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“MATERIAL DE ENDURECIMENTO DE POLIMERO
TERMOPLASTICO, E, METODO PARA FABRICAR UMA PARTE DE
COMPOSITO”
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

CAMPO DA INVENCAO

Modalidades da presente divulgacio referem-se a infuséo de
resina e processamento de polimero para fabricagdo de composito e, em
particular, a uma combinago de um agente de cura ep6xi e um termoplastico
de engenharia.

Descricdo da Técnica Relacionada

Compositos de matriz polimérica (PMCs) reforgados com
fibras sfo materiais estruturais de alto desempenho que s@o comumente
usados em aplicagdes que exigem resisténcia a ambientes agressivos, alta
resisténcia, e/ou baixo peso. Exemplos dessas aplicagdes incluem
componentes de avifo (por exemplo, caudas, asas, fuselagens, e turbinas),
automédveis de alto desempenho, cascos de barcos, e quadros de bicicleta.
PMCs incluem camadas de fibras de reforgo estrutural que sdo ligadas por um
material matriz, como resina polimérica. As fibras de refor¢o estrutural
reforcam a matriz, sustentando a maior parte da carga suportada pelo
compdsito, enquanto a matriz sustenta uma por¢do menor da carga suportada
pelo composito e também transfere carga de fibras quebradas para fibras
intactas. Desta maneira, PMCs podem suportar cargas maiores do que a
matriz ou a fibra podem suportar sozinhas. Além disso, ajustando as fibras de
reforgo estrutural em ‘uma geometria ou orientagdo particular, o compdsito
pode ser eficientemente projetado para minimizar peso e volume enquanto se
maximiza a resisténcia e desempenho.

Numerosos processos foram desenvolvidos para a fabricagdo
de PMCs. Estes incluem Moldagem Liquida (LM) e prepregs pré-
impregnados (prepregs).
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Prepregs convencionais incorporam chapas de fibras de

reforco estrutural que sdo molhadas, impregnadas, com uma resina matriz.

~ Estes prepregs sdo, entfo, empilhados uns sobre os outros em uma orientagdo

particular em uma ferramenta, para formar um laminado onde sdo submetidos
a calor e pressdo em uma autoclave para curar o assentamento do prepreg no
composito final.

A abordagem de Moldagem Liquida difere daquela do prepreg
convencional por serem as fibras secas de reforgo estrutural colocadas em
uma cavidade molde ou outro mecanismo para ferramental na forma de
produto acabado e uma resina matriz ¢ injetada ou infundida nas fibras de
reforgo estrutural. Moldagem Liquida (LM) é um termo genérico que abrange
técnicas de processamento como Moldagem por Transferéncia de Resina
(RTM), Infuséo de Resina Liquida (LRI), Infusdo de Resina sob Ferramental
Flexivel (RIFT), Moldagem por Transferéncia de Resina Assistida por Vacuo
(VARTM), Infusdo de Filme de Resina (RFI) e similares. Os beneficios
potenciais de LM em relagfo a rota do prepreg convencional incluem tempo
de assentamento reduzido, ndo dependéncia de drapejamento e de aderéncia
do prepreg e propriedades de vida de prateleira aumentadas. Na pratica, o uso
de tecnologia de LM encontra seu maior uso em operagdes especializadas nas
quais estruturas compositas complexas (multicomponentes) sdo necessarias,
sdo exigidas estruturas localmente fortalecidas com distribui¢do das fibras de
carbono no molde e onde a necessidade de estruturas muito grandes ¢
requerida, por exemplo, aplicagdes marinhas.

Infusfo de Filme de Resina (RFI) € uma técnica que combina
uma tecnologia de LM com prepreg convencional, por exemplo, em cura em
autoclave em RTM ou RFI, onde prepregs individuais sdo empilhados em
uma orientagdo prescrita para formar um laminado, e o laminado ¢ colocado
contra uma chapa metélica lisa e coberto com camadas sucessivas de Teflon®

poroso, tecido absorvente e bolsa de vacuo. Uma pressdo de consolidagéo ¢
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aplicada ao laminado, para consolidar as camadas individuais e comprimir as
bolhas de qualquer volatil restante.

O uso de uma autoclave, no entanto, cria um limite para o
tamanho dos componentes que sdo possiveis de se produzir. Por exemplo, ndo
é possivel construir grandes estruturas como casco de barco, asa ou fuselagem
de avidio, ou uma ponte, usando uma autoclave porque seria necessario uma
autoclave igualmente grande adicionando enormes custos de capital e custos
de operagdo.

VARTM simplifica RTM de molde duro empregando somente
moldes de um tnico lado, e usando técnicas de bolsas de vicuo para
comprimir a preforma. No entanto tempos de enchimento de molde podem ser
demasiadamente longos se de fato a resina ndo cura antes do enchimento
total.

RIFT prové tempos de enchimento muito mais rgpidos. Um
meio de distribui¢do, isto é, uma camada porosa tendo resisténcia a
escoamento muito baixa, prové a resina injetada com um caminho de
escoamento relativamente facil. A resina flui rapidamente através do meio de
distribuigfo, que é colocado no topo do laminado e entdo escoa para baixo
através da espessura da preforma. O uso de fibras para criar canais para a
infusdo de resina é conhecido WO0102146A1 (Plastech), Pat. U.S. No. 5 484
642 (Brochier), Pat. U.S. No. 5 326 462 (Seemann) embora estes canais sejam
removidos durante o estigio de desgaseificagdo e cura ou se sdo deixados,
permanecem intatos apds a cura.

As resinas matriz precisam ter varias propriedades mecénicas
em um compdsito final incluindo resisténcia e tenacidade. Embora a maior
parte dos polimeros termoestaveis apresentem resisténcia suficiente,
frequentemente sdo quebradicos e sua tenacidade e resisténcia a dano € baixa.
Consequentemente, numerosos métodos tém sido empregados para aumentar

a tenacidade ao longo dos anos incluindo a incorporagéo de termoplasticos
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duros na resina matriz. Para sistemas prepreg convencionais o termoplastico
pode ser adicionado diretamente na resina matriz e, entdo impregnado nas
fibras de reforco estrutural. Entretanto, termoplasticos aumentam a
viscosidade da matriz e aumentam a dificuldade da fabricagdo do prepreg.
Além disso, a viscosidade aumentada da resina matriz torna o LM que utiliza
resinas de matriz temperada termoplasticas impossiveis de manipular porque
a alta viscosidade da resina dificulta sua inje¢do nas fibras de refor¢co
estrutural.

Adicionalmente, embora muitos termoplasticos sejam
materiais duros, ddcteis, seu uso em materiais estruturais aeroespaciais tem
sido minimo por diversas razdes. Em primeiro lugar, muitos termoplésticos
ndo possuem resisténcia a solvente, estabilidade térmica, e altos pontos de
amolecimento necessarios para as exigentes aplicagdes aeroespaciais. Em
segundo lugar, os termoplasticos de engenharia de alta temperatura sdo
dificeis de processar, exigindo frequentemente tanto alta temperatura quanto

alta pressdo para produzir pegas compositas reforgadas com fibra de carbono.

Assim, como polimeros termopldsticos s@o sujeitos a degradacdo em alta

temperatura existe uma janela de temperatura de processamento estreita entre
a temperatura de processamento e a temperatura na qual o termoplastico se
degrada.

Devido a dificuldade de incorporar termoplésticos em resinas
para aplicagdes de infusfo de resina, varias tentativas foram feitas para
separar o elemento de endurecimento termoplastico benéfico da resina. Estas
incluem o uso de véus, fibras e mantas de termoplastico no interior da
preforma, permitindo assim que a resina infundida fique livre ou virtualmente
livte de termoplastico. Estes elementos de endurecimento termoplésticos
incorporados na preforma podem ser insoluveis ou soluveis quando a resina €

infundida.
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Quando termoplésticos soluveis em resina séo incorporados na
preforma, o termoplastico somente se dissolverd na resina matriz infundida
quando o sistema de resina for aquecido até a temperatura de dissolucdo da
fibra solavel. Além disso, como a temperatura de dissolugdo da fibra solavel
pode ser alta, a temperatura pode atingir um ponto que fard com que a fibra
solavel se degrade.

