los catalizadores utiles que pueden introducirse en la composicién adhesiva incluyen productos Ancamide® disponibles
de Air Products y productos comercializados como "Aceleradores" disponibles de Huntsman Corporation. Un catalizador
ilustrativo es el Acelerator 399 basado en piperazina (AHEW: 145) disponible de Huntsman Corporation. Cuando se usan,
dichos catalizadores comprenden entre 0 y aproximadamente 10 por ciento en peso de la composicion adhesiva total.

Ademas, puede esperarse un efecto catalitico del producto de reaccion de la epiclorhidrina del primer componente y el
compuesto de amina del segundo componente en una relacién de equivalente de 1:1. Un ejemplo de dicho producto es
Tetrad® y Tetrad®C disponibles de Mitsubishi Gas Chemical Corporation.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion, los que no deben considerarse como limitantes de la invencion hasta sus
detalles. Todas las partes y porcentajes en los ejemplos, asi como también a lo largo de la descripcion, son en peso, a
menos que se especifique de cualquier otra manera.

EJEMPLOS

Sintesis de resina epoxi modificada con poliéter-poliéster

A un matraz de cuatro bocas equipado con condensador, termémetro, agitador y entrada de nitrégeno, afiada 304,6
gramos de anhidrido hexahidroftalico y 248,1 gramos de Terathane® 250. Calentar la mezcla hasta 100 °C con agitacion
en atmasfera de nitrégeno y mantener la mezcla de reaccién a 100 °C durante 155 minutos. Enfriar la mezcla de reaccion
hasta 60 °C y después afiadir 1431,6 gramos de EPON 828y 15,0 gramos de trifenilfosfina. Calentar la mezcla de reaccion
hasta 110 °C y mantener a esta temperatura durante 150 minutos. Después, enfriar la mezcla hasta la temperatura
ambiente. El compuesto resultante tiene 99,89 % de sdlidos, un indice de acidez de 0,2 y un peso de equivalente de epoxi
de 380,7. El compuesto resultante es el aducto epoxi del primer componente del material adhesivo 2K enumerado en la
Parte 1 de la Tabla 1 mas abajo.

Evaluacién de adhesivos con v sin aducto epoxi; Evaluaciéon de sistemas adhesivos con pesos de equivalentes
de hidroxilo de amina variables

Los siguientes ejemplos comparan composiciones adhesivas 2K sin un aducto epoxi (Ejemplo 1) con aquellas con un
aducto epoxi (Ejemplos 2-4). Las formulaciones para el primer componente (Parte 1) y el segundo componente (Parte 2)
de las composiciones adhesivas 2K se muestran en la Tabla 1. Los ejemplos 1y 3 no estan de acuerdo con la invencion.
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Tablal
Férmula Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4
Parte 1
Epon 8281 46 41 40,5 43
Epon 828/Terathane 250/HHPA? - 12 12 6
Microglass 91323 6 2 - 4
Hakuenka CCR-S* - - - 1,5
Wacker HDK H17° 3,5 3,25 3,5 3
Tinte AYD ST 84546 0,02 0,02 0,02 0,01
Parte 2
Jeffamine D-2307 11,5 12 12 11,6
Jeffamine XTJ-6168 5 5 - 2,5
Trietilentetramina (TETA)® - - 2,3 -
IPDAC - - - 1,35
Accelerator 39911 2,2 2,2 2,2 0,5
Microglass 91322 1,5 6 8 4
Hakuenka CCR-S* 1 1,5 6 2
Wacker HDK H17° 2,75 2,5 2 2,5
Tinte AYD PC 9298%2 0,01 0,01 0,01 0,01
Resultados
Relacion amina/epoxi 1,030 1,032 1,033 1,036
Resistencia al cizallamiento de 24,5 26,7 25,5 31,4
solapamiento (MPa)
Alargamiento (%) 3,5 3,4 3,7 3,5
Resistencia a la traccién (MPa) 65 61 68 55
Médulo (MPa) 3185 3127 3473 2931
(intervalo de datos) (3025- (2974- (3233- (2733-
3300) 3274) 3671) 3218)
Prueba de fatiga (esfuerzo de 8 MPa)
ciclos hasta fallar 173532 | >432 000 | 337062 329371
ciclos hasta fallar 219062 | >432 000 | >432 000 | >432 000
Promedio 196297 >432 000 337062 329371

