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DESCRIPCION
Proceso para preparar un material compuesto autorreparable

La presente invencioén se refiere al campo de materiales compuestos con una matriz de polimero termoendurecible,
gue pueden autorrepararse, concretamente para desarrollar de manera autbnoma un proceso de reparacion que
restablece la continuidad de la matriz antes de que microfisuras formadas en la misma puedan propagarse,
comprometiendo por tanto gravemente la integridad de la estructura.

Tal como se describe, por ejemplo, en la patente estadounidense n.° 6.518.330, en la matriz de tales materiales se
dispersan polvos de catalizador de reaccién de metatesis de apertura de anillo y microcapsulas que contienen un
monomero reactivo que puede polimerizarse debido a una reaccién de metatesis de apertura de anillo (ROMP), y
posteriormente de curarse. Por tanto, cuando una fisura que se forma en tal material alcanza una microcapsula, esta
Ultima se rompe, provocando la fuga del monémero. Este Gltimo, al entrar en contacto con el catalizador, se
polimeriza y posteriormente se cura, con el fin de obstruir la fisura y restablecer la continuidad estructural de la
matriz. Un campo de eleccion para el uso de estos materiales es el de los componentes estructurales aeronauticos.

La solicitud internacional de patente n.° PCT/IB2009/051005 del presente solicitante describe materiales especificos
del tipo anteriormente indicado, en la que se usa 5-etiliden-2-norborneno (ENB) como mondmero reactivo,
obteniendo por tanto una mejora en la cinética de la reaccion de polimerizacion y el rendimiento del producto
reticulado de reparacion.

Para la preparacion de la matriz de tales materiales compuestos, se mezcla un precursor de polimero
termoendurecible con un agente de curado, y se hacen reaccionar a temperaturas del orden de 100-180°C, con el fin
de obtener la matriz de polimero termoendurecible. Ademas, también tienen que estar ya presentes el catalizador de
metatesis y las microcapsulas que contienen el mondémero reactivo en tal mezcla, con el fin de permanecer
englobados en la matriz que se ha formado para garantizar, en caso de que surjan mas adelante necesidades en el
uso del material, la funcionalidad de autorreparacién mencionada anteriormente.

Ademas, se han identificado cuestiones criticas en el caso del uso de precursores de un polimero epoxidico, que por
tanto contiene anillos oxirano, junto con catalizadores de metéatesis de Hoveyda-Grubbs Il, es decir, que tienen la
férmula | presentada a continuacion
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en la que Ar= arilo que tiene al menos un sustituyente halégeno o alquilo y “R= alquilo con de 1 a 20 atomos de
carbono.

En particular, se ha encontrado experimentalmente que tiene lugar una reaccién entre los anillos oxirano de los
precursores y el catalizador de metatesis, que por tanto no pudo posteriormente promover la polimerizacion del
monomero reactivo, deteriorando de ese modo la capacidad autorreparadora.

Por tanto, tales fendbmenos han limitado asi enormemente el uso en la practica, en materiales compuestos
autorreparables, de catalizadores de Hoveyda-Grubbs Il, impidiendo un aprovechamiento apropiado de las
excelentes propiedades intrinsecas de estos Ultimos. De hecho, tales catalizadores tienen una temperatura de
descomposicion muy alta, del orden de 232°C, y por tanto, seran en si mismos adecuados para promover la
polimerizacién del mondmero reactivo hasta tales temperaturas altas, asi como a bajas temperaturas incluso por
debajo de -50°C.

Por tanto, el objeto de la presente invencion es superar las cuestiones criticas de la técnica anterior indicadas
anteriormente.