Outra desvantagem da técnica de moldagem liquida por
infusfo de resina € que a resina matriz em sistemas de resina convencionais
deve conter o agente de cura para o sistema termoendurecivel de resina epoxi.
Com a necessidade de agente de cura epdxi na prépria resina, a combinagdo
da resina e do agente de cura epOxi resulta em uma resina infusivel com vida
de pote curta.

Assim, existe uma necessidade na arte de uma técnica de
moldagem liquida por infusdo de resina em que a vida de pote da resina seja
aumentada, a viscosidade da resina seja reduzida para injegéo e a temperatura
de dissolu¢do de uma fibra termoplastica solivel na resina seja reduzida.
Além disso, a temperatura de processamento da fibra solivel precisa ser
reduzida, o que ampliaria a janela de processamento para evitar degradacéo.

Sumario da Invengéo

A presente invencdo € uma composi¢do de um primeiro agente
de cura epoxi e um termoplastico, em que o primeiro agente de cura epoxi
esta misturado com o termopldstico.

A presente invengdo também abrange uma estrutura composita
em que a estabilidade da preforma que utiliza um primeiro agente de cura
epOxi € um termoplastico é maior do que a estabilidade de uma preforma
contendo um agente de endurecimento termoplastico contendo termoplastico
sem o agente de cura epoxi.

Além disso, a presente invengdo pode suportar um método de

fabricagdo de um composito que utiliza uma resina epdéxi e dissolve um
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agente de endurecimento termopléstico com um agente de cura epoxi em uma
resina epOxi a uma temperatura que ¢ inferior a temperatura de dissolugdo
necessaria para’um agente de endurecimento de um termoplastico sem agente
de cura epdxi. O método de fabricacdo de um composito pode incluir
adicionalmente o processamento da composi¢do a uma temperatura inferior
aquela requerida por uma composi¢do contendo o agente de cura epdxi € a
resina epoxi misturada com o termoplastico.

Breve Descri¢do dos Desenhos

A Figura 1A é um grafico mostrando o Indice de fluidez (MFI)
(g/10 min) de um agente de endurecimento termopléstico versus temperatura
em °C de uma amostra de 45% em peso de uma mistura eutética 50:50 de 3’3
e 4’4 diaminodifenil sulfona (DDS) e 55% em peso de copolimero KM180
PES:PEES.

A Figura 1B é um grafico mostrando o Indice de fluidez (MFT)
(g/10 min) de um agente de endurecimento termoplastico versus temperatura
em °C de uma amostra de 25% de uma mistura eutética 50:50 de 3’3 e 4’4
DDS e copolimero KM180 PES: PEES

A Figura 1C é um grafico mostrando o Indice de fluidez (MFI)
(g/10 min) de um agente de endurecimento termoplastico versus temperatura
em °C de uma amostra de 35% de uma mistura eutética 50:50 de 3’3 e 4’4
DDS e copolimero KM180 PES: PEES

A Figura 1D é um grafico mostrando o Indice de fluidez (MFT)
(2/10 min) de um agente de endurecimento termoplastico versus temperaturé
em °C de uma amostra de 25%, 35% e 45% em peso de uma mistura eutética
50:50 de 3°3 e 4’4 DDS.

A Figura 2 é um grafico que mostra a relagdo substancialmente
linear entre temperatura de processo em °C versus composi¢do de fibra em
fibras contendo uma mistura eutética 50:50 de 3°3 e 4’4 DDS e copolimero

KM 180 PES: PEES.
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A Figura 3 é um grafico que mostra a relagédo substancialmente
linear entre temperatura de processo em °C versus a concentragdo percentual
em peso de carga em uma composi¢do de fibras contendo uma mistura
eutética 50:50 de 3’3 e 4’4 DDS e/ou DICY e copolimero KM 180 PES:
PEES.

A Figura 4 é um grafico que mostra a relagéo substancialmente
linear entre a temperatura de dissolugdo inicial em °C e a composi¢do em peso
de uma fibra contendo uma mistura eutética 50:50 de 3°3 e 4’4 DDS e
copolimero KM 180 PES: PEES em uma blenda de resina epdxi di/tri
funcional com e sem agente de cura.

A Figura 5 é um grafico que mostra a relagdo substancialmente
linear entre a temperatura de dissolugdo inicial em °C e a composigdo em peso
de uma fibra contendo uma mistura eutética 50:50 de 3°3 e 4’4 DDS e PES
em uma blenda de epoxi di/tri funcional com e sem agente de cura.

A Figura 6 é um grafico que mostra a relagdo substancialmente
linear entre a temperatura de dissolugdo em °C e a composi¢do em peso de
uma fibra contendo uma mistura eutética 50:50 de 3’3 e 4’4 DDS e
copolimero KM 180 PES: PEES em uma blenda de ep6xi di/tri funcional com
agente de cura em 5%, 10%, e 15% de dissolugéo.

A Figura 7 é um grafico que mostra a relag@o substancialmente
linear entre a temperatura de dissolugéo em °C e a composi¢do em peso de
uma fibra contendo uma mistura eutética 50:50 de 3’3 e 4’4 DDS e
copolimero KM 180 PES: PEES em uma blenda de epdxi di/tri funcional sem
agente de cura a 5%, 10%, e 15% de dissolug¢do.

A Figura 8 € um grafico que mostra uma comparagdo de
dissolugdo de fibras contendo copolimero KM 180 PES: PEES, copolimero
KM 180 PES: PEES com 25% de uma mistura eutética 50:50 de 3’3 ¢ 4’4
DDS e copolimero KM 180 PES: PEES com 24% de uma mistura eutética
50:50 de 3°3 ¢ 4’4 DDS e 8% DICY em uma blenda de epoxi di/tri funcional
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sem agente de cura, mostrando o didmetro relativo da fibra de termoplastico
versus temperatura em °C.

A Figura 9 ¢ um grafico que mostra uma comparagdo de
dissoluc¢do de fibras contendo copolimero KM 180 PES: PEES, copolimero
KM 180 PES: PEES com 25% de uma mistura eutética 50:50 de 3’3 ¢ 4’4
DDS e copolimero KM 180 PES: PEES com 45% de uma mistura eutética
50:50 de 3’3 e 4’4 DDS em uma blenda de epoxi di/tri funcional sem agente
de cura, mostrando o didmetro relativo da fibra termopléstica versus
temperatura em °C.

Descri¢do Detalhada

Em certas modalidades, ¢é divulgado um material de
endurecimento de polimero termoplastico soluvel na forma de fibras
poliméricas soluveis que permite a injecdo de resinas epoxi em uma
preforma que contém um reforgo estrutural de fibra, como um tecido de fibra
de carbono entrelagado com fibras do material de endurecimento de polimero
termopléstico solivel. Em uma modalidade, o material de endurecimento de
polimero termoplastico contem um agente de cura epéxi. O agente de cura
epoxi pode ser uma porgdo de ou o volume total completo de agente de cura
epdxi no composito curado resultante. Em uma outra modalidade, a resina
matriz ndo inclui um agente de cura epoxi.

O agente de cura epoOxi pode estar contido nas fibras soliveis
do material de endurecimento de polimero termoplastico solivel na preforma,
permitindo que a resina epdxi matriz seja injetada em infusdo em pegas de
formato complexo.

A remogdo do agente de cura epoOxi da resina matriz infusivel e
a colocagio do mesmo no material de endurecimento de polimero
termoplastico soltvel reduz a viscosidade da resina matriz infusivel, aumenta
a vida de pote da resina matriz infusivel, reduz a temperatura de dissolug@o do

material de endurecimento de polimero termoplastico soltuvel, e amplia a
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janela de processamento do material de endurecimento de polimero
termoplastico soltvel com volume reduzido.

Em uma modalidade, um DDS 3’3 e/ou 4’4 como agente de
cura ¢ adicionado no material de endurecimento de polimero termoplastico
solavel. O material de endurecimento de polimero termopléstico solavel pode
ser uma poliéter sulfona (PES) ou uma poliéter éter sulfona (PEES) ou uma
combinag¢do polimérica PES/PEES.

