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DESCRIPCION
Elemento polimérico flexible como agente endurecedor en preimpregnados

La presente invencién se refiere a una composicion curable que comprende al menos un elemento polimérico flexible
y una resina de matriz curable, y un método para su preparacion.

Mas en particular, la invencién se refiere a una composicion curable que comprende un elemento polimérico flexible
como se define en forma de una fibra, pelicula o similar, método para su preparacion.

Los materiales compuestos de matrices de resina reforzados con fibra son ampliamente aceptados para usar como
materiales de ingenieria de bajo peso y alta resistencia para sustituir metales en aplicaciones estructurales de aviones
y similares. Estos materiales compuestos se pueden hacer por laminacién de preimpregnados que comprenden fibras
de alta resistencia, tales como vidrio, grafito (carbono), boro o similares impregnados con una matriz de resina
tipicamente termoplastica. Las propiedades importantes de dichos materiales compuestos son alta resistencia y rigidez
y peso reducido.

Los materiales compuestos deben cumplir requisitos muy estrictos en términos de las propiedades que son
significativas o afectaran a la seguridad de la estructura que comprende el material compuesto cuando se somete a
condiciones ambientales que incluyen temperaturas extremas (resistencia a ciclos térmicos), exposicion a radiacion
ultravioleta y otros tipos de radiacion, exposicion al oxigeno atmosférico (resistencia a la oxidacion), exposicion a la
humedad y similares; y adicionalmente cuando se someten a riesgos tales como exposicion a disolventes, etc.,
ademas de los requisitos habituales para resistir todos los tipos de carga y tensiones concebibles, resistir la
delaminacién, fracturas y similares.

Las composiciones curables que comprenden una mezcla de resinas poliméricas y que opcionalmente comprenden
adicionalmente fibras de refuerzo se caracterizan por propiedades fisicas y quimicas individuales de las resinas
poliméricas y fibras constituyentes, de modo que las composiciones se pueden seleccionar para un uso especifico.
Por lo tanto, tipicamente esta presente un componente de resina termoestable que confiere alta resistencia a los
disolventes, resistencia a ciclos térmicos, etc. Ademas, esta presente un componente de resina termoplastica que
confiere un alto nivel de tenacidad, etc., y estan presentes fibras de refuerzo que confieren altos niveles de rigidez,
para un peso reducido etc.

Tipicamente, las respectivas resinas y las fibras se mezclan o conforman de manera adecuada y se curan, y retienen
su distribucién o forma por interaccion fisica y en algunos casos quimica en un producto final deseado. Sin embargo,
la mezcla o conformacién en muchos casos es complicada por factores tales como la alta viscosidad de las resinas,
particularmente cuando se desea impregnar fibras de refuerzo, un "tiempo Util de empleo" corto (tiempo de
pregelificacion), obtencién de dispersién uniforme o selectiva y similares.

Recientemente ha surgido una tecnologia alternativa para la fabricacién de piezas de materiales compuestos, cuya
tecnologia generalmente se denomina Moldeo liquido (LM). Este enfoque difiere del preimpregnado convencional en
el que las fibras (secas) se colocan en un molde/herramienta y la resina de la matriz se inyecta/infunde directamente
en las fibras.

El moldeo liquido (LM) es un término genérico que cubre técnicas de procesamiento tales como el moldeo por
transferencia de resina (RTM), infusién de resina liquida (LRI), herramientas flexibles de infusion de resina (RIFT),
moldeo por transferencia de resina asistida por vacio (VARTM), infusién de pelicula de resina (RFI) y similares. Los
potenciales beneficios que tiene para ofrecer el LM frente a los de una ruta de preimpregnado convencional son menos
restos de fabricacion, menos tiempo de moldeo, la no dependencia de la pegajosidad y drapeo y mayores propiedades
de vida en anaquel. En la practica, el uso de la tecnologia de LM tiene su mayor uso en operaciones especializadas
en las que se requieren estructuras de materiales compuestos complejos (componentes multiples), se requieren
estructuras reforzadas localmente por distribucion selectiva de fibras de carbono en el molde y donde se requiere la
necesidad de estructuras muy grandes, p. €j. aplicaciones marinas.

La infusién de pelicula de resina (RFI) combina una tecnologia de LM con preimpregnacion convencional, p. ej. en el
curado en autoclave en RTM o RFl, los preimpregnados individuales se apilan en una orientacién prescrita para formar
un laminado, el laminado se dispone contra una placa de metal lisa y se cubre con capas sucesivas de teflon poroso,
tela de sangrado y bolsa de vacio. Se aplica una presién de consolidaciéon al laminado, para consolidar las capas
individuales y comprimir las burbujas de cualquier compuesto volatil que quede. El uso de autoclave crea un limite al
tamano de los componentes que es posible producir. Actualmente, por ejemplo, no se puede construir un casco de
barco, un yate o un puente usando un autoclave porque eso requeriria un autoclave presurizado enorme que afnadiria
enormes costes de capital y costes de funcionamiento.
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El VARTM simplifica el RTM de molde duro usando moldes de un solo lado y el uso de técnicas con bolsa de vacio
para comprimir la preforma. Sin embargo, los tiempos de llenado del molde pueden ser demasiado largos si de hecho
la resina no cura antes del llenado total.

RIFT proporciona tiempos de llenado mucho mas rapidos. Un "medio de distribucion”, que es una capa porosa que
tiene una resistencia al flujo muy baja, proporciona a la resina inyectada una ruta de flujo relativamente facil. La resina
fluye rapidamente a través del medio de distribucién, que se pone en la parte superior del laminado y después fluye
hacia abajo a través del espesor de la preforma. Se conoce el uso de fibras para crear canales para la infusion de
resina (documentos WO0102146A1 (Plastech), US5484642 (Brochier), US5326462 (Seemann)), sin embargo, estos
eliminan los canales, que se eliminan durante la etapa de desgasificacion y curado o, si se dejan, permanecen intactos
después del curado.

Uno de los problemas experimentados por los usuarios finales es que actualmente es muy dificil fabricar componentes
de calidad por RIFT o VARTM fuera del autoclave. El curado solo con vacio o sin presion hace que los componentes
tengan un contenido en huecos muy alto, lo que conduce a malas propiedades mecanicas.

Sorprendentemente, los autores de la invenciéon han encontrado un método para obtener paneles de materiales
compuestos fabricados por VARTM y RIFT curados solo con presion atmosférica o vacio que son faciles de inyectar
y muestran un contenido en huecos cercano a 0%. La invencién proporciona el uso de fibras durante la desgasificacion
que estan ausentes en el componente curado final.

Una desventaja comun con respecto a las tecnologias de preimpregnados y LM esta en el campo de materiales
compuestos muy resistentes. La naturaleza misma del procedimiento de impregnacién o inyeccion de la resina en el
refuerzo de fibra, p. ej. telas de fibra de carbono, requiere que sus propiedades reoldgicas, viscosidad y elasticidad
permitan la infiltracién de la resina por toda la tela. Esto es esencial si la estructura del material compuesto resultante
debe carecer de huecos y si se deben evitar largos tiempos de impregnacién o inyeccion/infusion y altas temperaturas
de inyeccion.

Los sistemas de resina que tienen un alto rendimiento de impacto normalmente contienen agentes de endurecimiento
termoplasticos o similares que aumentan la viscosidad y las propiedades elasticas de la resina haciendo que sea muy
dificil impregnar o inyectar. Se requieren altas temperaturas y presiones de impregnacion e inyeccion para que esto
sea posible.

Una forma potencial de proporcionar eficazmente materiales compuestos termoplasticos endurecidos es eliminar el
termoplastico de la matriz de resina y aplicarlo de alguna manera directamente en o sobre las fibras o tela. Esto se
puede lograr utilizando varios enfoques.

En el caso de la tecnologia de LM, en la que se fabrican formas complejas aplicando un aglutinante a la preforma en
forma de polvo, liquido o pelicula para fijar la forma de la preforma, antes de inyectar la matriz termoplastica y de
resina, es dificil obtener cantidades significativas de termoplastico y matriz en la preforma, y se requieren temperaturas
y presiones excesivamente altas. Ademas, los materiales compuestos por lo tanto tienen solo aumentos moderados
de la dureza, ya que hay un limite en la cantidad de termoplastico que se puede inyectar fisicamente y puede verse
afectado por la presencia del aglutinante, si es incompatible con la matriz.

También se conoce por ejemplo en el documento EP 392939, la preparacion de preimpregnados con fibras de refuerzo
tejiendo o mezclando con fibras termoplasticas y fundiendo para impregnar. Sin embargo, estos sistemas no intentan
introducir una matriz adicional en el preimpregnado, y tipicamente emplean un polimero termoplastico de muy alto
peso molecular, que requiere una temperatura y presién excesivamente altas para fundirse.

Se ha propuesto usar resinas termoendurecibles de matriz hibrida que incluyen un polimero termoplastico de alto peso
molecular, como una dispersién en particulas como se describe, por ejemplo, en el documento GB-A-2060490, o como
un recubrimiento de particulas o pelicula intercalada de los preimpregnados de resina de matriz reforzada con fibra
como se describe en el documento US-A-5057353. Sin embargo, la dispersién tipicamente es mala debido a la
dificultad para controlar la distribucién de particulas y la uniformidad del tamafno de particulas que puede influir en la
velocidad y el grado de fusion, y el efecto barrera de una pelicula continua presente en la matriz. El documento US
5288547 describe preimpregnados para composiciones curables que comprenden intercalado de membrana de
polimero termoplastico que es porosa. La membrana se incorpora en el preimpregnado durante la preparacion, la
membrana se dispone contra una lamina de fibra de refuerzo y se funde a temperatura y presion elevadas para
impregnar las fibras; alternativamente, el preimpregnado se coloca con membrana entre ellos y se funde para
impregnar antes de curar para formar una pieza de material compuesto; alternativamente, la membrana se propone
para la aplicacion en RTM colocada entre capas de fibra seca en un molde, se funde para impregnar, y se inyecta la
resina liquida en el molde.

Aunque esto alivia en cierta medida las condiciones extremas requeridas, todavia existe la necesidad de una solucion
mas versatil que permita un mejor mezclamiento de los componentes y mayor flexibilidad y control de la naturaleza y
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la cantidad de dispersiones. Especificamente, la matriz de termoplastico y de resina excluye la posibilidad de
premezclar y no mezclar o difundir eficazmente durante el curado. Ademas, es necesario introducir mayores
cantidades de polimeros altamente viscosos en el sistema, tales como agentes endurecedores, por ejemplo,
termoplasticos.

Sorprendentemente, ahora los autores de la invencion han encontrado que se pueden proporcionar polimeros
tipicamente de alta viscosidad en estructuras de materiales compuestos para superar los problemas descritos antes,
proporcionandolos como un elemento polimérico flexible soluble en fase sélida. Esto es sorprendente, ya que se
esperaria que las propiedades de solubilidad a temperatura relativamente baja y de cohesién (como elemento
coherente) sean mutuamente excluyentes, es decir, que requieran MW bajo y alto respectivamente o0 un compromiso
ineficaz de los mismos.

Ademas, los autores de la invencién han encontrado una manera de proporcionar una estructura de soporte o portador
para una composicién curable que comprende un elemento polimérico flexible en el que las fibras se mantienen en
una configuracién deseada, sin el uso de un molde, por el elemento, que se disuelve y dispersa en la composicién
curable antes o al inicio del procedimiento de curado.

Se conoce desde hace tiempo la preparacion de fibras sintéticas tales como viscosa, nailones, polimeros retardantes
de llama y similares que se usan en la industria textil, tejidos como telas, que tienen buen drapeado y resistencia de
la fibra. Aunque algunos de estos pueden demostrar de hecho que son solubles en una matriz de resina de acuerdo
con la presente invencion, este comportamiento todavia no se ha observado, los beneficios de la solubilidad no se han
percibido hasta la fecha y las fibras presentadas en forma de una estructura de soporte o portador como se ha definido
en lo que antecede, a su vez se ponen en uso en las telas o en otras industrias tales como la industria de materiales
compuestos o adhesivos.

En alguna tecnologia de materiales compuestos reforzados, también se conoce la introduccién de polimeros
termoplasticos en forma de cosido fuerte, tal como el poliéster, para mantener juntas estructuras de refuerzo
complejas, tales como las telas tridimensionales no rizadas (NCF), de modo que las fibras se mantengan en el sitio en
alineacion y orientacién durante la inyeccion, infusion o aplicacién de resina termoendurecible. Las puntadas son de
polimero de muy alto punto de fusion, tal como 230°C, que ademas estan orientadas vy, por lo tanto, es bastante
cristalino de modo que no es posible la fusion o solucién, las puntadas permanecen intactas después del curado.

Esto puede conducir a una serie de problemas, tales como la sensibilidad a la humedad de la puntada, el coeficiente
de desajuste de expansion térmica, contraccién, pérdida de rendimiento mecénico y ambiental y la incompatibilidad
general de la puntada con la resina termoendurecible curada, asi como problemas estéticos debido a la superficie
rugosa o estampada de los articulos terminados.

Existe la necesidad de un cosido de polimero mejorado para mantener las estructuras de fibra y tela en su lugar para
la inyeccién o infusién y curado, que no afecte negativamente a las propiedades mecanicas del material compuesto
curado.

Sorprendentemente, ahora los autores de la invencion han encontrado que se pueden proporcionar elementos
poliméricos flexibles en forma de fibras y similares, que son Utiles para el cosido, que se disuelve en la composicién
curable.

También han encontrado sorprendentemente que se pueden proporcionar composiciones que comprenden niveles
elevados de polimeros de componentes viscosos, proporcionando el polimero viscoso tanto en forma fluida como en
forma de fase solida de elemento polimérico flexible.

Por consiguiente, en el aspecto mas amplio de la invencion, se proporciona una composicién curable que comprende
un elemento polimérico en donde el elemento polimérico flexible esta en fase sélida y adaptado para experimentar al
menos una transicion de fase parcial a fase fluida al ponerse en contacto con un componente de la matriz de resina
de la composicién curable en la que es soluble, a una temperatura que es menor que la temperatura para el inicio
sustancial de gelificacion y/o curado de la composicion curable.

La referencia en el presente documento a un elemento polimérico flexible es a cualquier elemento conformado que
esté adaptado quimica y fisicamente para disolverse al menos parcialmente en una matriz de resina que compone la
composicién curable de modo que el polimero se dispersa al menos parcialmente en la matriz como una fase comun
por disolucion de modo que pierde al menos parcialmente su forma de elemento fisico para la composicion curable.

Adecuadamente, el al menos un elemento polimérico flexible es alargado en al menos una direccion, por ejemplo,
comprende un material textil tal como una mono o multi fibra o filamento, cinta, pelicula 0 mezclas o tejidos de las
mismas.
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Adecuadamente, el elemento polimérico flexible esta adaptado para disolverse durante las etapas preliminares del
procedimiento de curado, durante el aumento de temperatura a la temperatura para el inicio de la gelificacion y/o
curado, de modo que la composicién se mantiene en la configuracién deseada por el elemento polimérico flexible
hasta que aumenta la viscosidad del componente curable, obviando la necesidad de soporte por el elemento polimérico
flexible o por un molde.

El elemento polimérico flexible se puede adaptar para usar en la presentacion o el procesamiento de la composicion
curable de modo que el polimero disuelto en la misma puede ser sustancialmente indetectable e insignificante en las
propiedades de la composicién curada. Es una ventaja particular que se pueden proporcionar elementos poliméricos
flexibles que son solubles y pueden no dejar rastro en el producto curado, pero suficientemente fuertes para usar en
el soporte, transporte o0 ensamblaje de otros componentes de la composicion. Alternativamente, el elemento polimérico
flexible se puede usar como un componente de la composicién curable y adaptar para contribuir a las propiedades del
producto final. Es una ventaja adicional que se pueden proporcionar composiciones curables en las que se pueden
incluir polimeros viscosos que componen una parte significativa de la fase polimérica del producto final.
Alternativamente, el elemento polimérico flexible se puede usar en el procesamiento de una composicion curable con
propiedades de material compuesto mejoradas, y puede no dejar rastro o similar en el producto curado final.

