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DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
SOLICITUD FASE NACIONAL -PCT

X Patente de invencién | Patente de Modelo de Utilidad
1 (12) TIPO DE SOLICITUD ) \ )
X | Capitulo | | Capitulo 11
2 | DATOS SOLICITUD INTERNACIONAL PCT (86) \
Solicitud Internacional No. PCT/EP2012/050701 | Fecha 18.01.2012
Publicacion Internacional No. WO 2012/098154 A1 ‘ Fecha 26.07.2012
|

3 I (54) TITULO DE LA INVENCION (200 caracteres o espacios maximos) J

ARTICULO RESISTENTE A PROYECTILES QUE COMPRENDE UNA RESINA DE ESTIRENO
BUTADIENO Y PROCESO PARA FABRICAR DICHO ARTICULO

|CLASIFICACION |NTERNACIONAL(51)CIP I

'-h‘

. " Para datos adiCionaIes utilizar hoja de informacién complementaria

1) SOLICITANTE (S) D Esta persona ,mble,es\

po
o ‘APELLIDOS O RAZON SOCIAL B IDENTIFICACION : TiPO
1. TEIJIN ARAMIDBYV. e -
6 | DATOS DEL SOLICITANTE

’ DIRECCION : 3’137800

~ CIUDAD
DEPARTAMENTOIESTADO }
PAIS DE RESIDENCIA -

|nv:opx@cardenasycardenas com

o Paises Bajos

7 l (72) |NVENTOR (ES) P%ra datos adicionales utilizar hoja de informacién complementaria
APELLIDOS NOMBRE f NACIONALIDAD
1. DE HAAS 1., Marc-Jan ‘ 1. Neerlandés
2. VAN NOREL 2. Alex l 2. Neerlandés
3. VAN BOMMEL 3. Vincent . 3. Neerlandés
|
DIRECCION DE CORREOQ ELECTRONICO: t
8 | DATOS INVENTOR (ES) |
PAIS RESIDENCIA DEPARTAMENTO -~ | - CIUDAD | DIRECCION
|
Paises Bajos Gueldres Apeldoorn ‘Kmkelenburg 1, NL-7339 DJ
|
Paises Bajos Gueldres Duiven "Rubensstraat 118, NL-6921 LW
i Paises Bajos Gueldres Zevenaar |Stresemannstraat 17, NL-6904 NT
I
|
]
|
I

OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/O (OTRO(S)) INVENTOR(ES)

| Los demas solicitantes y/o (demas) inventores se indican en una hoja a continuacion.

9 | (74) | | REPRESENTANTE | X | APODERADO
APELLIDOS ) NOMBRES f IDENTIFICACION
ADARVE GOMEZ LUZ HELENA ‘C.C 41575435 BTA  T.p 14884 CSJ
DIRECCION Carrera7 No 71-52 Torre B Piso 9 No! TELEFONO 313 7800
CIUDAD BOGOTA E-I\I'AAIL infopi@cardenasycardenas.com

No". DE PROTOCOLO
EN LA OFICINA

PAIS COLOMBIA




o
|

10 | (30) DECLARACIONES DE PRIORIDAD Sl X NO

{33) PAIS DE ORIGEN CODIGO PAis (31) NUMERO (32) FECHA (AAAA/MM/bD)
1.Estados Unidos de América us 61/433,778 18.01.2011
2.Comunidad Europea EP 11151239.8 18.01.2011

3.

| DECLARACION SOBRE USO DE RECURSOS GENETICOS O BIOLOGICOS

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de recursos genéticos o biolégicos de los que
cualquiera de los paises miembros de la Comunidad Andina es pais de origen.

] s ] |
Nota: En caso afirmativo debera anexar copia del contrato de acceso de recursos genéticos o productos derivados, o
certificado o nimero de registro, expedido por la Autoridad competente. l

12 | DECLARACION SOBRE USO DE CONOCIMIENTOS TRADICIONALES |

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de conocimientos tradicionales de ‘
comunidades indigenas, afroamericanas o locales de paises miembros de la Comunidad Andina.

s X no
Nota: En caso afirmativo debera anexar la licencia o autorizaciéon de uso de conocimiento tradicional, o certificado, o
namero de registro expedido por la Autondad competente

13 | REDUCCION DE TASAS

|
|

Declaro que carezco de medios econémicos para presentar la solicitud de patente.

O s ] o
Nota: En caso de ser persona natural y carecer de medios econdmicos, y por lo tanto, aplique la reduccion de tasas a que
se refiere la resolucion vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud bajo la gravedad de juramento.

Micro, pequefias y medianas empresas Universidades publicas o privadas Entidades sin animo de lucro
. Copia simple de la declaracion de renta Copia acto de reconocimiento Copia de registro vigente en Camara de
del afio inmediatamente anterior, 0 en institucional emitido por el Ministerio comercio.
su defecto prueba documental idénea. de Educacion. Acreditacion
Colciencias.
Documento de constancia de Hoja de informacion complementaria.
cumplimiento con lo establecido en la
ley 905 de 2004.
Otros, especificar
14 | AUTORIZACION DE NOTIFICACION EN LINEA Sl X

Manifiesto que he leido y entendido perfectamente los términos y condiciones de uso de medios electrénicos par:a las

hotificaciones en linea a través de Internet de los actos administrativos proferidos por la Superintendencia de Industria y Comercio
nue deben ser notificados personalmente y, en consecuencia, autorizo el servicio de notificacion a través de internet.

14 | COMPROBANTE DE PAGO O PAGO ELECTRONICO N 13«0080534 ' Febha 13.08.2013
‘ -
15 FIRMA DEL SOLICITANTE, DEL APODERADO O DEL REPRESENTANTE LEGAL _
Junto a cada firma, indicar el nombre del firmanté y y su calidad (si taI calidad no es obvia al Ieer el petitor‘io) : ‘
‘ LUZ HELENA ADARVE GOMEZ ) o ‘ i
16 | ORDEN Y RELACION DE DOCUMENTOS QUE ACOMPANAN LA SOLICITUD }
Documentacién Técnica Documentacién Juridica |
Solicitud Internacional en castellano -
- 9. | X[ Poderes, si fuera el caso.
1. | X| Descripcion N° de folios: 63 10. | X! Documento que legalmente pruebe la cesién del |nventor al
2. | X| Reivindicaciones............. N° Reivindicaciones 16 || solicitante o a su causante _
3 Dibujos y/o figuras N° folios: 1. Cop|a del con;rato de acceso de re_cursos.genéncos o praductos
] derivados, certificado o nimero de registro, si fuera el caso. 1
4. | X| Resumen. — . ; ) o . .
| Certifi .. e e . 12. Copia de la licencia o autorizacién de Conocimientos Tradicionales,
5. f erti 'C?do de deposito de material biologico si L certificado o nimero de registro, si fuera el caso.
— qera €l caso ) . 13. Documento que acredita la existencia y representacién legal, cuando
6. Listado de secuencias de nuclectidos y/o || el solicitante es persona juridica.
F— aminoacidos en forma digital si fuera el caso 14. | X | Comprobante de pago de |a tasa de presentacion de la solicitud.
. Arte final 12 x 12. T ‘
— . 15. Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.
8. |__| Anexo formato digital. —
16. Compraobante de pago de la tasa por concepto de exceden\te de
| __| palabras en la publicacion.
17. i Comprobante de pago por reivindicacién adicional a 10.




Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

Z

( HOJA DE INFORMACION COMPLEMENTARIA PCT }

i

1 | (12) TIPO DE SOLICITUD

] Patente de invencion

NUMERO DE RADICACION

|
Il
|

FECHA DE PRESENTACION |
[] Patente de Modelo de Utilidad L
|
4 | (71) SOLICITANTE (S) ‘l
APELLIDOS O RAZON SOCIAL NOMBRE IDENTIFICACION TIPO
2. BARRDAY INC. l
3, |
4, l
5 | DATOS DEL SOLICITANTE %
1
PAIS DE RESIDENCIA DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD DIRECCION
|
2. Canada Ontario Cambridge 75 Moorefield S!treet, N1T 1S2
3. |
.4. '1
i
TELEFONO - -FAX E-MAIL NACIONALIDAD
2.313 7800 312 2410 infopi@cardenasycardenas.com | Canadiense i
3. |
: |
i
6 | (72) INVENTOR (ES) ‘
\
APELLIDOS NOMBRE NACIOi‘\lALIDAD
4. VAN ROOIJ Ramon Neerlandés |
5. CUNNINGHAM Nicolas Canadiense
6. PATEL Chinkalben Canadiense l
|
|
7 | DATOS INVENTOR (ES) i
I
DIRECCION CIUDAD DEPARTAMENTO/ESTADO PAIS RESIDENCIA
.4. Sportdreef 8, NL-6852 EH Huissen Giieldres Paises Bajos
5. 51 Slater Circle, Brampton L6X-2S9 Brampton Ontario Canada’i
6. 51 Camp Drive L9K-0A5 Ancaster Ontario Canada ‘
|
i
l
9 | (30) DECLARACIONES DE PRIORIDAD "
PAIS DE ORIGEN CODIGO PAIS NUMERO FECHA (AAAA/MM/DD)

29 ® N -
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Bogota D.C., Agosto 13 de 2013 - 12:03:30

RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS PI LTDA NI 830.083.491
*** Soporte del Pago *** |
TIPO PAGO BANCO CUENTA No_PAGO FECHA PAGQ VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 210280081 13/08/2013 6.071.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICQ CONCEPTO Vr UNDITARIO  Vr CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 500.000.00 500.000.00
$500.000.00

*QUINIENTOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

icado al Expediente No.
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|
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Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia I
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 58670284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
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26 RECIBO DE CAJA No. 13 - 0080535

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Agosto 13 de 2013 - 12:03:30

RECIBIDO DE : CARDENAS & CARDENAS ABOGADOS Pi LTDA NI 830.@83.491

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGQO BANCO CUENTA No. PAGO EECHA PAGQ V!I? PAGQO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 210280081 13/08/2013 6.071.000.00

dokk |
|

*** Conceptos Pagados
Vr UNDITARIO  Vr CONCEPTQ

CANT._ RENTISTICO CONCEPTO
6 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION PATENTE UNITARIA 30.000.00 180.000.00
ADICIONAL ATAS 10 INIC $1B0.000.00

|
SON: *CIENTO\OCHENTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE*** f
v | __'4____,,4__,.__-————— I ,T._ .
T PE IAY COMERCIO |
Responsable: >~ - ClA DE INDUSTR i

\\\\W\W\\\\\\\\\\\&\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\N\\i\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\%\\3\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ |

