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ESTRUTURA DE COMPOSITO POLIMERICO REFORCADA COM
FIBRA, E, METODO PARA PRODUZIR UMA ESTRUTURA DE
COMPOSITO POLIMERICO REFORCADA COM FIBRA

[001] A presente revelagdo refere-se, de modo geral, a compdsitos de
polimero refor¢ado com fibra (FRP) que tem particulas de endurecimento nos
mesmos ¢ método para produzir tais compositos.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[002] A Figura 1 mostra uma imagem por microscopio eletronico de
varredura(SEM) de particulas termofixas trituradas preparadas de acordo com
um exemplo.

[003] A Figura 2 mostra a vista em corte transversal de um

laminado de compdsito curado, em que regides interlaminares distintas podem

ser vistas.
DESCRICAO DETALHADA
[004] Compositos de polimero reforcado com fibra (FRP) tém sido

usados como materiais de engenharia de alta resisténcia e baixo peso para
substituir metais em estruturas aeroespaciais, tais como estruturas primarias
de aeronaves. As propriedades importantes de tais materiais compdsitos sao
alta resisténcia, rigidez e peso reduzido.

[005] Muiltiplas camadas de dobras pré-impregnadas sdo comumente
usadas para formar partes de compdsito estruturais que tém uma estrutura
laminada. A delaminacdo de tais partes de compdsito € um modo de falha
importante. A delaminacdo ocorre quando duas camadas se separam uma da
outra. Os fatores limitantes de projeto importantes incluem tanto energia
necessdria para iniciar uma delaminagdo quanto a energia necessdria para
propagéa-la.

[006] Um compésito curado (por exemplo, dobra pré-impregnada)
com resisténcia melhorada a delaminacdo € aquele com Resisténcia a

Compressdo Apds Impacto (CAI) e resisténcia a fratura (Gic € Gyc).
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[007] A CAI mede a capacidade de um material compdsito de tolerar
dado. No teste para medir CAI, o material compdsito é submetido a um
impacto de uma dada energia e, entdo, carregado em compressdo. A drea de
dano e a profundidade de entalhe s@do medidas apds o impacto e antes do teste
de compressdo. Durante esse teste, o material composito é constrito para
garantir que nenhuma instabilidade por deformacdo esteja ocorrendo, e a
resisténcia do material composito € registrada.

[008] A resisténcia a fratura ¢ uma propriedade que descreve a
capacidade de um material que contém uma rachadura de resistir a fratura e é
uma das propriedades mais importantes de um material para aplicacdes
aeroespaciais. A resisténcia a fratura ¢ uma forma quantitativa de expressar a
resisténcia de um material a fratura fragil quando uma rachadura esta
presente.

[009] A resisténcia a fratura pode ser quantificada como taxa de
liberacao de energia de deformacao (G.), que € a energia dissipada durante a
fratura por unidade de area superficial de fratura recém-criada. G, inclui Gic
(Modo 1 — modo de abertura) ou Gyc (Modo II — cisalhamento no plano). O
subscrito “IC” denota abertura de rachadura de Modo I, que é formada sob
uma tensao de tracdo normal perpendicular a rachadura, e o subscrito “IIC”
denota rachadura de Modo II produzida por uma tensdao de cisalhamento
produzida por uma tensdo de cisalhamento que atua paralela ao plano da
rachadura e perpendicular a frente da rachadura. A iniciagdo e o crescimento
de uma delaminagdo sdo frequentemente determinados examinando-se a
resisténcia a fratura de Modo I e Modo II.

[0010] O desempenho de CAI dos compésitos de polimero reforcado
com fibra pode ser melhorado através de duas tecnologias principais. A
primeira tecnologia envolve o uso de fibras de refor¢o de alta resisténcia que
tem esforco relativamente alto até falha. Essas fibras parecem absorver uma

alta quantidade de energia sem fraturar, redistribuindo, assim, a energia sobre
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uma 4rea maior do laminado de compdsito.

[0011] O desempenho de CAI de compdésitos de polimero refor¢ado
com fibra assim como a tenacidade interlaminar (Gic ¢ Guc) podem ser
melhorados incorporando-se certas particulas de endurecimento nas regides
interlaminares de um laminado de compdsito multicamadas. A '"regido
interlaminar" refere-se a regido entre duas camadas estruturais adjacentes de
fibras de reforco no laminado de compdsito. A presenca de particulas de
endurecimento no laminado de compdsito cria uma intercamada rica em
resina que ajuda a conter a propagacdo de rachaduras nessa regido entre
camadas.

[0012] Convencionalmente, particulas termoplasticas, tal como
poliamida (PA), tém sido incorporadas nas regides interlaminares de
laminados de composito para melhorar a CAIL A "regido interlaminar" refere-
se a regiao entre camadas adjacentes de fibras de refor¢o em um laminado de
composito multicamadas. Entretanto, as particulas termoplasticas a base de
poliamida podem sofrer de pontos de fusdo baixos (Tm), especificamente
aquelas poliamidas com cadeias alifaticas longas, ou ser proibitivamente
higroscopicas, tais como aquelas poliamidas com cadeias alifdticas curtas.
Particulas termoplasticas amorfas, tal como PA ou PI amorfo, podem sofrer
de pouca resisténcia a solvente. Outro problema comumente encontrado é a
criacdo de uma interface ruim entre as particulas termoplasticas € a matriz
termofixa, em que as particulas sdo integradas devido a incompatibilidade em
coeficiente de expansdo térmica (CTE) entre as particulas e a matriz de resina
circundante. Tal incompatibilidade em CTE pode levar a decomposicao
durante um teste de ciclagem térmica. A mesma € comumente denominada
microcraqueamento e € uma grande preocupagdo na industria aeroespacial.
[0013] A presente revelacdo refere-se ao uso de particulas termofixas
quimicamente ativas ou "vivas" como particulas de endurecimento

interlaminares para aumentar a tolerdncia a danos e resisténcia a fratura de
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compositos de polimero reforcado com fibra. Mais especificamente, as
particulas contém grupos funcionais quimicos que podem reagir com a matriz
de resina termofixa em que estdo dispersos para formar ligacdes covalentes
durante a cura da matriz de resina.

[0014] Em uma modalidade, as particulas quimicamente ativas sao
derivadas da cura parcial de uma composi¢ao de resina termofixa apds seu
ponto de gel de modo a atingir propriedades “semelhantes a s6lido”, seguido
por trituragdo para obter o tamanho de particula desejado. Devido a cura
parcial, ha grupos funcionais nao reagidos ou ndo reticulados na superficie da
particula. As particulas sdo suficientemente reticuladas apos o ponto de gel da
composicdo de resina para manter a integridade de particula mediante a cura
do laminado de composicdo em que as particulas sao integradas e para
garantir a formac¢ao de uma regiao interlaminar distinta.