En una ventaja particular de la presente invencién, la fase fluida del elemento polimérico flexible experimenta una
excelente dispersion por el efecto de solvatacién del componente curable. Esto es particularmente importante para las
propiedades del producto curado. Sorprendentemente, se ha encontrado que el barrido por espectroscopia Raman en
coordenadas a lo largo de todo el producto curado muestra una dispersién de 100%, con barridos idénticos en cada
coordenada.

En una ventaja adicional de la presente invencion, los elementos poliméricos flexibles proporcionan un tiempo de vida
util excelente y permanecen en fase sélida a temperatura ambiente o elevada, hasta 300 o 400°C, en ausencia de
resina de disolucion, y se pueden dejar durante afios a o por debajo de esta temperatura, sin avance de la composicion,
y después pueden experimentar una transicion de fase segin se desee por contacto con resina de disolucién y curado
en condiciones como se han definido en lo que antecede, por ejemplo temperaturas superiores a 60°C, por ejemplo
del orden de 140°C.

La transicién de fase es por disolucién, opcionalmente asistida por calor, en un componente de la matriz de resina de
la composicion curable. Es una ventaja particular que los elementos poliméricos solubles permitan un mejor
mezclamiento.

El polimero del elemento flexible se puede adaptar para formar una fase comun en el curado de la composicion curable,
p. €j. en disolucién en la resina termoendurecible o se pueden separar total o parcialmente las fases para producir un
sistema de resina de matriz de dos fases. Esta bien documentado por ejemplo en el documento EP 311349 que la
tenacidad de las mezclas termoestables/termoplasticas esta relacionada, entre otras cosas, con la morfologia y los
tamanos de las fases en la mezcla curada. El nivel deseado de tenacidad de la resina de la matriz se puede obtener
por el control de la morfologia y los tamafos de las fases en la mezcla termoestable/termoplastica a través de la
quimica del polimero termoplastico y los precursores de la resina termoendurecible, asi como los otros parametros de
cualquier morfologia deseada.

Las figuras B1y B4 ilustran el procedimiento de disolucién y separacién de fases en el caso de una fibra como elemento
polimérico flexible caracterizado por la disolucion completa. En la figura B4 se muestran las morfologias de dos fasicas
tipicas obtenidas en sistemas termoplasticos/termoestables, que se pueden obtener de acuerdo con la presente
invencion. La transicion de fase, p. €j. la disolucion del elemento flexible, se puede determinar o controlar con el uso
de cualquier técnica adecuada, por ejemplo TEM, SEM y similares, y los expertos en la técnica pueden usar dichas
técnicas para determinar las caracteristicas adecuadas del elemento flexible y las caracteristicas de la composicion
curable y las condiciones de procesamiento para la produccion comercial de composiciones curadas.

El polimero que forma el elemento polimérico flexible esta adaptado preferiblemente para experimentar transicion de
fase, es decir, para disolverse al menos parcialmente en la matriz de resina a una temperatura Ts en un intervalo, al
menos parte del cual es menor que la temperatura de curado de la matriz de resina Tc. El elemento polimérico se
puede configurar de manera que mejore u obstaculice la conductividad térmica y acelere o ralentice la transferencia
de calor al elemento para aguatar la disolucion rapida o retardada del mismo.

El elemento polimérico puede sufrir transicién de fase completa o parcial, p. €. se puede disolver completamente, o
se puede disolver parcialmente de modo que una parte del mismo se dispersa en la matriz y una parte retiene su forma
de elemento, bien sea asegurando que el tiempo y la temperatura de precurado sean insuficientes para la disolucién
completa o preferiblemente proporcionando el polimero como una mezcla o copolimero con uno o méas polimeros
insolubles adicionales, por ejemplo en forma de un copolimero aleatorio o de bloques u otra mezcla o derivado con
sustratos organicos o inorganicos. Por este medio, el elemento polimérico se puede combinar con uno o mas polimeros
adicionales u otros sustratos organicos o inorganicos solubles o insolubles en la composicién curada.
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El elemento flexible puede contener, por ejemplo, agentes de endurecimiento convencionales tales como cauchos
liquidos que tienen grupos reactivos, agregados tales como perlas de vidrio, particulas de caucho y perlas de vidrio
recubiertas de caucho, particulas de metales tales como Ti, Al o Fe, carga tal como politetrafluoretileno, silice, grafito,
nitruro de boro, arcillas tales como mica, talco y vermiculita, pigmentos, agentes de nucleacion y estabilizantes tales
como fosfatos; agentes para aumentar la resistencia a disolventes, tales como agentes que contienen F, retardantes
de llama tales como 6xidos metalicos FeO y TiO, polimeros cristalinos incorporados como mezcla o como copolimero
de bloques o aleatorio, por ejemplo, poliétercetonas; aglutinante convencional tal como monémeros termoestables de
bajo MW, por ejemplo, epoxidico, acrilico, cianato, éster, polimeros de tipo BMI y similares; adhesivos convencionales
tales como polimeros epoxidicos y similares; agentes de recubrimiento convencionales, etc.

Preferiblemente, las particulas, perlas y similares tienen un tamario en el intervalo de nm y micrémetros, de acuerdo
con el espesor o diametro del elemento polimérico flexible, preferiblemente las particulas de arcilla son de 0,5 a 5 nm,
p. €j. 0,1 nm, las particulas de Ti pueden ser de 1-6 micrometros, p. e]. de 2 micrémetros

Es una ventaja particular de la invencién que dichos agentes de endurecimiento convencionales, por ejemplo, un
pequeno porcentaje de cauchos de alto MW como Nippol y similares, hagan mezclas convencionales muy viscosas,
ya que el elemento polimérico flexible de la presente invencién sirve como un excelente portador de modo que se
superan los problemas tales como la viscosidad, las temperaturas de fusion del polimero incompatibles y similares.

En el caso de que se desee una distribucién uniforme del polimero a partir del elemento polimérico flexible,
preferiblemente el elemento polimérico flexible esta en una forma adecuada para el mezclamiento intimo con otro u
otros componentes de una composicion curable, p. €j. en forma de una fibra, filamento, cinta o similar, y en el caso de
que se desee una distribucion local, el elemento polimérico flexible puede estar en cualquiera de estas formas o en
cualquier otra forma adecuada para la presentacion no intima en el otro u otros componentes, p. €j., una pelicula para
recubrimiento, adherencia o efecto local, p. €j. refuerzo de endurecimiento.

El elemento flexible preferiblemente es una fibra o filamento que tiene un diametro d, o es una pelicula o cinta que
tiene un espesor t en donde d o t estdn en el intervalo de hasta 100 micrémetros, preferiblemente de 1 a 80
micrometros, por ejemplo 30-80 micrémetros, méas preferiblemente 30-65 micrometros. La flexibilidad es un
compromiso entre el espesor o diametro del elemento y el mddulo del polimero.

Las fibras se pueden proporcionar con el Tex deseado (peso de fibra en g/m de fibra, que indica la densidad lineal)
que puede estar en el intervalo de 5 - 150 Tex, y se controla de manera conocida durante la preparacion de la fibra.

El elemento se caracteriza preferiblemente por un % de alargamiento de rotura en el intervalo de 1-75, preferiblemente
3-50% mas bajo para la aplicacion de cosido y mas alto para la aplicacién de tejido, conferido por el tipo de polimero
y por el método de fabricacién, p. ej. estiramiento y orientacion; también por la tenacidad medida como Dtex, la
densidad lineal basada en el elemento, p. €]. peso de fibra por unidad de longitud.

Adecuadamente, el elemento polimérico flexible es conformable, deformable, drapeable o manipulable de manera
adecuada para ser presentado en una composicion curable como se ha definido en lo que antecede. Sin estar limitados
por esta teoria, se cree que se crean interacciones fisicas durante la fabricacion del elemento polimérico que inducen
o mejoran la flexibilidad para un efecto particularmente ventajoso en virtud de la orientacion, interaccién de la cadena,
caracteristicas individuales de la cadena polimérica y similares, contribuyendo al comportamiento elastomérico y
propiedades de estiramiento y resistencia, que permiten anudar, coser, enrollar y similares.

El elemento polimérico flexible se puede caracterizar por propiedades de unién o adherencia, por ejemplo, conferidas
por ablandamiento por encima de la temperatura ambiente, 0 que comprenden monémeros, por ejemplo, mondémeros
termoendurecibles (epoxidico) u otros aglutinantes conocidos, para ayudar a la asociacion fisica en una composicion
curable como se ha definido en lo que antecede. De esta manera, el elemento polimérico flexible de la invencién es
particularmente adecuado para usar en la tecnologia de LM como se ha definido en lo que antecede.

El elemento polimérico flexible de la invencién comprende al menos una sulfona poliaromatica que comprende
unidades que se repiten unidas por éter, que opcionalmente comprende adicionalmente unidades que se repiten
unidas por tioéter, seleccionandose las unidades del grupo que consiste en

-(PhAPh)n-
y opcionalmente adicionalmente
-(Ph)a-

en donde A = CO o SOz, Ph es fenileno, n = 1 a 2 y puede ser fraccionario, a = 1 a 4 preferiblementea=1,203y,
puede ser fraccionario y cuando es superior a 1, dichos fenilenos estan unidos linealmente a través de un enlace
quimico simple o un grupo divalente distinto de -CO- 0 -SOz2- 0 estan condensados entre si directamente o por un resto
ciclico, tal como un grupo alquilo acido, una cetona (hetero)aromatica o ciclica, amida, imida, imina o similares.

6



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2806 992 T3

Preferiblemente, el compuesto poliaromatico comprende poliétersulfona, mas preferiblemente una combinacién de
poliéter-sulfona y de unidades que se repiten unidas por poliéterétersulfona, en las que el grupo fenileno es meta o
para y es preferiblemente para y en donde los fenilenos estan unidos linealmente por un enlace quimico simple o un
grupo divalente distinto de sulfona, o estan condensados. Por "fraccionario” se hace referencia al valor promedio para
una cadena de polimero dada que contiene unidades que tienen diferentes valores de n o a.

Preferiblemente la unidad que se repite -(PhSO2Ph)- esta siempre presente en dicha al menos un poliarilsulfona en
una proporcion tal que en promedio al menos dos de dichas unidades -(PhSO2Ph)n son secuenciales en cada cadena
de polimero presente, teniendo dicha al menos una poliarilsulfona grupos reactivos colgantes y/o terminales.

Ademas, en el polimero de poliarilsulfona, las proporciones relativas de dichas unidades que se repiten son tales que,
en promedio, al menos dos unidades (PhSO2Ph)» estén en sucesion mutua inmediata en cada cadena de polimero
presente y esta preferiblemente en el intervalo de 1:99 a 99:1, especialmente 10:90 a 90:10, respectivamente.
Tipicamente la relacion esta en el intervalo de 75 - 50 (Ph)a, el resto (PhSO2Ph)n. En las poliarilsulfonas preferidas,
las unidades son:

(I) X Ph SO2Ph X Ph SO2Ph ("PES") y
(I) X (Ph)a X Ph SO2Ph ("PEES")

donde X es O o Sy puede diferir de una unidad a otra; la relacion de | a Il es (respectivamente) preferiblemente entre
10:90 y 80:20 especialmente entre 10:90 y 55:45, mas especialmente entre 25:75 y 50:50, o la relacion es entre 20:80
y 70:30, mas preferiblemente entre 30:70 y 70:30, lo mas preferiblemente entre 35:65 y 65:35.

Las proporciones relativas preferidas de las unidades que se repiten de la poliarilsulfona se pueden expresar en
términos del porcentaje en peso de contenido de SO: definido como 100 veces (peso de SOz2)/(peso de la unidad que
se repite promedio). El contenido de SOz preferido es al menos 22, preferiblemente de 23 a 25%. Cuando a = 1 esto
corresponde a una relacion PES/PEES de al menos 20:80, preferiblemente en el intervalo de 35:65 a 65:35.

Las proporciones anteriores se refieren solo a las unidades mencionadas. Ademas de dichas unidades, la
poliarilsulfona puede contener hasta 50 en especial hasta 25% molar de otras unidades que se repiten: entonces (si
se usan) se aplican los intervalos de contenido de SOz preferidos al polimero entero. Dichas unidades pueden ser, por
ejemplo, de la férmula:

-Ar-A-Ar-

en la que A es un enlace directo, oxigeno, azufre, -CO- o un radical hidrocarbonado divalente. Cuando la poliarilsulfona
es el producto de sintesis nucledfila, sus unidades pueden haber derivado, por ejemplo, de uno o mas bisfenoles y/o
los bistioles o fenol-tioles correspondientes seleccionados de hidroquinona, 4,4'-dihidroxibifenilo, resorcinol,
dihidroxinaftaleno (2,6 y otros isémeros), 4,4'-dihidroxibenzofenona, 2,2'-di(4-hidroxifenil)propano y -metano.

Si se usa un bis-tiol, se puede formar in situ, es decir, un dihaluro como se describe por ejemplo a continuacién, se
puede hacer reaccionar con un sulfuro o polisulfuro o tiosulfato alcalino.

Otros ejemplos de dichas unidades adicionales son de la formula:
-Ph-Q (Ar-Q)n - Ph -

en la que Qy Q', pueden ser iguales o diferentes, son CO o SO2: Ar es un radical aromatico divalente;ynes 1,203
con la condicion de que n no sea cero cuando Q es SOz. Ar es preferiblemente al menos un radical aromatico divalente
seleccionado de fenileno, bifenileno o terfenileno. Unidades particulares tienen la formula:

-Ph-Q-[-Ph-)m-Q*]n-Ph-

donde m es 1, 2 o 3. Cuando el polimero es el producto de una sintesis nucleofilica, dichas unidades pueden haber
derivado de uno o mas dihaluros, por ejemplo seleccionados de 4,4'-dihalogenobenzofenona, 4,4'-bis(4-
clorofenilsulfonil)bifenilo, 1,4-bis(4-bis(4-halogenobenzoil)benceno y 4,4'-bis (4-halogenobenzoil)bifenilo.

Por supuesto, pueden haber derivado parcialmente de los bisfenoles correspondientes.

El polimero poliaromatico puede ser el producto de la sintesis nucleofilica a partir de halogenofenoles y/o
halogenotiofenoles. En cualquier sintesis nucledfila, el halégeno es cloro o bromo si se pueden activar por presencia
de un catalizador de cobre.

Dicha activacion a menudo no es necesaria si el halégeno es activado por un grupo atractor de electrones. En cualquier
caso, el fluoruro suele ser mas activo que el cloruro. Cualquier sintesis nucledfila del compuesto poliaromatico se lleva
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a cabo preferiblemente en presencia de una o mas sales de metales alcalinos, tales como KOH, NaOH o K2CO3 en
un exceso molar de hasta el 10% respecto a la cantidad estequiométrica.

El polimero se puede caracterizar por un intervalo de MW que se puede definir tipicamente por Mn, MW maximo y
otros medios, normalmente determinados por RMN y GPC. Preferiblemente, el polimero se selecciona en el intervalo
de hasta 70.000, por ejemplo, 9000-60.000 para endurecimiento, y en este caso el peso molecular medio numérico
Mn del compuesto poliaromatico esta adecuadamente en el intervalo de 2000 a 25.000, preferiblemente de 2000 a
20.000, mas preferiblemente de 5000 o 7000 a 18.000, lo mas preferiblemente de 5000 o 7000 a 15.000.

