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DESCRIPCION

Utilizacion de una poli-aril-éter-cetona sulfonada o de una aril-éter-cetona no polimérica sulfonada como agente
dispersante

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a la utilizacion de una poli-aril-éter-cetona sulfonada o, de una aril-éter-cetona no
polimérica sulfonada, como un agente dispersante para polvos de resina de poli-aril-éter-cetona, en particular en la
fabricacién de semiproductos que comprenden una resina de poli-aril-éter-cetona y fibras de refuerzo.

Antecedentes técnicos

Los materiales compuestos que combinan una resina termoplastica con fibras de refuerzo tienen, en virtud de sus
excelentes propiedades mecanicas para un bajo peso, un gran interés en muchos campos, en particular en la industria
aeronautica y espacial, pero también en la industria del automévil y en equipamiento deportivo.

Estos materiales compuestos se fabrican por lo general consolidando semiproductos que consisten en fibras de
refuerzo revestidas de resina tales como preimpregnados en forma de hojas unidireccionales, mechas o tejidos.

Estos semiproductos se pueden obtener por impregnacion de fibras con la resina. Existen diferentes procesos en los
que la resina puede estar fundida, disuelta en un disolvente o también en forma de polvo, bien en lecho fluidizado o
bien dispersada en una solucién acuosa. Si es necesario, se elimina a continuacion el disolvente o la solucién acuosa
de las fibras impregnadas y, a continuacion, se calientan para fundir la resina retenida y formar el semiproducto.

Para los polimeros con un alto punto de fusion, tales como las poli-aril-éter-cetonas (PAEK), la impregnacién por medio
de una dispersion acuosa en un bafio es ventajosa desde el punto de vista econdémico y medioambiental. Con esta
técnica, se garantiza una distribucién homogénea de las particulas de resina durante la impregnacion de las fibras.

Se conoce la inclusién de agentes dispersantes o tensioactivos en la dispersién acuosa con el objeto de permitir la
dispersion y favorecer esta distribucion homogénea, bien sea con agitacién o no. Estos agentes suelen estar
compuestos por una parte hidréfoba (cadena grasa, grupo aromatico) y una parte hidréfila (cadena etoxilada o grupo
i6nico). Las cadenas etoxiladas, como en particular las cadenas de polietilenglicol, tienen una baja estabilidad térmica.

En presencia de oxigeno, se oxidan y forman radicales a partir de 200-250°C. En una atmdsfera inerte, se someten a
termolisis a partir de 350-370°C. Los radicales generados por estas reacciones parasitas conducen a la degradacion
del polimero (reacciones de ramificacion, presencia de insolubles, disminucion de la temperatura de cristalizacion,
etc.), alterando las etapas siguientes para fabricar el material compuesto y dando lugar a propiedades insatisfactorias.

Ademas, el documento US 2015/274588A describe el uso de PAEK sulfonada para el ensijame de fibras. La PAEK
sulfonada se disuelve en agua caliente y luego se reviste sobre fibras. Las fibras se someten a un tratamiento térmico
para que se sequen y luego para desulfonar la PAEK.

El documento US 2004/0131910 describe métodos de sulfonacién de poli-éter-cetona-cetona (PEKK) con &cido
sulfurico fumante caliente o con acido clorosulfurico a temperatura ambiente.

El documento WO2016/156325 describe la preparacion de preimpregnados mediante la impregnacién de fibras de
carbono en bafios de impregnacién acuosos que comprenden una poli-éter-éter-cetona dispersada en forma
micronizada en presencia de un tensioactivo.

Existe la necesidad de proporcionar dispersiones acuosas de PAEK homogéneas para la impregnacion de fibras de
refuerzo, evitando al mismo tiempo el deterioro de la estabilidad térmica de la PAEK.

Compendio de la invencion

La invencion se refiere en primer lugar a la utilizacién de una poli-aril-éter-cetona sulfonada o, de una aril-éter-cetona
no polimérica sulfonada, como agente dispersante para un polvo de resina de poli-aril-éter-cetona en una solucion
acuosa.

En algunas formas de realizacion, la poli-aril-éter-cetona se selecciona del grupo que consiste en poli-éter-cetonas
(PEK), poli-éter-éter-cetonas (PEEK), poli-éter-éter-cetona-cetonas (PEEKK), poli-éter-cetonas-cetonas (PEKK), poli-
éter-cetona-éter-cetona-cetonas (PEKEKK), poli-éter-éter-cetona-éter-cetonas (PEEKEK), poli-éter-éter-éter-cetonas
(PEEEK), poli-éter-difenil-éter-cetonas (PEDEK), mezclas de las mismas y copolimeros que las comprenden, siendo
la poli-aril-éter-cetona preferiblemente una poli-éter-cetona-cetona (PEKK) o una poli-éter-éter-cetona (PEEK).

En algunas formas de realizacién, la poli-aril-éter-cetona sulfonada se selecciona del grupo que consiste en poli-éter-
cetonas (PEK) sulfonadas, poli-éter-éter-cetonas (PEEK) sulfonadas, poli-éter-éter-cetona-cetonas (PEEKK)
sulfonadas, poli-éter-cetonas-cetonas (PEKK) sulfonadas, poli-éter-cetona-éter-cetona-cetonas (PEKEKK)
sulfonadas, poli-éter-éter-cetona-éter-cetonas (PEEKEK) sulfonadas, poli-éter-éter-éter-cetonas (PEEEK) sulfonadas,
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poli-éter-difenil-éter-cetonas (PEDEK) sulfonadas, mezclas de las mismas y copolimeros que las comprenden.

En algunas formas de realizacion, la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada es 1,4-bis (4-fenoxibenzoil)benceno
sulfonado.

En algunas formas de realizacién, la poli-aril-éter-cetona sulfonada, o aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, tiene
un grado de sulfonacion de 0,01 a 4, preferiblemente de 0,01 a 1, y mas preferiblemente de 0,01 a 0,1.

En ciertas formas de realizacion, la poli-aril-éter-cetona sulfonada o, la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada,
comprende grupos seleccionados de grupos acido sulfénico y/o grupos sulfonato, siendo la proporcién molar de grupos
sulfonato en la poli-aril-éter-cetona sulfonada, o respectivamente en la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, con
respecto a todos los grupos sulfonados, preferiblemente mayor o igual al 50%, mas preferiblemente mayor o igual al
80%.

La invencién también se refiere a una composicién que comprende un polvo de resina de poli-aril-éter-cetona
suspendida en una solucion acuosa, comprendiendo ademas la composicion una poli-aril-éter-cetona sulfonada o una
aril-éter-cetona no polimérica sulfonada.

En algunas formas de realizacion, la poli-aril-éter-cetona se selecciona del grupo que consiste en poli-éter-cetonas
(PEK), poli-éter-éter-cetonas (PEEK), poli-éter-éter-cetona-cetonas (PEEKK), poli-éter-cetonas-cetonas (PEKK), poli-
éter-cetona-éter-cetona-cetonas (PEKEKK), poli-éter-éter-cetona-éter-cetonas (PEEKEK), poli-éter-éter-éter-cetonas
(PEEEK), poli-éter-difenil-éter-cetonas (PEDEK), mezclas de las mismas y copolimeros que las comprenden, siendo
la poli-aril-éter-cetona preferiblemente una poli-éter-cetona-cetona (PEKK) o una poli-éter-éter-cetona (PEEK).