[0015] Em outra modalidade, a composi¢cao de resina termofixa €
formulada de modo que a razdo entre resina(s) termofixa(s) e agente(s) de
cura na composicdo de resina curdvel seja ajustada de modo que a
composi¢do contenha uma razdo ndo estequiométrica entre resina(s)
termofixa(s) e agente(s) de cura, isto €, uma deficiéncia ou um excesso na
quantidade de agente(s) de cura que € necessario para reacdo com 100% da
resina(s) termofixa(s), e consequentemente, devido a essa deficiéncia ou
excesso, havera grupos funcionais ndo reagidos ou nao reticulados de resina
termofixa ou agente de cura ao final de um ciclo de cura completo. Apds a
cura completa, a resina curada é, entdo, triturada para obter particulas com
grupos funcionais quimicamente ativos na superficie da particula. Nessa
modalidade, a particula termofixa quimicamente ativa resultante ¢ composta
por resina termofixa ou polimero termofixo reticulado e grupos funcionais
quimicamente ativos que tém capacidade para formar ligacOes covalentes.
Quando as particulas sdo formadas a partir de uma composicdo de resina

termofixa que contém resina(s) epoxi, a particula termofixa quimicamente
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ativa resultante € composta por poliepoxidos reticulados e grupos funcionais
ndo reticulados.

[0016] As particulas parcialmente curadas podem ser formadas a
partir de composi¢ao de resina curdvel igual ou substancialmente igual que é
usada para formar a resina de matriz do material compdsito reforcado com
fibra, por exemplo, pré-impregnado. O termo "substancialmente igual”
significa que mais de 50% da composi¢do sdo iguais. Em uma modalidade,
parte da resina de matriz a ser usada para formar o material compdsito pode
ser deixada de lado para cura parcial e trituracdo para formar as particulas
quimicamente ativas. As particulas parcialmente curadas sdo, entdo,
incorporadas no laminado de compoésito nas regides interlaminares. Dessa
forma, o CTE das particulas poderia ser uma compatibilidade exata aquela da
matriz de resina circundante, eliminando, assim, tensOes €
microcraqueamento nos laminados de compdsito curados. Além disso, visto
que as particulas sdo produzidas a partir de material igual ou similar como a
resina de matriz, a ligacao interfacial entre as particulas e a resina de matriz
circundante apds a cura € forte.

[0017] Foi constatado que pouca ou nenhuma incompatibilidade em
CTE ocorre entre as particulas termofixas "vivas" (quimicamente ativas) € a
matriz de resina circundante em como resultado, o laminado de compdsito
curado exibe resisténcia melhorada a decomposi¢ao e microcraqueamento. O
uso de particulas termofixas "vivas", conforme revelado no presente
documento, é um afastamento dos métodos convencionais usados na industria
aeroespacial, em que as particulas de endurecimento termoplasticas ou
termoplasticas reticuladas com quimicas dissimilares da resina de matriz
circundante s@o usadas como particulas de endurecimento interlaminares.
[0018] As particulas termofixas "vivas" reveladas no presente
documento ndo sdo dilatdveis durante a cura como no caso das particulas

termopldsticas reticuladas reveladas na Patente n® US 8.846.818 e Patente n°®
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US 9.567.426. As particulas termoplésticas reticuladas dilatdveis reveladas
nas patentes sdo reticuladas, sdo derivadas de uma composicdo composta
principalmente por polimeros termoplésticos e nao tém tipicamente grupos
funcionais reativos remanescentes nas superficies das particulas. Desse modo,
as particulas dilatdveis ndo sao muito reativas com a matriz a base de epoxi
circundante do compdsito em que as particulas estao dispersas.

Particulas Termofixas Quimicamente Ativas

[0019] Os termos "cura" e "curar", conforme usado no presente
documento, abrangem reticulacdo de precursores de resina ou polimeros
provocada por mistura de componentes baseados, aquecimento em
temperaturas elevadas, exposicdo a radiacdo e luz ultravioleta.
"Completamente curado”, conforme usado no presente documento, refere-se a
100% de grau de cura. “Particularmente curado", conforme usado no presente
documento, refere-se a menos de 100% de grau de cura.

[0020] As particulas parcialmente curadas sao formadas a partir de
uma composicdo de resina curavel, que foi curada até um grau de cura menor
que 100%, por exemplo, dentro da faixa de 50% a 99% de cura completa,
incluindo 55% a 95%, 50% a 86%, 50% a 87%, 50% a 88%, 50% a 89%,
55% a 86%, 60% a 86%. A composi¢do de resina curdvel contém uma ou
mais resinas termofixas, pelo menos um agente de cura e aditivos opcionais,
tais como polimeros termopldasticos, materiais elastoméricos, particulados
condutores, cargas inorganicas, etc. No grau de cura de 50% ou mais, as
propriedades termomecanicas do material sdo significativamente alteradas e o
material possui propriedades "semelhantes a solido".

[0021] Para formar as particulas parcialmente curadas, a cura térmica
¢ executada apds o ponto de gel da composi¢do de resina. Tal ponto de gel
pode ser definido como o ponto de cruzamento entre as curvas G' e G"
derivadas de andlise de reologia durante o ciclo de cura. G' representa o

modulo eléstico, e G" representa o médulo viscoso.
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[0022] O grau de cura de um sistema de resina termofixa pode ser
determinado por Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). Um sistema
de resina termofixa passa por uma reacao quimica irreversivel durante a cura.
Conforme os componentes no sistema de resina curam, o calor ¢ evoluido
pela resina, que é monitorada pelo instrumento de DSC. O calor de cura pode
ser usado para determinar a cura percentual do material de resina. Como um
exemplo, o seguinte cdlculo simples pode fornecer essas informacdes:
% Cura = [A Huso curado — AHcurado]/ [AHnzo curado] X 100%

[0023] Como um exemplo, quando as particulas sdo formadas a partir
de uma composicdo de resina termofixa que contém resina(s) epoxi € um
composto de amina como agente de cura, a particula termofixa quimicamente
ativa resultante é composta por poliepdxidos reticulados, grupos funcionais
epOxi nao reticulados e grupos amina ndo reagidos.

[0024] Na modalidade alternativa, a razao entre resina(s) termofixa(s)
e agente(s) de cura na composicao de resina curdvel € ajustada de modo que a
composi¢ao contenha uma deficiéncia ou um excesso na quantidade de
agente(s) de cura que € necessdrio para reacdo com 100% da resina(s)
termofixa(s), € consequentemente, devido a essa deficiéncia ou excesso,
haverd grupos funcionais nio reagidos ou ndo reticulados do material de
resina termofixa ou agente de cura ao final de um ciclo de cura
predeterminado. Por exemplo, se uma quantidade X de um agente de cura for
necessaria para atingir 100% de grau de cura em um ciclo de cura
predeterminado, menos do que a quantidade X pode ser usado na composi¢ao
de resina para atingir particulas quimicamente ativas, por exemplo, até 90%
de X, incluindo 50% a 80% de X ou 60% a 70%. Alternativamente, se uma
quantidade X de um agente de cura for necessdria para atingir 100% de grau
de cura em um ciclo de cura predeterminado, mais do que a quantidade X
pode ser usado na composi¢do de resina para atingir particulas quimicamente

ativas, por exemplo, pelo menos 110% de X, incluindo 120% a 150% de X ou
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130% a 140%.