El compuesto poliaromatico preferiblemente es de peso molecular relativamente bajo. También contiene
preferiblemente grupos quimicos en la cadena, colgantes o de terminacion de la cadena que son capaces de
autoensamblarse para formar complejos de mayor peso molecular a través de enlaces no covalentes con
agrupamientos quimicas similares o diferentes en el polimero. Estos pueden ser, por ejemplo, enlaces de hidrégeno,
fuerzas de London, complejos de transferencia de carga, enlaces ionicos u otros enlaces fisicos. Preferiblemente, los
enlaces no covalentes son enlaces de hidrégeno o fuerzas de London que se disociaran en solucion para regenerar
el precursor poliaromatico de peso molecular relativamente bajo. El compuesto poliaromatico contiene preferiblemente
grupos colgantes o de terminacién de cadena que reaccionaran quimicamente con grupos en la composicién de resina
termoendurecible para formar enlaces covalentes. Dichos grupos se pueden obtener por una reaccion de monémeros
0 por la conversion posterior del polimero producto antes de o posteriormente al aislamiento. Preferiblemente los
grupos son de férmula:

-A-Y

donde A' es un grupo hidrocarbonado divalente, preferiblemente aromatico, e Y es un grupo reactivo con grupos
epdxido o con agente de curado o con grupos similares en otras moléculas de polimero. Ejemplos de Y son grupos
que proporcionan hidrégeno activo, en especial OH, NHz, NHR' o -SH, donde R' es un grupo hidrocarbonado que
contiene hasta 8 atomos de carbono, o que proporcionan otra reactividad de reticulacién en especial epdxido,
(met)acrilato, cianato, isocianato, acetileno o etileno, como en vinilo alilo o maleimida, anhidrido, oxazalina y
monodmeros que contienen saturacion. Los grupos terminales preferidos incluyen amina e hidroxilo.

En una ventaja particular de la invencién, el polimero del elemento polimérico flexible puede tener peso molecular
bajo, pero estar adaptado para reaccionar en el curado para proporcionar el peso molecular mayor requerido para un
endurecimiento efectivo o similar, como se describe en el documento en tramitacién con el presente GB 0020620.1
cuyo contenido se incorpora en el presente documento como referencia. Esto es particularmente ventajoso puesto que
alivia aun mas los problemas de alta viscosidad. Especificamente, el polimero puede comprender cadenas de al menos
un polimero aromatico o una mezcla de los mismos junto con al menos un componente de unién de cadenas en donde
el al menos un polimero aromatico comprende cadenas de polimero de peso molecular medio numérico (Mn) en un
primer intervalo de 2000 a 11.000, en especial de 3000 a 9000 y caracterizado por una temperatura de flujo del
polimero, y en donde uno del al menos un compuesto poliaromatico y el al menos un componente de unién de cadenas
comprende al menos un grupo terminal reactivo y el otro comprende al menos dos sitios de unién de grupos terminales
reactivos Y, y los sitios de unién de cadena Z se seleccionan de OH, NH2, NHR o SH en donde R es un grupo
hidrocarbonado que contiene hasta 8 atomos de carbono, epoxi, (met)acrilato, (iso)cianato, éster de isocianato,
acetileno o etileno como en vinilo o alilo, maleimida, anhidrido, acido, oxazolina y mondémeros que contienen
insaturacion caracterizados porque una pluralidad de los grupos terminales estan adaptados para reaccionar con los
sitios de unién a una temperatura de union de la cadena superior a la temperatura de flujo del polimero para formar
cadenas de polimero conectadas de peso molecular medio numérico (Mn) en un segundo intervalo de 9000 a 60.000,
en especial de 11.000 a 25.000, que esté por encima del primer intervalo, de naturaleza sustancialmente termoplastica.

La temperatura de flujo se define como la temperatura a la cual el polimero alcanza un estado fluido adecuado para
permitir que un grado de movilidad de la cadena de polimero para alinearse él mismo para la reaccion. Preferiblemente,
la temperatura de flujo corresponde a una temperatura de disolucién a la que se disuelve el compuesto poliaromatico.

La temperatura de union de cadenas se define como la temperatura a la cual se inicia la reaccion de los extremos de
las cadenas de polimero. Preferiblemente, la temperatura de unién de cadenas es mas alta que la temperatura de
procesamiento de un producto, para eliminar el disolvente y mejorar la humedad del preimpregnado, lo que conduce
a un preimpregnado de mejor calidad con caracteristicas de manipulacién més faciles. Preferiblemente, la temperatura
de unién de cadenas corresponde a la temperatura de gelificacion o curado.

Los componentes de unién de cadenas se seleccionan preferiblemente de la férmula
B(Z)n

en donde B es una cadena principal de oligémero o polimero o es un hidrocarburo alifatico, aliciclico o aromatico que
tiene de 1 a 10 atomos de carbono y que incluye opcionalmente heteroatomos N, S, O y similares y esta opcionalmente
sustituido, o es C, O, S, N o un nlcleo de metal de transiciéon o es un enlace simple,
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n es un numero entero completo seleccionado de 2 a 10.000, preferiblemente de 2 a 8 o de 5 a 500 o de 500 a 10.000.

Por consiguiente, sera evidente que es posible la autorreaccion entre el polimero terminado en metacrilato y el
componente de unién de cadenas o entre el polimero terminado en maleimida y el componente de unién de cadenas
o entre el polimero terminado en oxazolina y el componente de unién de cadenas, por ejemplo, y esta dentro del
alcance de la presente invencion.

En una realizacién preferida, el grupo terminal reactivo es hidroxi y corresponde a una funcionalidad del sitio de unién
que es epoxi, de modo que su reaccion produce un enlace B-hidroxi-éter en polimeros de mayor peso molecular medio
numeérico que tienen grupos terminales hidroxi o epoxi segun se desee. Alternativamente, el grupo terminal reactivo
es NHz y la funcionalidad del sitio de union es anhidrido, de modo que su reaccidén produce un enlace imida en
polimeros de mayor peso molecular medio numérico que tienen grupos terminales NHz o anhidrido. Alternativamente,
el grupo terminal reactivo es NHz y la funcionalidad del sitio de unién es maleimida. Se pueden usar mezclas de los
anteriores para producir una arquitectura mixta que incluye una pluralidad de combinaciones de sitios de union de
grupos terminales reactivos.

Los componentes de union preferidos incluyen resinas epoxidicas multifuncionales, aminas y en particular triazinas y
anhidridos. Las resinas epoxidicas y las aminas adecuadas se seleccionan de las resinas definidas en lo sucesivo
para resinas de matriz, y se seleccionan preferiblemente de MY0510, Epikote 828 [O(CH2CH)CH20 Ph]2C(CHs)2 y la
clase Cymel de epo6xidos que incluyen Cymel 0510, dianhidrido del &cido benzofenona-tetracarboxilico
(BTDA)[O(CO)2Ph]zCO, y anhidrido maleico.

Preferiblemente, los elementos flexibles que comprenden dos 0 mas polimeros comprenden una mezcla o copolimero
de polimeros amorfos o de polimeros amorfos y semicristalinos. Esto es particularmente ventajoso al permitir la
preparacion de composiciones multibloque que tienen temperaturas de procesamiento reducidas a la vez que, no
obstante, conservan excelentes propiedades del producto, tales como resistencia a disolventes.

El elemento polimérico flexible como se ha definido en lo que antecede se puede preparar por métodos conocidos o
novedosos, por ejemplo, que comprenden grabado de pistas o estiramiento mecéanico de la masa fundida de resina
polimérica, métodos de precipitacion en fase tales como inmersién, evaporacién, colada con disolvente, métodos
térmicos y de humedad o formando el elemento a partir de su precursor monomeérico y polimerizando.

Preferiblemente, los elementos en forma de fibras o pelicula se obtienen por extrusién continua de masa fundida de
resina sobre bobinas y formando o conformando peliculas por rotacién como se conoce en la técnica de fabricacion
de productos textiles sintéticos por estirado mecanico con calentamiento, mas preferiblemente proporcionando la masa
fundida del polimero, estirando en forma elemental, sometiendo a un régimen de calentamiento y estirado mecanico
que puede orientar las cadenas de polimeros y hacer que el elemento sea elastdémero y predispuesto a la disolucion,
y enfriando, preferiblemente introduciendo aire a una distancia deseada, por ejemplo, 50 a 500 mm. Preferiblemente,
la masa fundida de polimero se estira a través de una cabeza de hilera o similar que proporciona un nimero deseado
de aberturas o ranuras, usando una bomba con velocidad de bomba controlada para una densidad lineal deseada
(Tex) de polimero, por ejemplo, hasta 180 Tex.

El elemento se puede preparar a partir de polimero micronizado o no micronizado, granulos u otro extruido y similares.
Preferiblemente, las fibras se preparan como multiflamentos de hasta 20 filamentos poliméricos iguales o diferentes,
que se estiran a partir del polimero fundido, se enfrian y opcionalmente se retuercen segin se desee, y después se
someten a calentamiento y estirado. El multifilamento es mas resistente a la rotura, existe un equilibrio entre mayor
resistencia y menor flexibilidad en la seleccion de filamentos y torsiones/metro. La torsién se usa convencionalmente
para preparar fibras de costura, para contrarrestar la torsién y rotura natural no deseadas.

En un aspecto adicional de la invencidon, se proporciona una estructura de soporte o portador para una composicion
curable que comprende al menos un elemento polimérico flexible como se ha definido en lo que antecede
opcionalmente junto con elementos estructurales, preferiblemente fibras de refuerzo, en donde el al menos un
elemento polimérico flexible esta presente en fase solida y adaptado para experimentar al menos una transicion de
fase parcial a fase fluida en contacto con un componente de la matriz de resina de una composicién curable en la que
el elemento es soluble, a una temperatura que es inferior a la temperatura para el inicio sustancial de gelificacion y/o
curado del componente curable.

La referencia en el presente documento a una estructura de soporte o portador es a una presentacion del elemento
polimérico en asociacion fisica, preferiblemente intima con las fibras de refuerzo, por ejemplo, las fibras de mono o
multifilamentos, cintas y/o peliculas se presentan como las fibras o cintas solas o con fibras de refuerzo en una
estructura de soporte o portador que comprende una tela, banda, tejido, no tejido, bobinado, preforma, rejilla, malla,
vellén, mecha, preimpregnado, pelicula compuesta o laminar o intercalado o similar o una mezcla de los mismos, o
sus presentaciones con puntadas, cosidas, roscadas o similares. Adecuadamente, el elemento polimérico sirve para
soportar el o los componentes adicionales de la estructura o para llevar las fibras de refuerzo y/o la matriz de resina,
y opcionalmente cualquier componente adicional de una composicién curable deseada. La estructura de soporte o
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portador pueden estar soportados o portados mutuamente, de modo que el al menos un elemento polimérico flexible
es soportado adicionalmente por o portado por las fibras de refuerzo o una matriz de resina adicional.

La referencia en el presente documento a fibras estructurales o de refuerzo es a fibras insolubles como se conoce en
la técnica que endurecen los materiales compuestos, tales como fibras de polimeros organicos o inorganicos, carbono,
vidrio, éxido inorganico, carburo, ceramicos o metal y similares.

La estructura de soporte o portador de la invencion puede tener cualquier nimero de presentaciones fisicas.

La estructura de soporte o portador puede estar en forma de una preforma como se conoce en la técnica pero en
donde el elemento polimérico flexible estd presente como fibras o cintas entre las fibras de refuerzo de manera
alineada o mal alineada o cosida o como un multiflamento de fibras de polimeros soluble y fibras de refuerzo que
pueden trenzarse, hilarse o enrollarse, o esta presente como una pelicula colocada contra las fibras de refuerzo y
adherida o rizada o asociada fisicamente de otra manera con las mismas. Las presentaciones particularmente
ventajosas incluyen telas no rizadas de fibra de refuerzo con costuras flexibles de fibras poliméricas, preformas de
fibras poliméricas de refuerzo y flexibles alineadas o aleatorias que se pueden coser o perforar o ablandar para conferir
unién, u otras configuraciones en las que el elemento polimérico flexible se presenta de manera no uniforme con
respecto a la fibra de refuerzo, para conferir localmente propiedades tales como endurecimiento y caracteristicas
similares del polimero flexible, por ejemplo, alrededor de agujeros roscados, aberturas de fijacion, paneles de alta
tension y similares.

En el caso de una estructura o portador combinado que comprende el elemento polimérico flexible y fibras de refuerzo
continuas, cortas o cortadas, al menos un elemento flexible es una fibra de monofilamento o multiflamento de bajas
torsiones/metro superior, opcionalmente cortada a una longitud comparable y simplemente mezclada. En el caso de
una estructura o portador tejido o trenzado con las fibras de refuerzo tejidas para producir telas de elementos
poliméricos flexibles al 100%, el elemento es monofilamento o multifilamento inferior. Cuando el elemento flexible se
usa como puntada, preferiblemente tiene un % de alargamiento menor. En cualquier caso, la estructura o portador se
pueden formar en cualquier etapa adecuada en la fabricacion de los refuerzos basados en tela. También se puede
aplicar después de la fabricacion de la tela, por ejemplo, en el caso de que se cree un agujero en las telas ensambladas
(preformas) o para coser fisicamente piezas multicomponentes, antes de la inyeccién/infusién de resina.

En una configuracion preferida, una estructura de soporte o portador como se define en lo que antecede comprende
preferiblemente fibras estructurales, dispuestas de la manera deseada, y un elemento polimérico flexible en forma de
fibra en forma de cosido, adaptado para experimentar una transicién de fase como se define en lo que antecede de
manera que se disperse local o universalmente en la composicion curable. Adecuadamente, la estructura de soporte
o portador comprende, por lo tanto, una tela en la que las fibras estructurales o la tela se disponen en disposicién
aleatoria, mono o multiaxial, (co)lineal o (co)planar y las fibras del elemento polimérico flexible estan en forma de
costuras en forma convencional asegurando la fibra o tela o sus ensamblajes segun se desee. Preferiblemente, el
cosido comprende hilos superiores e inferiores que fijan las fibras, telas o sus ensamblajes de caras opuestas. La
estructura de soporte o portador proporciona costuras que, al menos parcialmente, no dejan rastro, preferiblemente
proporciona costuras que no dejan rastro. Adecuadamente, el elemento polimérico flexible se proporciona en una
cantidad controlada con referencia a Tex (peso del elemento polimérico flexible en gramos por 1000 m de fibras
estructurales), dado por Texipe= (Y% Pst X % Prpe) + T€Xst.

Existen una serie de técnicas para coser fibras de refuerzo con costuras de polimero que permanecen in situ después
de la composicion y el curado. Especificamente:

(i) la colocacion de fibra a medida (TFP) para el reforzamiento direccional implica disponer la fibra de refuerzo continua
en una direccién deseada y seguir con costuras de polimero, en mdltiples capas, de modo que una primera linea cose
un solo hilo o mazo de fibra estructural, una redonda posterior cose un hilo 0 mazo superpuesto de fibra estructural,
una ronda posterior cose un hilo 0 mazo superpuesto adicional, etc., esto en general da malas propiedades mecanicas,
teniendo una cara de la tela resultante multiples rondas de costuras insolubles;

(i) la creacion de deobleces de plegado con costuras de modo que se forma una linea de costura a lo largo de una
linea de plegado deseada;

(iii) el endurecimiento de costuras, de modo que lineas de costura cruzadas colocadas muy cerca en una capa delgada
de tela confieren una mayor rigidez y una mayor planaridad de la tela;

(iv) el ensamblaje de costuras en el que una tela que se va a orientar, por ejemplo, perpendicular a una segunda tela,
se cose en el sitio;

(v) el cosido de tela no rizada (NCF) en el que capas de tela cruzadas se cosen sin apretar, para dar una superficie
lisa, si la tension de la puntada es demasiado alta, el bucle de la superficie de la puntada puede, no obstante, rizar la
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tela en la direccién del espesor, ademas, la puntada se puede detectar errbneamente como un defecto en la prueba
no destructiva, lo que hace que la prueba no sea fiable; y

(vi) el cosido a través del espesor (TTF) a través de la region interlaminar de un material compuesto con costura de
fibra de Kevlar que se ha envuelto con, por ejemplo, fibra de poliéster, haciendo que la puntada de Kevlar sea flexible,
fortaleciendo la regién interlaminar y reduciendo la probabilidad de delaminacion.