En algunas formas de realizacién, la poli-aril-éter-cetona sulfonada se selecciona del grupo que consiste en poli-éter-
cetonas (PEK) sulfonadas, poli-éter-éter-cetonas (PEEK) sulfonadas, poli-éter-éter-cetona-cetonas (PEEKK)
sulfonadas, poli-éter-cetonas-cetonas (PEKK) sulfonadas, poli-éter-cetona-éter-cetona-cetonas (PEKEKK)
sulfonadas, poli-éter-éter-cetona-éter-cetonas (PEEKEK) sulfonadas, poli-éter-éter-éter-cetonas (PEEEK) sulfonadas,
poli-éter-difenil-éter-cetonas (PEDEK) sulfonadas, mezclas de las mismas y copolimeros que las comprenden. Son
particularmente preferidas las poli-éter-cetona-cetonas (PEKK) sulfonadas y las poli-éter-éter-cetonas (PEEK)
sulfonadas.

En algunas formas de realizacion, la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada es 1,4-bis(4-fenoxibenzoil)benceno
sulfonado.

En algunas formas de realizacién, la poli-aril-éter-cetona sulfonada, o aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, tiene
un grado de sulfonacion del 0,01 a 4, preferiblemente de 0,1 a 1, y mas preferiblemente de 0,1 a 0,5.

En ciertas formas de realizacion, la poli-aril-éter-cetona sulfonada o, la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada,
comprende grupos seleccionados de grupos acido sulfénico y/o grupos sulfonato, siendo la proporcién molar de grupos
sulfonato en la poli-aril-éter-cetona sulfonada, o respectivamente en la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, con
respecto a todos los grupos sulfonados, preferiblemente mayor o igual al 50%, preferiblemente mayor o igual al 80%.

En algunas formas de realizacion, el contenido en peso de poli-aril-éter-cetona sulfonada o de aril-éter-cetona no
polimérica sulfonada, con respecto al polvo de resina de poli-aril-éter-cetona es de 0,1 a 20%, ventajosamente de 0,2
a 10%, preferiblemente de 0,5 a 5% y muy particularmente de 1 a 3%.

La invencion también se refiere a un proceso de preparacion de un semiproducto que comprende una resina de poli-
aril-éter-cetona y fibras de refuerzo, que comprende:

. la provisién de una composicion como se ha descrito anteriormente, y la impregnacion de fibras de refuerzo con
esta composicion;

. el secado de las fibras de refuerzo impregnadas;

. el calentamiento de las fibras de refuerzo impregnadas para fundir la poli-aril-éter-cetona; y

. opcionalmente, una etapa de calandrado.

En algunas formas de realizacién, las fibras de refuerzo son fibras de carbono.

En algunas formas de realizacién, el semiproducto se elige de un preimpregnado o una cinta.

La invencion también se refiere a un semiproducto que se puede preparar segun el proceso descrito anteriormente.

La invencién también se refiere a la utilizacién de un semiproducto como se describe anteriormente para la fabricacion
de materiales compuestos.
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La presente invencion supera las desventajas del estado de la técnica. Mas particularmente, proporciona un medio
para dispersar (suspender) un polvo de PAEK en una soluciéon acuosa de manera homogénea, evitando al mismo
tiempo el deterioro de la estabilidad térmica de la PAEK.

Esto se consigue por medio de la utilizacién de una PAEK sulfonada o de una aril-éter-cetona no polimérica sulfonada,
como agente dispersante.

La invencién puede permitir prescindir de la utilizacion de tensioactivos convencionales que no son suficientemente
estables desde el punto de vista térmico.

La invencion se puede implementar con una cantidad relativamente pequefia de compuesto sulfonado, lo que permite
limitar los problemas de porosidad inherentes a este tipo de compuestos. De hecho, a pesar de la alta estabilidad
térmica, estos compuestos se pueden desulfonar en las condiciones de implementacion, lo que puede generar volatiles
y, por tanto, aumentar la porosidad.

La invencién puede permitir evitar la utilizacién de un ensimaje de fibras, permitiendo que la PAEK sulfonada favorezca
la unién entre las fibras de refuerzo y la matriz de PAEK.

Descripcion de formas de realizacion de la invencion
La invencion se describe ahora con mas detalle y de manera no limitativa en la descripcion que sigue.

La invencién se refiere a la utilizacion de una PAEK sulfonada, o de una aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, como
agente dispersante para un polvo de resina de PAEK en un medio acuoso.

Resina de PAEK

Por “resina” se entiende una composicion que comprende principalmente uno o0 mas polimeros a los que se anaden,
en su caso, aditivos tales como cargas y aditivos funcionales.

Por “PAEK” se entiende polimeros que comprenden unidades de férmulas (-Ar-X-) asi como unidades de férmula (-
Ar-Y-), en las que:

. Ary Ar' denotan cada uno un radical aromatico divalente;

o Ary Ar’ se pueden seleccionar, preferiblemente, de 1,3-fenileno, 1,4-fenileno, 4,4’-bifenileno, 1,4-naftileno, 1,5-
naftileno y 2, 6-naftileno, opcionalmente sustituidos;

. X indica un grupo aceptor de electrones, que se puede seleccionar, preferiblemente, de un grupo carbonilo y un
grupo sulfonilo;

. Y denota un grupo seleccionado de un dtomo de oxigeno, un atomo de azufre, un grupo alquileno, tal como en
particular -CH2- e isopropilideno.

Entre las unidades X, al menos el 50% en moles, preferiblemente al menos el 70% en moles y mas particularmente,
al menos el 80% en moles de las unidades X representa un grupo carbonilo. En algunas formas de realizacién, todas
las unidades X denotan un grupo carbonilo.

Entre las unidades Y, al menos el 50% en moles, preferiblemente al menos el 70% en moles y mas particularmente al
menos el 80% en moles de las unidades Y representa un atomo de oxigeno. En algunas formas de realizacién, todas
las unidades Y denotan un atomo de oxigeno.

Por tanto, en ciertas formas de realizacion, la PAEK es un polimero que comprende, o esta preferentemente constituido
por, unidades de las férmulas (-Ar-CO-), asi como por unidades de férmula (-Ar’-O-), siendo las unidades Ar y Ar' como
se define antes.

En determinadas formas de realizacién, la PAEK es una poli-éter-cetona-cetona (PEKK), que comprende una sucesién
de unidades repetidas de tipo - (Ari-O-Ar2-CO-Ar3-CO)n-, representando cada Ar1, Ar2 y Ara independientemente un
radical aromatico divalente, preferiblemente un fenileno.

Tanto en la férmula anterior, como en todas las férmulas que siguen, n representa un nimero entero.

Los enlaces a ambos lados de cada unidad Ar1, Arz y Ars pueden ser del tipo para, meta u orto (preferiblemente del
tipo para o meta).

En determinadas formas de realizacion, la PEKK comprende una sucesion de unidades repetidas de la siguiente
formula (1A) y/o de la formula (IB) siguiente:
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(1A)

(IB)

Las unidades de férmula (IA) son unidades derivadas de acido isoftalico (o unidades 1), mientras que las unidades de
formula (1B) son unidades derivadas de &cido tereftalico (o unidades T).

En la PEKK utilizada en la invencién, la proporcién en peso de unidades T con respecto a la suma de unidades T e |
puede variar del 0 al 5%; o del 5 al 10%; o del 10 al 15%; o del 15 al 20%; o del 15 al 20%; o del 20 al 25%; o del 25
al 30%:; o del 30 al 35%; o del 35 al 40%:; o del 40 al 45%:; o del 45 al 50%; o del 50 al 55%; o del 55 al 60%; o del 60
al 65%:; o del 65 al 70%:; o del 70 al 75%:; o del 75 al 80%:; o del 80 al 85%; o del 85 al 90%; o del 90 al 95%; o del 95
al 100%.