- |
Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

UEVASCR
15 2g:18 Dep. 2020 DIR. N
'Fl'fafh‘\a 1 20P1A3'_T%8|\I}E|YII Eve: 378 FAE)SENACIONA’LI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 12 J_
—— _,l - ./
|

|

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center (571)6513240
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POWER OF ATTORNEY i
In the city of , on
the day of the month of wo thousand and ten (2010) before
me, ' Notary | Public,
appeared of age, and domiciled
at ., and stated: |
FIRST: That he/she acts in his/her capacity of l of
TEIJIN ARAMID B.V. | legally constituted and in existence in accordance with"the laws
of , and domiciled at Velperweg 76, NL 6824 BM Arhem (NL), as !

evidenced in the documents which | have examined. |

SECOND: That in such capacity he/she grants hereby special, ample and sufficient
Power of Attorney to DARIO CARDENAS-NAVAS and/or LUZ HELENA ADARVE-
GOMEZ and/or EDUARDO CARDENAS-CABALLERQO and/or BERNARDO P.
CARDENAS-MARTINEZ and/or JUANITA ACOSTA GOMEZ and/or JULY GALINDO
QUINTERO, registered lawyers of the firm CARDENAS & CARDENAS- LA\lNYERS
domiciled at Carrera 7 No. 71-52, Torre B, Piso 9 Bogota, D.C., Colombia,; to carry
before the corresponding Colombian national Offices and authorities the proceedings
to obtain trademarks, patents, utlllty models, industrial drawings and designs, |dep03|ts
of commercial names and ensigns, as well as processing of renewals, assignments,
change of name or domicile of the owner, waivers and licenses of the same for which
purpose they are empowered to take before said authorities all necessary actions for
the indicated purposes; to file applications, statements, claims, formulate descriptions,
amendments, oppositions and appeals; pay all taxes and installments and m'eke any
other payments determined by law; to receive every document and values |ssumg the
respective discharge; to fulfill any other requirements and take, in general -every
méasure that they shall deem opportune for the defense and protection of the industrial
Property of the company in the event of infringements, oppositions, proceedmgs for
cancellation or annulment, imposition of fines, passing the antecedents to the courts:
they are empowered to appear as plaintiff or defendant before the competent| judges,
being entitled to transact, submit to arbitration, waive, receive, resign, withdraw, appeal
and all other legal powers which may be necessary, and it is hereby declared ever
since now valid and good whatever such attorneys do for its benefit, granting them also
power to substitute this proxy and if necessary to revoke such substitutions. i

I
THIRD: That for purposes of articles 597 and 543 of the Colombian code of Commerce
the attorneys are empowered to receive se&wce of notice and designate judnlzlal and

J.A Roos \J.G_ Folings™

R&T Manager CFO

NOTARY PUBLIC /iSignature)

(Apostille is required)

00783
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KAV -20100028 /2 ¢
Notarial Power of Attorney

Today the tenth day of February two thousand and ten, appeared before me, -----
Karen Astrid Verkerk, civil-law notary at Arnhem (the Netherlands), -------------

hereinafter referred to as: "Notary":
1. Mister Johannes Adrianus Roos, born at Nijmegen (the Netherlands) on --
the eight day of June nineteenhundred fifty-nine, holder of a Dutch --------
passport with number NT15HHF6S, residing at 7009 MP Doetinchem, ----
Bonifaciusstraat 64 (the Netherlands), married;
2. Mister Johannes Gerardus Féllings, born at Nijmegen (the Netherlands) --
on the seventh day of August nineteenhundred fifty-four, holder of a ------
Dutch passport with number NL6089605, residing at 7002 AH -------------
Doetinchem, de Jongstraat 7 (the Netherlands), .married,

in this respect acting as jointly authorised Director and general attorney---

in-fact — and as such representing of Teijin Aramid B.V., a limited -------

liability company (besloten vennootschap) incorporated under the laws of

The Netherlands, having its registered office at 6824 BM Amhem,---------

Velperweg 76, and its statutory seat at Arnhem, registered at the —----eeno-

. Chamber of Commerce for Centraal Gelderland under number 09109421.
The persons appearing declared:

(A) thatthey are acting in their capacity of Teijin Aramid B.V., legally --------
constituted and existence in accordance with the laws of the Netherlands, -
and domiciled at Velperweg 76, NL 6824 BM Arnhem (the Netherlands),
as evidenced in the documents which I, notary, have examined; ------------

(B) that in such capacity they grant hereby special, ample and sufficient ~------
Power of Attorney to DARIO CARDENAS-NAVAS and/or LUZ ~-evnnn-
HELENA ADARVE-GOMEZ and/or EDUARDO CARDENAS-----~env--
CABALLERO and/or BERNARDO P. CARDENAS-MARTINEZ --------
and/or JUANITA ACOSTA GOMEZ and/or JULY GALINDO ---ce-mcueev
QUINTERO, registered lawyers of the firm CARDENAS & -----------==neu
CARDENAS-LAWYERS, domiciled at Carrera 7 No. 71-52, Torre B, ----
Piso 9 Bogota, D.C., Colombia, to carry before the corresponding----------
Colombian national Offices and authorities the proceedings to obtain------

trademarks, patents, utility models, industrial drawings and designs, -------
deposits of commercial names and ensigns, as well as processing of -------
renewals, assignments, change of name or domicile of the owner, waivers
and licenses of the same for which purpose they are empowered to take---



before said authormes all necessary actions for the indicated purposes to- .
file applications, statements, claims, formulate descriptions, amendments |
oppositions-and appeals; pay all taxes and installments and make any-------
other payments determined by law; to receive every document and valules. o
issuing the respective discharge; to fulfill any other requirements and -
take, in general, every measure that they shall deem opportune for the--+--

defense and protection of the Industrial Property of the company in the-i--

event of infringements, oppositions, proceeding for cancellation or mmmmote
annulment, imposition of fines, passing the antecedents to the courts:---1--
they are empowered to appear as plaintiff or defendant before the -------1--
competent judges, being entitled to transact, submit to arbitration, waive, -
Tecelve, resign, withdraw, appealand all other legal powers which may b‘le
necessary, and it is hereby declared ever since now valid and good------- -
whatever such attorneys do for its benefit, granting them also power to--+-
substitute this proxy and if necessary to revoke such substitutions, ------- L
(C) that for purposes of articles 597 and 543 of the Colombian code of—-----—'—-
Commerce the attorneys are empowered to receive service of notice and :- |

designate judicial and extrajudical attorneys. ==

End

The persons appearing are known to me, civil law notary. - —--li—
—mmeee - ----- WHEREQF THIS DEED
was executed in Arnhem on the date stated at the beginning of this deed. ~-<----- -
The persons appearing have been given a brief summary of the contents of this -

deed. The consequences resulting for them from the deed have been pointed ----
out to them. ----

They then declared that they were aware of the contents of this deed and that ---
they agreed with it.

Immediately hereafter this deed was, after a limited reading, signed by the------4
persons appearing and me, civil law notary. |

Signed:

ISSUED ¥OR TRUE COPY

S




W W=

, Country: THE NETHERLANDS

. has been signed by K.A. Verkerk

APOCSTILLE

This public document

‘acting in the capacity of mnotary at Arnhem
, bears the seal/stamp of aforesaid notary

Certified

at Arnhem 6., on 10 February 2010
by the clerk of the court {Rechtbarnk;

. no. 10/178

Seal/stamp: e 23 -Stgrature

S.R. Nolt?
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MARTHA SOFIA SARMIENTO SOLANO - TRADUCTORA CFICIAL

Carrera 11D # 124 - 51 Apto. 510 Int, 2 - (57-1) 2139034 Bogoté - Colombia Traductora Oticial Juramentada
E-mail: mssarmiento2@yahoo.com Resolucidn No. 835 Minjusticis

TRADUCCION OFICIAL DE LOS SIGUIENTES DOCUMENTOS: PODER DE ABbGADO
otorgado por la Compainfa TEIJIN ARAMID B.V., a la Firma de Abogados Cérdenas y
Cérdenas de Bogota - Colombia, firmado por Johannes Adrianus Roos y Johannes Gerardus
Féllings, Gerente R&T y Director Financiero/CFO, de dicha Compaifiia, con fecha del 27 de
enero de 2010. PODER DE ABOGADO NOTARIAL KAV — 20100028/2, con fecha del 10 de
febrero de 2010, firmado por Karen Astrid Verkerk, Notario Civil en Arnhem (Los Paises
bajos). APOSTILLA DE LA CONVENCION DE LA HAYA No. 10/178, con fecha del 10 de
febrero de 2010, firmada por S. R. Nolten.

Traduccién realizada por Martha Sofia Sarmiento Solano, Traductora e Intérprete Oficial
Espanol — Inglés - Espaiiol, nombrada para el cargo mediante Resolucién del Ministerio de
Justicia, N° 835, del 3 de mayo de 1988.

COLO,MB[A -
PODER DE ABOGADO

En la ciudad de a los ___ dias del mes de del afio
dos mil diez (2010) ante mi, , Notario Pablico, comparecié ___
mayor de edad, y con domicilio en , quien declard lo
siguiente:
PRIMERO: Que éllella actia en calidad de de TEIJIN
ARAMID B.V., una Compaiiia legalmente constituida y en existencia de acuerdo
con las leyes de y con domicilio en Velperweg 76, NL 6824 BM

Arnhem (NL), de acuerdo con lo que se evidencia en los documentos que he
examinado. |

SEGUNDO: Que haciendo uso de las facultades del cargo arriba menciqnado,
éllella otorga Poder de Abogado, especial, amplio y suficiente a ES)ARiO
CARDENAS NAVAS, y/o LUZ HELENA ADARVE GOMEZ, y/o a EDU.it\RDO
CARDENAS CABALLERO, y/o a BERNARDO P. CARDENAS MARTINEZ, y/o a
JUANITA ACOSTA GOMEZ, ylo a JULY GALINDO QUINTERO, abobados
registrados qwenes trabajan para la firma CARDENAS & CARDENAS-
ABOGADOS, con sede en la Cérrera 7 No. 71-62, Torre B, Piso 9, en Bogota,
D.C., Colombia, para que gestionen en Colombia ante las Oficinas y Autoridades
correspondientes la obtencion de registros de marca, patentes, modelos de
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i Morths & Soroionts S
MARTHA SOFIA SARMIENTO SOLANO - TRADUCTORA OFICIAL - .