En una ventaja particular de la presente invencién, se pueden proporcionar todos los métodos de cosido conocidos
anteriores usando el elemento polimérico flexible en forma de fibra soluble, de manera convencional. Sin embargo, el
cosido esta adaptado para disolverse al calentar al comienzo del ciclo de curado y dispersarse por toda la tela, seguido
inmediatamente de curado. Esta dispersién evita el deterioro de las propiedades mecanicas y, en la mayoria de los
casos, mejora las propiedades mecanicas por una mejor distribucion de, por ejemplo, el polimero de endurecimiento
derivado del cosido disuelto. Por consiguiente, en una realizacion preferida, la invencion proporciona una estructura
de soporte o portador que comprende la disposicion y el cosido mencionadas anteriormente, especificamente la
invencion proporciona costuras que no dejan rastro.

En un aspecto adicional de la invencién, se proporciona un procedimiento para la preparacion de una estructura de
soporte o portador como se define en lo que antecede que comprende proporcionar al menos un elemento polimérico
flexible, y proporcionar fibras de refuerzo como se define en lo que antecede y combinarlos de manera que se
proporcione una asociacion fisica de los mismos. La combinacién para proporcionar una asociacién intima fisica puede
ser por métodos conocidos en la técnica de los productos textiles, por ejemplo, cosiendo, tricotando, engarzando,
perforando, tejiendo (unidireccional), trenzando, bobinando, (inter) engranando, combinando, alineando, retorciendo,
enrollando, anudando, enhebrado y similares.

Se puede preparar una estructura de soporte o portador de manera continua, por ejemplo, como un rollo de tela que
se puede adaptar cosiendo y tejiendo de la manera deseada, por ejemplo, cosiendo de manera cruzada para evitar la
distorsion de la tela en el manejo, proporcionando dobleces de plegamiento, reforzamiento direccional y similares.

Las fibras estructurales como se definen en lo que antecede pueden ser cortas o cortadas tipicamente de una longitud
media de fibra no mayor de 2 cm, por ejemplo aproximadamente 6 mm. Alternativamente, y preferiblemente, las fibras
son continuas y pueden ser, por ejemplo, fibras dispuestas unidireccionalmente o una tela tejida, es decir, el material
compuesto comprende un preimpregnado. Se pueden usar combinaciones tanto de fibras cortas y/o cortadas como
de fibras continuas. Las fibras pueden estar encoladas o no encoladas. Las fibras de refuerzo se pueden afnadir
tipicamente en una concentracion de 5 a 35, preferiblemente al menos 20% en peso. Para aplicaciones estructurales,
se prefiere usar fibra continua, por ejemplo vidrio o carbono, especialmente de 30 a 70, mas especialmente de 50 a
70% en volumen.

La fibra puede ser organica, especialmente de polimeros rigidos como la poliparafenileno tereftalamida, o inorganica.
Entre las fibras inorganicas se pueden usar fibras de vidrio tales como "E" 0 "S", o0 alimina, circonia, carburo de silicio,
otros compuestos ceramicos o metales. Una fibra de refuerzo muy adecuada es el carbono, especialmente como
grafito. Las fibras de grafito que se ha encontrado que son especialmente Utiles en la invencidn son las suministradas
por Amoco bajo las designaciones comerciales T650-35, T650-42 y T300; las suministrados por Toray con la
designacion comercial T800-HB; y las suministradas por Hercules bajo las designaciones comerciales AS4, AU4, IM
8elM7,yfibras HTAy HTS.

La fibra organica o de carbono preferiblemente no esta encolada o esta encolada con un material que es compatible
con la composicién de acuerdo con la invencién, en el sentido de ser soluble en la composicion de precursor liquida
sin reaccion adversa o de unién tanto a la fibra como a la composicion termoestable/termoplastica de acuerdo con la
invencion. En particular, las fibras de carbono o grafito no estan encoladas o estan encoladas con precursor de resina
epoxidica. La fibra inorganica se encola preferiblemente con un material que se une tanto a la fibra como a la
composicién polimérica; ejemplos son los agentes de acoplamiento de organosilano aplicados a la fibra de vidrio.

En un aspecto adicional de la invencidn, se proporciona una composicién curable que comprende un elemento
polimérico flexible o una estructura de soporte o portador como se ha definido en lo que antecede y una matriz de
resina curable, junto con fibras de refuerzo, y catalizadores, agentes de curado, aditivos tales como cargas y similares
adicionales opcionales.

Se selecciona una resina de matriz del grupo que consiste en una resina epoxidica, una resina de polimerizacién por
adicion, especialmente una resina de bis-maleimida, una resina de condensacion de formaldehido, especialmente una
resina de formaldehido-fenol, una resina de cianato, una resina de isocianato, una resina fendlica y mezclas de dos o
mas de las mismas, y es preferiblemente una resina epoxidica derivada del derivado mono o poliglicidilo de uno o méas
del grupo de compuestos que consisten en diaminas aromaticas, aminas monoprimarias aromaticas, aminofenoles,
fenoles polihidricos, alcoholes polihidricos, poli(acidos carboxilicos), resina de éster de cianato, bencimidazol,
poliestirilpiridina, poliimida o resina fendlica y similares, o mezclas de los mismos. Ejemplos de resina de polimerizacion
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por adicién son acrilicos, vinilos, bis-maleimidas y poliésteres insaturados. Ejemplos de resinas de condensacion de
formaldehido son urea, melamina y fenoles.

Mas preferiblemente, la resina de la matriz termoendurecible comprende al menos un precursor de resina epoxidica,
éster de cianato o fendlica, que es liquido a temperatura ambiente, por ejemplo como se describe en los documentos
EP-A-0311349, EP-A-0365168, EP-A-91310167.1 o en PCT/GB95/01303. Preferiblemente, la termoestable es una
resina epoxidica o de éster cianato o una mezcla de las mismas.

Se puede seleccionar una resina epoxidica de N,N,N'N'-tetraglicidildiaminodifenilmetano (p. ej., "MY 9663", "MY 720"
o "MY 721" vendida por Ciba-Geigy) viscosidad 10-20 Pa.s a 50°C; (MY 721 es una versién de menor viscosidad de
MY 720 y esta disefiada para temperaturas de uso mas altas); N,N,N',N-tetraglicidil-bis(4-aminofenil)-1,4-diiso-
propilbenceno (p. e€j., Epon 1071 vendido por Shell Chemical Co.) viscosidad 18 - 22 Poise a 110°C; N,N,N',N'-
tetraglicidil-bis(4-amino-3,5-dimetilfenil)-1,4-diisopropilbenceno, (p. €j., Epon 1072 vendido por Shell Chemical Co.)
viscosidad 30 - 40 Poise a 110°C; éteres de triglicidilo de p-aminofenol (p. ej., "MY 0510" vendido por Ciba-Geigy),
viscosidad 0,55 - 0,85 Pa.s a 25°C; preferiblemente de viscosidad 8 - 20 Pa a 25°C; preferiblemente estos constituyen
al menos 25% de los componentes epoxidicos usados; éteres de diglicidilo de materiales basados en bisfenol A tales
como 2,2-bis(4,4'-dihidroxifenil)propano (p. ej., "DE R 661" vendido por Dow, o "Epikote 828" vendido por Shell), y
resinas Novolak preferiblemente de viscosidad 8 - 20 Pa.s a 25°C; éteres de glicidilo de resinas de fenol Novolak p.
ej., "DEN 431" 0 "DEN 438" vendidas por Dow), variedades en la clase de baja viscosidad, las cuales se prefieren para
hacer composiciones de acuerdo con la invencion; 1,2-ftalato de diglicidilo, p. ej. GLY CEL A-100; derivado de diglicidilo
de dihidroxifenilmetano (Bisfenol F) (p. €j., "PY 306" vendido por Ciba Geigy) que esta en la clase de baja viscosidad.
Otros precursores de resina epoxidica incluyen los cicloalifaticos tales como 3',4'-epoxiciclohexil-3,-4-
epoxiciclohexanocarboxilato (por ejemplo, "CY 179" vendido por Ciba Geigy) y aquellos en el espectro de "Baquelita”
de Union Carbide Corporation.

Una resina de éster de cianato se puede seleccionar de uno o mas compuestos de formula general
NCOAr(YxArm)gOCN vy oligbmeros y/o poli(ésteres de cianato) y combinaciones de los mismos en donde Ar es un
grupo aromatico individual o condensado o grupos aromaticos sustituidos y combinaciones de los mismos y entre ellos
un nucleo unido en la posicién orto, meta y/o paray x =0 hasta2y my q =0 a 5 independientemente. Y es una unidad
de enlace seleccionada del grupo que consiste en oxigeno, carbonilo, azufre, éxidos de azufre, enlace quimico,
aromatico unido en posiciones orto, meta y/o para y/o CRz en donde R1 y Rz son hidrégeno, alcanos halogenados,
tales como los alcanos fluorados y/o las unidades aromaticas sustituidas y/o hidrocarbonadas en donde dichas
unidades hidrocarbonadas estan unidas de forma individual o multiple y consisten en hasta 20 atomos de carbono
para cada R1 y/o Rz y P(Rs R4R'4Rs) en donde Rs es alquilo, arilalcoxi o hidroxi, R's puede ser igual a R4 y un oxigeno
unido individualmente o enlace quimico y Rs es oxigeno con doble enlace o enlace quimico o Si(Rs R4R'4Rs) en donde
Rs y R4, R'4 se definen como en P(RsR4R'4Rs) antes y Rs se define similar al Rs anterior. Los ésteres de cianato
disponibles en el comercio incluyen ésteres de cianato de Novolaks derivados de fenol/formaldehido o sus derivados
de diciclopentadieno, un ejemplo de los cuales es XU71787 vendido por Dow Chemical Company, y ésteres de cianato
de baja viscosidad como L10 (Lonza, Ciba-Geigy, derivado de bisfenol).

Se puede seleccionar una resina fendlica de cualquier resina de condensacion de aldehidos derivada de aldehidos
tales como metanal, etanal, benzaldehido o furfuraldehido y fenoles tales como fenol, cresoles, fenoles dihidricos,
clorofenoles y alquil Ci-o-fenoles, tales como fenol, 3- y 4-cresol (1-metil, 3- y 4-hidroxibenceno), catecol (2-
hidroxifenol), resorcinol (1,3-dihidroxibenceno) y quinol (1,4-dihidroxibenceno). Preferiblemente las resinas fendlicas
comprenden cresol y fenoles novolak.

Las resinas de bismaleimida adecuadas son resinas curables por calor que contienen el grupo maleimido como la
funcionalidad reactiva. El término bismaleimida como se usa en el presente documento incluye mono-, bis-, tris-,
tetrakis- y superiores maleimidas funcionales y sus mezclas también, a menos que se indique lo contrario. Se prefieren
las resinas de bismaleimida con una funcionalidad promedio de aproximadamente dos. Las resinas de bismaleimida
asi definidas se preparan por reaccion de anhidrido maleico o un anhidrido maleico sustituido tal como anhidrido
metilmaleico, con una di- o poliamina aromatica o alifatica. Se pueden encontrar ejemplos de las sintesis, por ejemplo
en las patentes de EE.UU. N2 3.018.290, 3.018.292, 3.627.780, 3.770.691 y 3.839.358. También son Utiles las resinas
de nadicimida estrechamente relacionadas, preparadas de forma analoga a partir de una di- o poliamina pero en donde
el anhidrido maleico se sustituye por un producto de reaccion de Diels-Alder de anhidrido maleico o un anhidrido
maleico sustituido con un dieno tal como ciclopentadieno. Como se usa en el presente documento y en las
reivindicaciones, el término bismaleimida incluira las resinas de nadicimida.

Los precursores de di- o poliamina preferidos incluyen diaminas alifaticas y aromaticas. Las diaminas alifaticas pueden
ser de cadena lineal, ramificada o ciclica, y pueden contener heteroatomos. Se pueden encontrar muchos ejemplos
de dichas diaminas alifaticas en las referencias citadas anteriormente. Las diaminas alifaticas especialmente preferidas
son hexanodiamina, octanodiamina, decanodiamina, dodecanodiamina y trimetilhexanodiamina.

Las diaminas aromaticas pueden ser mononucleares o polinucleares, y también pueden contener sistemas de anillos
condensados. Las diaminas aromaticas preferidas son las fenilenodiaminas; las toluenodiaminas; las diversas
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metilenodianilinas, en particular la 4,4'-metilenodianilina; las naftalenodiaminas; los diversos oligbmeros de poliarileno
terminados en amino correspondientes o andlogos a la férmula HaN-Ar[X-Ar].-NHz, en donde cada Ar puede ser
individualmente un radical arileno mono o polinuclear, cada X puede ser individualmente -O-, -S-, -COz, -SO2-, -O-
CO-, alquilo inferior C1-C1o, alquilo Ci-C10 halogenado, alquilenoxi inferior C2-C1o, arilenoxi, polioxialquileno o
polioxiarileno, y en donde n es un namero entero de aproximadamente 1 a 10; y di- y polisiloxanos terminados en
aminoalquilo primario.

Son particularmente Utiles las mezclas de resinas "eutécticas" de bismaleimida que contienen varias bismaleimidas.
Dichas mezclas generalmente tienen puntos de fusién que son considerablemente mas bajos que las bismaleimidas
individuales. Se pueden encontrar ejemplos de dichas mezclas en las patentes de EE.UU. N® 4.413.107 y 4.377.657.
Varias de estas mezclas eutécticas estan disponibles en el mercado.

Preferiblemente, el elemento polimérico flexible y la matriz de disolucién se seleccionan como una "pareja de
disolucién" que proporciona no solo disolucion en el tiempo y temperatura deseados, sino también una buena inyeccién
de la matriz, dispersion, morfologia tal como separacién de fases y dispersion sin dejar rastro si se desea, y similares.
Las parejas de disolucion adecuadas incluyen una resina de la matriz de baja viscosidad para una buena inyeccion y
disolucion rapida, y compatibilidad de la resina de la matriz y resina del elemento. Alternativa o adicionalmente, se
pueden usar resinas menos compatibles si se desea introducir separacion de fases para propiedades mecanicas
mejoradas. Se pueden usar combinaciones de resinas de diferente viscosidad, contribuyendo cada una con varias de
las propiedades anteriores cuando estas no son proporcionadas por una sola resina.

En la composicién curable, el elemento polimérico flexible puede estar presente como fibras en forma de un
preimpregnado con la resina de la matriz de manera conocida, como una pelicula en forma de un intercalado con la
pelicula de matriz o como una pelicula porosa o espumada impregnada con resina de la matriz o similar.

La presente invencion tiene una ventaja particular en el caso de que el elemento polimérico flexible comprenda en la
fase fluida un polimero altamente viscoso o un precursor del mismo. La composicion curable comprende
preferiblemente al menos una resina de matriz termoestable curable como se ha definido en lo que antecede y
opcionalmente al menos una resina de matriz termoplastica.