Son especialmente adecuados intervalos del 35 al 100%, en particular del 55 al 85% y auin més especificamente del
60 al 80%. A menos que se indique lo contrario, en todos los intervalos establecidos en la presente solicitud, estan
incluidos los extremos.

En ciertas formas de realizacion, la PAEK es una poli-éter-éter-cetona (PEEK), que comprende una sucesion de
unidades repetidas del tipo -(Ar1-O-Ar2-O-Ar3-CO)n-, representando cada Ar1, Arz y Ars independientemente un radical
aromatico divalente, preferiblemente un fenileno.

Los enlaces a ambos lados de cada unidad Ar1, Arz y Ars pueden ser del tipo para, meta u orto (preferiblemente del
tipo para o meta).

En determinadas formas de realizacion, la PEEK comprende una sucesién de unidades repetidas de férmula (l1):

y/o una sucesion de unidades repetidas de formula (I1l):

(1)

y/0 una sucesion de unidades repetidas de formula (IV):

(V)

y/o una sucesion de unidades repetidas de formula (V):

OG/\ICI}MW
@/ — N/
V) n

En ciertas formas de realizacion, la PAEK es una poli-éter-cetona (PEK), que comprende una sucesién de unidades
repetidas de tipo -(Ar1-O-Ar2-CO)n-, representando cada Ar1 y Arz independientemente un radical aromatico divalente,
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preferiblemente un fenileno.

Los enlaces a ambos lados de cada unidad Ar1 y Ar2 pueden ser del tipo para, meta u orto (preferiblemente del tipo
para o meta).

En determinadas formas de realizacion, la PEK comprende una sucesién de unidades repetidas de férmula (VI):

3
OO
(VI) §

En determinadas formas de realizacion, la PEK comprende una sucesion de unidades repetidas de férmula (VII):

oo |

(V1) = 3

En esta formula, al igual que en las siguientes formulas, x e y representan nimeros enteros.

En determinadas formas de realizacion, la PEK comprende una sucesion de unidades repetidas de férmula (VIII):

Ry

&\%wm

O

(V1IN -

En determinadas formas de realizacion, la PAEK es una poli-éter-éter-cetona-cetona (PEEKK), que comprende una
sucesion de unidades repetidas del tipo -(Ari-O-Arz-O-Arz-CO-Ars-CO)n-, representando cada Ari, Are, Ars y Arg
independientemente un radical aromatico divalente, preferiblemente un fenileno.

Los enlaces a ambos lados de cada unidad Ar1, Arz, Ars y Ara pueden ser del tipo para, meta u orto (preferiblemente
del tipo para o meta).

En ciertas formas de realizacion, el PEEKK comprende una sucesién de unidades repetidas de férmula (1X):

o — 0
i1
(IX) — N
En determinadas formas de realizacion, la PAEK es una poli-éter-éter-éter-cetona (PEEEK), que comprende una

sucesién de unidades repetidas de tipo -(Ari-O-Arz2-O-Ar3-O-Ars-CO)n-, representando cada Ari, Are, Ars y Arg
independientemente un radical aromatico divalente, preferiblemente un fenileno.

Los enlaces a ambos lados de cada unidad Ar1, Arz, Ars y Ara pueden ser del tipo para, meta u orto (preferiblemente
del tipo para o meta).
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En ciertas formas de realizacién, la PEEEK comprende una sucesién de unidades repetidas de formula (X):

En determinadas formas de realizacién, la PAEK es una poli-éter-cetona-éter-cetona-cetona (PEKEKK), que
comprende una sucesion de unidades repetidas del tipo -(Ar1-O-Ar2-CO-Arz-O-Ars-CO-Ars-CO)n-, representando cada
Ar1, Arz, Ars, Ara y Ars independientemente un radical aromatico divalente, preferiblemente un fenileno.

Los enlaces a ambos lados de cada unidad Ar1, Arz, Ars, Aray Ars pueden ser del tipo para, meta u orto (preferiblemente
del tipo para o meta).

En determinadas formas de realizacién, la PAEK es una poli-éter-éter-cetona-éter-cetona (PEEKEK), que comprende
una sucesion de unidades repetidas de tipo -(Ari1-O-Ar2-O-Ars-CO-Ars-O-Ars-CO)n-, representando cada Ar1, Arz, Ars,
Ars y Ars independientemente un radical aromatico divalente, preferiblemente un fenileno.

Los enlaces a ambos lados de cada unidad Ar1, Arz, Ars, Aray Ars pueden ser del tipo para, meta u orto (preferiblemente
del tipo para o meta).

En determinadas formas de realizacion, la PAEK es de acuerdo con la férmula méas general dada a continuacién, en
la que determinadas unidades Ar y/o Ar’ representan un radical divalente derivado de difenilo o bifenol.

En determinadas formas de realizacion, la PAEK es una poli-éter-difenil-éter-cetona (PEDEK), que comprende una
sucesién de unidades repetidas del tipo -(Ar1-O-D-O-Ar2-CO)n-, representando cada Ar1 y Arz independientemente un
radical aromatico divalente, preferiblemente un fenileno, y D representando un radical divalente derivado de difenilo.

Los enlaces a ambos lados de cada unidad Ari1 y Ar2 pueden ser del tipo para, meta u orto (preferiblemente del tipo
para o meta).

En determinadas formas de realizacion, la PEDEK comprende una sucesién de unidades repetidas de formula (XI):

§
!
¥
§
“at

x) - i
También se pueden usar mezclas de las PAEK anteriores, asi como copolimeros de las PAEK anteriores.

Se prefieren especialmente PEEK y PEKK, asi como sus mezclas.

La resina de PAEK puede comprender uno o mas polimeros adicionales que no pertenecen a la familia PAEK.

Preferiblemente, el contenido en peso de PAEK en la resina de PAEK es mayor o igual al 50%, preferiblemente 60%,
mas preferiblemente 70%, mas preferiblemente 80% y mas preferiblemente 90%.

En algunas formas de realizacién, la resina de PAEK consiste esencialmente en una o mas PAEK.

En ciertas formas de realizacion, la resina de PAEK comprende PEKK, siendo el contenido en peso de PEKK en la
resina de PAEK mayor o igual al 50%, preferiblemente 60%, mas preferiblemente 70%, mas preferiblemente 80% y
mas preferiblemente 90%.

En algunas formas de realizacién, la resina de PAEK consiste esencialmente en PEKK.
La resina puede incluir uno o mas fosfatos o sales fosfato, para mejorar la estabilidad de la PAEK en estado fundido.

La resina puede incluir aditivos como cargas y aditivos funcionales. También es posible prescindir de cargas y/o
prescindir de aditivos funcionales.

Aril-éter-cetona no polimérica

Por “aril-éter-cetona no polimérica” se entiende una molécula que comprende al menos un resto de férmula: (-Ar-O-)
asi como al menos un resto de férmula: (-Ar'-C(O)-), en la que:

. Ary Ar' denotan cada uno un radical aromatico divalente; y,
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o Ary Ar’ pueden seleccionarse independientemente, preferiblemente, de 1,3-fenileno, 1,4-fenileno, 4,4’-bifenileno,
1,4-naftileno, 1,5-naftileno y 2,6-naftileno, opcionalmente sustituido;

dicha molécula no es polimérica, es decir que no comprende una unidad repetitiva.
En algunas formas de realizacién, Ar y Ar’ representan independientemente un radical fenileno.