Em uma outra modalidade, um agente de cura epoxi, como
DDS 3’3 e/ou 4’4 € adicionado a um material de endurecimento de polimero
termoplastico solavel, como um polimero PES/PEES. Isto aumentara a vida
de pote da resina matriz infusivel. O termo “vida de pote” neste contexto tem
seu significado comum conhecido pelo especialista da arte e inclui o tempo de
pré-gelificagdo da resina matriz infusivel. Assim, a vida de pote inclui o
tempo anterior aquele em que a resina alcanga certa viscosidade que excede
aquela que é pratica para moldagem liquida por infusio de resina. A
viscosidade preferida é inferior a cerca de 500 cp.

A "viscosidade inicial" da resina epdxi matriz ou a
“viscosidade da resina de inje¢@0” inclui a viscosidade da resina epoxi matriz
antes que ela seja combinada como através de injecdo, para formar a mistura
contendo a resina epOxi matriz e o material de endurecimento de polimero
termoplastico soltvel. A viscosidade inicial € inferior a 500 cp.

Em uma modalidade, a resina epdxi matriz injetavel ndo inclui
um montante substancial de um agente de cura epoxi, mas, ao invés disso, o
agente de cura epéxi é combinado com o material de endurecimento de
polimero termopléstico soluvel, como um polimero termoplastico que esta na
forma de uma fibra ou véu polimérico. A exclusdo de uma parte ou de
substancialmente do montante total de agente de cura necessario da resina

epOxi matriz injetdvel aumenta vastamente a vida de pote da resina em
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comparagdo com uma resina matriz injetdvel que contém todo ou
substancialmente todo o agente de cura.

Uma vantagem na fabricagfo resulta da adigdo de um agente
de cura epoxi como DDS 3’3 e/ou 4’4 ao material de endurecimento de
polimero termoplastico solavel. A vantagem de fabricagdo € uma janela de
processamento maior para o material de endurecimento de polimero
termoplastico solivel porque a presenca do agente de cura epdxi reduz a
temperatura de processamento do material de endurecimento de polimero
termoplastico solivel. Por isso, a faixa de temperatura de processamento
aceitavel entre a temperatura de processamento e a temperatura de degradagéo
do material de endurecimento de polimero termoplastico soluvel se alarga.
Em ainda outra modalidade, a adi¢do de um agente de cura epdxi como DDS
3’3 e/ou 4’4 também causa surpreendentemente uma redugdo na temperatura
inicial de dissolugdo do material de endurecimento de polimero termoplastico
solivel em uma resina epdxi matriz, em comparagdo com o mesmo material
de endurecimento de polimero termopléstico solivel ndo incluindo um agente
de cura epoxi.

O termo “temperatura inicial de dissolugdo” ou “temperatura
de dissolu¢do" neste contexto tem seu significado comum conhecido pelos
especialistas na arte e inclui a temperatura em que o material de
endurecimento de polifnero termoplastico soluvel se dissolve inicialmente
quando entra em contato com uma matriz de resina ep6xi. Em uma
modalidade, a temperatura inicial de dissolugdo pode ser reduzida por até
cerca de 30°C, como de cerca de 80°C a cerca de 50°C para polimero
termoplastico Cytec KM. Em outra modalidade, a temperatura inicial de
dissolugdo pode ser reduzida por até cerca de 25°C, cerca de 20°C, cerca de
15°C, cerca de 10°C, ou cerca de 5°C. Esta redugdo na temperatura de
dissolugio, e, portanto, no tempo de dissolugéo, pode ser ajustada dependendo

do nivel das resinas de cura epoxi como DDS 3°3 e/ou 4’4 incluidas na fibra.
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Um material de endurecimento de polimero termopléstico
solivel como polimero PES/PEES, combinado com um agente de cura epoxi,
como DDS 3’3 e/ou 4’4, pode também auxiliar na fabricagdo de uma pega
composita. A preforma para infusdo de resina pode incluir um material
estrutural de fibra de carbono na forma de uma preforma que € estabilizada
através do uso de um véu de termoplastico. Um material de endurecimento de
polimero termoplastico solavel na forma de um véu que incorpora um agente
de cura ep6xi como DDS 3’3 e/ou 4’4 terd uma temperatura de fusfo
reduzida. Assim, a temperatura & qual a preforma deve ser aquecida para
fundir o véu de estabilizagdo é significativamente reduzida. Além disso, o
material de endurecimento de polimero termoplastico solivel se impregnara
mais no tecido de carbono do que um material de endurecimento de polimero
termoplastico solivel que ndo inclua o agente de cura epoxi.

O termo “estabilidade” neste contexto tem seu sentido comum
conhecido dos especialistas na arte e inclui resisténcia a distor¢do de uma
preforma, e é medida pelo angulo e espessura de fibra mantidos. A
estabilidade de uma preforma é maior usando o material de endurecimento de
polimero termoplastico solivel contendo um agente de cura epdxi como aqui
descrito em compara¢do com a estabilidade de uma preforma contendo um
material de endurecimento de polimero termopléstico solivel sem um agente
de cura epoxi.

O termo “temperatura de estabilizagdo” neste contexto tem seu
sentido comum conhecido dos especialistas na técnica e inclui pré-formagéo

ou cura por calor. A temperatura de estabilizacdo ¢ a temperatura de fuséo do

material de endurecimento de polimero termoplastico solivel. Na presente

inven¢do, em que o material de endurecimento de polimero termoplastico
soluvel incorpora um agente de cura epoxi, a temperatura de fusdo necessaria

para estabilizar a preforma sera reduzida.
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O termo “impregnagdo” referindo-se a impregnagdo do agente
de endurecimento no feixe de fibras de carbono de, por exemplo, uma
preforma neste contexto, tem seu sentido comum conhecido dos especialistas
na arte e refere-se a extensdo da penetragdo do agente de endurecimento entre
ou adjacente a uma ou mais fibras por toda a fibra de carbono. A impregnacao
pode ser facilitada pela aplicagdo de um ou mais entre calor e pressdo. Por
exemplo, impregnacdo do agente de endurecimento em uma preforma pode
ser maior do que a de um agente de endurecimento que nio contenha um
agente de cura epoxi.

Um “molde” neste contexto tem seu sentido comum conhecido
dos especialistas na arte e inclui, por exemplo, uma cavidade, cabecote de
matriz, ou ferramental. Geralmente, durante o processo de fusdo liquida, o
molde contem fibras que sdo molhadas com resina que ¢ injetada no molde.
Em uma modalidade, o molde contem fibras, como fibras de carbono, e o
agente de endurecimento.

Os termos “aproximadamente, “cerca de,” e
“substancialmente” neste contexto representam uma quantidade préxima a
quantidade indicada que ainda realiza a desejada fungdo ou alcanga o
resultado desejado. Por exemplo, os termos “aproximadamente”, “cerca de” e
“substancialmente” podem se referir a uma quantidade que estd a menos de
10% de, menos de 5% de, menos de 1% de, menos de 0,1% de, e a menos de
0,01% do montante indicado. |

O termo “pelo menos uma porgdo de” neste contexto
representa uma quantidade de um todo que compreende uma quantidade do
todo que pode incluir o todo. Por exemplo, o termo “uma por¢do de” pode se
referir a uma quantidade que € maior do que 0,01% de maior do que 0,1% de,
maior do que 1% de, maior que 10% de, maior que 20% de, maior que 30%

de, maior que 40% de, maior que 50% de, maior que 60% de, maior que 70%
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de, maior que 80% de, maior que 90% de, maior que 95% de, maior que 99%
de, e 100% do todo.

O termo “prepreg” neste contexto tem seu sentido comum
conhecido dos especialistas na arte como descrito acima. Prepregs podem
incluir chapas ou ldminas de fibras que foram impregnadas com um material
matriz em pelo menos uma porgdo de seu volume. A matriz pode estar
presente em um estado parcialmente curado. Em uma modalidade, a
composi¢do ndo contem um prepreg.