1. RESINA DE BISFENOL A-EPICLORHIDRINA disponible de HUNTSMAN ADVANCED
MATERIALS

. Ejemplo de sintesis

. Fibra de vidrio picada tratada con silano de FIBERTEC

. CARBONATO DE CALCIO PRECIPITADO disponible de SHIRAISHI KOGYO KAISHA

. SILICONA AHUMADA HIDROFOBA disponible de WACKER CHEMIE AG

. BASE DE TINTE AMARILLO ORG disponible de ELEMENTIS SPECIALTIES

. POLIOXIALQUILENAMINA disponible de HUNTSMAN

. POLIOXIALQUILENAMINA disponible de HUNTSMAN

. TRIETILENTETRAMINA disponible de DOW CHEMICAL CO

10. ISOFORONA DIAMINA disponible de EVONIK AG

11. MEZCLA DE DERIVADO DE PIPERAZINA/ALCANOLAMINA disponible de HUNTSMAN
12. DISPERSION DE PIGMENTO AZUL FTALO disponible de ELEMENTIS SPECIALTIES

OCOoO~NOOYUTDWN
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En cada uno de los Ejemplos, las materias primas enumeradas en la Tabla 1 se mezclaron mediante el uso de un
Speedmixer DAC 600 FVZ (disponible comercialmente de FlackTek, Inc.). Los ingredientes 1y 2 se mezclaron durante 2
minutos a 2350 revoluciones por minuto ("RPM") en la Parte 1. Después, se afiadieron los articulos 3 a 6 y se mezclaron
durante un minuto a 2350 RPM. Los articulos 7 a 11 se mezclaron durante 1 minuto en la Parte 2 y después se afiadieron
el resto de los ingredientes y se mezclaron durante un minuto en la Parte 2. Durante el proceso de mezcla, la mezcla se
examin6 con una espatula y se le dio tiempo de mezcla adicional, si era necesario, para garantizar la uniformidad. La
etapa final del proceso de mezcla implic6 mezclar la mezcla con un motor impulsado por aire en un aparato sellado al
vacio durante 5 minutos a una presion de vacio de 28 a 30 pulgadas. Después de la etapa final de mezcla con el motor
impulsado por aire, las composiciones adhesivas estaban listas para la prueba.

La Parte 1 y la Parte 2 se destinan a una relacion de mezcla de volumen 2:1. En algunos casos, se determinaron las
relaciones de peso apropiadas para evaluar las propiedades. La relacién amina con respecto a epoxi se mantiene
ligeramente por encima de uno para todos los ejemplos para asegurar una reaccidon completa de epoxi como se muestra
en la seccion de resultados de la Tabla 1. La relacién en peso apropiada de la Parte 1 y la Parte 2 se pesaron y se
mezclaron en el mezclador DAC durante un minuto a 2350 RPM y se mezclaron inmediatamente al vacio como se
describid en el parrafo anterior. La muestra mezclada se sometio a continuacion a las siguientes pruebas:

Prueba de resistencia al cizallamiento de solapamiento: Se cortaron cupones de 25 mm x 100 mm de laminados de
vidrio/epoxi unidireccionales de 6 capas suministrados por MFG, Inc. con la capa despegable eliminada. Los cupones se
marcaron en un extremo a 12,5 mm. El adhesivo se aplicé de manera uniforme en uno de los cupones dentro del area
marcada para cada ensamble de unién. La uniformidad del grosor de la unién se asegura mediante la adicién de perlas
espaciadoras de vidrio de 1,0 + 0,5 mm. Las perlas espaciadoras deben esparcirse uniformemente sobre el material,
donde se cubre no més del 5 % del area de union total. El otro cupdn de prueba se coloca en el area de union y se sujetan
clips con resorte, tales como sujetapapeles de Office Max o mini pinzas de resorte de Home Depot, uno a cada lado de la
union, para mantener el ensamble unido durante el horneado. Se presta atencion a alinear los bordes paralelos. El exceso
de adhesivo que se exprime se elimina con una espatula antes de hornear. A los ensambles de union se les dio un periodo
de descanso de 15 a 30 minutos y se hornearon a 70 grados Celsius durante seis horas, y después de enfriar, se lijo el
exceso restante. Las uniones se acondicionaron a temperatura ambiente durante al menos 24 horas. Las uniones se
insertaron en agarres de cufia y se halaron a una velocidad de 10 mm por minuto mediante el uso de un modelo Instron
5567 en modo de traccion. La resistencia al cizallamiento de solapamiento se calculé mediante el paquete de programa
informético Blue Hill de Instron.

Propiedades mecanicas de pelicula libre: Se usé la misma mezcla adhesiva para preparar una pelicula libre en forma
de hueso de perro libre de vacios al cortar en capas finas el material con cuidado para evitar bolsas de aire. La Figura 1
es un ejemplo de una plantilla de teflon para fabricar cinco cavidades de hueso de perro. La plantilla se peg6 a una pieza
soélida de teflon con cinta adhesiva de doble cara antes de cortar en capas finas el adhesivo en la cavidad. A este ensamble
se le dio un tiempo de descanso al aire de 15 a 30 minutos y después se horned a 70 °C durante 6 horas. Se acondicion6
al menos 24 horas y después la pelicula libre en forma de hueso de perro se sacé de la plantilla. El grosor y el ancho
reales se registraron en el programa informatico Instron 5567. Después, el hueso de perro se insert6 en el agarre de cufia
y se hal6 a una velocidad de 50 mm por minuto. La elongacion porcentual, la resistencia a la traccion y el médulo se
determinaron con el paquete de programa informatico Blue Hill de Instron.