Los enlaces a ambos lados de Ar y Ar’ pueden ser del tipo para, meta u orto. Preferiblemente, los enlaces a ambos
lados de Ar y Ar’ pueden ser del tipo para o del tipo meta.

En determinadas formas de realizacién, la aril-éter-cetona no polimérica puede ser en particular una molécula que
comprende al menos un residuo de formula: (-O-Ar1-C(O)-), en la que:

J Ar1 denota un radical aromatico divalente; y,

o Ar1 puede pueden seleccionarse, preferiblemente, de 1,3-fenileno, 1,4-fenileno, 4,4’-bifenileno, 1,4-naftileno, 1,5-
naftileno y 2,6-naftileno, opcionalmente sustituido; y,

dicha molécula no es polimérica, es decir que no comprende una unidad repetitiva.
En algunas formas de realizacién, Ari representa un radical fenileno.

Los enlaces a ambos lados de Ar1 pueden ser del tipo para, meta u orto. Preferiblemente, los enlaces a ambos lados
de Ar1 pueden ser del tipo para, o del tipo meta.

En determinadas formas de realizacién, la aril-éter-cetona no polimérica puede ser, en particular, una molécula de
férmula:

Aro-O-Ar1-C(O)-Ar2-C(O)-Ars-O-Ars,
en la que:

. Aro y Ars representan cada uno un radical aromdtico monovalente, preferiblemente seleccionado
independientemente de fenilo y nattilo;

. Ari, Ar2 y Ars representan cada uno un radical aromatico divalente, preferiblemente seleccionado de forma
independiente de 1,3-fenileno, 1,4-fenileno, 4,4’-bifenileno, 1,4-naftileno, 1,5-naftileno y 2,6-naftileno,
opcionalmente sustituido.

En algunas formas de realizacion, Aro y Ars representan un radical fenilo y Ar1, Arz2 y Ars representan cada uno un
radical fenileno.

Los enlaces a ambos lados de Ar1, Arz2 y Ars pueden ser del tipo para, meta u orto. Preferiblemente, los enlaces a
ambos lados de Ar1, Arz2 y Ars pueden ser del tipo para, o del tipo meta.

En una forma de realizacioén particular, la aril-éter-cetona no polimérica es 1,4-bis(4-fenoxibenzoil)benceno.

PAEK sulfonada y aril-éter-cetona no polimérica

Por “sulfonada” se entiende que la PAEK, o la aril-éter-cetona no polimérica comprende como sustituyente o
sustituyentes al menos un grupo que se designa aqui como “grupo sulfonado”, es decir, un grupo acido sulfénico de
formula -SOsH o un grupo sulfonato de formula SOsM donde M* representa un catién monovalente. Preferiblemente,
M representa el catién sodio (Na) o el cation potasio (K).

La descripcion completa de la PAEK dada anteriormente con respecto a la resina se aplica del mismo modo a la PAEK
sulfonada.

La descripcion completa de las aril-éter-cetonas no poliméricas dada anteriormente se aplica del mismo modo a las
aril-éter-cetonas no poliméricas sulfonadas.

En formas de realizacién particulares, la PAEK sulfonada puede ser una PEEK sulfonada (como se ha descrito
anteriormente) o una PEKK sulfonada (como se ha descrito anteriormente).

La PAEK sulfonada comprende un nimero de unidades repetidas mayor o igual que 2, preferiblemente mayor o igual
que 10, mas preferiblemente mayor o igual que 100.

El peso molecular promedio en nimero de la PAEK sulfonada varia preferiblemente de 1500 a 30000 g/mol, mas
preferiblemente de 5000 a 20000 g/mol y mas preferiblemente de 10000 a 20000 g/mol. El hecho de utilizar un polimero
con una masa molar objetivo permite modular la viscosidad de la dispersion para limitar, por ejemplo, la sedimentacién
o facilitar el arrastre del polvo por las fibras.
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En la PAEK sulfonada, los grupos sulfonados pueden estar presentes como sustituyentes de atomos de hidrégeno en
cualquier posicion de la molécula.

En particular, los grupos sulfonados pueden estar presentes como sustituyentes de atomos de hidrégeno en una o
mas unidades Ar y Ar' como se ha descrito anteriormente.

Preferiblemente, los grupos sulfonados estan presentes en una o mas unidades Ar y Ar’ unidas a una unidad éter -O-

Un ejemplo de PAEK sulfonada es la PEKK sulfonada de férmula genérica (XII):

SO;H SO;H SOsH

— 0 = = 9| = 0 ~= — O = 0 A= =

/ & ' 4 e NN \ SN £ ST

‘{3—“—’\ W W W W W e W W
) a b

NI N

dl

en la que a, b y c representan cada uno independientemente 0 o un nimero entero. Se entiende que, en la férmula
anterior, los grupos &cido sulfénico también pueden estar reemplazados total o parcialmente por grupos sulfonato.

La PAEK sulfonada se puede preparar por sulfonacién de la correspondiente PAEK o por polimerizacion de
monomeros sulfonados, o mezclas de mondémeros sulfonados y no sulfonados. La reaccién de sulfonacion de la PAEK
se puede llevar a cabo, por ejemplo, poniendo la PAEK en presencia de &cido sulfurico fumante (H2SOs + SOs). La
temperatura para llevar a cabo la reaccion puede ser, en particular, de 20 a 90°C, preferiblemente de 20 a 60°C. La
duracion de la reaccién puede ser, en particular, de 0,5 a 24 h, preferiblemente de 1 a 8 h. La concentracién de PAEK
en el acido es preferiblemente del 1 al 40%, mas preferiblemente del 5 al 35% y mas preferiblemente del 10 al 30%
(en peso).

Alternativamente, la reaccion de sulfonacién se puede llevar a cabo en condiciones mas suaves, haciendo reaccionar
la PAEK en acido clorosulfurico (CISOsH). La temperatura para llevar a cabo la reaccién puede ser, en particular, de
0°C a 50°C, preferiblemente de 10 a 25°C. El tiempo de reaccion puede ser, en particular, de 1 hora a 12 horas,
preferiblemente de 2 horas a 10 horas. La concentracion de PAEK en el &cido es preferiblemente del 1 al 40%, mas
preferiblemente del 5 al 35% y mas preferiblemente del 10 al 30% (en peso).

Después de la reaccion de sulfonacion, se puede recoger el producto de interés, por ejemplo, vertiéndolo en agua fria
para que precipite. Se puede lavar con agua fria para eliminar el exceso de acido y secar.

Las reacciones anteriores permiten injertar grupos acido sulfénico en las moléculas.

De este modo, es posible convertir todos o parte de estos grupos acido sulfénico en grupos sulfonato, mediante puesta
en contacto con una base, tal como hidréxido de sodio o de potasio (reaccién de neutralizacion).

La temperatura para llevar a cabo la reaccion de neutralizacion puede ser, en particular, de 5 a 95°C, preferiblemente
de 50 a 80°C. La duracion de la reaccion puede ser, en particular, de 1 a 50 h, preferiblemente de 1 a 8 h. La
concentracién de PAEK sulfonada en la solucién de base puede ser, en particular, del 5 al 50% en peso,
preferiblemente del 10 al 30% en peso.

La PAEK sulfonada se puede caracterizar por su grado de sulfonacion. El grado de sulfonacién corresponde al nimero
medio de grupos sulfonados por unidad de repeticién en el polimero. A mayor grado de sulfonacion, méas soluble es la
PAEK sulfonada en agua. La solubilidad también depende de la naturaleza de la PAEK, de su masa molar y, en
particular, de su cristalinidad. En general, es deseable utilizar el grado minimo de sulfonacién que permita solubilizar
la PAEK sulfonada en agua.