Tal objeto se consigue gracias a un proceso para preparar un material compuesto autorreparable que comprende
una matriz de polimero epoxidico en la que se dispersan un catalizador de reaccion de metatesis de apertura de
anillo y microcapsulas que contienen una olefina ciclica que tiene de 7 a 40 atomos de carbono, comprendiendo
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dicho proceso las etapas de:

- preparar una mezcla de un precursor de dicho polimero epoxidico, que tiene al menos un anillo oxirano, un agente
de curado elegido del grupo que consiste en aminas terciarias, una reaccién con catalizador de metatesis de
Hoveyda-Grubbs Il que tiene la formula |
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en la que Ar= arilo que tiene al menos un sustituyente halégeno o alquilo y “R= alquilo con de 1 a 20 atomos de
carbono, y microcapsulas que contienen una olefina ciclica que tiene de 7 a 40 atomos de carbono; y

- calentar dicha mezcla a una temperatura comprendida entre 25 y 130°C durante al menos 1 hora, con el fin de
obtener dicha matriz de polimero epoxidico debido a una reaccion entre precursor y agente de curado, que no
implica sustancialmente dicho catalizador ni dichas microcapsulas.

En el proceso de la invencion, la seleccion de una temperatura relativamente baja de la etapa de calentamiento,
junto con agentes de curado especificos, hace que s6lo estos Ultimos, y no el catalizador, reaccionen con los anillos
oxirano precursores. Por tanto, el catalizador permanece intacto en la matriz epoxidica formada, y puede por tanto
realizar posteriormente su actividad catalitica de la polimerizacién del mondmero reactivo que consiste en la olefina
ciclica, cuando este ultimo sale de una microcapsula afectada por una fisura.

Ejemplos no exhaustivos de aminas terciarias que pueden usarse como agentes de curado en el proceso de la
invencion son: 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol, trietilendiamina, bencildimetilamina, 2-(dimetilaminometil)fenol.

Ejemplos no exhaustivos de precursores de resina epoxidica que tienen al menos un anillo oxirano que pueden
usarse en el proceso de la invencion son glicidil éteres de fenol, glicidilaminas, resinas cicloalifiticas y resinas
multifuncionales, especialmente diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), diglicidil éter de bisfenol F (DGEBF), poliglicidil
éter de novolaca fenol-formaldehido, poliglicidil éter de novolaca o-cresol-formaldehido, N,N,N’,N’-tetraglicidil-
metilendianilina, novolaca bisfenol A, triglicidil éter de trisfenol-metano, ftriglicidil p-aminofenol, 3,4-
epoxiciclohexanocarboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilo.

Las microcapsulas pueden contener cualquier olefina policiclica usada convencionalmente en este campo de la
técnica, por ejemplo, un diciclopentadieno sustituido, un norborneno sustituido, un ciclooctadieno sustituido y en
particular el 5-etiliden-2-norborneno.

En la etapa de preparacion de la mezcla, puede afiadirse un flexibilizador epoxidico y/o un diluyente reactivo en
cantidades que oscilan aproximadamente entre 5y 40 partes en p/p por 100 partes en p/p de precursor de polimero
epoxidico a los precursores de resina epoxidica. Como flexibilizador y/o diluyente reactivo, pueden usarse éteres o
ésteres que tienen largas cadenas alifaticas y que incluyen en la estructura grupos epoxi tales como, por ejemplo,
ésteres glicidilicos, heteroalquilglicidil éteres, diglicidil éter de 1,4-butanodiol, mezclas de octil, decil, glicidil éteres.

Entre los catalizadores de Hoveyda-Grubbs I, se prefieren aquellos en los que Ar son mesitilo y/o “R es isopropilo.
Especificamente, pueden mencionarse el dicloruro de 1,3-dimesitil-imidazolin-2-iliden-orto-metoxifenilmetileno-
rutenio y el dicloruro de 1,3-di(orto-isopropilfenil)-imidazolin-2-iliden-orto-metoxifenilmetileno-rutenio.

Preferiblemente, la etapa de calentamiento se realiza a una temperatura comprendida entre 60°C y 80°C, y tiene una
duracion comprendida entre 24 h y 1 h, y mas preferiblemente entre 15 h y 9 h. A esta etapa de calentamiento,
puede seguirle una etapa de calentamiento adicional a temperaturas mas altas que oscilan entre 140°C y 170°C, y
preferiblemente entre 145°C y 155°C, para mejorar las caracteristicas mecéanicas de la resina.