Os termos “cura” e “curar” neste contexto possuem seu
significado comum conhecido dos especialistas na arte e podem incluir
processos de polimerizagdo e/ou reticulagdo. Cura pode ser realizada por
processos que incluem, mas ndo se limitam a, aquecimento, exposi¢do a luz
ultravioleta, e exposi¢do a radiagdo. Em certas modalidades, a cura pode
ocorrer no interior da matriz. Antes da cura, a matriz pode incluir
adicionalmente um ou mais compostos que s@o, em cerca da temperatura
ambiente, liquidos, semissélidos, sdlidos cristalinos, e combinag¢Bes dos
mesmos. Em outras modalidades, a matriz no interior do prepreg pode ser
parcialmente curada para apresentar uma pegajosidade ou aderéncia
selecionadas. Em certas modalidades, infusdo e cura podem ser realizadas em
um Unico processo. |

Um “agente de cura” neste contexto fem seu sentido comum
conhecido dos especialistas na arte e pode incluir qualquer agente de cura
termofixo que age como um catalisador com uma resina matriz compativel.
Em uma modalidade, o agente de cura é um agente de cura epdxi, como
divulgado em EP-A-0 311 349, EP-A- 91310167.1, EP-A-0 365 168 ou em
PCT/GB95/01303, que sdo aqui incorporados por referéncia, como um
composto amino tendo um peso molecular de até 500 por grupo amino, por
exemplo uma amina aromaética ou derivado de guanidina. Exemplos

particulares sdo 3,3'- e 4-,4'-diaminodifenilsulfona, (disponiveis como "3’3 ou
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4’4 DDS" de fontes comerciais), metilenodianilina, bis(4-amino-3,5-
dimetilfenil)-1,4-di-isopropilbenzeno (disponivel como EPON 1062 da Shell
Chemical Co); bis(4-aminofenil)-1,4-di-isopropilbenzeno (disponivel como
EPON 1061 da Shell Chemical Co); e 4-clorofenil-N,N-dimetil-ureia, por
exemplo, Monuron; 3,4-diclorofenil-N,N-dimetil-ureia, por exemplo, Diuron.
Em outra modalidade, agentes de cura/catalisadores que ndo sdo normalmente
compativeis (ndo misciveis) com o polimero podem também ser incluidos.
Por exemplo, um agente de cura epdxi, como dicianodiamida (DICY)
(disponivel como "Amicure CG 1200” da Pacific Anchor Chemical), que ndo
¢ miscivel com polimero PES/PEES, pode ser usado quando um agente de
cura epOxi miscivel como DDS 3°3 e/ou 4’4 € adicionado ao agente de cura
epOxi nfo miscivel, para formar uma blenda homogénea, que ¢ adequada para
formagdo de fibra do agente de endurecimento.

Em uma modalidade, uma mistura eutética de 3’3 DDS e 4’4
DDS é usada como um agente de cura, como em uma razio de 10:90 a 90:10,
20:80 a 80:20, 30:70 a 70:30, 40:60 a 60:40 ou cerca de 50:50. Outros agentes
de cura epoxi padrio como diaminas alifaticas, amidas, anidridos de acidos
carboxilicos, 4cidos carboxilicos, ureias, e fendis podem ser usados se
desejado.

Um “termoplastico de engenharia”, “polimero termoplastico”
ou “material de endurecimento de polimero termopléstico soltivel ” neste
contexto tem seu sentido comum conhecido dos especialistas na arte e pode
incluir um polimero poliaromatico. Em uma modalidade, o polimero
poliaromatico compreende unidades repetitivas iguais ou diferentes da
formula:

—X—Ar—A;—Ar—X—

A, é selecionado entre SO,, uma liga¢do direta, oxigénio,

enxoftre, -CO- ou um radical hidrocarboneto divalente;
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X € um grupo divalente como definido para A;, que pode ser
igual ou diferente, ou € um grupo aromaético divalente como bifenileno; Ar; €
um grupo aromatico divalente, ou multivalente incluindo qualquer um ou
mais substituintes R dos anéis aromaticos. Cada R pode ser
independentemente selecionado entre hidrogénio, grupos ou porg¢des alifaticos
C,.3 de cadeia linear ou ramificada, saturados ou insaturados, opcionalmente
contendo um ou mais heteroatomos selecionados entre O, S, N, ou um ou
mais halogénios, por exemplo grupos Cl ou F provendo hidrogénio ativo,
como OH, NH,, NHR;-, ou -SH, R;- sendo um grupo hidrocarboneto
contendo até 8 4tomos de carbono, ou provendo outra atividade de reticulagdo
como epdxi, (met) acrilato, cianato, isocianato, acetileno ou etileno, como em
vinila, alila ou maleimida, anidrido, oxazolina e mondmeros contendo
saturacdo.

O pelo menos um poliaromético contem adicionalmente
grupos pendentes e/ou terminais reativos, em uma modalidade, selecionados
entre heteroatomo reativo, grupos contendo heterodtomo ou grupos de
reticulagdo como discutido acima em relagdo a R.

Em uma modalidade, o pelo menos um poliaromatico inclui
pelo menos um poliaromatico sulfona contendo unidades repetitivas ligadas
por éter, opcionalmente contendo adicionalmente unidades repetitivas ligadas
por tioéter, as unidades sendo selecionadas do grupo consistindo de

—(PhA,Ph),—

E opcionalmente adicionalmente

—(Ph),— onde A, ¢ CO ou SO,, Ph € fenileno, n ¢ um niimero
na faixa de 1 a 2 e pode ser fraciondrio, a ¢ um nimero na faixa de 1 a 4,
como 1, 2 ou 3 e pode ser fracionario. Quando a excede 1, os fenilenos sdo
ligados linearmente através de uma tnica ligagdo quimica ou um grupo

divalente diferente de —CO— ou —SO,— ou sdo fundidos um com o outro
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diretamente ou via uma porgdo ciclica, como grupo alquil 4cido, uma cetona
(hetero) aromatica ou ciclica, amida, imida, imina ou similares.

Em uma modalidade, o poliaromatico compreende poliéter
sulfona, ou uma combina¢do de unidades repetitivas ligadas de poliéter
sulfona e de poliéter éter sulfona, em que o grupo fenileno € meta- ou para-,
como para. Os fenilenos sfio ligados linearmente através de uma ligacdo
quimica simples ou um grupo divalente, diferente de sulfona, ou séo fundidos
um com o outro. Por "fraciondrio", é feita referéncia ao valor médio para uma
dada cadeia polimérica contendo unidades tendo varios valores de n ou a.

Em uma modalidade, a unidade repetitiva —(PhSO,Ph)— esta
presente na referida pelo menos uma poliarilsulfona numa propor¢éo tal que
em média pelo menos duas das referidas unidades —(PhSO,Ph),— estdo em
sequéncia em cada cadeia polimérica presente, a referida pelo menos uma
poliarilsulfona tendo grupos pendentes e/ou terminais reativos. Em outras
modalidades, a unidade repetitiva —(PhSO,Ph)— estd sempre presente na
referida pelo menos uma poliarilsulfona numa proporgdo tal que em média
pelo menos duas das referidas unidades—(PhSO,Ph),— estdo em sequéncia
em cada cadeia polimérica presente, a referida pelo menos uma |
poliarilsulfona tendo grupos pendentes e/ou terminais reativos.

Adicionalmente, no polimero poliarilsulfona, as proporg¢des
relativas das unidades repetitivas sdo tais que, em média, pelo menos duas
unidades de (PhSO,Ph), estdo presentes em sucessdo mutua imediata em cada
cadeia polimérica como numa faixa de cerca 1:99 a 99:1, ou cerca de 10:90 a
90:10, respectivamente. Tipicamente a razdo estd na faixa de cerca de 75-50
(Ph),, com o restante sendo (PhSO,Ph),. Em uma modalidade, as unidades de
poliarilsulfona séo:

XPhSO,PhXPhSO,Ph ("PES") e @

X(Ph),XPhSO,Ph ("PEES") mn
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| onde X é O ou S e pode diferir de unidade para unidade. Em
algumas modalidades, a razdo de I para II (respectivamente) € de cerca de
10:90 e 80:20, de cerca de 10:90 e 55:45, de cerca de 25:75 e 50:50, de cerca
de 20:80 e 70:30, de cerca de 30:70 e 70:30, ou de cerca de 35:65 € 65:35, ¢
aél-4.