[0025] Para determinar a quantidade mais baixa possivel de agente de
cura (isto é, mais duro) em uma faixa util, pode-se aplicar a equacdo de
Carothers simplificada descrita em Introduction to Polymers, terceira edi¢ao,
por Robert J. Young, Peter A. Lovell, paginas 46 a 47 (CRC Press, 27 de
junho de 2011). A equagao de Carothers simplificada ¢ uma forma de prever a
quantidade de conversdo (extensdo de reagdo) necessaria para atingir o ponto
de gel para um dado epdxi ou outra resina termofixa com funcionalidade, por
exemplo, 2, 3, 4, etc., quando reagida com um agente de cura com dada
funcionalidade, por exemplo, 2, 3, 4, etc. Ponto de gel versus a funcionalidade
disponivel para reticulagdo € definida como n=2/2-pf, em que n= o grau
numérico médio de polimerizacao, p= a extensao decimal da reacao, em que 1
poderia representar 100% reagidos e f= o numero total de grupos funcionais
que passam por reagoes de reticulagdo. Tipicamente, define-se o ponto de gel
como quando n=infinito. Para um epoxi trifuncional e um endurecedor
bifuncional, a funcionalidade total € 5, assim n=infinito quando p= 0,4 ou
40% de conversdao. Para um epoOxi tetrafuncional e um endurecedor
tetrafuncional (por exemplo, uma amina di-priméria), f=8 e a gelificacdo ¢
prevista a 25% de conversao, etc.

[0026] Mediante cura completa da composi¢cao de resina, o material
curado contém grupos funcionais nao reagidos / ndo reticulados, que sao a
fonte de grupos funcionais quimicamente ativos que podem formar ligagoes
covalentes. Por exemplo, quando resinas epoxi e agentes de cura de amina sao
usados e ha uma deficiéncia nos compostos de amina, as particulas curadas
resultantes contém grupos funcionais epoxi ndo reagidos/nao reticulados. De
modo contrario, quando hd um excesso nos compostos de amina, as particulas
curadas resultantes cont€ém grupos amina nao reagidos.

[0027] Como um exemplo, quando as particulas sdo formadas a partir

de uma composi¢cdo de resina termofixa contendo resina(s) epoxi € um
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composto de amina como agente de cura e hd uma defici€ncia nos compostos
de amina, a particula termofixa quimicamente ativa resultante é composta por
poliepoxidos reticulados e grupos funcionais ep6xi nao reticulados devido a
quantidade excessiva de resina(s) epoxi.

[0028] As particulas quimicamente ativas podem ter um tamanho
médio de particula (d50) menor que cerca de 100 um, por exemplo, 10 a 70
um, 15 a 50 uym, ou 15 a 30 um, ou 20 a 25 um. Os tamanhos médios de
particula conforme revelados no presente documento podem ser medidos por
uma técnica de difracdo de laser, por exemplo, com o uso de Malvern
Mastersizer 2000, que opera na faixa de 0,002 nanémetro a 2.000 microns.
“d50” representa a mediana da distribuicdo de tamanho de particula ou,
alternativamente, ¢ o valor na distribui¢do de modo que 50% das particulas
tenham um tamanho de particula desse valor ou menor.

[0029] As resinas termofixas adequadas para formar as particulas
incluem, porém sem limitagdo, epoxis, fenolicos, fendis, ésteres de cianato,
bismaleimidas, = benzoxazinas,  polibenzoxazinas,  polibenzoxazonas,
combinacdes dos mesmos e precursores dos mesmos.

[0030] Sao particularmente adequadas resinas epdoxi multifuncionais
(ou poliepoxidos) que tém uma pluralidade de grupos funcionais epéxido por
molécula. Os poliepoxidos podem ser compostos de poliepéxido saturados,
msaturados, ciclicos ou aciclicos, alifaticos, aromaticos ou heterociclicos. Os
exemplos de poliepoxidos adequados incluem éteres poliglicidilicos, que sao
preparados por reacdo de epicloridrina com um polifenol na presenca de
alcali. Os polifendis adequados, portanto, sdo, por exemplo, resorcinol,
pirocatecol, hidroquinona, bisfenol A (bis(4-hidroxifenil)-2,2-propano),
bisfenol F (bis(4-hidroxifenil)metano), flior 4,4'-di-hidroxi benzofenona,
bisfenol Z (4,4'-ciclo-hexilidenobisfenol) e 1,5-hiroxinaftaleno. Outros
polifenéis adequados como a base para os éteres poliglicidilicos sdo os

produtos de condensa¢@o conhecidos de fenol e formaldeido ou acetaldeido
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do tipo de resina novolaca.

[0031] Os exemplos de resinas ep6xi adequadas incluem éteres
diglicidicos de bisfenol A ou bisfenol F, por exemplo, EPON™ 828 (resina
epoxi liquida), D.E.R. 331, D.E.R. 661 (resinas epoxi sOlidas) disponiveis
junto 2 Dow Chemical Co.; éteres triglicidilicos de aminofenol, por exemplo,
ARALDITE® MY 0510, MY 0500, MY 0600, MY 0610 da Huntsman Corp..
Os exemplos adicionais incluem resinas epOxi novolaca a base de fenol,
comercialmente disponiveis como DEN 428, DEN 431, DEN 438, DEN 439 e
DEN 485 junto a Dow Chemical Co; resinas epoxi novolaca a base de cresol
comercialmente disponiveis como ECN 1235, ECN 1273 ¢ ECN 1299 junto a
Ciba-Geigy Corp.; resinas epoxi novolaca de hidrocarboneto comercialmente
disponiveis como TACTIX ® 71756, TACTIX ®556 e TACTIX ®756 junto
a Huntsman Corp..

[0032] Os agentes de cura para a composi¢ao de resina curavel podem
ser adequadamente selecionados dentre agentes de cura conhecidos, por
exemplo, aminas aromadticas ou alifaticas, ou derivados de guanidina. Um
agente de cura de amina aromadtica € preferencial, de preferéncia, uma amina
aromdtica que tem pelo menos dois grupos amino por molécula e, de modo
particularmente preferencial, sdo diaminodifenil sulfonas, por exemplo, nos
Casos em que 0s grupos amino estdo nas posi¢des meta ou para em relagdo ao
grupo sulfona. Os exemplos particulares sao 3,3'- e 4,4'-diaminodifenilsulfona
(DDS); metilenodianilina; bis(4-amino-3,5-dimetilfenil)-1,4-di-
1sopropilbenzeno; bis(4-aminofenil)- 1,4-di-isopropilbenzeno;
4.4’ metilenobis-(2,6-dietil)-anilina (MDEA da Lonza); 4,4’metilenobis-(3-
cloro, 2,6-dietil)-anilina (MCDEA da Lonza); 4,4’metilenobis-(2,6-di-
isopropil)-anilina (M-DIPA da Lonza); 3,5-dietil tolueno-2,4/2,6-diamina (D-
ETDA 80 da Lonza); 4,4’ metilenobis-(2-isopropil-6-metil)-anilina (M-MIPA
da Lonza); 4-clorofenil-N,N-dimetil-ureia (por exemplo, Monuron); 3.4-

diclorofenil-N,N-dimetil-ureia (por exemplo, DiuronTM) e dicianodiamida
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(por exemplo, Amicure TM CG 1200 da Pacific Anchor Chemical).