En realizaciones preferidas de la invencién, la mezcla que va a calentarse contiene de 3 a 10 partes en p/p de
catalizador de metatesis y de 5 a 10 partes en p/p de agente de curado, en relacién a 100 partes en p/p de precursor
de polimero epoxidico.

Ahora se proporcionan ejemplos de procesos de preparacion de materiales compuestos, segun la invencion y
comparativos, respectivamente, solamente a modo de ejemplo ilustrativo, no limitativo, haciendo referencia a los



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 606 393 T3

dibujos adjuntos, en los que:

la figura 1 representa un espectro FT/IR del material compuesto del ejemplo 1 que se ha curado durante 12 h a 70°C
y durante 2 h a 150°C, y después tratado con ENB;

la figura 2 representa un espectro FT/IR del material compuesto del ejemplo 2 que se ha curado durante 2 h a
150°C, y después tratado con ENB,;

la figura 3 representa un espectro FT/IR del material compuesto del ejemplo 3 que se ha curado durante 9 h a 80°C
y durante 2 h a 150°C, y después tratado con ENB;

la figura 4 representa un espectro FT/IR del material compuesto del ejemplo 5 que se ha curado durante 12 h a 70°C
y durante 2 h a 150°C, y después tratado con ENB; y

la figura 5 representa espectros FT/IR de una formulacién de DGEBA que contiene catalizador al 5%, sometida a
calentamiento a diferentes temperaturas y durante diferentes tiempos.

Ejemplo 1

Se prepara una mezcla de:

- DGEBA (precursor de la resina epoxidica, nombre comercial EPON 828) 63 gramos
- éster diglicidilico de &cido dimérico (flexibilizador, nombre comercial Heloxy 71) 37 gramos
- 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol (agente de curado, nombre comercial Ancamine K54) 10 gramos
- 1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden)dicloro(o-isopropoxifenilmetileno)rutenio (catalizador) 5 gramos
- microcapsulas de poliurea-formaldehido que contienen ENB 10 gramos

y se calienta a 70°C durante 12 horas, obteniendo por tanto un material compuesto que tiene una matriz de polimero
epoxidico que engloba el catalizador y las microcapsulas que no se han visto afectadas por las reacciones que
llevaron a la formacion de tal polimero. Entonces, se calienta el material compuesto a 150°C durante 2 horas, para
completar el proceso de curado, y obtener una mejora de las propiedades mecéanicas tales como mddulo elastico,
temperatura de transicion vitrea, etc.

Para verificar la idoneidad del material compuesto para desarrollar un proceso de autorreparacion, se tritura una
parte del mismo en un mortero para dar particulas finamente divididas. Posteriormente se afiade una gota de ENB a
las particulas, de tal manera que se somete a prueba la actividad del catalizador.

En el espectro FT/IR (véase la figura 1) del material asi tratado, puede observarse un pico a 966 cm™, que es
indicativo de la formacion de productos de metatesis y, por tanto, del hecho de que la actividad del catalizador
correspondiente no se ha visto afectada por las reacciones de formacion de la matriz del polimero epoxidico.

Ejemplo 2 (comparativo)

Se somete la misma mezcla del ejemplo 1 a un calentamiento a 150°C durante 2 horas, sin llevar a cabo ningin
tratamiento preventivo a 70°C, como en el caso del ejemplo 1. Entonces se tritur6 una muestra del material
compuesto asi obtenido y se le afiadié una gota de ENB como en el ejemplo 1. En el correspondiente espectro FT/IR
(véase la figura 2), no se observa ningun pico a 966 cm™, demostrando la ausencia de productos de metatesis, y por
tanto, la inactividad del catalizador correspondiente, que evidentemente debe haber reaccionado previamente con el
precursor diglicidil éter de bisfenol A.