En funcién de la naturaleza de la PAEK y en funcién del grado de sulfonacion, algunas PAEK sulfonadas son solubles
en agua a temperatura ambiente, otras solo a una temperatura mas alta, por ejemplo 30, o0 40 o 50°C.

Preferiblemente, la PAEK sulfonada es soluble en agua a temperatura ambiente (20°C), lo que facilita el control del
bafio de impregnacion y evita una pérdida de agua induciendo una variacion de la viscosidad del bafo.

El grado de sulfonacién se puede controlar actuando sobre las condiciones de la reaccion de sulfonacién, incluyendo
el tiempo de reaccion, la temperatura y la concentracion de iones sulfonato.

Los articulos Sulfonated Poly(aryl ether ketone)s de Ulrich y Rafler en Die Angewandte Makromolekulare Chemie
263:71-78 (1998) y Sulfonated Poly(ether ketone ketone) lonomers as Proton Exchange Membranes, de Swier et al.
en Polymer Engineering and Science, DOI 10.1002 / pen.20361 (2005) describen ejemplos de sulfonacion de PAEK
asi como un posible ajuste de las condiciones de reaccion.

El grado de sulfonacién se puede determinar mediante valoracion acido-base, por ejemplo, con hidréxido de sodio. A
modo de ejemplo, se puede tomar una porcién de prueba de 1 a 2 g de PAEK sulfonada, disolver en 60 ml de agua
pura (por ejemplo, de calidad HPLC) mientras se agita, por ejemplo, 15 minutos, y a continuacion, llevar a cabo una
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dosificacion de sosa a 0,01 N.

El grado de sulfonacion de la PAEK sulfonada puede variar, en particular, de 0,01 a 0,05; o de 0,05 a2 0,1; 0de 0,1 a
0,2;0de0,2a0,5;0de0,5a1;0de1a2;0de?2a3;0de 3 a4. Pueden ser particularmente adecuados intervalos
de0,1a1yde0,1a0,5.

El grado de neutralizacién de los grupos sulfonados corresponde a la proporcion molar de grupos sulfonato con
relacién a todos los grupos sulfonados.

El grado de neutralizacion se puede controlar actuando sobre la cantidad de base que se pone en contacto con la
PAEK sulfonada. Preferiblemente, se usa una cantidad estequiométrica de base, o un poco menos (0,98 equivalentes),
con respecto a los grupos sulfonados.

El grado de neutralizacién se puede determinar por valoracion midiendo la acidez residual con hidréxido de sodio.

Preferiblemente, el grado de neutralizacion de la PAEK sulfonada es del 50% al 100%, mas preferiblemente del 75%
al 100% y mas preferiblemente del 95% al 100%.

La neutralizacion permite limitar la degradacion de la resina de PAEK por la PAEK sulfonada.
Las mezclas de diferentes PAEK sulfonadas se consideran en la presente descripcion como PAEK sulfonadas.

Los autores de la presente invencion han descubierto ademas que la sulfonacion de las PAEK descritas anteriormente
se puede aplicar exactamente del mismo modo a una aril-éter-cetona no polimérica. En particular, es posible producir
de este modo 1,4-bis(4-fenoxibenzoil)benceno sulfonado.

A modo de ejemplo, este 1,4-bis(4-fenoxibenzoil)benceno sulfonado puede corresponder a la siguiente férmula (XI1):
O
ishoVeasYes
X O
o

donde cada X representa independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo sulfonado, representando al menos
una de las dos X un grupo sulfonado.

(XI1)

Preferiblemente, cada X representa un grupo sulfonado.

Suspensién de polvo de resina

Segun la invencion, se prepara una composicion afiadiendo el polvo de resina de PAEK a una solucién acuosa para
formar una suspension o dispersion.

Por “suspension” o “dispersion” se entiende una composicién heterogénea que comprende una fase liquida y una fase
sélida. La fase liquida es acuosa y contiene la PAEK sulfonada o la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, asi como
otros aditivos, si se desea. La fase s6lida comprende o consiste esencialmente en el polvo de resina de PAEK.

Para garantizar la homogeneidad 6ptima de la suspension y una buena impregnacion posterior de las fibras, se prefiere
que el polvo de resina esté finamente dividido. Mas especificamente, se prefiere que el polvo de resina de PAEK tenga
un diametro medio Dv50 que varia de 1 a 300 um, preferiblemente de 5 a 100 um y muy particularmente de 10 a 50
pm, medido segun la norma 1SO 13 320.

Preferiblemente, el contenido de polvo de resina de PAEK o, de aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, en esta
composicién varia de 1 a 50%, preferiblemente de 10 a 40% y muy particularmente de 25 a 35% en peso (con respecto
al peso de la composicién total).

La PAEK sulfonada, o la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, se usa como agente dispersante, o tensioactivo, en
la composicion. La PAEK sulfonada, o la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, esta presente en la fase acuosa de
la composicion.

En algunas formas de realizacion, la proporcién en peso de PAEK sulfonada o, aril-éter-cetona no polimérica
sulfonada, con respecto a la suma de resina de PAEK y PAEK sulfonadas, o respectivamente con respecto a la suma
de aril-éter-cetona no polimérica sulfonada y resina de PAEK, es del 0,1 al 0,2%; o del 0,2 al 0,5%; o del 0,5 al 1%; o
del 1 al 2%; o del 1 al 5%; o del 5 al 10%. Es particularmente adecuado un intervalo de 0,5 a 5%.

La proporcion en peso Optima se puede seleccionar en funcion de la cantidad de polvo a dispersar, su tamafo de
particulas y su apariencia superficial.
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La PAEK sulfonada puede ser o no de la misma naturaleza que la PAEK de la resina.

La fase acuosa de la composicién puede comprender opcionalmente uno o mas de otros tensioactivos distintos de
PAEK sulfonada o aril-éter-cetona no polimérica sulfonada. Sin embargo, se prefiere que no esté presente ningln otro
tensioactivo para proporcionar la funcion de dispersion.

Por “utilizacion como agente dispersante” se entiende que la PAEK sulfonada o la aril-éter-cetona no polimérica
sulfonada permite mejorar la dispersion del polvo de resina de PAEK en la solucién acuosa, y mas particularmente
reducir el tiempo de dispersion. Por lo tanto, cuando se introduce en una solucién acuosa de PAEK sulfonada a 25°C,
0 en una solucion acuosa de la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada a 25°C, una cantidad de un 20% en peso con
respecto al peso de la dispersion final de polvo de PAEK que tiene un Dv50 medio de 20 pm y que este polvo se
dispersa en la solucidn con agitacién moderada, la presencia de la PAEK sulfonada, o respectivamente de la aril-éter-
cetona no polimérica sulfonada, permite obtener una dispersion homogénea en un tiempo inferior a 3 h,
preferiblemente inferior a 2 h, mientras que, en las mismas condiciones pero en ausencia de PAEK sulfonada, o
respectivamente en ausencia de aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, no se obtiene una dispersion homogénea.

La fase acuosa de la dispersion puede comprender, si es necesario, otros aditivos tales como agentes espesantes,
agentes antiespumantes, agentes biocidas. Preferiblemente, para limitar la presencia de aditivos en los semiproductos
y los problemas potenciales asociados, la cantidad total de otros aditivos no supera el 4% en peso, en particular el 3%
y muy particularmente el 2% en peso o incluso el 1% en peso de la composicion total.