Em uma modalidade, as propor¢cdes relativas das unidade
repetitivas da poliarilsulfona podem ser expressas em termos do teor
percentual em peso de SO,, definido como 100 vezes (peso de SO,)/( peso da
média de unidades repetitivas). Em outra modalidade, o teor de SO, € de pelo
menos 22, ou 23 a 25%. Quando a=1, isto corresponde a razdo PES/PEES de
pelo menos 20:80, ou a faixa de 35:65 a 65:35.

As proporgdes acima podem se referir somente as unidades
mencionadas. Além dessas unidades, a poliarilsulfona pode conter até 50%
molar de outras unidade repetitivas, como até cerca de 25%. As faixas de teor
de SO,, se usadas, aplicam-se, entdo ao polimero como um todo. Essas
unidades podem ser, por exemplo da férmula:

—Ar,—A;—Ar,—

em que A; é uma ligagdo direta, oxigénio, enxofre, -CO- ou
um radical hidrocarboneto divalente. Quando a poliarilsulfona € o produto de
sintese nucleofilica, suas unidades podem ter sido derivadas por exemplo de
um ou mais bisfendis e/ou bistidis ou fenol-tidis correspondentes selecionados
entre hidroquinona, 4,4'di-hidréxi-bifenila, resorcinol, di-hidréxi-naftaleno
(2,6 e outros  isdmeros), 4,4'-di-hidroxibenzofenona,  2,2'di(4-
hidréxifenil)propano e- metano.

Se um bis-tiol é usado, este pode ser formado in situ, isto &,
um di-halogeneto como descrito, por exemplo, abaixo pode ser reagido com
um sulfeto ou polissulfeto ou tiossulfato alcalino.

Outros exemplos dessas unidades adicionais sdo da férmula:

—Ph-Q(Ar—Q)s-Ph—
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Q e Q' podem ser iguais ou diferentes, e sdo selecionados entre
CO ou SO,

Ar, é um radical aromético divalente que pode ser selecionado
entre fenileno, bifenileno ou terfenileno

néo0, 1,2 ou3. nndo é zero quando Q € SO,. Unidades
particulares possuem a férmula:

—Ph-Q-[-Ph)u-Q-]-Ph—

onde m € 1, 2 ou 3. Quando o polimero é o produto de sintese
nucleofilica, essas unidades podem ter sido derivadas de um ou mais di-
halogenetos, por exemplo selecionados entre 4,4'-di-halobenzofenona,
4,4'bis(4-clorofenilsulfonil)bifenila, 1,4,bis(4-bis(4-halobenzoil)benzeno e
4,4'-bis(4-halobenzoil)bifenila.

Podem, naturalmente ter sido derivados parcialmente dos
bisfendis correspondentes.

O polimero poliaromatico pode ser o produto de sintese
nucleofilica de halofenois e/ou halotiofen6is Em qualquer sintese nucleofilica,
o halogénio, se cloro ou bromo, pode ser ativado pela presenca de um
catalisador de cobre.

Essa ativacgdo é frequentemente desnecessaria se o halogénio €
ativado por um grupo aceptor de elétrons. Em qualquer caso, fluoreto ¢é
usualmente mais ativo do que cloreto. Em uma modalidade, sintese
nucleofilica do poliaromaético € realizada na presenga de um ou mais sais de
metal alcalino, como KOH, NaOH ou K,CO; em até cerca de 10% de excesso
molar em relagcdo ao montante estequiométrico.

O polimero pode ser caracterizado por uma faixa de MW que
pode ser tipicamente definida por M,, MW de pico, e outros mecanismos,
usualmente determinados por Ressondncia Nuclear Magnética (NMR) e
Cromatografia de Permea¢do com Gel (GPC). Em uma modalidade, o

polimero é selecionado na faixa de até 70000 por exemplo 9000-60000 para
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endurecimento, e neste caso o peso molecular numérico médio M, do
poliaromético fica adequadamente na faixa de cerca de 2000 a 25000. Em
outras modalidades, o peso molecular numérico médio M, do poliaromatico
fica na faixa de cerca de 2000 a 20000, 5000 ou 7000 al18000, ou 5000 ou
7000 a 15000.

Em outra modalidade, o poliaromatico contem grupos
quimicos pendentes na cadeia ou terminando a cadeia que sdo capazes de se
automontar para formar complexos de peso molecular mais alto através de
ligagBes ndo covalentes com agrupamentos quimicos similares ou diferentes
nos polimeros. Estes agrupamentos quimicos podem ser, por exemplo,
ligagdes de hidrogénio, forgas de London, complexos de transferéncia de
carga, ligagdes idnicas, ou outras ligagdes fisicas. Em uma modalidade, as
ligacdes ndo covalentes so ligagdes de hidrogénio ou forgas de London que
se dissociardo em solugdo para regenerar o precursor poliaromatico com peso
molecular relativamente baixo.

Em outra modalidade, o poliaromatico contem grupos
pendentes ou terminadores de cadeia que reagirdo quimicamente com grupos
da composigio de resina termofixa para formar ligagdes covalentes. Esses
grupos podem ser obtidos por uma reagdo de mondmeros ou por converséo
subsequente de produto polimérico antes de ou subsequentemente ao
isolamento. Em uma modalidade, grupos sdo da formula:

—A'—Y

onde A' é um grupo hidrocarboneto divalente, como grupo
aromatico, e Y é um grupo reativo com grupos epoxido ou com agente de
cura ou com grupos similares em outras moléculas poliméricas. Exemplos de
Y s#o grupos que fornecem hidrogénio ativo, como OH, NH,, NHR' ou -SH,
onde R' é um grupo hidrocarboneto contendo até 8 atomos de carbono, ou
provendo outra reatividade de reticulagdo como epdxi, (met)acrilato, cianato,

isocianato, acetileno ou etileno, como em vinil alila ou maleimida, anidrido,
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oxazolina e mondmeros contendo saturagdo. Em uma modalidade, grupos
terminais incluem amina e hidroxila.

Em uma modalidade, o polimero do elemento polimérico
flexivel pode ter baixo peso molecular, mas ser adaptado para reagir, na cura,
para prover o peso molecular mais alto necessario para endurecimento efetivo
ou similar, como divulgado em GB 0020620.1, cujo conteudo € aqui
incorporado por referéncia. Isto é particularmente vantajoso, ja que alivia
ainda o problema de alta viscosidade. Especificamente, o polimero pode
incluir cadeias de pelo menos um polimero aromatico, ou uma mistura dos
mesmos, junto com pelo menos um componente de ligacdo de cadeia.

O pelo menos um polimero aromatico pode incluir cadeias
poliméricas com peso molecular numérico médio (M,) em uma primeira faixa
de cerca de 2000 a 11000, como cerca de 3000 a 9000 e caracterizado por
uma temperatura de escoamento de polimero. Um dos pelo menos um
poliaromético ¢ o pelo menos um componente de ligagdo de cadeia
compreende pelo menos um grupo terminal reativo e o outro inclui: pelo
menos dois grupos terminais reativos a sitios de ligagdo Y e sitios de ligacdo
de cadeia, Z sdo selecionados, OH, NH,, NHR ou SH em que R ¢ um grupo
hidrocarboneto contendo até 8 &atomos de carbono, epdxi, (met)acrilato,
(iso)cianato, éster isocianato, acetileno ou etileno como em vinila ou alila,
maleimida, anidrido, 4cido, oxazolina e monOmeros contendo insaturagdo
caracterizados pelo fato que varios grupos terminais séo adaptados para reagir
com os sitios de ligacdo na temperatura de ligacdo de cadeia em temperatura
mais alta do que a temperatura de escoamento de polimero para formar
cadeias poliméricas ligadas com peso molecular numérico médio (Mn) em
uma segunda faixa de cerca de 9000 a 60000, como de cerca de 11000 a
25000, que ¢ superior a primeira faixa, substancialmente de natureza

termoplastica.
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O termo “mistura” neste contexto tem seu sentido comum
conhecido dos especialistas na arte e pode incluir uma combinag¢do de
materiais. Em uma modalidade, um agente de cura epdxi estd misturado com
um termoplastico. Em outra modalidade, a mistura do agente de cura epoxi
com o termoplastico compreende o agente de endurecimento. Em uma
modalidade preferida, a mistura de agente de endurecimento nio inclui
substancialmente nenhuma resina epoxi. Em outra modalidade, o agente de
endurecimento estd misturado com a resina epoxi. Em uma modalidade da
ultima mistura, a resina ep6xi ndo inclui substancialmente nenhum agente de
endurecimento, termoplastico de engenharia e/ou agente de cura epoxi.