Carrera 11D # 124 - 51 Apto. 510 Int. 2 - (57-1) 2139034 Bogot4 - Colombia Traductora Oficial furamentada
E-mail: mgsamiento2@yahoo.com Resolucisn No. 835 Minjusticia

utilidad, dibujos y disefios industriales, depésitos de nombres y ensefias
comerciales, como también para el procesamiento de renovaciones, cesiones,
cambios de nombre o domicilio del titular, acciones de cancelacién, renuncias y
licencias de lo arriba mencionado, propositos para los cuales se les otorga poder
para que lleven a cabo ante dichas autoridades todas las acciones necesarias
para los propositos indicados, como radicar solicitudes, hacer declaraciones,
reclamaciones, formular descripciones, realizar enmiendas o modificaciones,
interponer recursos de oposicidn y apelaciones; pagar todos los impuestos y
cuotas y hacer cualquier otro pago establecido por ley; recibir todos los
documentos y dineros y emitir el descargo correspondiente; cumplir con cualquier
otro requerimiento y tomar, en general, todas las medidas que consideren
apropiadas y oportunas para defendery proteger la Propiedad Industrial de la
Compaiiia en el evento de infracciones, oposiciones, procesos para cancelacion o
anulacion, imposicién de sanciones, presentar antecedentes ante las Cortes y
Tribunales. Ademas, quedan facultados para comparecer como demandantes o

demandados ante Jueces competentes, también se les da poder para negociar,
solicitar arbitraje, ceder, recibir, dimitir, rescindir o desistir, apelar, ratificar y todos
los poderes legales adicionales que sean necesarios. También se declara que a
partir de ahora todas las acciones que realicen dichos abogados respaldando este
Poder de Representacion y para beneficio de la Compaiiia son buenas y validas.
Adicionalmente se les otorga facultades para sustituir este Poder y si es necesario
revocar dichas sustituciones.

TERCERO: Con el propdsito de cumplir con los articulos 597 y 543 del Codigo
Colombiano de Comercio, dichos abogados quedan facultados para recibir
notificaciones judiciales y designar abogados judicial y extrajudicialmente.
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MARTHA SOFIA SARMIENTO SOLANO - TRADUCTORA OFICIAL
Carrera 11D # 124 - 61 Apto. 510 int. 2 - {57-1) 2138034 Bogot4 - Colombia Traductora Oficisl Juramentads ,
Resolncion No. 835 Minjusticia
|

E-mail: mssamniento2@yahoo.com
FIRMADO EN Arnhem, EL 27 de enero de 2010

Por: Firmas Autografas
J.A. Roos J.G. Féllings
Gerente R&T Director Financiero/CFQO

NOTARIO PUBLICO (Firma)
-
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(ESTE DOCUMENTO SE DEBE LEGALIZAR A TRAVES DE APOSTILLA) |
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MARTHA SOFIA SARMIENTO SOLANO - TRADUCTORA OFICIAL Tradectora Oficial Juramentada
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KAV - 20100028/2
Poder de Abogado Notarial

Hoy, el décimo dia del mes de febrero del afic dos mil diez, comparecieron ante
mi, Karen Astrid Verkerk, Notario Civil en Arnhem (Los Paises bajos), denominado
de aqui en adelante como: “Notario”:

1. El Sefor Johannes Adrianus Roos, nacido en Nijmegen (Los Paises Bajos) el
ocho de junio de mil novecientos cincuenta y nueve, identificado con el
Pasaporte Holandés nimero NT15HHF65, casado y residente en el 7009 MP
Doetinchem, Bonifaciusstraat 64 (Los Paises Bajos);

2. El Sefior Johannes Gerardus Féllings, nacido en Nijmegen (Los Paises Bajos)
el siete de agosto de mil novecientos cincuenta y cuatro, identificado con el
Pasaporte Holandés nimero NL6089605, casado y residente en el 7002 AH
Doetinchem, de Jongstraat 7(Los Paises Bajos); quienes actian de manera
conjunta y autorizada como Director y Abogado General de-hecho y como tal
representan a Teijin Aramid B.V., una Compaiiia de Responsabilidad Limitada
(besloten Vehnootschap) incorporada bajo las leyes de Los Paises Bajos, y
con oficina registrada en el 6824 BM Arnhem, Velperweg 76, y con sede
estatutaria en Arnhem, registrada ante la Camara de Comercio para Centraal
Gelderland bajo el niimero 09109421.

Estas personas declararon:

(A) Que ellos actian de acuerdo con las funciones de su cargo en Teijin Aramid
B.V., Compaiiia establecida y existente de acuerdo con las leyes de Los
Paises Bajos, y con domicilio en Velperweg 76, NL 6824 BM Arnhem (The .
Netherlands/ Los Paises Bajos), como se evidencia en los documentos que yo,

como Notario, he examinado;—--~~-camcm---
(B) Que haciendo uso de las facultades de los cargos arriba mencionados, ellos
otorgan Poder de Abogado, especial, amplio y suficiente a DARIO CARDENAS
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NAVAS, y/o LUZ HELENA ADARVE GOMEZ, y/o a EDUARDO CARDENAl\S
CABALLERO, y/o a BERNARDO P. CARDENAS MARTINEZ, y/o a JUANITA
ACOSTA GOMEZ, yio a JULY GALINDO QUINTERO, abogados registradé)s
quienes trabajan para la firma CARDENAS & CARDENAS-ABOGADOS, C(l?n
sede en la Carrera 7 No. 71-52, Torre B, Piso 9, en Bogota, D.C., Colombi?,
para que gestionen en Colombia ante las Oficinas y Autoridadé"s
correspondientes la obtencion de registros de marca, patentes, modelos de
utilidad, dibujos y disefios industriales, depositos de nombres vy enseﬁal;s
comerciales, como también para el procesamiento de renovaciones, cesiones,
cambios de nombre o domicilio del titular, renuncias y licencias de lo arribtla
mencionado, propdsitos para los cuales se les otorga poder para que Heven lla
cabo ante dichas autoridades todas las acciones necesarias para los
propositos indicados, como radicar solicitudes, hacer declaraciones]'”
reclamaciones, formular descripciones, realizar enmiendas o modiﬂcacionesl',
interponer recursos de oposicién y apelaciones; pagar todos los impuestos y

v cuotas y hacer cualquier otro pago establecido por ley; recibir todos Ios‘i
documentos y dineros y emitir el descargo correspondients; cumplir con
cualquier otro requerimiento y tomar, en general, todas las medidas que
consideren apropiadas y oportunas para defender y proteger la Propiedadl
Industrial de la Compaiiia en el evento de infracciones, oposiciones, procesos,
para cancelacion © anulacién, imposicion de sanciones, presentar|
antecedentes ante las Cortes y Tribunales. Ademas, quedan facultados paral‘
comparecer como demandantes o demandados ante Jueces competentes, 1
también se les da poder para negociar, solicitar arbitraje, ceder, recibir, dimitir, |
rescindir o desistir, apelar, ratificar y todos los poderes legales adicionales que i
sean necesarios. También se declara que a partir de ahora todas las acciones “
que realicen dichos abogados respaldando este Poder de Representaciéon y i\
para beneficio de la Compafiia son buenas y validas. Adicionalmente se les \

765
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otorga facuitades para sustituir este Poder y si es necesario revocar dichas
sustituciones.

(C) Que con el propésito de cumplir con los articulos 597 y 543 del Cddigo
Colombiano de Comercio, dichos abogados quedan facultados para recibir
notificaciones judiciales y designar abogados judicial y extrajudicialmente.-------

FIN:

Conozco a las personas que comparecieron ante mi, como Notario Civil,--==mmxmusnn-

ESTA ESCRITURA

Se ejecutd en Arnhem, en la fecha declarada al principio de esta Escritura. A las

personas gque comparecieron se les ha suministrado un breve resumen de los
contenidos de esta Escritura. Ademas, se les ha sefialado las consecuencias que
surgen de esta Escritura para ellos.

Ellos declararon que tenian conocimiento sobre los contenidos de esta Escritura y

manifestaron estar de acuerdo.
Inmediatamente después de su lectura, esta Escritura fue firmada por las
personas que comparecieron y por mi, Notario Civil.

Firmado:

EXPEDIDO COMO COPIA VERDADERA

Firma Autégrafa

Sello Oficial del Notario en color rojo:

Mr. K. A. VERKERK
NOTARIO EN ARNHEM
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Apostilla |
(Convencién de La Haya, 5 de octubre de 1961) "
1. Pais: LOS PAISES BAJOS l}
Este documento Publico 'Jl
2. hasido firmado por; K. A. Verkerk

3. actuando en calidad de Notario en Arnhem

4. Lleva el sello / estampilla de Dicho Notario

CERTIFICADO
5. En: Arnhem
6. El 10 de febrero de 2010
7. Por: El Secretario del Tribunal {(Rechtbank)
8. Bajo el namero: 10/178

* 8. Lleva Sello / Estampilla : Sello en idioma Holandes

10. Firmado por; S. R. Nolten (Firma Autdgrafa)

CERTIFICO QUE ESTA ES UNA TRADUCCION FIEL DEL INGLES AL ESPANOL DE LOS
DOCUMENTOS QUE HE TENIDO A LA VISTA; QUE SOY TRADUCTORA E INTERPIRETE
OFICIAL ACREDITADA POR RESOLUCION N° 835 DEL 3 DE MAYO DE 1988, DEL

MINISTERIO DE JUSTICIA Y QUE ESTOY REGISTRADA ANTE EL MINISTERIO DE
RELACIONES EXTERIORES DE COLOMBIA.

Bogota, 28 de febrero de 2010.
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EXTRACTO PARA PUBLICACIUN
Industria y Comercio D Patente de Invencién ‘ Patente modela de utilidad X| PCT !
SUPERINTENDENCIA . }
(21) No De solicitud (51) int. C; '
(22) Fecha de solicitud ' (71) Solicitante (s) TEIJIN ARAMID B.V. / BARRDA\r’ INC.
(30) Prioridad (72) Inventor (es) Marc-Jan De Hass; Alex Vah Nore

Vincent Van Bommel; Ramon Van Rooij; | Nicola
Cunningham; Chinkalben Patel
(31) No Prioridad  61/433,778 -~ 11151239.8

(32) Fecha 18.01.2011 - 18.01.2011

(33) Pais US - EP : (74) Apoderado (s) LUZ HELENA ADARVE GOMEZ |

(54) Titulo ARTICULO RESISTENTE A PROYECTILES QUE COMPRENDE UNA RESINA DE ESTIRENO BUTADIENO Y
PROCESO PARA FABRICAR DICHO ARTICULO |

Las casillas identificadas con 85, 86 y 87 sélo aplican para PCT

(85) Fecha limite de inicio Fase Nacional 18.08.2013

(86) Datos relativos a la presentacién de la solicitud PCT (87) Publicacion internacional
Fecha de presentacién de la solicitud 18.01.2012 Fecha 26.07.2012
No de Solicitud PCT PCT/EP2012/050701 | No Publicacién WO 2012/098154 Al

Resumen reivindicacion (es):
Se presenta un articulo resistente a proyectiles que comprende una pluralidad de capas fibrosas, cadaluna de
dichas capas comprende una red de fibras, en donde las fibras tienen una resistencia de por lo menos 800
mi/tex (1100 MPa) de acuerdo con ASTM D 7269-07 y un material de matriz, en donde el material de matriz
comprende una mezcla que comprende |
- por lo menos una resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno, 1
- y por lo menos un agente de pegajosidad. !