Dichas composiciones confieren propiedades beneficiosas mejoradas al producto final, de modo que los materiales
compuestos se pueden proporcionar para una especificacién superior. Tradicionalmente, esto se puede lograr
simplemente incorporando aditivos o0 aumentando la cantidad de un componente. Sin embargo, ha demostrado ser
problematico aumentar la cantidad de resinas de alta viscosidad mas alla de una cantidad limitante a la que ya no es
posible lograr una mezcla de alta calidad con los componentes de composicion adicionales, y muchas propiedades de
dichas resinas no pueden ser conferidas por otros materiales o aditivos. Este es particularmente el caso de las resinas
termoplasticas viscosas, en la preparacion de materiales de ingenieria de alta resistencia y bajo peso.

En el caso de que la matriz de resina incluya al menos una resina termoplastica, la composicion curable proporciona
niveles elevados de polimero termoplastico de modo que la resina termoplastica esta presente en una primera cantidad
en fase fluida como un componente de matriz y adicionalmente esta presente en una segunda cantidad en la forma
de al menos un elemento polimérico flexible en fase sélida.

Preferiblemente, el componente de resina termoplastica comprende al menos un polimero termoplastico y puede ser
una mezcla de polimeros termoplasticos en la primera o segunda cantidad o el mismo o diferente polimero
termoplastico en la primera y segunda cantidad.

El componente de resina termopléstica puede estar presente en cualquier cantidad adecuada. Preferiblemente, el
componente de resina termoplastica esta presente en la primera cantidad de fase fluida de 1% en peso hasta esa
cantidad que se puede mezclar con la resina de la matriz y/o impregnar en las fibras de refuerzo, preferiblemente de
1% en peso a 15% en peso, mas preferiblemente de 5% en peso a 12,5% en peso; y esta presente en una segunda
cantidad en fase sélida de 1% en peso a cualquier cantidad deseada que sea adecuada para el propésito deseado,
preferiblemente de 1% en peso a 50% en peso, mas preferiblemente de 5% en peso a 30% en peso, lo mas
preferiblemente de 5% en peso a 20% en peso. Por consiguiente, la composiciéon de la invenciéon puede comprender
el componente de resina termoplastica en una cantidad total de 2% en peso a 65% en peso de la composicion.

La naturaleza sorprendente de esta realizacién de la presente invencién deriva del hecho de que se ha descubierto
que se pueden proporcionar niveles elevados de un componente de resina termoplastica o similar en una composicion
proporcionando una parte del mismo en forma de un elemento polimérico flexible tal como una fibra, pelicula o similar
que es capaz de disolverse en una matriz de resina, de modo que se puede combinar de manera uniforme y controlable
en una composicién curable y dispersarse uniformemente por medio de una transicion de fase al menos parcial como
se ha definido en lo que antecede para proporcionar una mezcla polimérica que tiene las propiedades deseadas.

Ademas, es sorprendente que dichos elementos poliméricos que previamente se ha encontrado que pueden
experimentar una transicion de fase en una matriz de resina termoestable sean capaces de experimentar transicion
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de fase en una matriz de resina que contiene termoplastico, especificamente una matriz de resina termoplastica-
termoestable. Ademas, es sorprendente que los materiales compuestos que comprenden niveles elevados de un
componente de resina termoplastica obtenido de esta manera presenten propiedades mejoradas como resultado del
contenido termoplastico elevado.

Un agente de curado se selecciona adecuadamente de cualquier agente de curado termoestable conocido, por
ejemplo agentes de curado epoxidicos, como se describe en los documentos EP-A-0311349, EPA 91310167.1, EP-
A-0365168 o en PCT/GB95/01303, que se incorporan en el presente documento como referencia, tal como un
compuesto amino que tiene un peso molecular de hasta 500 por grupo amino, por ejemplo una amina aromatica o un
derivado de guanidina. Ejemplos particulares son 3,3'- y 4,4'-diaminodifenilsulfona (disponible como "DDS" de fuentes
comerciales), metilenodianilina, bis(4-amino-3,5-dimetilfenil)-1,4-diisopropilbenceno (disponible como EPON 1062 de
Shell Chemical Co); bis(4-aminofenil)-1,4-diisopropilbenceno (disponible como EPON 1061 de Shell Chemical Co); 4-
clorofenil-N,N-dimetil-urea, p. ej. Monuron; 3,4-diclorofenil-N,N-dimetil-urea, p. ej. Diuron y dicianodiamida (disponible
como "Amicure CG 1200 de Pacific Anchor Chemical). Se pueden usar si se desea otros agentes de curado epoxidicos
convencionales tales como diaminas alifaticas, amidas, anhidridos de acido carboxilico, acidos carboxilicos y los
fenoles. Si se usa una resina fendlica novolak como el componente termoestable principal, se usa tipicamente un
generador de formaldehido tal como hexametilenotetraamina (HMT) como un agente de curado.

En una realizacion preferida de la invencidn, el elemento polimérico flexible comprende un polimero poliaromatico y la
composicion curable comprende adicionalmente un catalizador para el polimero poliaromatico. En este caso, el
catalizador de curado empleado comprende preferiblemente un acido de Lewis que tiene funcionalidad amina, en lugar
de ademas de los catalizadores convencionales, como se describe en el documento en tramitacion junto con el
presente GB 0002145.1, cuyo contenido se incorpora en el presente documento por referencia. Preferiblemente el
catalizador es de la formula:

LXn.R

Donde LXn es un &cido de Lewis y R es una amina. Preferiblemente, L se selecciona de los Grupos llb, lllb, VIII de la
Tabla Periddica de los Elementos y X es halégeno.

Los catalizadores preferidos incluyen BFs, AlFs, FeFs, ZnF2 como componente acido de Lewis y amina alifatica o
aromatica primaria o secundaria tal como monoetilamina (mea), dimetilamina (dma), bencilamina (bea) o piperidina.

En un aspecto adicional de la invencién, se proporciona un procedimiento para la preparacién de una composicion
curable como se ha definido en lo que antecede como se conoce en la técnica que comprende poner en contacto un
elemento polimérico flexible o una estructura de soporte o portador como se ha definido en lo que antecede con matriz
de resina por ejemplo por intercalado impregnacion, inyeccién o infusion, mezclamiento y similares.

La composicién después se puede disponer con otras partes componentes, tales como fibras de refuerzo para
proporcionar la composicién curable, u otras partes de material compuesto tales como metal o polimero u otros cuerpos
o0 estructuras antes del curado de manera conocida.

Las aplicaciones particulares en las que el elemento polimérico flexible de la invencién, como se ha definido en lo que
antecede, encuentra aplicacién se describen ahora como un ejemplo no limitante.

Las composiciones curables de esta presente invencion encuentran utilidad en la produccién de telas que pueden
estar compuestas de una combinacién del polimero derivado del elemento polimérico flexible con otros polimeros de
matriz de resina, tales como poliésteres de alto peso molecular, poliamidas, p. ej. nailones, etc., que se usan para
formar "rejillas" tipicas de la industria de los materiales compuestos. Estas "rejillas” no son peliculas completas, sino
que tienen estructuras de tejido abierto y, como tales, se pueden usar para que actien como portadores para
componentes de resina adhesiva. La combinacion de "rejilla" y componentes de resina se denominan entonces
peliculas adhesivas. Dichas peliculas se pueden usar para unir estructuras de material compuesto entre si, asi como
material compuesto a estructuras metalicas. El elemento polimérico flexible, tal como fibras solubles, como parte de
la "rejilla" se disolvera a medida que el adhesivo se cure y después se producira la separacién de fases para producir
la morfologia predeterminada elegida. Esto mejorara las propiedades de adherencia de la resina a las superficies del
sustrato asi como aumentara las propiedades de cohesion de la resina. La eleccion adecuada del elemento polimérico
flexible también puede conducir a mejoras en la resistencia ambiental de la unién adhesiva.

Se puede encontrar otra utilidad para estas llamadas "rejillas" como intercalados para introducir termoplasticos en la
region interlaminar de preimpregnados convencionales. Las rejillas también se pueden usar en preformas secas donde
la estructura de tejido abierta permite que la inyeccién/infusién de las resinas termoendurecibles ocurra en toda la
preforma. Esto es diferente a la inclusién de peliculas continuas que actian como obstrucciones al flujo de resina que
a su vez puede conducir a la porosidad y a un bajo rendimiento mecanico y ambiental.
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La presente invencién también encuentra utilidad en el &area de los materiales de moldeo en los que se pueden anadir
el(los) elemento(s) polimérico(s) flexible(s) a una formulacién de compuesto de moldeo en forma de fibras cortadas.
Las fibras estan disefiadas para permanecer intactas, es decir, insolubles a medida que el compuesto de moldeo viaja
a través de una maquina de moldeo por inyeccién. Esto significa que la viscosidad del compuesto de moldeo en
general sera menor y requerira temperaturas y presiones mas bajas con el fin de procesar la resina de moldeo.
También puede significar que se pueden afadir a la resina otros aditivos, como cargas y retardantes de llama, sin un
efecto demasiado perjudicial sobre la viscosidad del compuesto de moldeo.

Otra utilidad para esta invencion esta en el campo de las peliculas continuas de resina. Las fibras solubles pueden
estar en una forma continua o discontinua y mezcladas con una variedad de resinas termoestables con el fin de
dispersar las fibras. Dichos productos de pelicula se pueden usar y aplicar en la superficie o entre capas del refuerzo
estructural principal.

Otra utilidad para esta invencion es la produccion de peliculas continuas de polimero puro que se pueden usar tal
como se fabrican o modificar adicionalmente para adaptarse a una aplicacion particular.

Las fibras solubles y cualquier fibra de refuerzo usada en la invencién se incorporan con la matriz de resina en cualquier
etapa adecuada del procedimiento.

Una composicién curable que comprende resina de matriz que opcionalmente contiene algo de disolvente volatil se
puede poner en contacto con el elemento flexible por una variedad de técnicas, que incluyen impregnacion, inyeccién,
infusion y similares. Una pelicula de polimero flexible se puede espumar mediante evaporacion instantanea del
disolvente, con la posterior impregnacién para formar una pelicula de material compuesto, que lleva por ejemplo una
resina adhesiva, o se pueden proporcionar peliculas multilaminares usando técnicas conocidas.

La inyeccion puede ser a temperatura ambiente o elevada menor que la temperatura de disolucién como se conoce
en la técnica, adecuadamente en el intervalo de temperatura ambiente a 100°C, preferiblemente de temperatura
ambiente a 75°C para conferir una viscosidad adecuada a la resina. La inyeccién se puede hacer en forma de
preimpregnado o preforma conocida usando una bolsa, mandril y/o molde y opcionalmente usando canales o similares
para ayudar al flujo como se conoce en la técnica. Los tiempos de inyeccion estan adecuadamente en el intervalo de
2 a 300 minutos, preferiblemente de 2 a 120 minutos, por ejemplo de 2 a 30 minutos.

Preferiblemente, una composicidon reforzada con fibra se hace haciendo pasar fibra esencialmente continua en
contacto con dicha composicion de resina. El agente de refuerzo fibroso impregnado resultante se puede usar solo o
junto con otros materiales, por ejemplo, una cantidad adicional del mismo o diferente precursor o0 mezcla de polimero
o resina, para formar un articulo conformado. Esta técnica se describe con mas detalle en los documentos EP-A-
56703, 102158 y 102159.

Un procedimiento adicional comprende conformar una composicion de resina de matriz curada de forma incompleta
en una pelicula por, por ejemplo, moldeo por compresion, extrusion, moldeo de fundido o moldeo en banda, laminacién
de dichas peliculas con un agente de refuerzo fibroso y fibras termoplasticas en forma de, por ejemplo, un fieltro no
tejido de fibras relativamente cortas, una tela tejida o fibra esencialmente continua en condiciones de temperatura y
presion suficientes para hacer que la mezcla fluya e impregne las fibras y cure el laminado resultante.

Las capas de agente de refuerzo fibroso impregnado, en especial cuando se hacen por el procedimiento de uno o mas
de los documentos EP-A 56703, 102158, 102159 que ademas contienen fibras termoplasticas se pueden laminar
juntas por calor y presion, por ejemplo, en autoclave, moldeo por vacio o compresién o por rodillos calentados, a una
temperatura superior a la temperatura de curado de la resina termoestable o, si el curado ya ha tenido lugar, por
encima de la temperatura de transicion vitrea de la mezcla, convenientemente al menos 180°C y tipicamente hasta
200°C, y a una presion en particular superior a 1 bar, preferiblemente en el intervalo de 1 a 10 bar.

El laminado de multiples capas resultante puede ser anisétropo en el que las fibras son continuas y unidireccionales,
orientadas esencialmente paralelas entre si, o cuasi-isétropas en cada capa de las cuales las fibras estan orientadas
en un angulo, convenientemente de 45° como en la mayoria de las laminados cuasi-isétropos pero posiblemente, por
ejemplo, 30° 0 60° 0 90° o intermedio, respecto a los de las capas superiores e inferiores. Se pueden usar orientaciones
intermedias entre anisotropas y cuasi-isétropas, y laminados combinados. Los laminados adecuados contienen al
menos 4, preferiblemente al menos 8 capas. El nUmero de capas depende de la aplicacion del laminado, por ejemplo,
la resistencia requerida, y pueden ser deseables laminados que contienen 32 o incluso mas, por ejemplo varios cientos
de capas. Las fibras tejidas son un ejemplo de cuasi-isétropo o intermedio entre anisétropo y cuasi-isétropo.

Alternativa o adicionalmente, el laminado puede ser de una o multiples capas e incluir refuerzo direccional con una o
mas fibras de refuerzo sobrepuestas, cosidas en el sitio con la fibra soluble (TFP). Los laminados se pueden ensamblar
de manera conformada, por ejemplo, 2 telas se pueden orientar en angulos rectos entre si para formar puntales y
similares, y coserlos en su lugar con fibra soluble.
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Preferiblemente, una composicion curable proporcionada de acuerdo con la invencién es una composicion moldeada
liquida obtenida por un método de moldeo liquido como se conoce en la técnica en donde un elemento polimérico
flexible o una estructura de soporte o portador como se ha definido en lo que antecede que comprende fibras de
refuerzo (en seco) y al menos uno elemento polimérico flexible se coloca en una bolsa, molde o herramienta para
proporcionar una preforma y la resina matriz se inyecta/infunde directamente en las fibras y el elemento combinados.

En un aspecto adicional de la invencion, se proporciona un método para el curado de una composicién curable que
comprende proporcionar la composicion como se define en lo que antecede, proporcionar componentes adicionales
que incluyen otros componentes de matriz de refuerzo, aditivos y similares, someterlos a temperatura elevada durante
un periodo adecuado para la transicion de fase del elemento polimérico flexible, y someterlos a una temperatura
elevada adicional durante un periodo adecuado para gelificar y/o curar el componente curable, y el curado del mismo
para proporcionar un material compuesto curado.

Se puede incorporar refuerzo de fibra o matriz de resina adicional con la estructura de soporte antes de su curado.

La preforma preferiblemente se forma, inyecta/infunde y cura por técnicas de procesamiento tales como moldeo por
transferencia de resina (RTM), infusién de resina liquida (LRI), herramientas flexibles de infusion de resina (RIFT),
moldeo por transferencia de resina asistida por vacio (VARTM), infusion de pelicula de resina (RFI) y similares, como
se ha mencionado en lo que antecede.

Adecuadamente, el procedimiento incluye una etapa preliminar de infusién de matriz de resina adicional a presion
reducida, seguida de una etapa de desgasificacién que extrae el aire para reducir los huecos. Tradicionalmente, la
desgasificacion se lleva a cabo a presion elevada.