[0033] Os agentes de cura adequados também incluem anidridos,
particularmente anidridos policarboxilicos, tais como anidrido nédico,
anidrido metilnadico, anidrido ftalico, anidrido tetra-hidroftalico, anidro hexa-
hidroftalico, anidrido metiltetra-hidroftalico, anidrido endometilenotetra-
hidroftélico e anidrido trimelitico.

[0034] Para formar particulas parcialmente curadas, o(s) agente(s) de
cura pode(m) estar presente(s) em uma estequiometria de modo que haja uma
quantidade suficiente de grupos reativos do agente de cura para reagir com 0s
grupos reativos da resina(s) termofixa(s), por exemplo, um (1) mol de agente
de cura de amina por mol de resina epdxi. Para formar particulas
completamente curadas, mas quimicamente reativas, a estequiometria ¢ tal
que haja quantidade insuficiente de grupos reativos do agente de cura para
reagir com os grupos reativos da resina(s) termofixa(s), por exemplo, 0,5 a 0,9
mol de agente de cura de amina por mol da resina epoxi. Alternativamente,
para formar particulas completamente curadas, mas quimicamente reativas, a
estequiometria € tal que haja uma quantidade em excesso de grupos reativos
do agente de cura para reagir com o0s grupos reativos da resina(s)
termofixa(s), por exemplo, 1,1 a 1,5 moles de agente de cura de amina por
mol da resina epoxi.

[0035] Os aditivos opcionais que podem estar incorporados na
composicao de resina curdvel incluem polimeros termoplasticos, elastdmeros
e combinagdes dos mesmos. Os polimeros termoplasticos podem ser
selecionados dentre: poliamidas; polieterimidas (PEI); polissulfonas,
incluindo polietersulfonas (PES), polieteretersulfonas (PEES); o6xido de
polifenileno (PPO); poli(6xido de etileno) (PEO), fen6xi (um compolimero
termoplastico de bisfenol A e epicloridrina), poli-imidas (PI), poliamida
imidas (PAI), Polissulfonas (Psu)... copolimeros e combina¢des dos mesmos.

Os elastomeros podem ser selecionados dentre: Borrachas, tal como butadieno
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acrilonitrila terminada em amina (ATBN), butadieno acrilonitrila terminada
com carboxila (CTBN), butadieno terminado com carboxila (CTB);
elastomeros de fluorocarbono, polimeros de estireno-butadieno. Quando
presente, a quantidade de polimero termoplastico e/ou elastdbmero € menor
que 40% em peso de modo que a particula mantenha suas caracteristicas
termofixas, por exemplo, 5% a 35% de polimero termopléstico, com base no
peso total da composi¢do de resina.

[0036] Materiais condutivos na forma de particulado, por exemplo,
particulas ou flocos, podem ser também adicionados a composicdo de resina
curdvel para conferir condutividade elétrica através da espessura, também
conhecida como condutividade Z, at¢ o laminado de compdsito final. Os
exemplos de materiais condutivos adequados incluem metais na forma de
flocos ou particulas, tal como prata, ouro, niquel, cobre, aluminio, e ligas dos
mesmos, carbono em po, materiais nanodimensionados a base de carbono, tais
como nanotubos de carbono (nanotubos de parede unica ou nanotubos de
multiplas paredes), nanofibras de carbono. O termo '"materiais
nanodimensionados”, conforme usado no presente documento, refere-se a
materiais que tém pelo menos uma dimensdo menor que cerca de 0,1
micrometro (<100 nanometros). Os nanotubos de carbono (CNT) sao
estruturas semelhantes a fio, tubulares que tém didmetros externos na faixa de
cerca de 0,4 nm a cerca de 100 nm, por exemplo, o didmetro externo pode ser
menor que cerca de 50 nm ou menor que cerca de 25 nm, e uma razio de
aspecto de 100:1 até 5.000:1. As nanofibras podem ter diametros na faixa de
70 nm a 200 nm e um comprimento na faixa de 50 a 200 microns. Quando
presentes, a quantidade de materiais condutivos € menor que 10% em peso,
por exemplo, 1% a 4%, com base no peso total da composi¢do de resina.
[0037] Os aditivos retardantes de chama podem ser também
adicionados a composi¢do de resina curdvel para conferir retardancia de

chama aumentada ao laminado de compdsito final. Por exemplo, a gama de
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produtos Strujtol Polydis comercializada por Schill+Seilacher. Outro
retardante de chama comercialmente disponivel serd 6bvio aqueles versados
na técnica.

[0038] Em uma modalidade, as particulas sdo formadas a partir de
uma composi¢do de resina curdvel que contém: (a) uma ou mais resinas epoxi
multifuncionais; (b) pelo menos um agente de cura de amina; e (c) um agente
de endurecimento termoplastico ou elastomérico. As quantidades dos
componentes (a) a (¢) podem ser conforme segue: (a) 100 partes; (b) 5 a 70
partes; (c) 5 a 50 partes.

[0039] Em outra modalidade, a composi¢ao de resina inclui, ainda,
particulas condutivas, tais como nanotubos de carbono (CNT), carbono em
pO, particulas metdlicas e combinagdes dos mesmos. Quando presentes, a
quantidade de particulas condutivas € até 10% em peso com base no peso
total da composi¢ao de resina, por exemplo, 1% a 10%, 2% a 5%.

[0040] Deve-se ser entendido por aqueles que sdo versados na técnica
que, em vez de cura parcial seguida por trituracdo, as particulas termofixas
quimicamente ativas da presente revelacio podem ser formadas por outros
processos que podem produzir tais particulas.

Materiais e L.aminados Compdsitos

[0041] As particulas quimicamente ativas da presente revelacdo
podem ser usadas como particulas interlaminares entre as camadas de fibras
de reforco de um laminado de compoésito, isto é, as particulas estdao
localizadas na regido interlaminar do laminado de compdsito. A "regido
interlaminar" refere-se a regido entre camadas adjacentes de fibras de refor¢o
em um laminado de compdsito multicamadas.

[0042] Em algumas modalidades, as particulas quimicamente ativas
sdo dispersas na regido interlaminar formada entre camadas adjacentes de
fibras de reforco em um teor de cerca de 2% a cerca de 20% em peso com

base no peso total da resina de matriz contida no laminado de compdsito,
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incluindo cerca de 5% a cerca de 15%, e cerca de 8% a cerca de 12%.