En comparacion con un articulo de la misma construccién pero con un material de matriz sin agt'ante de
pegajosidad el articulo de acuerdo con'la invencién comprende una mayor adhesion entre las capas fibrosas en
el estado no envejecido y envejecido y una menor captaciéon de agua después de remojo en agua. El articulo
adicionalmente comprende una placa de metal o ceramica que exhibe minima o incluso ninguna deslaminacion
de las capas fibrosas después de ataque balistico. En contraste un articulo de la misma construccion pero con
un material de matriz sin la resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno exhibe deslammao:on interna
(muy fuerte) de la capas fibrosas y el articulo de {a misma construccién con la resina de copolimero aleatono de
estireno butadieno, pero sin el agente de pegajosidad como el material de matriz exhibe poca deslamlnamo;\:_]/



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO ¢ 2

, DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
ft TARJETA DE ARCHIVO PROPIETARIOS

Industria y Comercio : 7
SUPERINTENDENCIA
PATENTE DE INVENCION | | PCT t X ] MODELO DE UTILIDAD ] | DISENO INDUSTRIAL
{21) No de solicitud: {22) Fecha de solicitud:

(51) Clasificacion Internacional:

(71)Solicitante(s) TEIJIN ARAMID B.V. / BARRDAY INC.

(72) Inventor{es) Marc-Jan De Hass; Alex Van Norel; Vincent Van Bommel; Ramon Van Rooij; Nicolas Cunningham; Chinkalben Patel

{74) Apoderado: LUZ HELENA ADARVE GOMEZ

[TV S

(30) Prioridad {31) No Prioridad (32) Fecha (33) Pais
61/433,778 ' 18.01.2011 ’ us
11151239.8 18.01.2011 EP

{85) Fecha inicio fase nacional: 18.08.2013
{86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT

Fecha de presentacion de la solicitud: 18.01.2012
No de solicitud: PCT/US2012/050701 |

(54) Titulo ARTICULO RESISTENTE A PROYECTILES QUE COMPRENDE UNA RESINA DE ESTIRENO BUTADIENO Y PROCESO
PARA FABRICAR DICHO ARTiCULO (5



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 2

ft DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

] . TARIETA DE ARCHIVO TEMATICO
Industria y Comercio -
SUPERINTENDENCIA

|
{
|
1
%
PATENTE DE {INVENCION | | PCT ] X | MODELO DE UTILIDAD | | DISEN d INDUSTRIAL

{21) No de solicitud: (22) Fecha de solicitud:
(71) Solicitante(s) TEIJIN ARAMID B.V. / BARRDAY INC.

(72) Inventor (es) Marc-Jan De Hass; Alex Van Norel; Vincent Van Bommel; Ramon Van Rooij;
Nicolas Cunningham; Chinkalben Patel

(74) Apoderado: LUZ HELENA ADARVE GOMEZ

(30) Prioridad (31) No Prioridad {32) Fecha (33} Pais
61/433,778 18.01.2011  US
11151239.8 18.01.2011 EP

{85) Fecha limite inicio fase nacional: 18.08.2013

(87) Publicacidn internacional:
Fecha: 27.06.2012

No Publicacién: WO 2012/098154 Al

{86) Datos relativos a la presentacion de [a solic. PCT
Fecha de presentacidn de la solicitud: 18.01.2012
No de Solicitud PCT/EP2012/050701 i

(54) Titulo: ARTICULO RESISTENTE A PROYECTILES QUE COMPRENDE UNA RESINA DE ESTIRENO BUTADIENO Y PROCESO
PARA FABRICAR DICHO ARTiICULO

|
|
(57) Resumen: '

i
Se presenta un articulo resistente a proyectiles que comprende una pluralidad de capas fibrosas, cada una de &iichas capas
comprende una red de fibras, en donde las fibras tienen una resistencia de por lo menos 800 mN/tex (1100 MPa) de

acuerdo con ASTM D 7269-07 y un material de matriz, en donde el materlal de matriz comprende una \mezcla que
comprende

\
por lo menos una resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno, '.
y por lo menos un agente de pegajosidad. |

En comparacién con un articulo de {a misma construccion pero con un material de matriz sin agente de pe_cf;ajosidad el
articulo de acuerdo con la invencién comprende una mayor adhesién entre las capas fibrosas en el estado no envejecido y
envejecido y una menor captacién de agua después de remojo en agua. El articulo adicionaimente comprende una placa de
metal o ceramica que exhibe minima o incluso ninguna deslaminacion de las capas fibrosas después de ataque bahstlco En
contraste un articulo de la misma construccién pero con un material de matriz sin la resina de copolimero aleatono de
estireno butadieno exhibe deslaminacién interna (muy fuerte) de la capas fibrosas y el articulo de la misma construccion con

la resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno, perc sin el agente de pegajosidad como el material de matriz exhibe
poca deslaminacion. /\q
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ARTICULO RESISTENTE A PROYECTILES QUE COMPRENDE UNA RESINA DE

ESTIRENO BUTADIENO Y PROCESO PARA FABRICAR DICHO ARTiCULO

|

|

|

|

. o~ ‘
Descripciébn: :
|

: |
La presente invencién se relaciona con un articulo resistente

|
I

a proyectiles y con un proceso para fabricar dicho artilculo.

i
1
I
!
|

El documento WO 2008/077605 describe una lamina resist%nte a

|
|

proyectiles que comprende una pila de por lo me%os 4

{

monocapas, cada monocapa contiene fibras de refuerzo
|
l

Ea la
1
traccién de entre 3.5 y 4.6 GPa, la direccidén de fiﬁra en

orientadas unidireccionalmente con una resistencia

cada monocapa se gira con respecto a la direcciédén de fipra en

w
\
una monocapa adyacente, una densidad de &area de una monocapa

|

de por lo menos 25 g/nF y a lo sumo 20% de masa @e un
|

material de matriz seleccionado preferiblemente del grubo de

|
!

poliuretanos, polivinilos, poliacrilicos, poliolefinas,

|
|

copolimeros de bloque de poliisopreno-polietileno-butileno-

|
|
pcliestireno o copolimeros de blogque de poliestireno-

|
i

poliisopreno-poliestireno. El1 Ultimo copolimero de bloqgque se
|

!
utiliza en el ejemplo .del documento WO 2008/077605 y por lo
a

tanto, se prefiere especialmente.

i
!
\
!

|
Sin embargo, se presenta una demanda de ladminas resistentes a

l

i
proyectiles con una mayor adhesidén entre las monocapas no

solo en el estado no envejecido de la lamina resistente a

proyectiles sino también después del envejecimiento de; la

|

lédmina en un clima con valores de temperatura elevados vy
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| .
. . | . .
humedad relativa y/o en una atmésfera | quimicamente

%
degradante, por ejemplo en una atmdsfera de oxig@no.

ara lédminas

S

Adicionalmente, se presenta una demanda

|
1
resistentes a proyectiles con una menor captacién de agua
1
|
después de remojo en agua. \

|

1

|

|

4
Finalmente, si la la&mina resistente a proyectiles se une a
{
|

. |
una placa de metal o ceramica, se presenta una demanda para
. %
; . 1 .
una mayor 1ntegridad estructural de 1las monocapas detras de

ﬁ
la placa después de un ataque balistico desde eﬂ lado de 1la

1
1

i
placa. Por lo tanto, se presenta una demanda para un menor

e la placa

!
. s . < |
grado de deslaminacién entre las monocapas detras (d
|
después de un ataque balistico. l

I

|

I

1

|

i

{

Se resuelven dichos problemas mediante un articuloiresistente

1

. . i .
a proyectiles que comprende una pluralidad de capas fibrosas,

\
|
cada una de dichas capas comprende una red de 'ﬁibras, en

|
|

donde las fibras tienen una resistencia de por loEmenos 800
|

|
mN/tex (1100 MPa) de acuerdo con ASTM D 7269-07 y un material

Il
|
' B . |
de matriz, en donde el material de matriz comprende,

. . |
preferiblemente consiste de una mezcla que comprendg

: %
- por lo menos una resina de copolimero ale?torio de
|

estireno butadieno y

por lo menos un agente de pegajosidad. |

|
|
|
|
|
1
|
|

De forma sorprendente, el articulo resistente a prbyectiles

|
de acuerdo con la presente invencién exhibe una
|
l
E
|
|
i

|

5

I3
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considerablemente mayor adhesidén entre las monocapas nq solo

en el estado no envejecido del articulo sino también después

de envejecimiento a largo plazo del articulo en un clima a

valores de temperatura elevados y humedad relativa y/o en una
!

, s . . 1
atmbésfera quimicamente degradante, por ejemplo en una
|
!

atmésfera de oxigeno en comparacidén con un articulo

!
!
;€on un
)
I

resistente a proyectiles de la misma construccidn pero

material de matriz sin un agente de pegajosidad. ;
' !
l
l
l

Adicionalmente, de forma sorprendente el articulo resistente

. |
a proyectiles de acuerdo con la presente invencidn exﬁibe una

considerablemente menor captacién de agua después de remojo
1

i
en agua en comparacién con un articulo resis?ente a
5
proyectiles de la misma construccidén pero con un matFrial de

|
matriz sin agente de pegajosidad. |
!
'

Finalmente, si de acuerdo con una realizacién pref#rida del
- B ,

. . . . | . 2
articulo resistente a proyectiles de la presente lnvencion se

forma la pluralidad de capas fibrosas en un panel yfel panel
|

i !
se une a una placa de metal o cerdmica lo que resulta en un
|

. I
articulo duro resistente a proyectiles, se observa] minima o
I

I

ninguna deslaminacién de las capas fibrosas después |de ataque
)
1

z 0 ) z ] | oz
balistico, mientras que un articulo de la misma construccidn
!
|

!

pero con un material de matriz sin un agente de pegajosidad
!
|

exhibe un mayor grado de deslaminacidén de 1las capaﬂ fibrosas.
!

Por lo tanto, el articulo resistente a proyectiles;de acuerdo

l
con la presente 1invencién exhibe una mayor ;integridad
o |
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|
|

articulo resistente -a -proyectiles de la misma construccidn

|
pero con un material de matriz sin agente de pegajosidad. La

integridad estructural sorprendentemente alta de 1las capas
|

fibrosas en el articulo resistente a proyectilles de acuerdo

| :
con la presente invencién se puede lograr e? realizaciones

preferidas del articulo de 1la invencidn Funto con  una
capacidad antibalistica del articulo de la invencidén medida
como valores vsyg que tanto en el estado no ?nvejecido como
envejecido, es decir después de envejecimienté a largo plazo
del articulo de la invencidén a valores ]de' temperatura
|
|

elevados y humedad "relativa son muy similares o incluso

idénticos en comparacién con los valores vsy respectivos de un

articulo de la misma construccidén pero con {un material de

|

matriz sin agente de pegajosidad. Comq se menciond

. p . | .
anteriormente el articulo resistente a proyectiles de acuerdo

con la presente invencidn que comprende una pﬂaca de metal o

|

de cerdmica exhibe minima o incluso ninguna %eslaminacién de

I
las capas fibrosas después del ataque balistid¢o. En contraste

|

con un articulo de la misma construccién pero|con un material

de matriz sin la resina de copolimero aleatorio de estireno

|

butadieno exhibe deslaminacidén interior (muylfuerte) de las

4

capas fibrosas y el articulo de la misma con?truccién con la
resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno, pero
sin el agente de pegajosidad ya que el material de matriz
|
1

Dentro del alcance de la presente invencién el término “capas

exhibe ligera deslaminacidn.

|
fibrosas” significa capas, que comprenden fi?ras como uno de

14
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sus constituyentes.