La prueba de fatiga por cizallamiento de solapamiento controlada por carga se realizé mediante el uso del mismo laminado
y construccion de cupon como se describié en el parrafo anterior. Un sistema automatizado que usa el equipo de prueba
de lazo cerrado de Instron servocontrolado, accionado hidraulicamente, y una computadora personal con programa
informatico disefiado por Westmoreland Mechanical Testing and Research, Inc. proporcionaron los medios para el control
de la maquina. Cada espécimen se insertd en agarres de cufia junto con cufias retenidas por friccion con un grosor igual
al de los sustratos de fibra de vidrio y la linea de unién para garantizar una carga axial. La prueba se realizé a temperatura
ambiente con una relacion R de 0,1 a una forma de onda sinusoidal de 5 Hz y una aplicacion de carga de 8 MPa. Las
pruebas continuaron hasta 432 000 ciclos o falla.

Evaluacién de la vida util con adhesivos gue tienen diferentes pesos de eguivalentes de hidroxi de amina:

La Tabla 2 muestra la comparacién de la vida util entre la polietertetramina basada en 6xido de propileno, Jeffamine XTJ-
616 y la trietilentetramina basada en 6xido de etileno en formulas similares, en donde la relacion amina/epoxi se mantuvo
entre 1,03 y 1,05. Las formulaciones y resultados se muestran en la Tabla 2 (donde el ejemplo 6 no esta de acuerdo con
la invencion):

Tabla2
Comparacion de la vida util
Formula Ej. 5 Ej. 6
Parte 1
Epon 828 44 43,5
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Epon 828/Terathane 250/HHPA 6 6
Microglass 9132 2 1
Wacker HDK 3,5 3
Tinte AYD ST 8454 0,01 0,01
Parte 2
Jeffamine D-230 12 12
Jeffamine XTJ-616 5
Trietilentetramina (TETA) - 2,3
Accelerator 399 0,5 0,5
Microglass 9132 5 7
Hakuenka CCR-S 3 6,64
Wacker HDK 2,25 2,36
Tinte AYD PC 9298 0,01 0,01
Relacion amina/epoxi (mezcla de 1,033 1,0464
volumen 2:1)
Vida atil, minutos 174 63
Temperatura méaxima (°C) 73 150
Mipqtos para alcanzar la temperatura 239 83
maxima

En este experimento, ambas formulas (Ejemplos 5y 6) usaron la misma cantidad de Accelerator 399 que también tiene
una influencia significativa en la vida util. Si el Accelerator 399 estaba ausente, se encontr6 que la vida util era
significativamente mayor.

La vida util se define como el intervalo desde el momento en que la Parte 1 (el componente epoxi) y la Parte 2 (el
componente de amina) se mezclaron hasta el momento en que la temperatura interna del adhesivo alcanza los 50 °C en
415 ml de masa. La Parte 1y la Parte 2 se mezclaron en una relacion de volumen de 2 a 1 mediante el uso de un
mezclador estatico; el aplicador doble neumatico P C COX dispensa adhesivo mezclado en una copa de papel marcada
con linea de nivel de 415 ml y se anoto el tiempo inicial. La copa se coloc6 inmediatamente en un bafio de agua a 25 °C
con un termopar insertado en la ubicacion central de la masa adhesiva mezclada. Se empled un registrador de datos
basado en PC para registrar la temperatura cada minuto para determinar la vida util, el tiempo necesario hasta alcanzar
50 °C, la temperatura maxima y el tiempo para alcanzar la temperatura maxima.

Evaluacién de adhesivos con vy sin relleno de refuerzo

En este experimento, el efecto de la adicion de fibra de vidrio como un relleno de refuerzo se comparé en una formulacion
de muestra como se describe en la Tabla 3:

Los ejemplos 7 y 8 en la Tabla 3 son un estudio comparativo sin y con Microglass 9132 (hebras de fibra de vidrio con un
promedio de 220 micras de longitud). Los resultados indican un aumento significativo en el médulo cuando el Microglass
9132 esta presente.