[0043] Um laminado de compdsito contendo particulas interlaminares
pode ser fabricado com o uso de diferentes processos. Em uma modalidade, as
particulas sdo depositadas na superficie de uma dobra pré-impregnada para
estocar multiplas dobras pré-impregnadas juntamente para formar uma pilha
ou "estoque pré-impregnado”. As dobras pré-impregnadas dentro do estoque
podem estar posicionadas em uma orienta¢do selecionada uma em relagdo a
outra, por exemplo, 0°, £ 45°, 90°, etc. Quando as dobras pré-impregnadas sao
empilhadas juntas para formar um laminado, as particulas permanecem nas
regidoes interlaminares do laminado. Uma vez em posi¢do, o estoque pré-
impregnado € consolidado e curado sob calor e pressdo para atingir a fracao
de volume de fibra necessdria com um minimo de espacos vazios.

[0044] As particulas podem ser depositadas no pré-impregnado
através de quaisquer técnicas convencionais, tal como polvilhamento,
deposicao eletrostatica, revestimento por dispersao, distribui¢ao por aspersao
e qualquer outra técnica conhecida por uma pessoa versada na técnica. As
particulas de composito distribuidas aderem a superficie do pré-impregnado
devido a pegajosidade da resina de matriz.

[0045] Em outra modalidade, quantidades especificas de particulas
sd@0 misturadas com uma composi¢ao de resina curdvel antes da fabricacdo do
pré-impregnado. Em tal modalidade, filmes de resina sdo fabricados
primeiramente revestindo-se uma mistura de resina contendo particula em um
papel removivel. Entdo, o filme de resina resultante € laminado em uma
camada de fibras, por exemplo, fibras unidirecionais, sob o auxilio de calor e
pressdo para impregnar as fibras, formando, assim, uma dobra pré-
impregnada com peso areal e teor de resina de fibra especifica. Durante o
processo de impregnacdo, as particulas sdo removidas por filtracdo e
permanecem externas a camada de fibra devido ao fato de que o tamanho das

particulas € maior que o espagamento entre as fibras. Subsequentemente,
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quando duas camadas de pré-impregnados contendo particulas sdo estocados
em uma sobre a outra, as particulas sdao posicionadas nas regides
interlaminares do estoque pré-impregnado.

[0046] Em uma modalidade alternativa, uma composi¢do de resina
curdavel sem particulas € revestida em um papel removivel para formar um
filme de resina, que é, entdo, colocado em contato com uma ou ambas as
superficies opostas de uma camada de fibra ndo impregnada. A resina
impregna as fibras e deixa pouca ou nenhuma resina nas superficies externas
da camada de fibra. Subsequentemente, um segundo filme de resina curavel
contendo as particulas é colocado em contato com uma superficie externa da
camada de fibra impregnada com resina. Um filme adicional de resina curdvel
contendo as particulas pode ser colocado em contato com a superficie externa
oposta da camada de fibra impregnada com resina para formar uma estrutura
em sanduiche. Como resultado, a camada de resina rica em particulas
permanece foram da camada de fibra impregnada e ndo impregna mais as
fibras. Uma pluralidade de estruturas é laminada em conjunto para formar
uma estrutura composita com particulas nas regides interlaminares.

[0047] Em outra modalidade, dois filmes de composi¢do de resina
curavel sem particulas sdo colocados em contato com as duas superficies
opostas de uma camada de fibra ndo impregnada. A resina impregna as fibras
e deixa pouca ou nenhuma resina nas superficies externas da camada de fibra.
Subsequentemente, dois filmes de resina curdvel contendo particulas sao
colocados em contato com as superficies opostas da camada de fibras pré-
impregnadas. Uma pluralidade de estruturas é laminada em conjunto para
formar uma estrutura compdsita com particulas nas regioes interlaminares.
Tal abordagem é preferencial visto que tende a fornecer um laminado bem
ordenado resultado das particulas ndo perturbarem o posicionamento das
fibras.

[0048] Nas modalidades reveladas no presente documento, o termo
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“pré-impregnado”, em referéncia a uma camada de material fibroso (na forma
de fibras unidirecionais, manta de ndo tecido ou dobra de pano) que foi
impregnada ou infundida com uma resina de matriz curdvel. O termo
"impregnar", conforme usado nessa revelacdo, refere-se a introdugao de uma
resina curdvel a fibras de reforco de modo a encapsular parcial ou
completamente as fibras com a resina de matriz.

[0049] A resina de matriz do pré-impregnado pode ter a mesma
composicdo ou € similar em composicdo aquela das particulas quimicamente
ativas. Desse modo, as resinas termofixas, agentes de cura e aditivos
revelados anteriormente em referéncia as particulas também se aplicam a
resina de matriz do pré-impregnado.

[0050] O material de refor¢o de fibra pode estar na forma de uma
dobra de pano tecido ou nao tecido, ou fita unidirecional composta por fibras
unidirecionais. "Fibras unidirecionais" refere-se a uma camada de fibras de
reforco, que sdo alinhadas na mesma direcdo. As dobras pré-impregnadas
dentro do estoque podem ser posicionadas em uma orientacdo selecionada
umas em relagdo as outras, por exemplo, 0°, £ 45°, 90°, etc.

[0051] As fibras de reforco nos laminados de compdsito e pré-
impregnados podem assumir a forma de fibras cortadas, fibras continuas,
filamentos, estopas, feixes, folhas, dobras e combinacdes dos mesmos. As
fibras continuas podem adotar, ainda, qualquer uma dentre configuragoes
unidirecional (alinhadas em uma direcdo), multidirecional (alinhadas em
dire¢oes diferentes), ndo tecido, tecido, tricotada, costurada, enrolada e
trancada, assim como manta de redemoinho, manta de feltro e estruturas de
manta estruturas de manta cortadas. As estruturas de fibra tecidas podem
compreender uma pluralidade de estopas tecidas, em que cada estopa €
composta por uma pluralidade de filamentos, por exemplo, milhares de
filamentos. Em outras modalidades, as estopas podem ser mantidas em

posi¢do por costuras de estopa cruzada, costuras de tricotagem por inser¢cao de
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trama ou uma pequena quantidade de aglutinante de resina, tal como uma
resina termopldastica.

[0052] Os materiais de fibra incluem, porém sem limitacdo, vidro
(incluindo Elétrico ou E-vidro), carbono, grafite, aramida, poliamida,
polietileno (PE) de mddulo alto, poliéster, poli-p-fenileno-benzoxazol (PBO),
boro, quartzo, basalto, cerimica e combina¢des dos mesmos.

[0053] Para a fabricacdo de materiais compositos de alta resisténcia,
tais como aqueles para aplicagdes aeroespaciais e automotivas, é preferencial
que as fibras de refor¢o tenham uma resisténcia a tracao maior que 3.500 MPa
((de acordo com o método de teste ASTM D4018).

EXEMPLO

Exemplo 1

[0054] Um sistema de resina U ("Resina U") sem particulas de

endurecimento foi preparado com base na formulagao mostrada na Tabela 1.