(-
1
|

Dentro del alcance de la presente invencidn

?

“fibras” significa un cuerpo alargado, ! cuya dimensidn

el término

|
longitudinal es muche- mayor que las dimensiones transversales

[
|

(4

I, .
de ancho y espesor. De acuerdo con lo anterior, las “fibras”’
|

incluyen fibras de monofilamento, fibras dp multifilamento,

/
cintas, bandas, fibras discontinuas e hilos!elaborados de una

[
1

I
0o mas de las anteriores. "“Fibras” especi%lmente preferidas
. . '
multifilamento. | Las seccliones
|
que se van | a utilizar en la
f

: v o2 . . |
presente invencidén pueden variar ampliamente. Pueden ser
]

significan hilos de

transversales de las “fibras”

circulares, planas u oblongas en la sec¢cidén transversal.
{

También pueden ser de forma irregular o %egular que tienen
!

uno © mas ldébulos regulares o irregulareé que se proyectan
!

desde el eje 1longitudinal de por ejemplo un filamento.
|

: : : f p
Preferiblemente las "“fibras” exhiben una seccidén transversal
!

sustancialmente circular.

I

|

|

!
Dentro del alcance de la presente invencﬁén el término “una
(
!

pluralidad de capas fibrosas” significa; por lo menos dos

|
#
capas fibrosas. Sin embargo, dependiendo de la intensidad del
|

ataque balistico el articulo resistente;a proyectiles de la

|

1

. s . | .

presente 1nvencidn tiliene gue soportar,g la serie de capas
|

fibrosas que constituyen la pluralidad dé capas fibrosas que
|

pueden ser seleccionadas por aquellos ex@ertos en la técnica

i

#

. . | ' .

Yy gque conocen la presente invencidén. Para muchas situaciones
i
|

|
de ataque balistico es suficiente una serie de capas fibrosas
!
I
I
|

/¥
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‘"’ |
1

preferiblemente que varia de 2 a 250 y més preferiblemente

|

que varia de 10 a 100.

AN

Dentro del alcance de la presente invencién el término “una

red de fibras” significa una pluralidad de fibras dispuestas
en una configuracidén predeterminada o© una plura%idad de
fibras agrupadas para formar un hilo retorcido sin jtorsién,
cuyos hilos se disponen en una configuracién predeterminada.

La red de fibras puede tener varias configuraciones. Por

ejemplo, se pueden formar las fibras o hilos como un' fieltro

u otro no tejido, urdido o tejido en una red, o fo%mado en

una red mediante cualesquier técnicas convencionales.

De acuerdo con una configuracién de red particuiarmente
preferida la red de fibras tiene un alineamiento
unidirecciocnal de las fibras, es decir las fibras se!alinean
unidireccionalmente de tal manera que estan sustanclalmente
paralelas entre si a lo largo de una direccidén de fibra

comun.

Las fibras utiles para formar la red de fibras en el érticulo
resistente a proyectiles de acuerdo con la presente invencidn
son aguellas que tienen una resistencia de por 1lo menos 1100
MPa de acuerdo con ASTM D 7269-07. Entre dichas fibras se

prefieren las fibras de aramida. Dentro del alcance de la

presente invencién el término “fibras de aramida” significa

fibras producidas a partir de una poliamida aromética‘como el

L

polimero que forma fibras. En dicho polimero que formq fibras
|
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por lo menos 85% de los enlaces de amida (-CO-NH-)

directamente en dos anillos aromaticos. Se pr

especlalmente las poliamidas aromdticas p-aramidas. En

p-aramidas la poli(p-fenileno tereftalamida) es

preferida. La poli(p-fenileno tereftalamida) resulta

polimerizacién mol:mol de la p-fenileno diamina

dicloruro de &acido tereftdlico. Las fibras que consis

ejemplo de hilos de multifilamento elaborados de

fenileno tereftalamida) se pueden obtener bajo el

comercial Twaron® de Teijin Aramid (NL).

Las fibras de aramida adicionales Utiles para formar
de fibras en el articulo resistente a proyectiles de

con la presente invencién son aquellas formadas

copolimero aromatico como el polimero que forma fib

dicho copolimero aromdtico, el ©p-fenileno

dicloruro de acido tereftdlico se sustituye par

completamente por otras diaminas aromaticas y/o clor

acido dicarboxilico.

Dentro del alcance de 1la presente invencidén el

diamina

se unen
efieren
tre las
la méas
de 1la
y el
ten por
poli (p-

nombre

la red
acuerdo
de un
ras. En
y/o
cial o

uros de

término

“material de matriz” significa un material, que en parnticular

une las fibras dentro de una Unica capa fibrosa con

por lo tanto estabiliza-la Unica capa fibrosa.

otra vy

El material de matriz del articulo resistente a proyectiles

de acuerdo con la presente invencidén exhibe un material de

matriz, en donde el material de matriz consiste una

mezcla

cr
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que comprende |
|

- por lo menos una resina de copolimero aleatorio de
|

estireno butadieno, es decir un copolimero en donde los
J

pardmetros de copolimerizacién de estireno y butadieno
l

determinan una secuencia aleatoria | de estireno vy
I

" butadieno en la cadena de copolimero y
- por lo menos un agente de pegajosidad.

|
Adicionalmente dicha mezcla puede comprenéer auxiliares de
formulacidén utilizados por los fabricante# de la resina de
copolimeio aleatorio de estireno butadienJ y del agente de
pegajosidad. Por ejemplo, por 1lo menoé una resina de
copolimero aleatorio de estireno butadieno! y/o por lo menos
un agente de pegajosidad pueden comprender uno o mas
tensoactivos. Adicionalmente, por lo menos una resina de
copolimero aleatorio de- estireno butadieno' y/o por lo menos

un agente de pegajosidad pueden comprender pequerias

cantidades de un agente de humectacidn, agente desespumante,
antioxidantes, estabilizadores uv y Isecuestrantes de
: !
radicales libres. |
\
i

En una realizacidén preferida del artiqulo resistente a
!

proyectiles de acuerdo con la presente invgncién la resina de
\

copolimero aleatorio de estireno butadiend es una resina de

copolimero aleatorio de estireno butadiero carboxilada En
dicha realizacidén preferida la mezcla q%e se compone del
material de matriz del articulo resistent% a proyectiles de

la invencidn contiene por lo menos una resina de copolimero
|

|
i
|
|
i
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|
\
|
1
|
|
|

|
I
|
[

aleatorio de estireno butadieno carboxilada. |
{
!
l
|
I

. ' | P .
Dentro del alcance de la presente invencidédn el término “por

lo menos una resina de copolimero aleatoric de estireno
|

\
butadieno carboxilada” significa por 1lo menos | un copolimero
|

que se ha sintetizado al copolimerizar Llos mondémeros
|
|

estireno, butadieno y opcionalmente un tercer mondmero, en

donde una menor parte va a ser cuantificada po& debajo de ya

|

sea el estireno y/o el butadieno y/o el tércer mondmero

|

contiene por lo menos un grupo carboxilico. qu lo tanto, el

término “por lo menos una resina de copolimero aleatorio de
\
|

estireno butadieno carboxilada” comprende varias

. : . , . i C
realizaciones preferidas, que se describen en lo siguiente.

En una primera realizacidén preferida 1la |resina es un

copolimero, gque se ha sintetizado al co%olimerizar los

mondémeros estireno y butadieno, en donde una menor parte del

. . le .
estireno contiene por lo menos un grupo carboxilico.

l

|

En una segunda realizacidén preferida laj resina es un
j

copolimero, dque se ha sintetizado al copolimerizar 1los
L |

mondémeros estirenoc y butadieno, en donde una imenor parte del
|

i
. . i P .
butadieno contiene por 1o menos un grupo carb9x1llco.

|
\
|
|
|
En una tercera realizacidn preferida laj resina es un
copolimero, gque se ha sintetizado al c#polimerizar les
|
mondémeros estireno y butadieno, en donde unal menor parte del

estireno y el butadieno contienen por lo| menos un grupo

7L
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carboxilico.

En una cuarta realizacién preferida la resina es. un

copolimero, gque se ha sintetizado al copolimerizar los

mondémeros estireno y butadieno y un tercer mondémero, en donde

|

una menor parte del tercer mondmero contiene por lo menos un

grupo carboxilico. El tercer monémero se selecciona del drupo

que consiste de acidos carboxilicos 1nsatuﬁados
etilénicamente. El acido carboxilico insaturado
etilénicamente seleccionado puede ser un acido

monocarboxilico o un &cido policarboxilico o una mezcla de
dichos acidos. Preferiblemente el 4cido tiene una cadena |de 2
a 10 atomos de carbono, es decir atomos de C que forman una
cadena C,_19, que contiene la insaturacién etilénica. E1 &tomo
de carbono del acido carboxilico no se incluye en dicha
cadena de 2 a 10 atomos de carbono. Ejemplos de acidos
monocarboxilicos preferidoé sin acido acrilico, acido
metacrilico y acido croténico. Ejemplos de acidos
policarboxilicos son 4cido maleico, &cido fumarico, acido

itacdénico y acido 3-buteno 1,2,3-tricarboxilico.

En una quinta realizacién preferida 1la resina es un
copolimero, que se ha sintetizado al copolimerizar| los

mondémeros estireno y butadieno y un tercer mondémero, en donde

una menor parte del estireno y el tercer mondmero contienen

1

por lo menos un grupo carboxilico.