Ejemplo 3

Se somete la misma mezcla del ejemplo 1 a un calentamiento primero a una temperatura de 80°C durante 9 horas, y
posteriormente de 150°C durante 2h. El tratamiento de los polvos de muestra asi obtenidos con ENB segun un
procedimiento que es similar al del ejemplo 1 provoca la formacion de productos de metatesis. De hecho, el
correspondiente espectro FT/IR (véase la figura 3) muestra una banda intensa a 966 cm™, confirmando la presencia
de tales productos y, por tanto, la actividad del catalizador correspondiente.

Ejemplo 4
Se ha repetido el ejemplo anterior con las variaciones de reemplazar el flexibilizador (éster diglicidilico de acido

dimérico) por el diluyente reactivo diglicidil éter de 1,4-butanodiol y el agente de curado 2,4,6-
tris(dimetilaminometil)fenol por dimetiletanolamina. Incluso en este caso, el tratamiento de los polvos de muestra con



10

15

20

25

30

35

ES 2 606 393 T3

ENB provoca la formacion de productos de metatesis.
Ejemplo 5 (comparativo)

Se ha repetido el ejemplo 1 con la variacién de usar 4,4’-diaminodifenilsulfona (DDS) como agente de curado, en vez
de 2,4,6-tris(metilaminometil)fenol. En el correspondiente espectro FT/IR (véase la figura 4), no se observa ningln
pico a 966 cm™, demostrando la ausencia de productos de metatesis. Por tanto, a partir de este ejemplo se deduce
que el uso de un agente de curado diferente de una amina terciaria provoca el envenenamiento del catalizador,
afectando por tanto a la actividad catalitica del mismo.

Sin desear limitarse a una teoria especifica, puede suponerse que los agentes de curado usados en el proceso de la
invencion promueven las reacciones de reticulacién del precursor sin realizar la funcion de reactivo de reticulacion
activo.

El diagrama presentado a continuacion representa las reacciones de reticulacién que son la base del proceso de
polimerizacion de una resina epoxidica, sin considerar la reaccién de los grupos hidroxilo con los anillos oxirano con
fines de simplificacion.

O
/N +
RN + CH,— CH ~~~~ ——> R.N" CH,— CH ~~~
|
o4

s, CH2 CH .~~~ # CH - \CH PRI

La amina terciaria del proceso de la invencion actia como agente nucledfilo, provocando la apertura de un grupo
epoxi. El ion R-OR" asi formado puede por tanto abrir otro anillo epoxidico, y las reacciones de apertura de anillo
continGan hasta obtener una estructura reticulada, sin intervenciones adicionales de la amina terciaria.

Mediante el proceso de la invencién, la reaccién de reticulacion se lleva a cabo a temperaturas que dejan el
catalizador sin alterar. El tiempo de curado depende de la temperatura correspondiente, y en general puede
mencionarse que temperaturas de curado mas bajas requieren tiempos de curado mas largos. Seleccionando, por
ejemplo, una temperatura de curado de 80°C, todos los anillos oxirano de la formulacion del ejemplo 1 reaccionan en
el plazo de 6-7 horas.

Se ha encontrado experimentalmente que la temperatura de curado no puede exceder el valor de 140°C, porque en
tal caso, al menos parte del catalizador se desactiva por la reaccién con los grupos epoxi. En este aspecto, se ha
preparado una formulacion en la que sélo estaban presentes el precursor de la resina epoxidica y un catalizador de
Hoveyda-Grubbs I, y esta formulaciéon se monitorizd mediante investigacion espectroscopica en un intervalo de
temperatura comprendido entre 100 y 180°C.
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Tal investigacién se ha centrado principalmente en el examen de la banda a 916 cm™, gue representa la sefial mas
caracteristica de la presencia de los precursores de las resinas epoxidicas, atribuyéndose a la tension asimétrica del
anillo epoxidico. En su lugar, la banda a 916 cm™ se reduce drasticamente y finalmente desaparece cuando se cura
la resina, ya que la reticulacion de los mondmeros precursores de las resinas epoxidicas implica la apertura de los
anillos epoxidicos tal como se notific previamente.