O termo “agente de endurecimento” neste contexto tem seu
sentido comum conhecido dos especialistas na arte e pode incluir
termopldasticos e outros compostos que enduregam as estruturas compositas.
Em uma modalidade, o agente de endurecimento inclui um agente de cura
epéxi. Em uma modalidade, geralmente, o agente de endurecimento ndo
inclui um montante substancial de uma resina como uma resina epoxi que €
introduzida em uma preforma. Em uma modalidade, o agente de
endurecimento aumenta a tenacidade a fratura do composito resultante,
reduzindo a propagacdo de trinca e melhorando a resisténcia a impacto
Geralmente, tenacidade refere-se ao montante de energia necessario para
causar extensio de trinca em um material quando sob carga, como o montante
de energia que um material pode absorver antes da extenséo da trinca.

Geralmente, resisténcia a impacto refere-se a susceptibilidade
de um compésito a fratura sob tensdes aplicadas em altas velocidades, que
podem ser medidas por um teste de impacto de Izod, teste de queda de peso,
ou teste de impacto sob tragdo. Em uma modalidade, resisténcia a impacto ¢
ilustrada tragando um grafico da energia absorvida em testes de impacto e
penetragio completa em fungfo de fragdo volumétrica de fibras multiplicada

pela espessura — uma combinagdo de pardmetros que fornece uma curva
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mestra para sistemas compositos convencionais independentes do tipo de
matriz e orientagdo detalhada da fibra (assumindo que as fibras sdo arranjadas
em uma isotropia amplamente planar ou na pior das hipéteses um arranjo
0/90). Foi verificado que a curva mestra vale para materiais com matrizes
muito diferentes, incluindo resinas de cura a frio quebradicas e matrizes
termoplasticas duros, como polipropileno. Compositos com o agente de
endurecimento contendo termoplastico no agente de cura epoxi apresentam
um aumento surpreendente na tenacidade como mostrado por um desvio
consideravel da curva mestra. Isto é também evidenciado por maior dano nas
amostras de impacto

Os termos “matriz”, “resina”, “resina epoxi” e “resina matriz”
neste contexto possuem seu significado comum conhecido dos especialistas
na arte e podem incluir um ou mais compostos contendo materiais termofixos
e/ou termoplasticos. Exemplos podem incluir, mas nfo se limitam a,
compostos epdxi, fenolicos, fendis, cianatos, imidas (por exemplo, poli-
imidas, bismaleimida (BMI), polieterimidas), poliésteres, benzoxazinas,
polibenzimidazdis, polibenzotiazdis, poliamidas, poliamidimidas,
polissulfonas, poliéter sulfonas, policarbonatos, polietileno tereftalatos, e
poliéter cetonas (por exemplo, poliéter cetona (PEK), poliéter éter cetona
(PEEK), poliéter cetona (PEKK) e similares), combinagdes dos mesmos, €
precursores dos mesmos. Em uma modalidade, a resina epoxi ndo contem
substancialmente nenhum agente de endurecimento.

Em uma modalidade, a resina é um sistema de resina epoxi de
parte unica. Em outra modalidade, a resina € uma resina epoxi de componente
tinico de baixa viscosidade. Em outra modalidade, a resina tem uma
viscosidade muito alta em temperatura ambiente mas tem uma baixa
viscosidade e longa vida de pote em temperatura elevada. Neste caso, a alta
viscosidade da resina pode impedir o escoamento de resina para o interior da

preforma em temperatura ambiente. Assim, durante o processo, a resina pode
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ser aquecida a uma temperatura que fundiria a resina a uma baixa viscosidade
e permitiria a resina fluir para o interior da preforma.

O termo “infusdo” neste contexto tem seu sentido comum
conhecido dos especialistas na arte e pode incluir a introdugdo de uma resina
em uma preforma. Em uma modalidade, infundir uma resina pode incluir
forcar mecanicamente a resina para o interior da preforma por pressdo
atmosférica criando um vacuo no interior da preforma. Em outra modalidade,
infusdo pode ocorrer por aplicagdo de um ou mais entre calor e pressdo
externa ao reservatorio de resina. A aplicagcdo de calor ou pressdo promove
passagem da resina do reservatdrio para a preforma. Em uma modalidade,
infusdo ocorre em uma temperatura de resina de cerca de 65°C. Em outra
modalidade, a infus3o ocorre em uma temperatura de resina de cerca de
temperatura ambiente.

O termo “preforma” ou “preforma de fibra” neste contexto tem
seu sentido comum conhecido dos especialistas na arte e pode incluir um
conjunto de fibras, como fibras unidirecionais e fibras tecidas, que estdo
prontas para receber a resina.

O termo “compOsitos” neste contexto tem, cada um, seu
sentido comum conhecido dos especialistas na arte como descrito acima.
Compésitos podem ser formados a partir de vérios prepregs. Prepregs podem
ser consolidados em compositos por aplicagdo de pelo menos um entre calor,
vacuo, e pressdo externa. Em uma modalidade, o compésito tem um teor de
fibra de pelo menos 55%, e em outras modalidades de 60% ou mais, 65% ou
mais, 70% ou mais, 75% ou mais, 80% ou mais com base no volume total do
compdsito. O processo pode fornecer compésitos tendo altos volumes de fibra
e baixos teores de poros que igualam ou excedem aqueles de compositos
convencionais fabricados em autoclave. Os compdsitos resultantes podem ser
usados em aplicagbes incluindo, mas ndo se limitando a aplicagdes

aeroespaciais.
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O termo “temperatura ambiente” neste contexto tem seu
sentido comum conhecido dos especialistas na arte e pode incluir
temperaturas na faixa de cerca de 16°C (60°F) a 32°C (90°F), por exemplo de |
cerca de 25°C.

O termo “fibra” neste contexto tem seu sentido comum
conhecido dos especialistas na arte e pode incluir um ou mais materiais
fibrosos adaptados para refor¢o de compdsitos. Fibras podem tomar a forma
de qualquer entre filamentos, fibras curtas, fibras continuas, chapas, folhas, e
suas combinagdes. Fibras continuas podem ainda adotar quaisquer
configura¢bes entre unidirecional, multidimensional (por exemplo, bi ou
tridimensional), nfo tecidas, tecidas, em malha, costuradas, enroladas, e
trancadas, bem como estruturas do tipo manta torcida, manta de feltro, e
manta picada. Estruturas de fibra tecida podem cbmpreender uma pluralidade
de estopas tecidas tendo menos de cerca de 1000 filamentos, menos que cerca
de 3000 filamentos, menos que cerca de 6000 filamentos, menos que cerca de
12000 filamentos, menos que cerca de 24000 filamentos, menos que cerca de
48000 filamentos, menos que cerca de 56000 filamentos, menos que cerca de
125000 filamentos, e mais que cerca de 125000 filamentos.