}
1
+

En una sexta realizaciédn preferida la resina e un
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\

copolimero, que se ha sintetizado al copolimerizari los
|

mondémeros estireno y butadieno y un tercer mondémero, en ﬁonde
!

una menor parte del butadieno y el tercer mondmero contienen
|

por lo menos un grupo carboxilico. |

|
i
En una séptima realizacién preferida la resina es un

I
\
copclimero, que se ha sintetizado al copolimerizar! los

monémeros estireno y butadieno y un tercer mondmero, en qonde

|
una menor parte del estireno, el butadieno y el tdrcer

|

|
|

En una octava realizacidén preferida por lo menos una reﬁina

monémerc contienen por lo menos un grupo carboxilico.

de estireno butadieno carboxilada es una mezcla de por 1lo

menos un copolimero que pertenece a la primera, segun@a e

l
tercera realizacién y por 1lo menos un copolimero :que

i
pertenece a la cuarta, quinta, sexta y séptima realizaciéq.
l
|
l
: |
En cada una de las realizaciones preferidas descrﬂtas

anteriormente el término “grupo carboxilico” significa! un

l
|
|
1

grupo de acido carboxilico, que esté presente {
|
|

- ya sea en la forma neutra -COOH ‘
l

- o en la forma anidénica que se puede presentar como -COO~
|
H" o como una sal -COO™ M,

en donde M' es un metal catidnico.

Como se indicdé anteriormente, en todas las realizaciones

l
|
|
|
i
|
|
Jde
|

: . .
por lo menos una resina de copolimero aleatorio de estireno

butadieno carboxilada el porcentaje en peso (% en peso) del
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mondémero que lleva por lo menos un grupo carboxilico con
respecto al respectivo copolimero es géneralmente bajo y por
ejemplo estad entre 0.05% en peso y 10%;en peso y puede estar
en el rango de 5% en peso o menos p;r debajo de 0.05% en
peso. O el porcentaje en peso puede e%tar en el rango de 1%

|
1
en peso o mencs de 2 0.05% en peso. !
|
|

En todas 1las realizaciones de por 1lb menos una resina de
|

|
copolimero aleatorio de estireno butadieno carboxilada el
nivel de carboxilacién, cl, que se callcula utilizando el peso

f

seco de los grupos de acido carBoxilico (COOH) en el

copolimero aleatorio de estireno buta@ieno carboxilado, Wcoon,
|

|
y el peso seco de los mondmeros en ;a resina de copolimero
|

{
aleatorio de estireno butadienc carbo%ilada, Wnonsmero, Mediante

|
la férmula '
l
!
|

|
estd preferiblemente en el rango desde 0.05% hasta 15.0%, mas

|
I

preferiblemente en el rango desde 0.05% hasta 10.0% y més

|

preferido en el rango desde 0.05% hasta 5.0%.

|
|

|

I
En todas las realizaciones de por |lo menos una resina de

copolimero de estireno butadieno carboxilada dicho copolimero

|
|

es un copclimero aleatorio, es deciy un polimero en donde la
secuencia del estireno, el butadierno y del tercer mondmero

!
|

opcional es wuna secuencia estadistica definida por los

|

pardmetros de copolimerizacidén de la respectiva bi- o ter-

|

cl = (WCOOH/Wmonémero) - 100 (%)

copolimerizacidn.

l
|
|
{
|
|
!

!

25
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En una realizacidn preferida adicional del articulo

resistente a proyectiles de acuerdo con,la presente invencién

!
la resina de copolimero aleatorio de kstireno butadienc es
1
I
i

una resina de copolimero aleatorio de:estireno butadieno no

. . , | . ,
carboxilada, es decir una resina de copolimero aleatorio de
I

|
estireno butadieno, que no contiene grupos carboxilicos.

|

|

|

1} rd ‘ i3 »

Po lo menos una resina de copolimero! aleatorio de estireno
|

|

butadieno que - ademds de por lo; menos un agente de

pegajosidad - se utiliza para fabrica% el material de matriz
E

del articulo resistente a proyecqiles de la presente
!

invencidén y que puede ser una resina /de copolimero aleatorio
f

1
N . Y | " B
de estireno butadieno carboxilada o no carboxilada exhibe una
!

C . ! . .

temperatura de transicidén vitrea T4 que preferiblemente esta
[
|

en el rango entre -70° C y 100° C, mas preferido en el rango

1
entre -50° C y 30° C, y mas preferido en el rango entre -30°

|

Cy 20° C. !l
!
:

B |
Dentro del alcance de la presente invencidén el término “por

5

lo menos un agente de pegajosidad” $ignifica por 1o menos un

!
|

1
compuesto gquimico en el material 'de matriz del articulo

|

I

resistente a proyectiles y que ;se distribuye de forma

homogénea en dicho material de matrilz, proporcionando de este
!

modo pegajosidad al material de mat&iz.

invencién el término “distribuido en forma

Y déntro del alcance

de la presente

homogénea en dicho

agente de pegajosidad en

|
|
|
material de matriz” significa que la
|
|
e 1
concentracién de por lc menos un |
|
1
F
1
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!
cada elemento de volumen del material de matriz es el miﬁmo

!
!

del articulo resistente a

!
1
i
1

En una realizacidén preferida

proyectiles de acuerdo con la presente invencidén el agerite de

pegajosidad se selecciona del grupo que consiste de !

5
- resinas de colofonia que se derivan de cualquiera be los
troncos de Aarboles (resina de madera), savia (coyofonia
1
de goma) o subproductos del proceso para fabricaq papel
s
(colofonia de aceite de resina), f
!
10 en donde las resinas de colofonia pueden ser f
|
- ésteres de colofonia obtenidos por 1la reaccié? entre
. |
acidos de colofonia y alcoholes, _ ;
!
- ésteres de colofonia hidrogenados obtenidos ﬁediante
!
hidrogenacién de la materia prima de acido de coﬁofonia
|
15 - resinas de colofonia dimerizadas obtenidas a partir de
|

dcidos de colofonia de dimerizacién o |
|

- resinas de terpeno derivadas de materias primas de
l" .
terpeno o bien de fuentes de madera o de frutas, citricas
:
!
© |
resinas de hidrocarburo disponibles de Neville Chemical

bajo diversas designaciones,

!

l

e

i

!

Company, EE.UU. ?ales como

f

|
f
{

NP-10, NP-25, y FN-175.
!

f

|

. |,
del articulo re§1stente a

realizacién preferida
!

En una
. : .. !
proyectiles de acuerdo con la presente 1invencidn e% agente de

25
en un

pegajosidad estd presente en el material de mafriz

. . | .
porcentaje en peso con respecto al peso de r651na’de material

de matriz que varia de 1% en peso a 20% en peso, mmas
r
]
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|
1
!
I

|
preferido de 1.5% en peso a 10% en peso y mas preferido ,de 2%
1

en peso a 6% en peso. Si dicho porcentaje en peso del %gente
|

de pegajosidad estd por debajo de 1% en peso @e la
|
|

manipulacién de la Unica capa fibrosa durante la fabrikacién
|
i

del articulo resistente a proyectiles de la prksente
|

|
invencidn puede llegar a ser mas complicado. Por ejemglo, si
|

\ . . ) \ oo
una capa fibrosa comprende un alineamiento unidireccional de
L |

fibras, dicho alineamiento puede llegar a ser inestable

|

dentro de la unica capa. Si dicho porcentaje en p%so del
agente de pegajosidad estd por encima del 20% en p?so, el
articulo resistente a ©proyectiles puede llegar la ser

demasiado rigido y se pilerden las ventajas de la resina de
|
|

copolimero aleatorio de estireno butadieno carboxiladal
!
|
|
La mezcla de |
|

- por lo menos una resina de copolimero aleatprio de

estireno butadieno que puede ser una re%ina de

f

copolimero aleatorio de estireno butadieno carboxilada o

no carboxilada, y ;
!
f

- por lo menos un agente de pegajosidad
|

que se utiliza para fabricar el material de maﬁriz del

|
|

articulo resistente a proyectiles de la presente invencién se

puede aplicar en la forma de una emulsién o en la [forma de

!
« L ! z
una dispersién, por ejemplo como una dispersidn de %atex. E1l
|
medio de la emulsidén o dispersidédn puede ser un medio;organlco

o preferiblemente es un medio a base de agua.

|

I

|

|

!

_ {

Si la mezcla de |
{

!

f
|
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|

1

- por lo menos wuna resina de copolimero aleatorio| de

estireno Dbutadieno que ©puede ser una resinai de

copolimero aleatorio de estireno butadieno carboxilada o

I

no carboxilada, y

- por lo menos un agente de pegajosidad

i
|
4
se utiliza en la forma de una emulsién, la emulsién pudede

!

haber sido preparada al utilizar un agente de emulsifica?ién
) . . Ca C e P
seleccionado de acidos anidénicos, catidbnicos, no iénicos,

grasos o Jabén de acido de colofonia como un agente| de

|

|

|

En la preparacidén de dicha mezcla se practica preferiblemente

emulsificacidn.

la siguiente secuencia de mezclado: \

Etapa 1: se proporciona una resina de copolimero aleatoriojde

. . . .
estireno butadieno, que puede ser una resina de copolimero

aleatorio de estireno butadieno carboxilada o no carboxila@a,

|
|

por ejemplo comc una emulsidn.

Etapa 2: Opcionalmente otro copolimero aleatorio de estir?no

: . . |
butadienc, que puede ser una resina de copolimero aleatorio
de estireno butadieno carboxilada o no carboxilada, por
ejemplo como una emulsién, se mezcla con la resina

|

|
copolimero aleatorioc de estireno butadieno de la etapa 1.

|

Etapa 3: por lo menos un agente de pegajosidad, por ejemplo
1

como una dispersién o emulsidén a base de agua, se agregal a

las resinas de copolimero aleatorio de estireno butadieno de

29
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i

\

la etapa 2 con agitacién.

Etapa 4: Opcionalmente por lo menos un agente de retic#lacién

. . [
se agrega a la mezcla de [resinas de copolimero aleatoric de

estireno butadieno carboxiladas o no carboxiladas//agentes de
|

pegajosidad]. i
l
|
i

Por lo menos una resina de copolimero aleatorio de eFtireno

butadieno, que puede ser una resina de copolimero aﬂeatorio

de estireno butadieno carboxilada o no carboxilada, y#por 1o

|

mencs un agente de pegajosidad, por ejemplo la emu%sién e

, \
dispersién que contiene dicha por 1lo menos una re§ina de

\
copolimero aleatorio de estireno butadieno y por 1lo ?enos un

agente de pegajosidad, puede comprender un ag%nte de
: . . : | .
reticulacidn que en la presencia opcional de una resina de

copolimero aleatorio de estireno butadieno carboxilada puede

|
!

reaccionar con el &cido carboxilico tal como una resina
|
amino, una melamina metilada, resina de melamina formaldehido

o una dihidrazida. Si por lo menos una resina de copolimero
l

aleatorio de estireno butadieno carboxilada y por lo #enos un
|
agente de pegajosidad se aplica en la forma de una dispersidn

a base de agua, por ejemplo se puede utilizar el agente de

reticulacién Cymel® 385 disponible de Cytec (Woodlapd Park,
\
NJ, EE.UU.).

|
!
: . I .
De 1o anterior se hace evidente gue en una reqllzac1on
. |
preferida de la presente invencidn, en donde se ha‘aplicado
|

t

’ vz . oz ! z
un agente de reticulacidén durante la fabricacidn del . articulo
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+

resistente a proyectiles de acuerdo | con la presente
invencidén, la parte de los grupos carboxillicos de la resina

de copolimero aleatorio de estireno butadienc carboxilada que

se implica en una reaccién de reticulacidén ya no esta
presente como -COOH, o como -COO” H' o como -COO™ M', sino en
una forma quimicamente modificada dependiendo del agente de
reticulacidén. Si, por ejemplo, se utilizal una amida como el
agente de reticulacién,» aquellos grupos | carboxilicos, que
toman parte en la reaccidén de reticulacién, se transfieren en

grupos amida. La cantidad de reticulacidn depende del tipo de

agente de reticulacidén, su concentracién y de los valores de
temperatura, presidén y tiempo aplicado durante la fabricacidén
del articulo resistente a proyectiles de acuerdo con la

presente invencidn.