TABELA 1
Componente Unidades Resina U
Araldite MY 0510 % em peso 27,6
Araldite PY 306 % em peso 27,6
Aradur 9664-1 % em peso 27.3
Sumikaexcel 5003F % em peso 17,5
[0055] A Resina U foi preparada misturando-se os precursores de

epoxi Araldite® MYO0510 e Araldite® PY306 a uma temperatura na faixa
entre 60 °C e 90 °C. Araldite® MYO0510 é um triglicidil p-aminofenol e
Araldite® PY306 é um éter diglicidilico de bisfenol-F, ambos da Huntsman
Advanced Materials Inc. Sumikaexcel 5003P, uma polietersulfona da
Sumitomo Chemical, foi adicionado a mistura de epoxi e, entdo, dissolvido a
uma temperatura na faixa entre 110 °C e 130 °C. O agente de cura de amina
aromdtica Aradur® 9664-1, 4,4'-diaminodifenil sulfona (4,4'-DDS) da
Huntsman Advanced Materials Inc. foi, entdao, adicionado € misturado a uma

temperatura na faixa entre 60 °C e 90 °C.
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[0056] A resina U assim produzida foi, entdo, filmada até um peso de
area nominal de 23,4 gsm (gramas por metro quadrado) em um papel
removivel. As fibras de carbono de médulo intermedidrio foram espalhadas
em uma maquina de pré-impregnado convencional para formar uma manta de
fibras de fibras unidirecionais com um peso de area nominal de 190 gsm. A
manta de fibras formada foi, entdo, ensanduichada entre dois filmes de resina
U para obter um pré-impregnado U com um peso de area de fibra nominal
(FAW) de 190 gsm e um teor de resina nominal de 19,8% em peso.

[0057] Quatro composi¢des de resina P.1 a P.4, uma sem particulas e
trés contendo diferentes particulas de endurecimento termofixas vivas foram
preparadas com base nas formulacOes mostradas na Tabela 2. Todas as

quantidades entdao em % em peso.

TABELA 2
Componentes Resina P.1 Resina P.2 | Resina P.3 | Resina P.4
Araldite MY0510 27,6 21,2 21,3 21,3
Araldite PY306 27,6 21,2 21,3 21,3
Aradur 9664-1 27,3 23,2 21,5 21,5
Sumikaexcel 5003P 17,5 13,4 13,5 13,5
Cédigo da
Particula
Particula de Resina VP-0X0 0 21,0 0 0
Termofixa Viva PK-0X0 0 0 21,0
(LRTP) NT-0X0 0 0 21,0
[0058] Cada composicdo de resina na Tabela 2 foi preparada

misturando-se os precursores de epdxi Araldite® MY0510 e Araldite®
PY306 a uma temperatura na faixa entre 60 "C e 90 °C. Sumikaexcel 5003P
(polietersulfona) foi adicionado e, entdo, dissolvido a uma temperatura na
faixa entre 110 °C e 130 °C. Aradur® 9664-1 (4,4'-DDS) e as particulas
termofixas de resina vivas (LRTP) foram, entdo, adicionadas e misturadas a
uma temperatura na faixa entre 60 °C e 90 °C.

[0059] Cada composi¢do de resina P assim produzida foi, entdo,
filmada a um peso de drea nominal de 23,4 gsm em um papel removivel. Com
0 uso de uma méiquina de pré-impregnado convencional, o pré-impregnado U

formado, conforme descrito acima, foi ensanduichado entre dois filmes de
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resina formados a partir da composi¢do de resina contendo particula P para
obter um pré-impregnado P que tem um peso de drea de fibra nominal (FAW)
de 190 gsm e um teor de resina nominal total de 33% em peso.

[0060] As diferentes particulas de endurecimento que foram usadas
sao 1dentificadas como VP-0X0, PK-0X0, NT-0X0 na Tabela 2. Essas trés
particulas de endurecimento foram preparadas com o uso das formulacdes de

resina mostradas na Tabela 3.

TABELA 3
Componentes Resina Resina Resina
VP-0X0 PK-0X0 NT-0X0
Tactix123 55 70 35,1
Araldite PY306 0 0 35,1
VP3619 21,15 0 0
PKHB100 0 5 0
Nanotubo de carbono 0 0 2,2
Aradur 9664-1 23,85 25 27,6
[0061] As resinas VP-0X0, PK-0X0, NT-0XO0 foram preparadas

misturando-se os precursores de epoxi Tactix123 e Araldite® PY306 a uma
temperatura na faixa entre 60 °C e 90 °C. Tactix123 é um éter diglicidilico de
bisfenol A da Huntsman Advanced Materials Inc.

[0062] Resina VP-0X0: VP3619 e Aradur® 9664-1 foram, entao,
adicionados e misturados a uma temperatura na faixa entre 70 °C e 90 °C.
Struktol VP3619 € pré-polimero epdxi modificado com borracha de nitrila
com base em éter diglicidilico de bisfenol-A da Schill+Seilacher.

[0063] Resina PK-0X0: PKHB 100, um poli-hidroxiéter (isto €, resina
fenoxi) da InChem, foi adicionado a mistura de epoxi e, entdo, dissolvido a
uma temperatura na faixa entre 110 °C e 130 °C. O agente de cura de amina
aromatica Aradur 9664-1 (4,4'-DDS) foi, entdo, adicionado e misturado a uma
temperatura na faixa entre 60 °C e 90 °C.

[0064] Resina NT-0X0: Os nanotubos de carbono de multiplas
paredes foram pré-dispersos em uma mescla de Tactix123/PY306. O agente
de cura de amina aromatica Aradur 9664-1 (4,4'-DDS) foi, entao, adicionado

e misturado a uma temperatura na faixa entre 60 °C e 90 °C.
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[0065]
foram preparadas por cura parcial das trés resinas VP-0X0, PK-0X0, NT-0X0

As trés particulas diferentes (VP-0X0, PK-0X0, NT-0XO0)

por aquecimento das mesmas a 2 °C/min a 180C e resfriamento da mesma
imediatamente apods atingir 180 °C. As resinas parcialmente curadas
resultantes foram granuladas antes de serem moidas com um moinho ACM
classifier da Hosokawa. Teste de calorimetria de varredura diferencial (DSC)
foi realizado nas trés resinas iniciais VP-0X0, PK-0X0, NT-0X0 assim como
nas trés particulas VP-0X0, PK-0X0, NT-0XO0 fabricadas conforme descrito
acima para determinar a conversdo percentual de cada uma dessas trés
particulas com o uso da equagdo abaixo:
% Cura = [A Hugo curado — AHeurado]/ [AHnzo curado] X 100%.

[0066]

foram também obtidas a partir desses testes de DSC. Finalmente, as

As temperaturas de transi¢do vitrea (Ty) dessas trés particulas

distribui¢oes de tamanho de particula dessas particulas foram medidas por
difragdo de laser com o uso de um Mastersizer 3000 obtido junto a Malvern.

Os resultados sao sumarizados na Tabela 4.

TABELA 4
Unidades Particula Particula PK- Particula
VP-0X0 0X0 NT-0X0
Delta_H nio curado [J/g] 304.,6 345.,9 4243
Delta_H curado [J/g] 41,6 94,0 83,5
% de conversio [%] 86 73 118,1
Particula Tg [C] 61 134 80
ds0 [micron] 32,5 21,2 24,2
[0067] A Figura 1 ¢ uma imagem por microscopio eletronico de
varredura (SEM) de particula triturada PK-0X0 revelada na Tabela 4.
[0068] Uma pluralidade de pré-impregnados P foi estocada para

formar um laminado de compdésito. O laminado foi confinado em uma bolsa
vedada a vacuo, sem vazamento convencional e curada em uma autoclave por
2 horas a 180 °C sob uma pressdao de 85 psi (586 kPa ou quilopascais)
enquanto € mantido o vacuo por todo o ciclo de cura.