Mas preferiblemente, la fase acuosa de la dispersion no contiene otros aditivos y, en particular, no contiene agentes
espesantes.

La fase acuosa de la dispersion esta constituida principalmente de agua. La fase acuosa de la dispersion comprende
al menos el 60%, preferiblemente el 70%, mas preferiblemente al menos el 80% y muy particularmente al menos el
90% en peso de agua. El agua utilizada para preparar la dispersion es preferiblemente agua desmineralizada.

La dispersion y, mas particularmente, su fase acuosa puede comprender ademas uno o0 mas compuestos organicos
volatiles.

Por “compuesto organico volatil” se entiende un compuesto que contiene al menos el elemento carbono y uno o mas
de los elementos seleccionados de hidrégeno, halégenos, oxigeno, azufre, fésforo, silicio y nitrégeno, con la excepcion
de Oxidos de carbono y carbonatos y bicarbonatos, el compuesto que tiene una temperatura de ebullicién a presién
atmosférica menor de 200°C, y preferiblemente menor de 150°C, mas preferiblemente menor de 120°C y muy
particularmente menor de 100°C.

Estos compuestos organicos volatiles, solubles en agua en las condiciones de utilizacién, se pueden seleccionar en
particular de las familias de alcoholes, cetonas, aldehidos, ésteres de acidos carboxilicos, glicoles y éteres.

En ciertas formas de realizacién, como compuesto organico volatil, se utiliza un alcohol seleccionado de etanol,
isopropanol, n-propanol, n-butanol, 2-butanol, terc-butanol, 1-metoxi-2-propanol, 1-etoxi-2-propanol y sus mezclas, un
glicol seleccionado de etilenglicol, propilenglicol y sus mezclas, una cetona tal como acetona, un éter o bien un éster
de &cido carboxilico seleccionado de acetato de metilo, acetato de etilo y acetato de propilo, y mezclas de los mismos.

Son particularmente preferidos los compuestos organicos volatiles que forman un azeétropo con el agua, facilitando
su eliminacidn, tales como etanol, acetato de metilo, acetato de propilo y mezclas de los mismos.

La adicion de tales compuestos organicos volatiles a la fase acuosa puede permitir reducir el contenido de tensioactivo
necesario para estabilizar la resina de PAEK en la dispersion y/o aumentar la viscosidad de la dispersién asegurando
una mejor humectacion de las particulas dispersadas. Su volatilidad asegura que no permanezcan en la resina, a
diferencia de los aditivos no volatiles habituales que luego corren el riesgo de descomponerse en especies reactivas
a la fusién de la resina.

La fase acuosa de la dispersion puede comprender preferiblemente del 0 al 50%, mas preferiblemente del 1 al 40%,
o del 5 al 30%, o del 10 al 25% en peso de uno o mas compuestos volatiles. El contenido de estos compuestos se
ajusta para evitar la precipitacion del tensioactivo.

La dispersion obtenida tiene preferiblemente una viscosidad dindmica, medida a 25°C bajo un esfuerzo cortante de
6,8 s en un viscosimetro Brookfield DVT2T Extra, de 0,1 Pa-s a 20 Pa-s, en particular de 0,1 a 5 Pa-s, en particular
de 0,3 a 3 Pa-s y muy particularmente de 0,5 a 2 Pa-s.

La dispersién se puede llevar a cabo de una manera conocida per se. Por ejemplo, se puede preparar introduciendo
la cantidad requerida de agua en un recipiente de volumen adecuado y equipado con un dispositivo de agitacion
apropiado, afadiendo a continuacién el agente de dispersién, asi como el otro aditivo(s), si fuera necesario. Si fuera
necesario, la mezcla se agita hasta obtener una solucion homogénea. A continuacion, se introduce el polvo de resina
de PAEK en la solucion acuosa, seguido de agitacion hasta que se obtiene una dispersién estable.
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Las adiciones y mezclas para la preparacion de la dispersion se pueden llevar a cabo en particular a una temperatura
de 10 a 95°C, preferiblemente de 20 a 60°C. La eleccién de una temperatura adecuada puede llevarse a cabo
particularmente en funcion de la solubilidad de la PAEK sulfonada o de la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada en
agua. Es preferible usar una temperatura relativamente alta si la PAEK sulfonada, o respectivamente la aril-éter-cetona
no polimérica sulfonada, es relativamente poco soluble en agua, mientras que puede ser adecuada una temperatura
mas baja y particularmente, la temperatura ambiente si la solubilidad de la PAEK sulfonada, o respectivamente la aril-
éter-cetona no polimérica sulfonada, en agua es alta.

Proceso de preparacién de un semiproducto

Por “semiproducto” se entiende un producto que comprende una resina y fibras de refuerzo, que se utiliza como
producto intermedio en la fabricacion de materiales compuestos. En particular, los semiproductos pueden ser
preimpregnados en forma de capas unidireccionales de mechas, de tejidos o, alternativamente, de mezclas de fibras
y matrices.

Las fibras de refuerzo utilizadas para la fabricacion de semiproductos se pueden seleccionar de todas las fibras
susceptibles de ser utilizadas como refuerzo en la fabricacién de piezas de materiales compuestos.

Por lo tanto, pueden ser fibras de vidrio, fibras de cuarzo, fibras de carbono, fibras de grafito, fibras de silice, fibras
metélicas tales como fibras de acero, fibras de aluminio o fibras de boro, fibras ceramicas tales como carburo de silicio
o fibras de carburo de boro, fibras organicas sintéticas tales como fibras de aramida o fibras de poli(p-fenileno
benzobisoxazol), mas conocido por las siglas PBO, o fibras de PAEK, o mezclas de tales fibras.

Preferiblemente, son fibras de carbono o fibras de vidrio, y mas particularmente fibras de carbono.

Preferiblemente, las fibras no se han sometido a ensimaje. Cuando se aplica el tratamiento de ensimaje, el ensimaje
se adapta preferiblemente a la matriz, en particular porque no da lugar a productos de degradacion que sean
perjudiciales para la matriz.

Las fibras de refuerzo utilizadas son generalmente continuas.

Preferiblemente, estan en forma de fibras unidireccionales, por ejemplo, en forma de hilos que agrupan varios miles
de filamentos elementales (tipicamente de 3000 a 48000) que miden, por ejemplo, de 6 a 10 um de diametro para
fibras de carbono. Este tipo de fibra se conoce con el nombre de mechas (del inglés “rovings’).

No obstante, las fibras también pueden estar organizadas de otra manera, por ejemplo, en forma de fieltro o tejidos
obtenidos por tejido de mechas.

Los semiproductos de acuerdo con la invenciéon se pueden fabricar de manera convencional, implementando la
dispersion como se ha descrito anteriormente.

Mas especificamente, se pueden obtener introduciendo y haciendo circular las fibras de refuerzo en un bafo de
dispersion tal como se ha descrito anteriormente. A continuacion, las fibras impregnadas con polvo de resina de PAEK
se sacan del bafno y se elimina el agua, por ejemplo, secando en un horno de infrarrojos. Las fibras secas impregnadas
se calientan luego hasta que la resina se derrite, para permitir que las fibras se recubren con la resina de PAEK. A
continuacion, las fibras revestidas obtenidas se conforman eventualmente, por ejemplo, mediante calandrado. Esta
etapa puede permitir texturizar y asegurar el dimensionado del semiproducto.

Preferiblemente, los semiproductos segun la invencion contienen del 1 al 99% en peso, preferiblemente del 30 al 90%,
en particular del 50 al 80% en peso, y en particular del 60 al 70% en peso de fibras de refuerzo.