Sin embargo, en una ventaja particular de la invencion, se ha encontrado que la desgasificacién se puede llevar a
cabo a presion ambiente o reducida sin formacién de huecos con el uso de una estructura de soporte o portador
particular como se define en lo que antecede en donde fibras de dos diametros diferentes se disponen en disposicién
coalineada creando canales entre ellos, lo que ayuda al flujo de aire. En este caso, el panel se puede infundir,
desgasificar y curar usando técnicas de RIFT o VARTM, tales como el envasado al vacio, sin la necesidad de aplicar
una presion externa de un autoclave en la superficie de la bolsa.

En este caso, la estructura de soporte o portador comprende fibras solubles alineadas, y opcionalmente
adicionalmente estructurales, de dos diametros medios distintos. Adecuadamente, la estructura de soporte o portador
comprende, por lo tanto, una tela multiaxial en la que las fibras de un primer didmetro que pueden ser solubles o
estructurales, se disponen en disposicién colineal con fibras de mayor diametro, coalineadas a lo largo de las primeras
fibras, creando asi canales longitudinales en toda la composicion.

Las primeras fibras son normalmente fibras estructurales, pero opcionalmente la realizacion de esta invencion
comprende una estructura de soporte o portador que tiene fibras solubles de dos didmetros, de modo que se crean
canales entre ellas, disolviéndose algunas o todas las fibras en el curado para dar un panel de material compuesto o
resina pura de 0% de huecos.

Sorprendentemente, se ha encontrado que en la estructura de soporte o portador de esta realizacion, los elementos
poliméricos flexibles en forma de fibra permanecen en forma de fibra en las etapas iniciales de desgasificacién, a
presién ambiental o reducida y extraen aire del panel después de lo cual las fibras se disuelven y dispersan sin dejar
rastro permitiendo que los componentes de la fase fluida se compacten, sin presién externa aplicada, antes del inicio
de la gelificacion y el curado. Si se aplica presion externa, el rendimiento simplemente se mejora, sin embargo, es una
ventaja particular que esta configuracion permite por primera vez curar paneles grandes sin la necesidad de un
autoclave o similar.

Las fibras solubles adecuadas estan presentes en una cantidad de 2 a 50% en peso, preferiblemente de 2 a 40% en
peso, mas preferiblemente de 4 a 16% en peso en esta realizacion. Adecuadamente, la fibra soluble esta presente
como multifilamento de Tex 30-160, dispuesta contra fibra estructural de diametro de 5 a 10 micrémetros, p. ej. 6 0 7
micrémetros.

Ademas, la configuracién tiene ventajas durante la etapa de infusion de resina, de modo que los canales ayudan a
una infusion rapida y uniforme en todo el panel.

En una ventaja adicional, esta configuracién proporciona una infusién mejorada con excelente control del frente de
flujo de resina

Adecuadamente, el procedimiento de la invencién comprende someter a temperatura elevada en el intervalo de hasta
300°C, por ejemplo, de 60 a 200°C, mas preferiblemente de 75 a 150°C durante un periodo de hasta 45 minutos,
preferiblemente de 0,5 a 35 minutos para efectuar la transicion de fase. Las temperaturas en el intervalo de 100-150°C
son particularmente adecuadas para la transicion de fase de elementos poliméricos flexibles facilmente solubles, por
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ejemplo, de bajo MW, presentes en concentracién facilmente soluble en un disolvente componente curable efectivo, y
en el intervalo de 150°C a 300°C para elementos poliméricos flexibles menos facilmente solubles. La temperatura
elevada adecuada se selecciona en un intervalo deseado para efectuar la transicién de fase en un tiempo deseado,
por ejemplo, un elemento polimérico flexible dado se puede someter a temperatura elevada en el intervalo de 135 a
170°C durante 2-10 minutos, de 125 a 135°C durante 5-30 minutos o de 105 a 125°C durante 10-40 minutos.

La transicién de fase puede ser a presion ambiente o elevada, correspondiente a las condiciones deseadas de
inyeccion, desgasificacion y curado.

El procedimiento incluye someter a una temperatura elevada adicional después de la transicién de fase para producir
el inicio de gelificacién o curado. La gelificacién puede ser a una temperatura en el intervalo correspondiente al
precurado de manera conocida. A la gelificacion le sigue preferiblemente el curado a temperatura elevada adicional,
o la composicion gelificada se puede enfriar para un curado posterior, por ejemplo, si el gel o el curado es en un
autoclave o molde, la composicién se puede retirar del autoclave o molde y se puede continuar el curado a presion
ambiente en horno normal.

La gelificacién o curado se lleva a cabo adecuadamente por medios conocidos como temperatura y presién elevadas
durante un periodo adecuado, que incluye aumento de temperatura y retencion segun se desee. Un ciclo de gelificacion
o curado adecuado corresponde al de una composicion convencional que comprende los mismos tipos y cantidades
de componentes y se hace referencia a la descripcion y al ejemplo que ilustra el célculo de la cantidad de elemento
polimérico flexible presente en la composicion.

Preferiblemente el curado es a una temperatura en el intervalo de 180 a 400°C durante 1-4 horas, por ejemplo.
Adicionalmente, el procedimiento puede incluir post curado en condiciones adecuadas para mejorar propiedades tales
como la Tg y similares.

El gelificado o curado puede ser con el uso de catalizadores como se define en lo que antecede, de modo que el
aumento de temperatura produce la activacion, y el enfriamiento por debajo de la temperatura de activacién detiene
el curado.

El procedimiento se puede controlar en tiempo real, pero preferiblemente se determina previamente un tiempo y
temperatura de reaccion adecuados para una composicién dada, por ejemplo preparando muestras y analizando la
disolucién y dispersion después de completar la gelificacidén o curado, por ejemplo mediante el uso de espectroscopia
Raman o similares.

En un aspecto adicional de la invencion, se proporciona un kit de partes que comprende un elemento polimérico flexible
como se ha definido en lo que antecede, una matriz de resina de pareja de disolucién adecuada para disolver el
elemento flexible y fibra de refuerzo opcional como una estructura de soporte o portador o como componentes
separados, junto con cualquier fibra de refuerzo, matriz, monémeros o polimeros, agentes de curado y similares
adicionales.

En un aspecto adicional de la invencion, se proporciona un material compuesto o cuerpo de resina curado que
comprende resina de matriz curada y fibras estructurales opcionales, y polimero curado disperso derivado de
elementos poliméricos flexibles solubles como se ha definido en lo que antecede, en una fase comun o fase separada
de la resina de la matriz.

En un aspecto adicional de la invencion, se proporciona un método para seleccionar o mezclar una matriz de resina
adecuada para ayudar a disolver un elemento polimérico flexible como se ha definido en lo que antecede, con
referencia a clase, tipo molecular y similares. Cuanto mayor es el peso molecular del polimero, mayor es el efecto de
compatibilidad o disolucidon necesario de una matriz de resina de pareja de disolucion, por ejemplo, los epoxidos
polifuncionales son mas efectivos que los mono o difuncionales, y los fendlicos mas efectivos que los ésteres de
cianato o BMI.

En un aspecto adicional de la invencion, se proporciona una estructura conformada compleja preparada sin el uso de
un molde, que comprende secciones ensambladas en las que el elemento polimérico flexible se usa como se define
en lo que antecede como tejido y/o cosido para conferir propiedades mecanicas y/o conferir planaridad, dobleces de
plegado, refuerzos para bisagras y agujeros roscados, refuerzo direccional y similares y para el ensamblaje, y las
secciones se ensamblan usando el elemento polimérico flexible como cosido para mantener la estructura en su lugar
durante la inyeccion de resina. Las estructuras particulares que se pueden proporcionar incluyen preformas de forma
de red y paneles ensamblados para usar en aplicaciones aeroespaciales, automotrices, marinas, de energia edlica y
similares.

En un aspecto adicional de la invencion se proporciona un elemento polimérico flexible, estructura de soporte o
portador, preimpregnado o preforma, composicion curable o material compuesto curado o cuerpo de resina como se
ha definido en lo que antecede para su uso en la preparacién de un material compuesto de ingenieria, en aplicacion
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aeroespacial, automotriz, marina, energia edlica, industrial, en articulos deportivos y fabricas de papel, como un
recubrimiento adhesivo, funcional o protector, por ejemplo para rodillos, chapas, aislamiento eléctrico y similares, en
particular como tela cosida, por ejemplo, en la construccion de piezas de carrocerias de automéviles, peliculas
reforzadas tales como monopelicula, para reforzar o sobreenrollado de filamentos en la preparaciéon de tuberias,
tanques, rodillos o en estructuras de ingenieria de refuerzo tales como puentes y similares.

La invencion se ilustra ahora con referencia a las siguientes figuras en donde
La figura B1 (véase en lo que antecede) muestra en sentido figurado la disolucién de la fibra y la separacion de fases;

La Figura B1a muestra el tiempo de disolucion para fibras a diferentes temperaturas para composiciones segun la
invencion que incluyen diferentes componentes de resina epoxidica de la matriz y diferentes componentes cataliticos

La Figura B1b muestra curvas para el tiempo de disolucién y el tiempo de gelificacion a diferentes temperaturas,
mostrando un mayor tiempo delta (gelificacion menos disolucion) a una temperatura de aprox. 120°C que 140°C, el
tiempo delta permite que todas las tensiones originales y tensiones residuales desaparezcan antes de que gelifique la
resina

Las Figuras B2b a B2d muestran espectros Raman para una composicion curada (de la composicién mostrada en la
Figura B2a) de la invencion que muestra una dispersion uniforme de fibras disueltas en una matriz de resina epoxidica

Las figuras B3a y B3b muestran propiedades mecéanicas de las fibras.

La Figura B4 (véase en lo que antecede) muestra de forma figurativa morfologias bifasicas tipicas de sistemas
termopléasticos/termoestables;

La Figura D1 muestra una configuracion de fibras solubles y de carbono tejidas

Las figuras D2 a D6 y D7a a D7c muestran configuraciones de configuraciones multiaxiales y de tipos de cosido y
tejido como se describe en lo que antecede.

Las Figuras E1a a E1c muestran la disolucién de las costuras de fibra polimérica de la invencién en comparacion con
puntadas de poliéster insolubles, en telas multiaxiales que usan el mismo estilo/peso de cosido con poliéster y fibra
soluble, en capas alternas.

Las Figuras E2a a E2c muestran tela tejida hibrida de urdimbre C frente a C y trama de polimero soluble e imagenes
de SEM de la tela a diferentes temperaturas que ilustran la fibra no disuelta al principio y la posterior disolucién
completa de las fibras en la matriz.

La figura F4a muestra la influencia de la concentracion poliaromatica en el tiempo de disolucién de la fibra
poliaromatica en una composicién poliaromatica/epoxidica para una tela como se muestra en la figura 2.

La Figura G2 muestra el equipo de procesamiento usado y las Figuras G2a a G2d muestran paneles preparados con
fibra soluble co-alineada con fibra estructural de menor diametro, y procesados a presion ambiente que muestran
formacion de huecos cero por extraccion de aire a través de canales creados por un alineamiento de fibras de diametro
diferente, junto con comparaciones que muestran la formacion de huecos en paneles que carecen de fibra soluble.

La invencion se ilustra ahora de manera no limitante con referencia a los siguientes ejemplos en donde
Seccion A - Fibras solubles para una estructura de soporte o portador
Ejemplo A1 - preparacién de fibras

En los ejemplos, se usaron los siguientes polimeros dados en la Tabla | para preparar elementos poliméricos flexibles
de la invencién:

Polimero Peso molecular Grupos terminales
PES:PEES 40:60 9.000 Amina

PES:PEES 40:60 12.000 Amina

PES:PEES 40:60 15.000 Amina

PES:PEES 40:60 12.000 Hidroxilo
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Polimero Peso molecular Grupos terminales
PES:PEES 40:60 7.000 Cloro

PES:PEES 40:60 9.000 Cloro

PES:PEES 40:60 15.000 Cloro

100% PES (Sumitomo 5003P) 24.000 Hidroxilo

Adicionalmente, se usaron los siguientes polimeros dados en la Tabla comparativa | para preparar fibras insolubles
no de acuerdo con la invencion:

Polimero Peso molecular Grupos terminales

100% PEEK 15.000 Fldor

Poliéster PES

Poliéster TRIVERA

Los polimeros estan disponibles en el mercado o se pueden preparar como se describe en los documentos BP 311349,
WO 99/43731, GB 0002145.1 o GB 0020620.1 cuyo contenido se incorpora en el presente documento por referencia.

En los siguientes ejemplos, las fibras se producen tanto en el laboratorio como también en una extrusora comercial.
Ejemplo A2. Hilado de los polimeros en fibras usando una extrusora a escala de laboratorio
Esto se llevd a cabo usando una microextrusora de15 cm3, serie N2 98013, fabricada por DSM.

Las resinas poliméricas se fundieron usando un intervalo de temperaturas y la calidad de las fibras se evalu6 por su
capacidad de estiramiento, cualidades estéticas y su tenacidad/flexibilidad. Esta propiedad se determingé inicialmente
simplemente observando la capacidad de la fibra para ser anudada sin romperse.

En el caso de los copolimeros de PES:PEES 40:60, el intervalo de temperatura que se estudié variaba de 270°C a
320°C.

Los polimeros detallados en la Tabla se evaluaron todos en este intervalo de temperatura y se encontré6 que una
temperatura de fusion de 290°C proporcionaba la fibra de mejor calidad de la extrusion de fundido en caliente. Sin
embargo, este era solo el caso para la serie de copolimeros de PES:PEES 40:60. En el caso de 100% de PES, se
requeria una temperatura minima de fusion de 320°C. Sin embargo, se requerian temperaturas tan altas como 350°C
con el fin de reducir la resistencia del fundido y poder extraer fibras finas.

Ejemplo A3 - Hilado de los polimeros en fibras usando una extrusora a escala industrial.

Con el fin de que esto se llevara a cabo con éxito a una escala industrial, era importante que los polvos de polimero
se convirtieran en granulos. Esto se logré utilizando una extrusora de doble tornillo con tres boquillas de 35 mm, una
longitud de 1400 mm y 10 zonas de temperatura. Se uso el siguiente perfil de temperatura:
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Zona Temperatura (C)
Alimentacién 1 Rt - 100°C
Extrusién 1 !

Extrusion 2 } aumentando
Extrusion 3 1250-375
Extrusion 4 }

Extrusién n 1

Cabeza 1 } estacionario
Cabeza 2 } 250-375
Cabeza 3 }

Cabezan }

La velocidad del tornillo era de 230 rpm y la T de fusion del polimero era de 294°C. El polimero extruido se enfrié con
agua a TA y se arrastré a una cortadora. El diametro medio de los granulos era de 3 mm.

Los granulos se transfirieron después a una extrusora de tornillo Unico con un didmetro de boquilla de 45 mm y una
longitud de 1,26 metros. Se usé el siguiente perfil de temperatura:

Zona Temperatura (C)
Extrusion 1 }

Extrusion 2 } aumentando
Extrusién 3 1250-375
Extrusion n }

Cabeza 1 }

Cabeza 2 } estacionario
Bomba 1 } 250-375

La temperatura del polimero fundido era de 295°C. La velocidad de bombeo se ajusté para proporcionar un Tex
deseado y la tenacidad de rotura deseada. Se obtuvieron cuatro fibras de Tex diferentes de la invencién en el intervalo
de 30 a 60 Tex con diferentes velocidades de bombeo. La velocidad minima del tornillo se ajusté a 11 rpm y se eligieron
los siguientes parametros de la maquina para dar una fibra de monofilamentos de diametro de 30 micrometros:
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Diametro de la cabeza de la boquilla de hilado x agujeros 0,3 mm x 100
Temperatura del bafio de templado 60°C
Velocidad de la 12 unidad de estiramiento No se usa

12 Temperatura del horno en la orientacién 25°C
Velocidad de la 22 unidad de estiramiento 200 m/min

22 Temperatura del horno en la orientacion 25°C
Velocidad de la 32 unidad de estiramiento 200 m/min

32 Temperatura del horno 25°C
Velocidad de la 42 unidad de estiramiento 200 m/min

Las fibras se estiraron en el aire una distancia de 50 a 500 mm, de acuerdo con el médulo deseado.
3.1 Optimizacion de la temperatura de estiramiento para diversos polimeros.