[0069]

resisténcia a danos (CSAI) e microcraqueamento. Os resultados sdo relatados

Os painéis curados foram, entdo, testados para teste de
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na Tabela 5.
TABELA 5
Resina P.1 Resina P.2 | Resina P.3 Resina P.4
CSAI [ksi] 26 38,7 39,1 34,8
CSAI [MPa] 179 267 269,6 240
Microcraqueamento de | Nao aplicédvel 0 0 0
particula

[0070] Os resultados apresentados na Tabela 5 ilustra o beneficio de

introduzir essas particulas de endurecimento termofixas vivas para aumentar
os desempenhos de impacto em até 50% sem causar quaisquer problemas de
microcraqueamento de particula.

[0071] A Figura 2 mostra o corte transversal do laminado de
composito curado, em que regides interlaminares distintas podem ser vistas.
[0072] A resisténcia a microdecomposicdo térmica foi avaliada por
microscopia apés 1.200 ciclagens térmica entre -55 °C e 70 °C. Nenhum

microcraqueamento foi encontrado apods esse teste.
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REIVINDICACOES

1. Estrutura de compdsito polimérico reforcada com fibra

caracterizada pelo fato de que compreende:

duas ou mais camadas de fibras de reforco impregnadas ou
infundidas com uma resina de matriz curdvel, que compreende uma ou mais
resinas termofixas e pelo menos um agente de cura;

particulas termofixas quimicamente ativas posicionadas em
uma regido interlaminar entre camadas adjacentes de fibras de reforco,

sendo que cada particula termofixa quimicamente ativa ¢é
formada por um polimero termofixo parcialmente curado com um grau de
cura menor que 100%, preferencialmente 50% a 99%, e cada particula
compreende, em sua superficie, grupos funcionais quimicamente ativos que
tém capacidade para formar ligacdes covalentes.

2. Estrutura de compdésito polimérico reforcada com fibra de

acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que o grau de cura

do polimero termofixo parcialmente curado é de 50% a 86%
3. Estrutura de compdsito polimérico reforcada com fibra de

acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizada pelo fato de que as

particulas termofixas quimicamente ativas sdo derivadas de uma composicao
de resina termoestdvel que compreende uma ou mais resinas epoxi e pelo
menos um composto amina como agente de cura.

4. Estrutura de composito polimérico reforcada com fibra de

acordo com qualquer uma das reivindicagOes anteriores, caracterizada pelo

fato de que cada particula termofixa quimicamente ativa compreende
poliepoxidos reticulados, grupos funcionais epoxi ndo reticulados e grupos
amina ndo reagidos.

5. Estrutura de compdsito polimérico reforcada com fibra de

acordo com qualquer uma das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo

fato de que a composi¢cdo das particulas termofixas quimicamente ativas &
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igual ou substancialmente igual aquela da resina de matriz curdvel.
6. Estrutura de compdsito polimérico reforcada com fibra de

acordo com qualquer uma das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo

fato de que as particulas termofixas quimicamente ativas compreendem
adicionalmente um ou mais aditivos selecionados dentre:  materiais
condutores em forma de particulas, polimeros termopldsticos, elastomeros e
retardadores de chamas.

7. Estrutura de compdsito polimérico reforcada com fibra

caracterizada pelo fato de que compreende:

duas ou mais camadas de fibras de reforco impregnadas ou
infundidas com uma resina de matriz curdvel, que compreende uma ou mais
resinas termofixas e pelo menos um agente de cura;

particulas termofixas quimicamente ativas posicionadas em
uma regido interlaminar entre camadas adjacentes de fibras de reforco,

sendo que cada particula termofixa quimicamente ativa
compreende polimero termofixo reticulado e grupos funcionais quimicamente
ativos que tém capacidade para formar ligacdes covalentes.

8. Estrutura de compdsito polimérico reforcada com fibra de

acordo com a reivindicacdo 7, caracterizada pelo fato de que cada particula

termofixa quimicamente ativa compreende poliepdoxidos reticulados e grupos
funcionais epoxi nao reticulados ou grupos amina nao reagidos.
9. Estrutura de composito polimérico reforcada com fibra de

acordo com a reivindicagdo 7 ou 8, caracterizada pelo fato de que as

particulas termofixas quimicamente ativas sdo derivadas de uma composicao
de resina termoestdvel que compreende uma ou mais resinas epoxi e pelo
menos um composto amina como agente de cura, sendo que a razdo molar de
grupos epoxi para grupos amina € tal que haja uma deficiéncia ou um excesso
na quantidade de amina que € necessaria para reagir com 100% de todos os

grupos epoxi.
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10. Método para produzir uma estrutura de compdsito

polimérico refor¢ada com fibra caracterizado pelo fato de que compreende:

(a)

(b)

(©)

(d)

(e)
(®)

formar particulas termofixas com grupos funcionais quimicamente
ativos nas superficies das particulas;

formar uma pluralidade de dobras pré-impregnadas, sendo que cada
dobra pré-impregnada compreende fibras de reforco impregnadas
ou infundidas com uma resina de matriz curavel;

depositar as particulas termofixas parcialmente curadas em pelo
menos uma superficie de cada dobra pré-impregnada;

estocar as dobras pré-impregnadas com particulas nas mesmas em
uma disposi¢cdo empilhada, de modo que se tenha particulas
posicionadas entre dobras pré-impregnadas adjacentes, desse modo,
se forma um estoque pré-impregnado;

consolidar o estoque pré-impregnado; e

curar o estoque pré-impregnado;

sendo que as particulas termofixas em (a) sdo formadas por um

dos seguintes métodos:

(1)

curar parcialmente uma composi¢dao de resina termoestavel que
compreende uma ou mais resinas termofixas e pelo menos um
agente de cura para formar uma resina termofixa parcialmente
curada com um grau de cura menor que 100%, preferencialmente

de 50% a 99%; e moer a resina termofixa parcialmente curada;

(1) formar uma composicao de resina termoestavel que compreende

uma ou mais resinas termofixas e pelo menos um agente de cura,
em que a razdo molar de resina(s) termofixa(s) para agente de
cura € tal que haja uma deficiéncia ou um excesso na quantidade
de amina que € necessdria para reagir com 100% de toda(s) a(s)
resina(s) epoxi; curar a composi¢do de resina termoestavel para

formar uma resina reticulada com grupos funcionais

Peti¢do 870200070063, de 05/06/2020, pag. 30/36



477

quimicamente reativos; e moer a resina reticulada; e
sendo que, durante a cura em (f) os grupos funcionais
quimicamente ativos nas particulas termofixas formam ligacdes covalentes
com a resina de matriz que cerca as particulas.