A composi¢do das fibras pode ser variada, conforme
necessario. Modalidades da composi¢do de fibra podem incluir, sem serem
limitadas a, vidro, carbono, aramida, quartzo, polietileno, poliéster, poli-p-
fenileno-benzobisoxazol (PBO), boro, carbeto de silicio, poliamida, carbono,
e grafite, e suas combinagdes. Em uma modalidade, a fibra € carbono, fibra de
vidro, aramida ou outros materiais termoplastico. As fibras de refor¢o podem
ser orgAnicas ou inorganicas. Além disso, as fibras podem incluir arquiteturas
téxteis incluindo as continuas ou néo continuas.

Em uma modalidade, o agente de endurecimento e /ou o

termoplastico estd na forma de uma fibra. A fibra pode ainda estar na forma
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de um véu, como um véu ndo tecido, que € descrito na Pat. US No. 6 902 800,
e que se encontra aqui incorporada por referéncia.

O termo assentamento neste contexto tem seu sentido comum
conhecido dos especialistas na arte e pode incluir uma ou mais folhas que sfo
colocadas uma adjacente a outra. Em certas modalidades, as folhas do
assentamento podem ser posicionadas em uma orientagdo selecionada uma
em relacdio a outra. Em outra modalidade, as folhas podem, opcionalmente ser
costuradas umas nas outras com um material proprio para costura para inibir
seu movimento em relago a orientacdo selecionada. Em outras modalidades,
“assentamentos” podem compreender qualquer combinacdo de folhas
totalmente impregnadas, folhas parcialmente impregnadas, e folhas
perfuradas como discutido aqui. Assentamentos podem ser manufaturados por
técnicas que podem incluir, mas ndo se limitam a, laminagdo manual,
laminago por assentamento automatizada (ATL), posicionamento avangado
de fibra (AFP), e enrolamento de filamento.

O termo “consolidagdo” neste contexto tem seu sentido
comum conhecido dos especialistas na arte e inclui, assim, processos em que
a resina ou material da matriz flui de modo a deslocar o espago vazio das
fibras adjacentes. Por exemplo, “consolidagdo” pode incluir, mas ndo se
limita a, escoamento de matriz para o interior dos espagos vazios entre €
dentro das fibras e folhas, perfuragbes e similares. “Consolidagdo” pode
ocorrer adicionalmente sob a a¢do de um ou mais entre calor, vicuo e pressdo
aplicada.

O termo “processo de infusdo liquida” neste contexto tem seu
sentido comum conhecido dos especialistas na arte e pode incluir processo de
infusdo liquida convencional. O processo de infusdo liquida pode incluir
qualquer processo pelo qual fibras de reforgo sdo colocadas primeiro em uma

cavidade molde, cabegote de matriz, ou qualquer outro meio de ferramental
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na forma de produto acabado em condi¢do seca, e entdo molhada com a
matriz resinosa e curada.

Este processo pode ser realizado com muitas estratégias
diferentes de processamento incluindo RTM, RFI, VARTM, RTM Light,
pultrusdo, SCRIMP, RIM, SQUIRTM, e vdrios outros processos que Sio
varia¢bes do processo de infusdo liquida. Cada um destes processos
convencionais possui vantagens e desvantagens. A diferenca principal entre a
maioria dos processos se refere a precisdo e custo do ferramental e da maneira
em que a resina se apresenta a preforma.

Para RTM convencional e os processos de molde fechado,
compra e manutengdo do ferramental sdo caras; no entanto o ferramental € a
parte mais central desse processo. O mecanismo determina a forma final e o
controle de superficie do componente e também desempenha um papel ativo
na determina¢do de como a resina enche e molha as fibras secas envolvidas
em seu interior. Convencionalmente existem restri¢des de tamanho e formato
dos componentes feitos com estes processos de molde fechado uma vez que o
ferramental se torna pouco manejavel. Além do ferramental, o equipamento
convencional necessario para injetar resina em temperatura e alta pressdo,
como 3-25bar, prensas e maquinas de injegdo podem, também ser muito caras
para comprar e manter. Existem algumas variagdes nos processos de molde
fechado que utilizam ferramental de custo menor e eliminam os sistemas de
injecdo de resina mas, em geral, eles sdo mais caros que 0s outros processos
de infusdo liquida. Estes processos, no entanto, geralmente fornecem os altos
volumes de fibra e quantidade minima de vazios necessarios para laminados
do tipo usado para aplicagéo aeroespacial.

Processo de infusfo liquida também inclui um processo de
infusdo liquida de um lado s6 que é uma variagdo do processo de molde
fechado. Em vez de uma ferramenta de dois lados, é utilizada uma ferramenta

de um lado sé neste processo, com uma bolsa flexivel utilizada no lado
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oposto. Este processo ¢ uma vers@o de custo baixo do processo de molde
fechado porque requer somente um molde de um tUnico lado, requer
equipamento adicional minimo para auxiliar o processo, € tem muito poucas
restricdes. O processo utiliza vacuo (pressdo atmosférica) sozinho para
alimentacdo e enchimento de resina, molhando as fibras secas. Usando
materiais resinosos de baixa viscosidade e técnicas de infusdo apropriadas que
mantém o véacuo nos laminados, podem ser fabricados laminados do tipo
aeroespacial.

Outro processo de infusdo liquida convencional € pultrusdo,
que € muito restrito comparado com os outros processos de infusdo liquida. O
método de pultrusdo consiste em introduzir fibras sécas em uma matriz com
uma certa se¢do transversal e, uma vez no lugar introduzir resina, e, em
seguida proceder a cura. Este processo € tipicamente usado para fabricar
componentes longos, continuos que possuem uma segdo transversal
tipica/constante.

O método de infusdo liquida convencional de um tUnico lado
descrito acima que se baseia em vacuo (por exemplo, pressdo atmosférica)
sozinho para alimentacdo e molhamento das fibras secas ¢ discutido abaixo
em maiores detalhes. Infusdo liquida convencional de fibras secas usando
vacuo (pressdo atmosférica) como forgca principal na alimentagdo e
molhamento das fibras secas de uma preforma é bem conhecido na industria.
Existem numerosas patentes que foram concedidas na &rea deste processo
comecando com o método Marco (Pat. US No. 2 495 640) e Smith (Pat. US
No. 2 913 036) que foram usados pela primeira vez nos anos 1940’s e 50’s até
patentes mais recentes de Palmer (Pat. US No. 4 942 013) e Seeman (Pat. US
No. 4 902 215). Existem também numerosas variagdes do processo que foram
detalhadas em apresentagdes técnicas e jornais que descrevem métodos de

introdugdo e distribui¢do da resina nas fibras secas.

Exemplos
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Fibras KM/3°3 ou 4’4 DDS foram preparadas de uma maneira

rudimentar em uma extrusora Prism com um cilindro de aproximadamente

25:1 L/D, velocidade de rosca cerca de 0-300 RPM, motor de cerca de

0,75kW, temperatura de cilindro de até cerca de 400°C e faixa de pressdo de
cerca de 0-100 bar. As relagdes avaliadas variaram de cerca de 25% em peso
de DDS até cerca de 45% em peso de DDS, sendo o restante polimero KM.
Fibras PES/DDS foram preparadas com cerca de 25% DDS. Fibras
KM/DDS/DICY foram também preparadas com relagdes de cerca de 68%
KM, 24% DDS, 8% DICY. Misturas de DICY e KM foram ineficazes, pois a
fase DICY separava-se do polimero.

As fibras foram preparadas usando uma extrusora de
laboratdrio com temperaturas de extrusdo de cerca de 170°C e 290°C. Com o
aumento do montante de DDS no sistema, a temperatura de processamento foi
reduzida (polimero KM puro foi processado a cerca de 290°C, 45% DDS foi
processado a cerca de 170-180°C, 75% PES/25% DDS foi processado a cerca
de 250°C a 290°C e as formulagdes contendo DICY foram processadas a
cerca de 150°C e 200°C (para evitar degradagdo). Ver Figura 2, para exemplo.