En el caso de los copolimeros de PES:PEES 40:60, el intervalo de temperatura que se estudié varié desde 250°C
hasta 375°C.

Los polimeros detallados en la Tabla 1 se evaluaron todos en este intervalo de temperatura y se seleccioné una
temperatura de fusion 6ptima que proporcionaba la fibra de mejor calidad tanto en la extrusién de fundido en caliente
como en el indicador de flujo de fundido. La temperatura de fusién 6ptima para la serie de copolimeros de PES:PEES
40:60 era diferente a la de 100% de PES, para el que se requeria una temperatura de fusién minima mas alta y se
requerian temperaturas mas altas para reducir la resistencia del fundido y poder estirar fibras finas.

Ejemplo A4 - Vida util de polimeros de PES:PEES en condiciones de extrusion del fundido en caliente

Se estudiaron muestras de PES:PEES 40:60 terminados con amina, 9K, usando un reémetro RDS con placas
paralelas. Una muestra del polimero se calent6 hasta 290°C y se mantuvo isotérmicamente durante mas de 3 horas.
Durante este tiempo habia muy poco cambio en las propiedades reolégicas de la resina. Esto se confirmé por
evaluacion de RMN del polimero antes y después del calentamiento. La RMN no mostré cambios en el peso molecular
y el numero de grupos terminales en el polimero.

Por lo tanto, los elementos poliméricos flexibles o estructuras de soporte o portadores de la invencion se pueden
almacenar a temperatura ambiente o elevada durante periodos prolongados de hasta afios sin disolucion, y solo al
ponerse en contacto con el disolvente el elemento se disuelven en el orden de minutos a dias.

Ejemplo A5 - Propiedades mecénicas de las fibras.

Todas las fibras estudiadas en este programa se caracterizaron para evaluar en las fibras el médulo, resistencia,
tenacidad y % de alargamiento. Se usé una maquina de ensayo universal Instron modelo 5544 para llevar a cabo
estas pruebas. El Instron estaba equipado con una celda de carga de tension/compresion de 5 N. Se uso una longitud
de calibre de 100 mm para cada muestra y una velocidad de ensayo de 50 mm/min. Las mediciones se realizaron en
un entorno de laboratorio controlado, con una temperatura de 23°C y una humedad relativa de 50%.

Se analizaron un minimo de 10-15 muestras por material.

De la evaluacion mecénica de las fibras se obtuvieron una serie de propiedades, estas eran:
1. Rigidez a través del mddulo de traccion

2. Resistencia a través de la resistencia a la traccion maxima (usada para calcular D Tex)

3. Tenacidad a través de la energia para el fallo

4. Desplazamiento o % de alargamiento

Ademas, se observa la flexibilidad. La flexibilidad es empirica y es inversamente proporcional al diametro, y es una
funcién del moédulo
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La siguiente tabla detalla los resultados del comportamiento mecanico de una variedad de fibras termoplasticas
fabricadas segun el ejemplo 1 (extrusora de laboratorio).

Tipo de fibra | PM fibra polimérica/ | % Tension Energia para el fallo/unidad | Médulo

polimérica grupos terminales Alargamiento | maxima (Mpa) | de area U/mJ/mm?3 (Gpa)

PES:PEES 7K terminado con | 27 42 929 1,44

40:60 cloro

PES:PEES 15K terminado con | 48 171 5764 3,29

40:60 cloro

PES:PEES 9K terminado con | 55 104 4451 5,01

40:60 amina

PES:PEES 12K terminado con | 52 93 3088 4,81

40:60 amina

PES:PEES 15K terminado con | 55 98 4164 4.3
amina

40 :60

PES 24K terminado con | 30 116 2627 4.5
OH

A partir de la tabla, serd evidente que los elementos flexibles se pueden seleccionar por tipo de polimero para
proporcionar las propiedades deseadas para coser, tejer, combinar u otra funcion deseada del soporte o portador, en
relacién con sus propiedades inherentes.

Cabe senalar que todas las fibras de la tabla anterior se produjeron en una extrusora de laboratorio y, como tal, los
resultados deben considerarse aproximados y algunos resultados pueden estar afectados por la calidad de las fibras.

Ejemplo A6 - Comparacion de otros tipos de fibras que no son segun la invencion

La siguiente tabla detalla los resultados del ensayo mecanico de fibras alternativas a las basadas en copolimeros de
PES:PEES 40:60.

Fibra polimérica Y% Tensibn  maxima | Energia para el fallo/unidad | Médulo (Gpa)
Alargamiento (Mpa) de area U/mJ/mm3

100% PEEK 116 110 8674 2,07

Poliéster (nombre | 33 24 - 0,2

comercial PES)

Poliéster (nombre | 36 15 - 0,13
comercial TRIVERA)

PES y TRIVERA son ambos ejemplos tipicos de puntadas de poliéster de multiflamentos comerciales usados para
coser telas de fibra de carbono. Cabe sefalar que todas las otras fibras estudiadas son ejemplos de fibras
monofilamentos individuales.

Seccion B - Estructura de soporte o portador que comprende fibra soluble y resina de matriz de disolucion.
Ejemplo B1 - Solubilidad de las fibras en resina epoxidica.

Esto se llevé a cabo usando un microscopio de platina caliente. Se puso una fibra individual entre dos portaobjetos de
microscopio y se introdujo una resina epoxidica. El portaobjetos se puso en la platina caliente del microscopio y el
material se calent6 desde T.a. hasta 180°C a una velocidad de 2°C/min.

Se siguieron y registraron las propiedades de disolucion de la fibra.
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El estudio de PES:PEES 40:60 terminado con amina, 9K, solubilizado en resina epoxidica Araldite PY306 (Ciba Geigy)
en funcién de la temperatura, puso de manifiesto que habia disolucién del polimero incluso a temperaturas tan bajas
como de 90 a 100°C. A medida que la temperatura continuaba aumentando, también lo hizo la naturaleza de
solubilizacién de la fibra polimérica. Finalmente, a 180°C, |a fibra ya no se podia ver y se habia disuelto por completo.

Estas observaciones son muy importantes ya que la fibra en si misma no deberia ser soluble a temperaturas de
inyeccion bajas. Si lo fueran, es posible que a medida que avanzara el frente de flujo de la resina, a partir del
procedimiento de inyeccion, desde un lado del puerto de inyeccién al puerto de salida, se podria transportar fibra
polimérica disuelta que saldria de la herramienta de LM. De hecho, la solubilidad de las fibras poliméricas era tal que
permanecia inactiva hasta que se habia completado la inyeccién/infusién inicial de la resina y se habian cerrado los
puertos de inyeccidn/infusion de moldes y de salida. Después de esto, la fibra se disolvia lentamente a medida que
aumentaba la temperatura del molde de LM hasta la temperatura de curado final.

En este punto, el polimero se disolvid y entr6 en la reaccion del curado termoestable finalmente para separar fases y
endurecer la parte de material compuesto de LM.

El estudio de PES:PEES 40:60 terminado con amina, 9K, solubilizado en resina epoxidica MY 0510 en funcién de la
temperatura, puso de manifiesto de nuevo que se veia que la fibra polimérica en este epoxi particular se solubilizaba
a temperaturas tan bajas como de 70 a 80°C, y en MY721 a temperaturas de 110 a 120°C.

Se investigaron los mismos sistemas PES:PEES sin agente de curado DDS. No habia ninguna diferencia o era
insignificante con epoxis MY, pero si un aumento en la temperatura de disolucién con epoxi PY.

La figura B1 muestra de manera figurada el procedimiento de disolucién, derivado de imagenes fotograficas.

Las Figuras B1a y B1b muestran curvas de tiempo-temperatura para la disolucion de fibras en resina epoxidica, para
diferentes formulaciones, y también muestran el tiempo de disolucion y el tiempo de gelificacion a diferentes
temperaturas, que indican que se puede proporcionar un control muy fino de la disolucién y del inicio de gelificacion
mediante la presente invencion que asegura la disolucion completa de la fibra antes del inicio de la gelificacion.

Ejemplo B2 - Dispersion de fibra soluble en resina de matriz y ensayos mecanicos.

La Figura B2a muestra la preparacién de paneles para ensayo mecanico y estudios de difusion mediante Raman. Las
figuras B2b a B2d muestran los espectros Raman del material compuesto curado. El microscopio se enfocé en
diferentes puntos del bloque de resina, con varios nm de separacion, justo debajo de la superficie.

Usando un agujero de alfiler Raman de 800 um, laser de 633 nm, el microscopio se enfoco en diferentes puntos del
panel de resina pulido (con separacién de varios mm).

El pico de desplazamiento de nimero de onda mas adecuado para identificar el polimero de polisulfona de la fibra
soluble es a 790 cm-1: este pico muestra una relacion senal/ruido significativa con la menor superposicion posible con
un pico de la resina de matriz pura. En el analisis, se vigilé la intensidad relativa de la banda de 790 cm-1 en
comparacion con los picos circundantes. La banda permanecia a una intensidad muy similar en comparacion con las
otras caracteristicas. Incluso en 20 areas diferentes las formas espectrales se superponen muy bien, esto confirma la
disolucién y la uniformidad del polimero en la fibra soluble en la matriz de resina termoestable.

La Figura B2d muestra espectros en la regién de 740-880 en 20 puntos diferentes e ilustra que estos son superponibles
con mucha precisién, lo que indica una concentracion uniforme de polisulfona en cada punto.

Ejemplo B3 - Ensayos mecanicos en resinas puras de fibras solubles y resina de matriz
Los ensayos se llevaron a cabo en varios paneles preparados con diferentes niveles de fibras solubles.
La tenacidad de fractura en términos de energia Gc y la tenacidad de fractura en términos de resistencia & son iguales.

Las desviaciones estandar muy bajas en los resultados del ensayo mecanico (alrededor de 5%) indican una muy
buena difusiéon del modificador termoplastico después de disolucién. Las otras propiedades medidas (médulo en
flexién, limite elastico en tension y Tg) también son las mismas.

Las Figuras B3a y b muestran tenacidad de fractura en energia y resistencia, los resultados son casi idénticos,
mostrando en cada caso el sistema con fibras solubles mayor Gc y Kc con contenido termopléstico <10% y >17%.

La compresion, tensién, compresion después de impacto (CIA), en la resistencia al cizallamiento en el plano (IPS) se
ensayaron en paneles y los valores eran comparables con los paneles comerciales y mostraron buena uniformidad sin
delaminacién. La tension de agujero abierto, G1c y G2c se espera que sean comparables.

Ejemplo B4 - Estudio de morfologia
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La siguiente formulacion de resina que contiene MY0510, fabricada por Shell Chemicals, PY306, fabricada por Ciba
Geigy, MDEA, fabricada por Lonza Chemicals y fibras cortadas de PES:PEES 40:60 terminado con amina, 9K, se
mezclaron y desgasificaron a aproximadamente 90°C antes de curado a 170°C durante 3 horas. Las muestras de los
paneles curados se pulieron y grabaron y se examinaron por microscopia electrénica de barrido (SEM). Las siguientes
formulaciones de resina se prepararon usando 15, 22,5 y 30% de fibras cortadas:

Componente de la resina Formulacién A/% | Formulacion B/% Formulacién C/%
MYO0510 25,03 22,08 20,6

MY721

PY306 26,27 23,23 21,7

MDEA 24,82 21,9 20,44

Fibras de PES:PEES 40:60 terminado con | 15 22,5 30

amina, 9K

Las morfologias tipicas se muestran en la Figura B4.
Ejemplo B5 - Solubilidad en resina de matriz alternativa

La fibra de polisulfona se disolvié en éster de cianato L10 que tenia una viscosidad comparable al agua. La inyeccién
por lo tanto era muy favorable. L10 tiene un mayor poder de disolucién que el epoxi porque es de menor viscosidad.
También es mas compatible con la polisulfona.

Se encontr6 que las fibras se disolvian a temperaturas de 100, 110, 120, 130 y 140°C con un tiempo que disminuia
de 20 a 3 minutos.

La fibra después se disolvié en una mezcla de L10 y epoxi MY0510 para conferir separacion de fases. La resina
todavia se inyectaba bien, al disminuir el éster de cianato la viscosidad de la mezcla, y el epoxi conferia la separacion
de fases deseada.

Seccion C - Estructura de soporte o portador que comprende fibra soluble y matriz de resina de 2 componentes
(polimero termoestable y termoplastico)

Ejemplo C1 - Estudio de morfologia de la resina curada

Las micrografias se produjeron a partir de un microscopio de platina caliente, que sigue a la disolucién de una sola
fibra de PES:PEES dispersada en una resina de PES:PEES 40:60/epoxidica, el contenido de PES:PEES era de
aproximadamente 10 a 15%. Después de la disolucién, el campo de vision se ajustd para observar la muestra en
masa. Después de 30 minutos a 175°C, se observd una sensible separacion de fases en particulas.

Seccion D - Estructura de soporte o portador que comprende fibra soluble y fibra estructural: configuraciones
Ejemplo D1 - Configuracion de telas multiaxiales

En la Figura D1 se muestran los diferentes usos de la fibra multiaxial que muestra la incorporacioén a lo largo de las
fibras estructurales y el uso como hilo de coser.

Ejemplo D2 - Uso de fibras solubles como hilo de coser en telas no rizadas

El hilo soluble se usa para coser fibras de carbono como tela no rizada de manera conocida como se muestra en la
Figura D2. Cuando se usa en una composicién curable, las puntadas se disuelven dando un acabado liso no rizado.

Ejemplo D3 - Colocacion de fibra a medida (TFP)

Se usaron fibras como hilo superior e inferior, con una velocidad de cosido de alrededor de 1200 puntadas/min. Las
fibras se pusieron a lo largo de las fibras estructurales C, y también se pusieron alrededor de cortes circulares y
rectangulares, etc. Las configuraciones se muestran en la Figura D3.

Ejemplo D4 - Ensamblaje de telas y construccién de preformas
La figura D4 muestra una preforma que tiene varias telas ensambladas conjuntamente
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Ejemplo D5 - Rigidez de telas tejidas usando fibra soluble.

La Figura D5 muestra un panel en el que se pone cosido cruzado para dar rigidez a una tela 5-Harness Satin de bajo
peso con el fin de estabilizarla cuando se somete a cizallamiento durante la manipulacién.

Ejemplo D6 - Uso de puntadas de fibras solubles como dobleces de plegado para preformas

La Figura D6 muestra un panel que esta cosido para formar dobleces para plegar en la conformacién y ensamblaje de
preformas

Ejemplo D7 - Telas hibridas

Las figuras D7 a a ¢ muestran telas tejidas hibridas de fibra de carbono con hilo de PES:PEES.

Seccion E - Estructura de soporte o portador que comprende fibras solubles y estructurales y resina de matriz
Ejemplo E1: comparacion del rendimiento de las fibras

Las Figuras E1 a-c muestran la solubilidad de las costuras de PES:PEES soluble en comparacion con costuras de
poliéster en telas multiaxiales. Los paneles se hicieron usando el mismo estilo/peso de tela cosido con fibras de
poliéster y PES:PEES 60 Tex y alternando las capas (una con puntada de poliéster, otra con puntada de PES:PEES,
etc.). Los paneles se sometieron a una temperatura elevada de 125°C con mantenimiento para que tuviera lugar la
disolucion.