Los semiproductos obtenidos de acuerdo con esto se pueden utilizar en particular para la fabricacion de piezas
compuestas.

Las piezas compuestas se obtienen, por ejemplo, fabricando primero una preforma, en particular colocando o
cubriendo los semiproductos preimpregnados en un molde. La pieza compuesta se obtiene luego por consolidacién,
etapa durante la cual se calienta la preforma, generalmente a presién en un autoclave, para ensamblar los
semiproductos por fusion. Preferiblemente, los semiproductos fabricados segun la invencion pueden consolidarse
fuera de un autoclave, por ejemplo en un depésito de vacio colocado en un horno.

Los semiproductos fabricados segun el procedimiento de la invencion se caracterizan en particular por una resina cuya
viscosidad cambia poco a pesar de las altas temperaturas requeridas para su fabricacion con el fin de fundir la resina.

En los procesos de fabricacién de piezas compuestas, los semiproductos se someten a diversos ciclos térmicos a
presién o a vacio para ensamblarlos para formar la pieza compuesta y/o darle forma.

Los productos compuestos fabricados segun el procedimiento de la invencién se caracterizan en particular por una
resina cuya viscosidad ha cambiado poco a pesar de las altas temperaturas requeridas para su fabricacion.
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Durante estas etapas, es importante que la viscosidad de la matriz no sea demasiado alta, para garantizar que los
semiproductos se ajusten bien a las formas del molde. La viscosidad de la matriz también permite garantizar un buen
flujo durante la consolidacion y asi evitar defectos superficiales tales como pliegues.

A continuacién, los semiproductos pueden ensamblarse, por ejemplo, mediante drapeado manual o automatico o
mediante deposicion robotizada, y moldearse por consolidacién, para la fabricacién de piezas compuestas. Las piezas
compuestas asi fabricadas pueden procesarse adicionalmente para obtener conjuntos de piezas compuestas
complejas. Asi, es posible la consolidaciéon conjunta de piezas compuestas, proceso generalmente llevado a cabo en
autoclave mediante un nuevo ciclo térmico, 0 mediante soldadura de piezas entre si mediante calentamiento local.

EJEMPLOS
Los siguientes ejemplos ilustran la invencion sin limitarla.

Ejemplo 1: Preparacién de una S-PEKK no neutralizada

Se combinan a 0°C una PEKK producida por Arkema, referencia Kepstan® 6004 PF (10 g), que tiene un MVI (indice
de fluidez en volumen) de 23,4 cm?3/10min (a 380°C con una carga de 1 kg), con CISOsH (38,8 g). A continuacion, la
mezcla se agita vigorosamente y se calienta a 50°C durante 6 horas. A continuacion, la mezcla se enfria a 0°C y se
anade diclorometano (50 ml) para diluir la mezcla. A continuacién, el exceso de acido se inactiva con agua (100 ml).
Se forma un sélido, se filtra y se lava con abundante agua para eliminar el &cido residual. Finalmente, el s6lido se seca
en un horno a vacio durante 2 horas a 120°C.

Por valoracion acido-base con hidroxido de sodio se determina un grado de sulfonacion de 0,38.

Ejemplo 2: Preparacién de una S-oPEKK no neutralizada

Se sulfona un oligémero de PEKK (10 g) con una masa molecular de 2600 g/mol segun las condiciones del Ejemplo
1.

Por valoracion con hidréxido de sodio, se determina un grado de sulfonacion de 0,21.

Se puede utilizar el mismo protocolo con 1,4-bis(4-fenoxibenzoil)benceno. Nétese que a temperatura ambiente, el 1,4-
bis(4-fenoxibenzoil)benceno sulfonado con un grado de sulfonacién de 2 no es soluble en agua pero es dispersable
en agua con agitacion.

Ejemplo 3: Preparacién de un oligémero sulfonado neutralizado S-oPEKK-Na

A partir del producto del Ejemplo 2, se determina el grado de sulfonaciéon por valoracién acido-base, y la PEKK
sulfonada neutralizada se prepara haciendo reaccionar el oligdmero sulfonado con un equivalente de hidroxido de
sodio con respecto a los grupos funcionales sulfénicos en agua a reflujo.

Ejemplo 4: Preparacién de una S-PEEK no neutralizada

Se combina a 0°C una PEEK producida por Victrex (calidad 150G, 10 g), que tiene un MVI (indice de fluidez en
volumen) de 49 cm3/10min (a 380°C bajo una carga de 5 kg), con CISOsH (38,8 g). A continuacion, la mezcla se agita
vigorosamente y se calienta a 50°C durante 6 horas. A continuacion, la mezcla se enfria a 0°C y se afade
diclorometano (50 ml) para fluidificar la mezcla. A continuacion, el exceso de acido se inactiva con agua (100 ml). Se
forma un sélido, se filtra y se lava con abundante agua para eliminar el acido residual. Finalmente, el sélido se seca
en un horno a vacio durante 2 horas a 120°C.

Por valoracién acido-base con hidréxido de sodio se determina un grado de sulfonacién de 1,13.

Ejemplo 5: Preparacién de una S-PEEK neutralizada

A partir del producto del Ejemplo 4, se determina el grado de sulfonaciéon por valoracién acido-base, y la PEEK
sulfonada neutralizada se prepara por reaccion de la misma con un equivalente de hidréxido de sodio con respecto a
los grupos funcionales funciones sulfénicos en agua caliente a reflujo.

Ejemplo 6: Propiedades de dispersidn y estabilidad térmica

Se prepararon dispersiones de polvo de PEKK. La PEKK utilizada es suministrada por Arkema con la referencia 7002
PT. EI Dv50 del polvo es de aproximadamente 20 um.

Se prepararon asi las siguientes mezclas y luego se calentaron a reflujo:
. A (comparativo): PEKK 7002PT (1 g) + agua (9 g).

. B (comparativo): tensioactivo Brij® S100 de Sigma Aldrich (0,01 g) + PEKK 7002PT (0,99 g) + agua (9 g).
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La calidad de las dispersiones se estudié visualmente, en un pastillero. Se considera que una dispersién es buena si
la mezcla es fluida y poco o nada de polvo de PEKK se adhiere a las paredes del pastillero (aparte de la fase liquida)
después de agitar. Se considera que no se obtiene dispersion si la mezcla es espesa y se observa falta de mezcla,
con presencia de residuos de PEKK no hiumedos. Se observa que el tiempo de dispersion es menor de 2 h cuando la
solucién acuosa contiene 1% en peso de PAEK sulfonada y menor de 1 h cuando contiene 5% en peso de PAEK

ES 2900 496 T3

C: S-0PEKK (0,01 g) + PEKK 7002PT (0,99 g) + agua (9 g).

D: S-oPEKK (0,05 g) + PEKK 7002PT (0,95 g) + agua (9 g).

E: S-oPEKK Na (0,05 g) + PEKK 7002PT (0,95 g) + agua (9 g).
F: S-PEEK (0,05 g) + PEKK 7002PT (0,95 g) + agua (9 g).

G: S-PEEK Na (0,05 g) + PEKK 7002PT (0,95 g) + agua (9 g).

sulfonada.

A continuacién, el agua de las muestras se evapor6 en un evaporador rotatorio y los sélidos obtenidos se secaron a
vacio a 120°C durante 2 horas. A continuacion, se midi6 la temperatura de cristalizacion de cada material después de

30 minutos a 380°C. En efecto, esto se ve afectado por los cambios estructurales en la PEKK.