Tabla 3

Efectos de la fibra de vidrio en las propiedades de médulo

Ej. 7 Ej. 8
Formula
Parte 1
Epon 828! 41 41
Epon 828/Terathane 250/HHPA? 12 12
Microglass 91323 - 6
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Wacker HDK H17°
Tinte AYD ST 845458

Jeffamine D-2307
Jeffamine XTJ-6168
Accelerator 3991
Microglass 91323
Hakuenka CCR-S*
Wacker HDK H175
Tinte AYD PC 92982

Relacién amina/epoxi

Resistencia al cizallamiento de

solapamiento (MPa)

Alargamiento (%)
Resistencia a la tracciéon (MPa)
Médulo (MPa)

(intervalo de datos)

Mientras que modalidades particulares de esta invencion se han descrito anteriormente para propositos de ilustracion,
serd evidente para los expertos en la técnica que pueden hacerse numerosas variaciones de los detalles de la presente

3,25
0,02
Parte 2
12
5
2,2
15
2,5
0,01

1,032

27,7
4,8
66
2444
(2246-2673)

0,02

12

2,2

15
2,5
0,01

1,032

24,4
35
61
3211
(3160-3269)

invencion sin apartarse de la invencion como se define en las reivindicaciones anexas.

10
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REIVINDICACIONES

Una composicion adhesiva estructural de dos componentes que comprende:

(a) un primer componente que comprende:

(1) un aducto epoxi que es el producto de reaccion de reactantes que comprenden un primer compuesto epoxi, un
poliol y un anhidrido y/o un diacido; y

(2) un segundo compuesto epoxi; y

(b) un segundo componente que reacciona quimicamente con dicho primer componente que comprende un
compuesto de amina que comprende una polieteramina polifuncional a base de éxido de polipropileno, en donde
dicha polieteramina polifuncional a base de 6xido de polipropileno comprende una amina primaria tetrafuncional
que tiene un peso molecular promedio de 200 a 2000 y un peso de equivalente de hidrégeno de amina superior a
60.

La composicién de conformidad con la reivindicaciéon 1, en donde dicho anhidrido comprende al menos uno de
anhidrido hexahidroftalico, anhidrido ftalico, anhidrido metilhexahidroftalico, anhidrido metilftadlico, anhidrido
maleico y anhidrido succinico; preferentemente, dicho anhidrido comprende anhidrido hexahidroftélico.

La composicion de conformidad con la reivindicacion 1, en donde dicho diacido comprende &cido hexahidroftélico,
acido ftalico, a&cido metilhexahidroftalico, acido metiloftalico, &cido maleico, acido succinico y/o acido adipico.

La composicion de conformidad con la reivindicacion 2, en donde dicho compuesto de amina comprende ademas
trietilentetramina, isoforona diamina o 1,3-bis(aminometil)ciclohexano.

La composicion de conformidad con la reivindicacion 1, en donde dicha polieteramina polifuncional a base de 6xido
de polipropileno comprende:
a) un compuesto de polipropileno terminado en amina de acuerdo con la Formula I:

NH2-(CH-CH2-0-)x-CH2-CH-NH2

| I
CH3 CH3

()

en donde x es entre 2y 70; 0
b) una amina primaria tetrafuncional que tiene un peso molecular promedio de 600 a 700 y un peso de equivalente
de hidrégeno de amina de 70 a 90.

La composicién de conformidad con la reivindicacion 1, en donde dicho primer componente comprende ademas
un relleno de refuerzo, en donde dicho relleno de refuerzo comprende fibra de vidrio, dioxido de titanio fibroso,
carbonato de calcio tipo whisker y/o fibra de carbono.

La composicién de conformidad con la reivindicacion 1, en donde dicho segundo compuesto epoxi comprende:
a) un diepdxido que tiene un peso de equivalente de epoxi de 150 a 1000; o

b) un aducto de acido dimero-epoxi; o

¢) un compuesto epoxi modificado con copolimero de butadieno-acrilonitrilo terminado en carboxilo.

La composicién de conformidad con la reivindicacion 1, en donde dicho poliol comprende:
a) un diol que tiene un peso de equivalente de hidroxilo de 30 a 1000; o

b) un poliol basado en politetrahidrofurano; o

¢) un poliol polifuncional de base biolégica.

La composicién de conformidad con la reivindicacién 1, en donde dicho aducto epoxi comprende del 3 al 50 por
ciento en peso de dicho primer componente.

La composicion de conformidad con la reivindicacion 1, en donde la relacion de equivalente de amina con respecto
a epoxi en la composicién adhesiva es de 1,0:1 a 1,25:1.

Un método para formar un aspa de turbina edlica que comprende:

(a) aplicar la composicion de conformidad con la reivindicaciéon 1 a una primera porciéon de un aspa de turbina
edlica;

(b) acoplar dicha primera porcion del aspa de turbina edlica a una segunda porcién del aspa de turbina edlica al
poner en contacto dicha segunda porcidn con la composicion adhesiva; y

(c) curar dicha composicién adhesiva.

Un aspa de turbina edlica que comprende la composicion curada de conformidad con la reivindicacion 1.

11
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