En una realizacidn preferida adiciogal del articulo

resistente a proyectiles de acuerdo con la|presente invenciédn
incluso sin la presencia de un agenté de reticulacidn
adicional durante 1la fabricacidén de dicho articulo puede
f
ocurrir reticulacidén mediante la reaccidén de por lo menos un
grupo carboxilico de por lo menos una cadena de pdlimero de
la resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno

b

carboxilada con por lo menos un grupos carboxilicos de una

cadena de polimero adyacente de la resina de copolimero

aleatoric de estireno butadieno carboxilada. En este caso
|

puede ocurrir reticulacién mediante la formacidén de puentes

anhidro entre las cadenas adyacentes de la resina de estireno

butadieno carboxilada.
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Adicionalmente, la emulsién o dispersién de por lo menos una

resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno, gque

puede ser una resina

butadieno carboxilada © no carboxilada,

agente de puede comprender pequefias cantidades:

de humectacién, agente desespumante,

estabilizadores UV y secuestrantes de radicales
En wuna realizacidén adicional del articulo
proyectiles de acuerdo con la presente invenci
de matriz puede comprender una primera resina
aleatorio de estireno butadieno, que puede ser
copolimero aleatorio de estireno butadieno carx

carboxilada que tiene una primera temperatura

de copolimero aleatorio

y por

de estireno
lo menos un
de un agente
antioxidantes,

libres.

. resistente a
bn el material

de copolimero

iuna resina de

boxilada o© no

de transicioédn

vitrea, Tg(lﬁ), y una segunda resina de copolimero aleatorio

de estireno butadieno, que puede ser una resina

aleatorio de estireno butadieno carboxilada o

que tiene wuna segunda temperatura de trans

T¢ (27, en donde T, (1%%) > T,(2"%). En este caso
g g g

- Tq(1%") puede estar en un rango, que es p
g

de copolimero

no carboxilada

icién wvitrea,

referiblemente

de -10° C a 50° C, ma&s preferiblemente en un rango de 0°

C a 40° cC,

y més preferible en un rango de 10° C a 30°

Cr vy

- Tq(2") puede estar en un rango, que es ﬁ
: I

!

de -50° C a -10° C, mas preferiblemente en

referiblemente

un rangc de -

40° C a -10° C, y mas preferible en un rango de -30° C a

-20° C. j

¢
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En una realizacidén especialmente preferida del articulo

|

. . . . J
resistente a proyectiles de la presente invencién la primera
|

' ‘ |
resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno,| que
- |

. . . |
puede ser wuna resina de copolimero aleatorio de estireno

1
'

|
butadieno carboxilada o no carboxilada, tiene Tg(lﬂ) > 0y la
I

1 I'd 1 . 1] ‘
segunda resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno,

l

gue puede ser una resina de copolimero aleatorio de estireno

butadieno carboxilada o no carboxilada, tiene Tq4(2") < 0.1
!
|

En una realizacidén especialmente preferida adicional ‘del

|

articulo resistente a proyectiles de la presente invencidén la
|

primera resina de copolimero aleatorioc de estireno butadiéno,

|

que puede ser una resina de copolimero aleatorio de estireno
|

butadieno carboxilada o no carboxilada, tiene Tg(lﬂ) <0 J la

l
l

segunda resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno,
i

. . . .
que puede ser una resina de copolimero aleatorio de estireno

|
|
butadieno carboxilada o no carboxilada, tiene Tg(T“) < 0.

En una realizacién especialmente preferida adicional del

. . . . c
articulo resistente a proyectiles de la presente invencidnila

\
|
primera resina de copolimero aleatorio de estirenoc butadieno,

: o]
que puede ser una resina de copolimero aleatorio de estireno

butadieno carboxilada o no carboxilada, tiene Tg(lﬂ) > 0 y%la

: . .|
segunda resina de copolimero aleatorio de estirenoc butadieno,

I
!
que puede ser una resina de copolimero aleatorio de estireno

butadieno carboxilada o no carboxilada, tiene T4(2°%) > 0.

B
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1
|

En una realizacién adicional del articulo resistente a
|

proyectiles de acuerdo con la presente invencién el material

de matriz comprende por lo menos una resina de copolimero

|

1

!

. : . ) . |

aleatorio de estireno butadieno carboxilada y adicionalmente
|

por lo menos una resina de copclimero aleatorio de esﬁireno
I

butadieno no carboxilada, es decir una resina gue no coritiene
\

N P . A |
ningun grupo carboxilico. Por ejemplo, adicionalmente dos
i

resinas de estireno butadieno no carboxiladas pueden Fstar

comprendidas por el material de matriz.

En realizaciones ©preferidas del articulo resisten?e a
|

proyectiles de acuerdo con la presente invencidén, en donde

|
adicionalmente por lo menos estd presente una resin? de

copolimero aleatorio- de estireno butadieno no carboxilada,

b de

1
estireno butadieno no carboxilada puede estar en el mat%rial

|
de matriz como una mezcla con por lo menos una resina de

|
copolimero aleatorio de estireno butadieno carboxilada j por

dicha por lo menos una resina de copolimero aleatori

lo menos un agente de pegajosidad en la matriz de cada lcapa
|

\

|
fibrcsa A de dicho articulo que resulta en una secuencia de
i
las capas fibrosas (A), con n que es el numero total de chas

|
fibrosas. [

\
|
Alternativamente, por - lo menos una resina de copolimero

aleatorio de estireno butadieno no carboxilada  puede

— e —

constituir la matriz completa de una capa fibrosa B, mien%ras
|

que la capa fibrosa adyacente C no contienen ninguna resina

de copolimerc aleatoric de estireno butadieno no carboxilada

34
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en su material de matriz peo consiste de éor lo menos un
copolimero aleatorio de estireno butadieno c%rboxilado y por
lo menos un agente de pegajosidad. En dikha realizacidn
alternativa opcional la resistencia a proyecﬂiles de acuerdo
con la presente invencidén comprende una secuencia de capas
fibrosas (BC), con n que es el numero total de capas
|

|

En una realizacidédn adicional del articulo resistente a

fibrosas.

proyectiles de acuerdo con la presente invenqién el material

de matriz comprende por lo menos una resina de copolimero
aleatorio de estireno butadieno carboxilada y adicionalmente
una resina de copolimero aleatorio de butadieno carboxilada

anidénica.

Las resinas de copolimero aleatorio de estireno butadieno

carboxiladas estan disponibles por ejemplo de Mallard Creek

1
(EE.UU.) bajo el nombre comercial Rovene® Y Polymer Latex

(Alemania) bajo los nombres comerciales Litex® y Lipaton®.

|

|
En el articulo resistente a proyectiles de Fcuerdo con la
presente invencién las fibras tienen un peso %f, el material
de matriz tiene un peso wp, Yy un porcentaj§ en peso del
material de matriz con respecto a (wgtwp) preﬁeriblemente es
desde 5% en peso hasta 50% en peso, mas preferﬁblemente desde

10% en peso hasta 30% en peso y mas preferiblemente desde 12%

en peso hasta 20% en peso.

5
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En una realizacién preferida adicional‘ del articulo
resistente a proyeétiles de acuerdo con la presente la
densidad de area de las fibras en una capa fibrosa unica
varia de 10 g/m® a 250 g/m?, mas preferible de 60 g/m® a 200

g/m’ y mds preferiblemente de 100 g/m® a 160 g/m°.

En una realizacidén preferida adicional; del articulo
resistente a proyedtiles de acuerdo con la presente invencién
la densidad total de &area de una capa fibrosa uUnica varia de
11 g/m? a 350 g/m?, més preferible de 60 g/m? |a 280 g/m?> y mas

preferiblemente de 111 g/m® a 230 g/m.

En una realizacidén preferida adicional del articulo
resistente a proyectiles de acuerdo con la presente invencién
la pluralidad de capas fibrosas se forma en un panel y el

foa ]
panel se une a una placa de metal o ceramica lo que resulta

en un articulo duro resistente a proyectiles que exhibe las
propiedades ventajosas descritas anteriormente. Sin embargo,
también se pueden ver las propiedades ventajoéas del articulo
resistente a proyectiles de acuerdo con la Dpresente
invencidén, si un panel formado de una pluqalidad de capas
fibrosas sin que .éé.”haya unido a una placa de metal o
cerdmica se somete a un ataque balistico: Se| observa un alto
|
grado de integridad estructural que varia de ninguno a muy

poco abultamiento a poco abultamiento con alguna

deslaminacién en dicho panel.
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!

En una realizacién preferida adicional del articulo
resistente a proyectiles de acuerdo con la presente invencién
un cedazo que comprende, preferiblemente que consiste de un

material termoplastico se situa entre las capas fibrosas.
!

En una primera alternativa preferida el cedazo es una malla,
en donde el porcentaje del area de las aberturas de malla con

respecto al area total del cedazo estd en el rango de 40% a
|

oW

98 %, mas preferiblemente en el rango de 65 a 90 y mas
preferido en el rango de 75 a 85%. Preferiblemente el

polimero termoplastico que constituye el cedazo  es una

poliolefina, una copoliamida o] un poliPretano.
Preferiblemente el cedazo tiene una densidad de éréa en el
rango de 1 g/m2 a 20 g/mz/ mas preferiblemente en el rango de
1 g/m* 10 a g/m* y mas preferida en el rango de 2 g/m®* a 6

g/m?.

En una segunda alternativa preferida el cedazo es un velldn

3 I3 e 13 !
que consiste de un material termoplastico, que es

preferiblemente un polimero termoplastico, por ejemblo una

poliolefina, una copoliamida o un poliuretano. f

En dichas realizaciones preferidas del articulo resistente a
proyectiles de la presente invencién que contienen un cedazo
entre las capas fibrosas la cantidad de por 1lo menos un
agente de pegajosidad se puede reducir por ejemplo a un

grado, que la adhesidn entre capas fibrosas adyacentes es la

misma como sin un cedazo.
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|
J
|
!
En una realizacién preferida adicional del qrticulo
1

. . . .

resistente a proyectiles de acuerdo con la presente invencidn
|
i

el material de matriz adicionalmente a por lo mehos una
|

resina de copolimero aleatorio de estireno butadieho, que
|

. , . I

puede ser una resina de copolimerc aleatorio de estireno
|
|

butadieno carboxilada o no carboxilada, y por lo I?enos un
agente de pegajosidad puede comprender por 1lo mﬁnos una

. £ 1 . . . l
resina acrilica de auto-reticulacidén con o sin por Po menos

un agente de pegajosidad y/o por lo menos una resina[acrilica

reticulable con o sin por lo menos un agente de pegajpsidad.