Una disminucién de esta temperatura se explica por modificaciones quimicas significativas del polimero o por

reacciones de extension de cadena asociadas, por ejemplo, con fenémenos de ramificacién.

Los resultados se resumen en la tabla siguiente:

Muestra Calidad de la dispersion Temperatura de cristalizacion
A Sin dispersion 269°C
B Buena dispersion 250°C
C Dispersion aceptable 270°C
D Buena dispersion 259°C
E Buena dispersion 268°C
F Buena dispersion Amorfo
G Buena dispersion 263°C

También se observa que una PEKK impregnada mediante una dispersion que comprende una de las PAEK sulfonadas
preparadas como agente dispersante tiene una estabilidad térmica mayor que la de la PEKK impregnada con 1% de

tensioactivo comercial.
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacion de una poli-aril-éter-cetona sulfonada o de una aril-éter-cetona no polimérica sulfonada como dispersante
para un polvo de resina de poli-aril-éter-cetona en una solucién acuosa.

2. Utilizacion segun la reivindicacion 1, donde la poli-aril-éter-cetona se elige del grupo formado por poli-éter-cetonas
(PEK), poli-éter-éter-cetonas (PEEK), poli-éter-éter-cetona-cetonas (PEEKK), poli-éter-cetona-cetonas (PEKK), poli-
éter-cetona-éter-cetonas-cetonas (PEKEKK), poli-éter-éter-cetona-éter-cetonas (PEEKEK), poli-éter-éter-éter-
cetonas (PEEEK), poli-éter-difenil-éter-cetonas (PEDEK), mezclas de las mismas y copolimeros que las comprenden,
siendo la poli-aril-éter-cetona preferiblemente una poli-éter-cetona-cetona (PEKK).

3. Utilizacién segun la reivindicacion 1 o 2, donde la poli-aril-éter-cetona sulfonada se elige del grupo formado por poli-
éter-cetonas (PEK) sulfonadas, poli-éter-éter-cetonas (PEEK) sulfonadas, poli-éter-éter-cetona-cetonas (PEEKK)
sulfonadas, poli-éter-cetona-cetonas (PEKK) sulfonadas, poli-éter-cetona-éter-cetona-cetonas (PEKEKK) sulfonadas,
poli-éter-éter-cetona-éter-cetonas (PEEKEK) sulfonadas, poli-éter-éter-éter-cetonas (PEEEK) sulfonadas, poli-éter-
difenil-éter-cetonas (PEDEK) sulfonadas, mezclas de las mismas y copolimeros que las comprenden.

4. Utilizacion segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, donde la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada es 1,4-
bis(4-fenoxibenzoil)benceno sulfonado.

5. Utilizacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, donde la poli-aril-éter-cetona sulfonada o la aril-éter-cetona no
polimérica sulfonada tiene un grado de sulfonacion de 0,01 a 4, preferentemente de 0,1 a 1 y mas preferentemente de
0,1a0,5.

6. Utilizacion segun una de las reivindicaciones 1 a 5, donde la poli-aril-éter-cetona sulfonada o la aril-éter-cetona no
polimérica sulfonada tiene grupos sulfonados seleccionados de grupos acido sulfénico y/o grupos sulfonato, siendo la
proporcion molar de grupos sulfonato en la poli-aril-éter-cetona sulfonada o, respectivamente, en la aril-éter-cetona no
polimérica sulfonada, con respecto a la cantidad total de grupos sulfonados, preferiblemente mayor o igual al 50%,
mas preferiblemente mayor o igual al 80%.

7. Composicion que comprende un polvo de resina de poli-aril-éter-cetona suspendido en una solucién acuosa,
comprendiendo también la composicion una poli-aril-éter-cetona sulfonada o una aril-éter-cetona no polimérica
sulfonada.

8. Composicidn segun la reivindicacion 7, donde la poli-aril-éter-cetona se selecciona del grupo formado por poli-éter-
cetonas (PEK), poli-éter-éter-cetonas (PEEK), poli-éter-éter-cetona-cetonas (PEEKK), poli-éter-cetona-cetonas
(PEKK), poli-éter-cetona-éter-cetona-cetonas (PEKEKK), poli-éter-éter-cetona-éter-cetonas (PEEKEK), poli-éter-éter-
éter-cetonas (PEEEK), poli-éter-difenil-éter-cetonas (PEDEK), mezclas de las mismas y copolimeros que las
comprenden, siendo la poli-aril-éter-cetona preferiblemente una poli-éter-cetona-cetona (PEKK).

9. Composicidn segun la reivindicacion 7 o la reivindicacién 8, donde la poli-aril-éter-cetona sulfonada se selecciona
del grupo formado por poli-éter-cetonas (PEK) sulfonadas, poli-éter-éter-cetonas (PEEK) sulfonadas, poli-éter-éter-
cetona-cetonas (PEEKK) sulfonadas, poli-éter-cetona cetonas (PEKK) sulfonadas, poli-éter-cetona-éter-cetonas
(PEKEKK) sulfonadas, poli-éter-éter-cetona-éter-cetonas (PEEKEK) sulfonadas, poli-éter-éter-éter-cetonas (PEEEK)
sulfonadas, poli-éter-difenil-éter-cetonas (PEDEK) sulfonadas, mezclas de las mismas y copolimeros que las
comprenden.

10. Composicién segun la reivindicacién 7 o la reivindicacion 8, donde la aril-éter-cetona no polimérica sulfonada es
1,4-bis(4-fenoxibenzoil)benceno sulfonado.

11. Composicion segun una de las reivindicaciones 7 a 10, donde la poli-aril-éter-cetona sulfonada o la aril-éter-cetona
no polimérica sulfonada tiene un grado de sulfonacion de 0,01 a 4, preferentemente de 0,01 a 1 y mas preferentemente
de 0,1 a0,5.

12. Composicion segun una de las reivindicaciones 7 a 11, donde la poli-aril-éter-cetona sulfonada o la aril-éter-cetona
no polimérica sulfonada tiene grupos sulfonados seleccionados de grupos acido sulfonico y/o grupos sulfonato, siendo
la proporcién molar de grupos sulfonato en la poli-aril-éter-cetona sulfonada o, respectivamente, en la aril-éter-cetona
no polimérica sulfonada, con respecto a la cantidad total de grupos sulfonados, preferiblemente mayor o igual al 50%,
preferiblemente mayor o igual al 80%.

13. Composicidén segun una de las reivindicaciones 7 a 12, donde el contenido en masa de poli-aril-éter-cetona
sulfonada o de aril-éter-cetona no polimérica sulfonada, con respecto al polvo de resina de poli-aril-éter-cetona, es del
0,1% al 20%, preferentemente del 0,5% al 5%.

14. Proceso de preparacién de un semiproducto que comprende una resina de poli-aril-éter-cetona y fibras de refuerzo,
que comprende:

- la provision de una composicién segin una de las reivindicaciones 7 a 13, y la impregnacion de fibras de refuerzo
con esta composicion;
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- el secado de las fibras de refuerzo impregnadas;

- el calentamiento de las fibras de refuerzo impregnadas para fundir la poli-aril-éter-cetona; y

- opcionalmente, una etapa de calandrado.

15. Proceso de preparacion segun la reivindicacion 14, donde las fibras de refuerzo son fibras de carbono.

16. Proceso de preparacion segun la reivindicacién 14 o 15, donde el semiproducto se elige de un preimpregnado o
una cinta.

17. Semiproducto que puede prepararse segun el proceso de una de las reivindicaciones 14 a 16.

18. Utilizacion de un semiproducto segun la reivindicacion 17, para la fabricacién de materiales compuestos.
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