Exemplo 1 - Preparacdo de 25% DDS/KM

Uma pré-mistura em pé com cerca de 25% de agente de cura
(mistura 50:50 de 3’3 e 4’4 DDS) e 75% de polimero KM foi preparada e
vigorosamente misturada antes da adi¢do ao alimentador da extrusora. As
cinco zonas de aquecimento da extrusora embaixo do alimentador foram
ajustadas em cerca de 230°C e outras 4 zonas ao longo do cilindro foram
ajustadas em cerca de 240°C. A temperatura do cabecote da matriz era cerca
de 231°C com as roscas duplas ajustadas em cerca de 3 RPM, o que
correspondia a uma contrapressio desprezivel. A velocidade de enrolamento
da bobina foi ajustada em cerca de 280 RPM, o que assegurou que as fibras

fossem estiradas até um didmetro adequado. As fibras coletadas foram entdo
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examinadas por microscopia Optica para verificagdo de vazios,

homogeneidade do didmetro da fibra ou quaisquer inclusdes.

Exemplo 2 - Preparacdo de 68% KM, 24% 3’3/4°4 DDS, 8%

DICY

A mistura eutética de 50:50 3°,3:4’4 DDS e DICY (misturada
em fusdo) foi adicionada como pé grosseiro ao polimero KM e colocada no
alimentador da extrusora. As zonas de aquecimento da extrusora foram
ajustadas em 150°C embaixo do alimentador, em seguida em cerca de 190°C,
200°C, 200°C e 200°C (no percurso do  alimentador até a matriz). A
temperatura da matriz era cerca de 195°C com as roscas duplas ajustadas em
cerca de 12 RPM. A contrapressdo no sistema era cerca de 23 PSI e a
velocidade de enrolamento da bobina foi ajustada em cerca de 800 RPM. As
fibras resultantes do material de endurecimento de polimero termoplastico
soltivel foram entdo examinadas por microscopia Optica para verificacdo de
vazios, homogeneidade do diametro da fibra ou quaisquer inclusdes.

Fibras iniciais produzidas nestas maquinas tinham didmetro de
cerca de 40 a 140 microns, que é maior que o de fibras normais
comercialmente produzidas.

Estudos de dissolucdo de fibras de material de endurecimento
de polimero termoplastico solivel mostraram que quando o nivel da mistura
de 50:50 3’,3:4’,4 DDS aumentava a temperatura inicial de dissolugdo de
fibras em um dado sistema de resina epdxi decrescia, abaixando a temperatura
de dissolugdo em cerca de 20-35°C para uma carga de aproximadamente 45%
de mistura DDS. Houve uma queda aproximadamente linear da temperatura
de dissolu¢do com o aumento do montante de DDS na mistura. Os estudos de
dissolugdo foram feitos colocando fibras KM em uma resina epoxi,
aquecendo a resina e medindo o didmetro da fibra com um microscépio

durante sua dissolug¢do. Ver Figuras 4-9, para exemplo.
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O processo foi também testado na preparacdo de mantas ndo
tecidas. Este teste foi feito com a expectativa de mitigar as propriedades
mecanicas reduzidas do KM/DDS contendo fibras (pois fibras mais finas séo
geralmente menos quebradigas). Foram feitos testes usando polimero KM e
4°4-DDS, 3’3-DDS e uma mistura 50:50 de 3’3 e 4’4-DDS. O montante de
DDS incluido foi ajustado em 40% para comparagdo com outros sistemas
comerciais.

Descri¢do do processo

O polimero KM 180 foi peletizado com DDS (polimero KM

com 3’3-DDS e KM com 4’4-DDS) para produzir o material de alimentagéo
para o processo de ndo tecido. Otimizagdo do processo foi completada para
produzir uma mistura homogénea dos dois componentes. Condigdes
padronizadas envolveram o perfil de temperatura da extrusora com 280°C no
alimentador caindo a cerca de 150°C na matriz. O processo usou uma matriz
de fio tnico e cilindro ventado para reduzir bolsdes de géas no cilindro e na
fusdo.

Os materiais ndo tecidos foram entfo preparados usando as
duas matérias-primas para fazer varios véus contendo diferentes relagSes de
3’3 e 4°4-DDS. Foram usados perfis de temperatura de cerca de 320°C a cerca
de 420°C com didmetros de fieiras de 0,46 a 0,64 mm. O nimero de orificios
da fieira era cerca de 120 e a temperatura na matriz era cerca de 400-460°C a
cerca de 10-25 psi (68,95 KPa — 172,37 KPa). Estes véus eram entdo
calandrados para aumentar suas propriedades mecéanicas.

Estabilizagdo de uma preforma com um material de
endurecimento de polimero termoplastico solivel é comumente usada e
exame dos véus ndo tecidos contendo DDS mostrou queda significativa em
temperatura e tempos de estabilizagdo. Processos padronizados de

estabiliza¢do usam uma temperatura de estabilizacdo de cerca de 160°C
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durante cerca de 5h e para o véu contendo 40% DDS a temperatura requerida
foi cerca de 140°C durante cerca de 15 min.

Um beneficio adicional do material de endurecimento de
polimero termoplastico soluvel contendo DDS foi que a impregna¢do no
tecido foi muito aumentada deixando o material resultante com espessura de
camada mais fina. O nivel de impregnagdo neste caso foi tdo grande que a
preforma tornou-se rigida e similar a uma tdbua, mas a redu¢fo do nivel de
DDS a cerca de 10% produziu uma preforma bem impregnada com boa
manuseabilidade.

E sabido que os especialistas na arte reconhecerio que
variagdes podem ser introduzidas na invengdo e nos exemplos. Os métodos
descritos, composi¢des e exemplos providos neste documento néo limitam a
invencdo a esses métodos e o conceito basico inclui todas as potenciais
modificagdes. A invencdo ndo é limitada a qualquer grupo de processos e ¢

aplicavel a todos os métodos de infusdo liquida.
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REIVINDICACOES

1. Material de endurecimento de polimero termoplastico,

caracterizado pelo fato de compreender uma mistura de

um agente de cura epoxi selecionado de 3,3’-
diaminodifenilsulfona, 4,4’-diaminodifenilsulfona, ou uma combinacdo dos
mesmos, e

um polimero termoplastico selecionado de: poliéter sulfona
(PES), uma poliéter éter sulfona (PEES), e uma combinacdo de polimero
PES/PEES,

em que dito material de endurecimento de polimero
termoplastico ndo compreende uma resina epoxi € toma a forma de uma fibra
ou um véu ndo tecido.

2. Material de endurecimento de polimero termoplastico, de

acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que a mistura

compreende adicionalmente dicianodiamida (DICY).
3. Material de endurecimento de polimero termoplastico, de

acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o polimero de

poliarilsulfona compreende adicionalmente um grupo lateral ou um grupo de
terminagdo de cadeia de formula —-A’-Y,

em que A’ € um grupo hidrocarboneto divalente, e Y §é

(N

selecionado do grupo consistindo em OH, NH,;, NHR’ ou —SH, em que R’
um grupo hidrocarboneto contendo até 8 dtomos de carbono.
4. Material de endurecimento de polimero termoplastico, de

acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que

a poliéter sulfona no polimero de poliarilsulfona &
representada por X PhSO,Ph XPhSO,Ph (PES), e

a poliéter éter sulfona € representada por X(Ph),XPh SO.Ph
(PEES),

emque XéOouS,e

Petigdo 870190099001, de 03/10/2019, pag. 7/8
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5. Material de endurecimento de polimero termoplastico, de

acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado pelo fato de que a razdo de PES

para PEES no polimero de poliarilsulfona € de cerca de 10:90 e 80:20.
5 6. Material de endurecimento de polimero termoplastico, de

acordo com a reivindicac¢do 4, caracterizado pelo fato de que a razdo de PES

para PEES € de cerca de 25:75 e 50:50.

7. Material de endurecimento de polimero termoplastico, de
acordo com a reivindicac¢do 4, caracterizado pelo fato de que a razdo de PES

10 para PEES € de cerca de 20:80 e 70:30.

8. Método para fabricar uma parte de compdsito, caracterizado

pelo fato de que compreende:
injetar uma resina epoxi em um molde que contém o material
de endurecimento como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8 e
15  um tecido ou fibras, em que a dita resina ep6xi nao contém um agente de cura

epoOxi.

Petigdo 870190099001, de 03/10/2019, pag. 8/8
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