A partir de la figura 5 puede deducirse que la presencia del catalizador, incluso en ausencia de agentes de curado,
implica una desaparicion rapida y progresiva de la banda a 916 cm™ a una temperatura de 150°C. De hecho, los
espectrosla tal temperatura coinciden con aquellos a una temperatura de 180°C, con una usencia total de una banda
a9lécm.

Otras pruebas realizadas con muestras obtenidas curando a 180°C de una formulacion completa mostraron una
eficacia casi nula de autorreparacién. Esto confirma adicionalmente que el catalizador unido a la matriz epoxidica es
en realidad ineficaz para activar la reaccion de metatesis en la que se basa la funcionalidad de autorreparacion.

Resultara evidente que, entendido el principio de la invencion, los detalles de implementacion y la realizacion podran
variarse ampliamente con respecto a lo que se ha descrito solamente a modo de ejemplo, sin por ello salir del
alcance reivindicado.
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REIVINDICACIONES
1. Proceso para preparar un material compuesto autorreparable que comprende una matriz de polimero epoxidico,
en la que se dispersan un catalizador de reaccion de metatesis de apertura de anillo y microcapsulas que contienen
una olefina ciclica que tiene de 7 a 40 atomos de carbono, comprendiendo dicho proceso las etapas de:
- preparar una mezcla de:
un precursor de dicho polimero epoxidico que tiene al menos un anillo oxirano,

un agente de curado elegido del grupo que consiste en aminas terciarias,

una reaccion con catalizador de metatesis de Hoveyda-Grubbs Il que tiene la férmula

@

"R
en la que Ar= arilo que tiene al menos un sustituyente halégeno o alquilo y “R= alquilo con de 1 a 20 atomos de
carbono, y microcapsulas que contienen una olefina ciclica que tiene de 7 a 40 4&tomos de carbono; y

- calentar dicha mezcla a una temperatura comprendida entre 25 y 130°C durante al menos 1 hora, con el fin de
obtener dicha matriz de polimero epoxidico debido a una reaccion entre precursor y agente de curado, reaccion que
no implica sustancialmente o bien dicho catalizador o bien dichas microcapsulas.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que en la férmula (1) Ar son mesitilo y/o “R es isopropilo.

3. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que dicho catalizador es dicloruro de 1,3-dimesitil-imidazolin-2-iliden-orto-
metoxifenilmetileno-rutenio o dicloruro de 1,3-di(orto-isopropilfenil)-imidazolin-2-iliden-orto-metoxifenilmetileno-
rutenio.

4. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho agente de curado se elige del
grupo  que consiste en  2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol, trietilendiamina,  bencildimetilamina,  2-
(dimetilaminometil)fenol.

5. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha etapa de calentamiento se
realiza a una temperatura comprendida entre 60°C y 80°C.

6. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha etapa de calentamiento tiene
una duracion comprendida entre 24 hy 1 h, y preferiblemente entre 15hy 9 h.

7. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho precursor de polimero epoxidico
se elige del grupo que consiste en diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), diglicidil éter de bisfenol F (DGEBF),
poliglicidil éter de novolaca fenol-formaldehido, poliglicidil éter de novolaca o-cresol-formaldehido, N,N,N’,N’-
tetraglicidil-metilendianilina, novolaca bisfenol A, triglicidil éter de trisfenolmetano, triglicidil-p-aminofenol, 3,4-
epoxiciclohexanocarboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilo.

8. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla que va a calentarse contiene
de 3 a 10 partes en p/p de catalizador de metatesis y de 5 a 10 partes en p/p de agente de curado, en relacién a 100
partes en p/p de precursor de polimero epoxidico.

9. Proceso segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa de calentamiento a una
temperatura comprendida entre 25 y 130°C va seguida por una etapa de calentamiento adicional a una temperatura
comprendida entre 140 y 170°C.

10. Proceso segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha olefina ciclica se elige del
grupo que consiste en 5-etiliden-2-norborneno, diciclopentadienos sustituidos, norbornenos sustituidos y
ciclooctadienos sustituidos.
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