En las figuras, la fibra de PES:PEES se ha disuelto sin dejar rastro, pero la costura de poliéster todavia es visible.
Ejemplo E2 - Comparacién o solubilidad de las fibras a diferentes temperaturas

Las Figuras E2a y E2b muestran la disolucién por SEM tomada a través de secciones transversales de lamina de 10
capas dispuestas en configuracion [0,90], siendo cada lamina hilos o fibra de polisulfona cotejidos en direccion de la
trama en ambos lados de un mazo C, inyectado con resina epoxidica y curado con mantenimiento a diferentes
temperaturas y después curado posterior. EI mantenimiento a 105°C muestra la disolucién incompleta, mientras que
a 135°C la fibra se disuelve completamente sin dejar rastro visible.

Seccion F - Estructura de soporte o portador que comprende fibra soluble y estructural y matriz de resina de 2
componentes (termoestable y termoplastico)

Ejemplo F1 - Control de la cantidad de fibras en una estructura de soporte o portador.

Una cantidad de fibras solubles continuas, cortadas o tejidas se puede pesar previamente y disponer de la manera
deseada con fibras estructurales y/o matriz de acuerdo con la invencion, proporcionando una cantidad deseada de
polimero derivado de las fibras solubles.

El presente ejemplo ilustra el célculo de la incorporacién de fibra en el caso de cosido o tejido de fibras estructurales
como se ha definido en lo que antecede, para asegurar la cantidad total deseada de elemento polimérico flexible en
forma de fibra soluble.

Se prepara una composicién curable que comprende cotejido o fibra de poliestireno y fibra estructural. Se requiere
que el compuesto curado resultante comprenda 35% de resina de matriz que comprende resina epoxidica y resina de
PES:PEES junto con 65% de fibra de carbono estructural. Estas proporciones se distribuyen en la composicion curable
para comprender 25% de resina de matriz que comprende la misma cantidad de epoxi y 10% en peso menos de
PES:PEES, junto con 75% en peso de fibra estructural de carbono y fibra soluble de PES:PEES, en proporcién 65:10
que corresponde al porcentaje 100:16.

El carbono estructural se va a disponer con Texst (peso de fibra de carbono estructural en gramos de 1000 m de
carbono) = 800.

A partir de la formula

TeXipe =(% €n pesosix% en Pesorpe)= T EXsf
p p

Texg,e=100x16+800 = 2

A partir de este célculo, el parametro (mazos/cm) de la maquina de tejer se configura para proporcionar el Texipe
deseado segun lo calculado.
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Ejemplo F2: impregnacion de la estructura de soporte o portador con componente curable
En los ejemplos, se usaron los polimeros dados en la Tabla Al anterior.

El epoxi o los epoxis, en la cantidad mostrada en la Tabla Fll, se calentaron, a una temperatura que no superaba los
60°C. Se sintetiz6 copolimero de PES:PEES 40:60 con terminacion de amina primaria, 12K, haciendo reaccionar 1
mol de DCDPS con 2 moles de m-aminofenol usando carbonato de potasio como catalizador y sulfolano como el
disolvente de reaccion. Después el compuesto poliaromatico, disuelto en una pequefia cantidad de diclorometano, se
anadio en la cantidad correspondiente que se muestra en la Tabla Fll. Una vez que las resinas se habian calentado y
su viscosidad se habia reducido, el disolvente se elimin6 a 60°C. La resina se us6 inmediatamente o se enfrié para su
uso posterior.

Una malla de fibra de refuerzo y fibra de polisulfona obtenida por el método de los ejemplos anteriores, en las
cantidades respectivas mostradas en la Tabla Fll, se impregné con la resina para dar una composicion total que tiene
el contenido

Tabla FlI
RESINA
PARTE A Epoxis y agente de curado 17,5%
PARTE B1 Polisulfona predisuelta 10,5%
REFUERZO
PARTE B2 Fibras de polisulfona 7%
PARTE C Carbono 65%

Se usé una configuracién de refuerzo textil hibrido, por ejemplo tela tejida o una tela multiaxial, p. €j., como se ilustra
en la Figura F2.

Ejemplo F3 - Infusion de la estructura de soporte o portador con componente curable

La infusion se llevé a cabo de manera conocida para humedecer e impregnar completamente la tela hibrida, y usando
la cantidad calculada antes de componentes de matriz de resina.

Ejemplo F4 - Material compuesto curado del Ejemplo F2

Los materiales compuestos obtenidos en el Ejemplo F2 se sometieron a temperatura elevada para la disolucién de las
fibras, y en la disolucion se sometieron a temperatura elevada adicional para el curado.

La Figura F4a muestra la disolucion de fibras de polisulfona en el sistema anterior con diferentes cantidades de
polisulfona (de 0 a 30%). La grafica muestra que la disolucion ocurre también para un nivel alto de polisulfona. Los
tiempos de disolucién ligeramente mas altos para concentraciones mas altas de polisulfona se deben solo a la mayor
viscosidad.

Ejemplo F5 - Propiedades del material compuesto de tenacidad F4
El uso de 50% de material termoplastico produciria una mejora evidente de propiedades como la tenacidad.

Un aumento en el nivel de material termoplastico conduce a una mejora en propiedades de tenacidad como Gc y Kc
como se describe en la siguiente tabla.

Polisulfona % Gc (kJ/m) Kc (MPa. m'z)
30% 1,36 0,61
40% 1,51 0,82
50% 1,82 0,98

Seccion G - infusién por RIFT de laminados para infusion y curado bajo presién variada o vacio
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En RTM o RFI convencionales, los preimpregnados individuales se apilan en una orientacion prescrita para formar un
laminado. El laminado se dispone contra una placa metalica lisa y se cubre con capas sucesivas de teflén poroso, tela
de sangrado y bolsa de vacio. El recipiente a presion del autoclave proporciona un calentamiento controlado de un
molde y laminado en una atmdsfera presurizada. Aplica un vacio en el interior del ensamblaje del molde con el fin de
extraer los compuestos volatiles y mantener la diferencia de presion entre el interior y el exterior. Habitualmente, una
lamina o bolsa flexible cubre el laminado no curado en el molde. Con un vacio aplicado al laminado y la presion
aplicada a la superficie exterior de la bolsa, se aplica una presion de consolidacion al laminado, para consolidar las
capas individuales, exprimir el exceso de resina y comprimir las burbujas de cualquier compuesto volatil que quede.

La atmoésfera presurizada habitualmente es de aproximadamente 560 kPa - 690 kPa (85 psi - 100 psi). Toda la
operacion del autoclave es controlada por ordenador.

VARTM simplifica el RTM de molde duro usando moldes de un solo lado y el uso de técnicas de bolsa de vacio para
comprimir la preforma. La inyeccién de resina es impulsada por la diferencia de presion de 1 atm entre la cavidad del
molde y la fuente de resina, pero los tiempos de llenado del molde pueden ser demasiado largos, y la resina puede
curar antes del llenado total.

RIFT proporciona un "medio de distribucién”, que es una capa porosa que tiene una resistencia al flujo muy baja,
proporciona a la resina inyectada una ruta de flujo relativamente facil. La resina fluye rapidamente a través de los
medios de distribucién, que se colocan en la parte superior del laminado y después fluye hacia abajo a través del
espesor de la preforma.

Ejemplo G1 - método de acuerdo con la invenciéon usando presion reducida o ambiente

El método de la invencion consiste en usar una tela hibrida que contiene fibras estructurales (carbono, vidrio, aramida,
etc.) y multifilamentos de polisulfona que tienen un recuento entre 30 y 160 tex compuestos de fibras individuales que
tienen un diametro entre 30 y 80 micrometros como se muestra en la Figura G1a.

Las fibras estructurales, por ejemplo fibras de carbono, normalmente tienen diametros de alrededor de 6-7 micrémetros
y, por lo tanto, son mas pequenas que las fibras de polisulfona anteriores. Esta diferencia de diametro crea "canales"
artificiales que facilitan la inyeccion y también la posterior extraccion de aire del laminado.

Ejemplo G2 - Muestras

Se han usado las siguientes telas para fabricar laminados de materiales compuestos

Tela Estilo Peso especifico (gsm) Fibra en urdimbre Fibras en trama
A 5HS 370 Carbono HTA 6k Carbono HTA 6k
B 5HS 370 + 59 Carbono HTA 6k Carbono HTA 6k + fibras solubles

Las telas se cortaron en varias formas rectangulares con un tamaro de 15,2x10,2 cm (6x4 pulgadas) y se dispusieron
siguiendo la disposicion [0,90] 8 para producir laminado de material compuesto usando un procedimiento RIFT.

La Figura G2 muestra el equipo RIFT que se ha usado para el ejemplo. La tela amarilla es el medio de distribucién de
flujo usado para infundir la resina. El conector T constituye la compuerta y la ventilaciéon y su forma crea un frente de
flujo estable.

Ambos paneles se inyectaron y curaron a temperaturas en el intervalo de 75°C a 180°C con un mantenimiento
adecuado

Se inyect6 una resina con la siguiente formulacion:

%

PY306 36,86
MY0510 35,42
44'DDS 27,72

Se midieron los siguientes tiempos de inyeccion: Panel A - 162 s, Panel B -118 s.
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Por lo tanto, el tiempo de inyeccién es menor para el panel con las fibras solubles. Esto muestra que las fibras crean
canales que facilitan la inyeccién de resina.

Las imagenes de SEM de las Figuras G2a y G2b se toman del panel A, es decir, sin fibras de polisulfona solubles.
Se pueden ver grandes huecos: son claramente evidentes incluso bajo observacion visual.

Las figuras G2c y G2d se toman del panel B, es decir, el panel fabricado con las fibras hibridas de carbono/polisulfona:
En este caso, incluso si los paneles se han curado sin presién, no es posible ver huecos.

Este método tiene claramente la ventaja adicional de no dejar ninguna fibra insoluble, es decir, poliéster/nylon, etc. en
los componentes finales.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién curable que comprende un elemento polimérico flexible y un componente de matriz de resina en
donde el elemento polimérico flexible esta en fase sélida y adaptado para sufrir al menos parcialmente una transiciéon
de fase a fase fluida por disolucion al ponerse en contacto con el componente de matriz de resina de la composicién
curable en la que el polimero es soluble a una temperatura que es menor que la temperatura para el inicio de la
gelificacién y/o curado de la composicidén curable, caracterizado por que la transicion de fase a fase fluida es por
disolucién del polimero soluble en el componente de matriz de resina,

en donde la resina de matriz es curable y se selecciona del grupo que consiste en una resina epoxidica, una resina
de polimerizacion por adicién, especialmente una resina de bismaleimida, una resina de condensacién de
formaldehido, especialmente una resina de formaldehido-fenol, una resina de cianato, una resina de isocianato, un
resina fendlica y mezclas de dos o mas de las mismas,

y

en donde el elemento polimérico flexible comprende al menos una sulfona poliaromatica que comprende unidades que
se repiten unidas por éter, comprendiendo opcionalmente adicionalmente unidades que se repiten unidas por tioéter,
consistiendo las unidades en

-(PhAPh)s-

-(Ph)a-

en donde A = CO o SOz, Ph es fenileno,n=1a 2,a =1 a4 preferiblemente a =1, 2 0 3 y, puede ser fraccionario y
cuando a es superior a 1, dichos fenilenos estan unidos linealmente a través de un enlace quimico simple o un grupo
divalente distinto de -CO- o - SOz - 0 estan condensados juntos directamente o por un resto ciclico, tal como un grupo
alquilo acido, una cetona (hetero)aromatica o ciclica, amida, imida, imina; y

en donde el elemento polimérico flexible esta en forma de una mono o multifibra, filamento, cinta 0 mezclas o tejidos
de las mismas.

2. Una composicion curable segun la reivindicacion 1, en donde en la poliarilsulfona de los elementos poliméricos
flexibles las unidades son:

X Ph SOz Ph X Ph SOz Ph ("PES") y (l)
X(Ph)a XPh SOz Ph ("PEES") (Il)

donde X es O Sy pueden diferir de una unidad a otra; la relacion de | a Il (respectivamente) es preferiblemente entre
10:90 y 80:20.

3. Una composicion curable segin cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en donde el compuesto poliaromatico
contiene grupos colgantes o de terminacion de cadena seleccionados de OH, NH2, NHR' 0 -SH, donde R' es un grupo
hidrocarbonado que contiene hasta 8 atomos de carbono, epoxi, (met)acrilato, cianato, isocianato, acetileno o etileno,
como en vinilo alilo o maleimida, anhidrido, oxazalina y monémeros que contienen saturacion.

4. Una composicion curable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende adicionalmente un
polimero termoplastico seleccionado de derivados de celulosa, poliéster, poliamida, poliimida, policarbonato,
poliuretano, poliacrilonitrilo, poli(metacrilato de metilo), poliestireno y poliaromaticos tales como poliariléteres,
poliarilcetonas y en particular poliarilsulfonas; copolimeros seleccionados de poliesteramida, poliamidaimida,
polieterimida, poliaramida, poliarilato, poli(éster)carbonato, poli(metacrilato de metilo/acrilato de butilo),
polietersulfona-étercetona; y mezclas de polimeros de los mismos.

5. Composicién curable como se ha definido en lo que antecede en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que
comprende ademas fibras de refuerzo, catalizadores, agentes de curado, aditivos tales como cargas y similares
adicionales.

6. Composicion curable segun la reivindicacién 5, en donde el elemento polimérico flexible esta adaptado para formar
una fase comun al curar la composicién curable o para la separacion total o parcial de fases para producir un sistema
de resina de matriz de dos fases.

7. Composicion curable segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde una resina termoplastica esta
presente en una primera cantidad en fase fluida como componente de matriz y adicionalmente esta presente en una
segunda cantidad en forma de al menos un elemento polimérico flexible en fase sélida.
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8. Procedimiento para la preparacién de una composicion curable segun las reivindicaciones 5-7, que comprende
poner en contacto un elemento polimérico flexible o una estructura de soporte con matriz de resina, por ejemplo, por
impregnacion, inyeccion o infusion, mezclamiento y similares.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en donde la inyeccién es a temperatura ambiente o elevada menor que la
temperatura de disolucion, adecuadamente en el intervalo de temperatura ambiente a 100°C para conferir una
viscosidad de resina adecuada.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 8 o 9, en donde la inyeccion es con el uso de una bolsa, mandril y/o molde
y opcionalmente con el uso de canales o similares para ayudar al flujo, en donde los tiempos de inyeccion estan en el
intervalo de 2 a 300 minutos, preferiblemente de 2 a 120 minutos.
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Figura B1 Disolucion de fibra y separacion
de fase
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Tiempos de disolucion para diferentes formulaciones de
PES:PEES, epoxi y catalizador
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Figura B2a

34



ES 2806 992 T3

Figura B2b
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Figura B2c
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FiguraB2d
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Figura B3a
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Figura B4 Morfologias de dos fases
tipicas en un sistema
termoplastico/termoestable
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Figura D2
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Figura D3
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Figura D4
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Figura D5
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Figura D6
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Figura D7a - Hilo de fibra soluble en
tela hibrida /
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Figura D7c¢ Hilo de fibra soluble en

49



ES 2806 992 T3

Figura Ela - Cosido soluble en
telas no rizadas
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Figura Elc
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Figura E2b
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Figura E2c
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Figura F2
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Figura G2
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Figuras G2ayb
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Figura G2c
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Figura G2d
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