11. Método de acordo com a reivindica¢ao 10, caracterizado

pelo fato de que as particulas termofixas sdo produzidas pelo método (i) e o
grau de cura da resina parcialmente curada é de 50% a 86%.
12. Método para produzir uma estrutura de compdsito

polimérico refor¢ada com fibra caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) formar particulas termofixas com grupos funcionais quimicamente
ativos nas superficies das particulas;

(b) formar uma composicdo de resina de matriz curdvel que
compreende uma ou mais resinas termofixas, pelo menos um agente
de cura e as particulas termofixas;

(c) 1impregnar diversas camadas de fibras de reforco com a composi¢ao
de resina curdvel para formar dobras pré-impregnadas, sendo que
cada dobra pré-impregnada compreende fibras de reforco
impregnadas ou infundidas com a composi¢do de resina de matriz
curavel e particulas termofixas que permanecem nas superficies
externas da camada de fibras de reforco;

(d) estocar as dobras pré-impregnadas com particulas nas mesmas em
uma disposi¢ao empilhada, desse modo, se forma um estoque pré-
impregnado;

(e) consolidar o estoque pré-impregnado; e

(f) curar o estoque pré-impregnado;

sendo que as particulas termofixas em (a) sdo formadas por um
dos seguintes métodos:
(1) curar parcialmente uma composi¢cdo de resina termoestavel que

compreende uma ou mais resinas termofixas e pelo menos um

Peti¢do 870200070063, de 05/06/2020, pag. 31/36



577

agente de cura para formar uma resina termofixa parcialmente
curada com um grau de cura menor que 100%, preferencialmente

de 50% a 99%; e moer a resina termofixa parcialmente curada;

(11) formar uma composi¢do de resina termoestavel que compreende

uma ou mais resinas termofixas e pelo menos um agente de cura,
em que a razdo molar de resina(s) termofixa(s) para agente de
cura € tal que haja uma deficiéncia ou um excesso na quantidade
de amina que € necessaria para reagir com 100% de todos os
grupos de resina(s) epOxi; curar a composicdo de resina
termoestavel para formar uma resina curada com grupos
funcionais quimicamente reativos; e moer a resina curada; e

sendo que, durante a cura em (f) os grupos funcionais

quimicamente ativos nas particulas termofixas formam ligacOes covalentes

com a resina de matriz que cerca as particulas.

13. Método para produzir uma estrutura de compdsito

polimérico refor¢ada com fibra caracterizado pelo fato de que compreende:

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

formar particulas termofixas com grupos funcionais quimicamente
ativos nas superficies das particulas;

formar filmes de resina a partir de uma primeira composi¢do de
resina curdvel que ndo compreendem as ditas particulas termofixas;
formar filmes de resina a partir de uma segunda composi¢cdao de
resina curavel que compreendem uma ou mais resinas termofixas,
pelo menos um agente de cura e as ditas particulas termofixas;
impregnar uma camada de fibras de refor¢co com pelo menos um
filme de resina formado a partir da primeira composi¢do de resina
curavel com o uso de calor e pressdo, desse modo, se forma uma
camada de fibras de reforco impregnadas com resina;

ligar pelo menos um filme de resina formado a partir da segunda

composi¢do de resina curdvel em contato com uma superficie da
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camada de fibras de reforco impregnadas com resina, desse modo,

se forma uma dobra pré-impregnada que contém particula;

(f) formar dobras pré-impregnadas que contém particula de acordo

com as etapas (d) e (e);

(g) estocar as dobras pré-impregnadas em uma disposi¢ao empilhada,
desse modo, se forma um estoque pré-impregnado;
(h) consolidar o estoque pré-impregnado; e
(1) curar o estoque pré-impregnado;
sendo que as particulas termofixas em (a) sdo formadas por um
dos seguintes métodos:

(i) curar parcialmente uma composicdo de resina termoestavel
que compreende uma ou mais resinas termofixas e pelo menos
um agente de cura para formar uma resina termofixa
parcialmente curada com um grau de cura menor que 100%,
preferencialmente de 50% a 99%; e moer a resina termofixa
parcialmente curada;

(1)) formar uma composicdo de resina termoestivel que
compreende uma ou mais resinas termofixas e pelo menos um
agente de cura, em que a razdo molar de resina(s) termofixa(s)
para agente de cura € tal que haja uma deficiéncia ou um
excesso na quantidade de amina que € necessaria para reagir
com 100% de toda(s) a(s) resina(s) epOxi; curar a COmposicao
de resina termoestdvel para formar uma resina curada com
grupos funcionais quimicamente reativos; € moer a resina
curada; e
sendo que, durante a cura em (i) os grupos funcionais

quimicamente ativos nas particulas termofixas formam ligagdes covalentes
com a resina de matriz que cerca as particulas.

14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
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10 a 13, caracterizado pelo fato de que a composi¢ao de resina termoestavel

para formar as particulas termofixas compreende uma ou mais resinas epoxi e

pelo menos um composto amina como agente de cura.

15. Método para produzir uma estrutura de compdsito

polimérico refor¢cada com fibra caracterizado pelo fato de que compreende:

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)
(f)

formar particulas termofixas com grupos funcionais quimicamente
ativos nas superficies das particulas;

formar uma pluralidade de dobras pré-impregnadas, sendo que cada
dobra pré-impregnada compreende fibras de reforco impregnadas
ou infundidas com uma resina de matriz curavel;

depositar as particulas termofixas parcialmente curadas em pelo
menos uma superficie de cada dobra pré-impregnada;

estocar as dobras pré-impregnadas com particulas nas mesmas em
uma disposi¢cao empilhada, de modo que se tenha particulas
posicionadas entre dobras pré-impregnadas adjacentes, desse modo,
se forma um estoque pré-impregnado;

consolidar o estoque pré-impregnado; e

curar o estoque pré-impregnado.
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FIG. 1
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RESUMO

ESTRUTURA DE COMPOSITO POLIMERICO REFORCADA COM
FIBRA, E, METODO PARA PRODUZIR UMA ESTRUTURA DE
COMPOSITO POLIMERICO REFORCADA COM FIBRA

Trata-se de uma estrutura de compésito polimérico refor¢ada
com fibra que tem particulas termofixas quimicamente ativas posicionadas em
uma regido interlaminar entre camadas adjacentes de fibras de reforco e
método para produzir a mesma. Mediante cura da estrutura de comp@sito, 0s
grupos funcionais quimicamente ativos nas particulas termofixas formam
ligacdes covalentes com a resina de matriz que cerca as particulas. Em uma
modalidade, as particulas sdo formadas por um polimero termofixo
parcialmente curado com um grau de cura menor que 100%. Em outra
modalidade, as particulas sdo derivadas de uma composicdo de resina
termoestavel, sendo que a estequiometria € tal que haja uma deficiéncia ou
um excesso na quantidade de agente de cura que € necessaria para reagir com
100% do componente de resina termofixa. Em algumas modalidades, a
composi¢do das particulas termofixas quimicamente ativas € igual ou

substancialmente igual aquela da resina de matriz da estrutura de compdsito.
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