I
|

|

Un proceso para fabricar un articulo resistente a proyectiles

|

de acuerdo con la presente invencién se explicard jpara una
|

|

realizacidén preferida, en donde cada capa fibrosa de 1la

|

pluralidad de capas fibrosas consiste de una red dé fibras,

l
|

que es un alineamiento unidireccional de hilos. En Fste caso
el ©proceso por lo menos comprende las etapas) (1)-(3)
descritas en lo siguiente. Con la ayuda de dicha déscripcién
aquellos expertos en la técnica seran capaces de Jransferir

el proceso para fabricar un articulo resistente a p;oyectiles
|

de acuerdo con la presente invencidn due incluye!redes de

[
!

fibras diferentes a 1los alineamientos unidirecciopales del
hilo, por ejemplo fieltros u otras telas no tejid%s y telas

urdidas o tejidas.

(1) Fabricacidén de una capa fibrosa unidireccional;ﬁnica:
I
4

Hilos gque tienen una resistencia de por lo |menos 800

|
|
I
|
|
i
|
I

3y
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mN/tex (1100 MPa) de acuerdo co ASTM D 7269-07 se

alinean unidireccionalmente - de al manera que son

S A

. L
sustancialmente paralelos entre st a lo largo de una
|
direccidén de fibra comin. Luego los hilos se recubren
1

J
con un material de matriz que comprende, preferiblemente
|

|
I

consiste de una mezcla que compren?e

|
- por lo menos una resina de c?polimero aleatorio de

|
estireno butadieno que pued% ser una resina de
copolimero aleatorio de ;
carboxilada o no carboxilada,;y

- por lo menos un agente de pegﬁjosidad

!

con el fin de unir las fibras preddminantemente dentro de

una capa fibrosa unica entre si y por lo tanto estabilizar
|

la capa unidireccional unica con el |material de matriz. En

!

realizaciones preferidas de 1la fabricacién de wuna capa

!

fibrosa unidireccional unica los hilos se pueden extender

I

ya sea antes o durante o después Qe recubrimiento con el
{
material de matriz. E1 recubrimienFo se puede lograr por

ejemplo mediante recubrimiento ,con rodillo inverso,
inmersidén, pulverizacidn o mediant% cualquier otra técnica
que sea capaz. de estabiliz%r la capa fibrosa
unidireccional unica, es decir pafa adherir las fibras a
través del material de matriﬂ dentro de la capa
unidireccional. E1l recubrimien%o de matriz puede
encapsular parcialmente o completbmente las fibras y no
necesita ser uniforme a través de| una seccidédn transversal

|

de la capa unidireccional. Por ej%mplo la concentracidn de

|

matriz puede ser mas alta en la parte superior e inferior

estireno butadieno

59
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!
|

de la capa unidireccional de lc que eﬁ hacia el nucleo de

la capa unidireccional. También puede tener mas material
|

de matriz en la parte superior de la capa fibrosa
|

unidireccional en comparacidén con la;parte inferior de la

|
|
capa fibrosa unidireccional vy viceverFa. Después de que la

capa fibrosa unidireccional se ha elgborado puede realizar

|
i

una reaccién de reticulacién de por lo menos una resina de

copolimero aleatorio de estireno but#dieno, que puede ser

una resina de copolimero aleatorio |[de estireno butadieno

|
|

carboxilada o no carboxilada, al ag%egar ya sea un agente

{

de reticulacién a dicha por 1lo ’menos una resina de
estireno butadieno o los grupos carboxilicos de cadenas de

|
polimero adyacentes de por lo menos una resina de

copolimero aleatorio de estireno |butadienc carboxilada

como se describidé anteriormente.

refuerzo transversal

adherente de por lo menos dos| capas fibrosas uUnicas

unidireccionales:

Dos capas fibrosas unidireccion?les que resultan de la

etapa (1) se pliegan transversalmente en un angulo de

|

plegado transversal que varia df 0° a 90°, se prefiere
l
|
|

. . .
Luego, las dos capas fibrosas unidireccionales plegadas

l

transversales se adhieren entre si por. ejemplo al

el Gltimo.

|
laminar, presionar o n@d%ante cualquier otro
|

. . \ L
procedimiento que sea capaz de generar la adhesidn entre
i

{

f
I
i
I
f
!
f

40
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las dos capas fibrosas unidireccionales para producir
\

|
una capa de refuerzo transversal de do% capas
|
adherentes. Para este propdsito se puede apliicar un
|

rango de temperatura de 50° C a 225° C, un ﬁango de

presién de 0.5 a 10 bars y un rango de tiempo de 5

\
segundos a 200 segundos dependiendo por ejempl# de 1la

|
pegajosidad del material de matriz aplicado y e% agente

de pegajosidad seleccionado. Alternativamente, s% pueden

|
fabricar mds de dos capas fibrosas unidireccionlales en

una capa de refuerzo transversal adherente. Por ejemplo

|
l
|
cuatro capas fibrosas unidireccionales se pueden‘adherir

{
una a la otra y la capa de refuerzo traqsversal

1

adherente resultante puede exhibir una secuencia de

1

dngulos de ©plegados transversales en por %jemplo

. |
(0°/90°/0°/90°) o (0°/90°/90°/0°) o 90°/0°/0°/90°) o
|

(0°/0°/90°/90°) . }

Durante - 1la fabricacidén de la capa de refuerzo
!
|
transversal adherente se puede realizar una reaccidén de
l

. s . . { <
reticulacidn de por lo menos una resina de cop?llmero

. . . I
aleatorio de estireno butadieno, que puede ser una
\

: . . . I
resina de copolimero aleatorio de estireno butadieno

|
I

carboxilada o no carboxilada, ya sea al agregar un

agente de reticulacidén a dicha por lo menos una Fesina‘

|

de copolimero aleatorio de estireno butadieno, due| puede
|

ser una resina de copolimero aleatorio de es?ireno

butadieno carboxilada o no carboxilada, o 1los %rupos
I

carboxilicos de cadenas de polimero adyacentes de ?or lo

|
|
|
i

41
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. . | . .
menos una resina de copolimero aleatorico de estireno

I
]

butadieno carboxilada como se describid anteriormente.
\

Dentro del alcance del proceso fde acuerdo con 1la
|

presente invencién el término: “durante plegado
|

transversal” significa en cualquieﬁ etapa adecuada del

v [
procedimiento de plegado transv?rsal, por ejemplo

|
durante el procedimiento de lami@acién o durante el

procedimiento de prensado. }
Fabricacién de un panel consolidadB y opcionalmente de

|

un articulo resistente a proyectiles:
\

. . . |
Se apila una serie de por ejemplo capas de refuerzo
!
i
i

}
etapa (2) suficiente para soportaﬁ el ataque balistico

|

destinado y la pila resultante se consolida en un panel

transversales de dos capas adherentes que resultan de la

por ejemplo con la ayuda de una pﬁensa para resultar en

un panel consolidado. La consolid£cién tiene lugar por

|
ejemplc al presionar en una prensa isostatica a
1

o] [] i P .
temperaturas entre 60° C y 300" C, mas preferible entre

120° C y 170° C a una presién mantenida a un valor de
por ejemplo 25 bar a 500, preferiblemente de 25 bar a
100 bar durante un tiempo que est% por ejemplo entre 15
minutos y 100 minutos. Si esté &resente un agente de

reticulacién o si se desarrollgré una reaccidén de

|
1

reticulacidén mediante los grupos darboxilicos de cadenas
|

! .
de polimero adyacentes de por lo menos una resina de

estireno butadieno carboxilada los valores seleccionados
!

de temperatura, presién vy tiemﬁo deben permitir que

]
i

yt
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|

\

!
ocurra la reaccidén de reticulacidén en el grado deseﬁdo.

\

Opciocnalmente, el panel en la prensa se enfria a

aproximadamente 50° C, mientras todavia estd bajo

o

La

|
J
J
|
f
presién. El1 panel consolidado resultante exhibe un ;ad
i
destinado de ataque balistico y un lado interno*
|

consolidacién se puede desarrollar utilizando las mibmas

|
o diferentes capas de refuerzo transversales adherenﬁes.

|
Si se utilizan diferentes capas de ref@erzo

transversales adherentes las capas de ref%erzo

|
transversales adherentes méds cercanas hacia el !ladQ

destinado al ataque balistico pueden incluir una resina

que tiene diferentes propiedades mecdnicas, por ej?mplo

|

un Ty diferente, que las capas de refuerzo transversales
i

J
adherentes que estan més lejos del 1lado destina?o al

ataque balistico. En la tltima realizacidn las capés de
I

{
refuerzo transversales adherentes mas duras y! més

¢

|

rigidas, es decir capas de refuerzo transverisales
adherentes que tienen una resina de copolimero aleaForio

. . .
de estireno butadieno, que puede ser una resina de
|

\
copolimero aleatorio de estireno butadieno carboxilada o

. | .
no carboxilada, con un mayor Ty, se pueden colocar hacia
|

el lado destinado al ataque balistico, mientras q@e las

. |
capas de refuerzo transversales adherentes mas duras vy
|

. . . |
mas flexibles, es decir capas de refuerzo transversales
\

. . z | .
adherentes que tienen una resina de copolimero aleatorio

de estireno butadieno, gque puede ser una resipa de
\

copeclimero aleatorio de estireno butadieno carboxilada o
|

. | .
no carboxilada con un menor T4, se pueden colocar mas

vy
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|

lejos del 1lado destinado de |ataque balistico, por
ejemplo en el lado interno del pénel consolidado.
|
(4) En cualquier caso el panel consolidado resultante se

puede utilizar tal como un !articulo resistente a

proyectiles o en una etapa de proceso opcional (4) se

puede unir a una placa de metallo cerdmica para producir

un articulo resistente a proyecqiles duro.

t

|

. , . | . .
Como se menciondé anteriormente, la resina de copolimero
aleatorio de estireno butadieno utilizada en la etapa (1) del

proceso de acuerdo con la presenteiinvencién puede ser una
|

resina de copoclimero aleatorio ' de estireno butadieno

carboxilada o no carboxilada. '

. ., o , | ,

En una realizacidn preferida del proceso de acuerdo con la

presente invencidén en la etapa (1)|la resina de copolimero
L

. . . I . .
aleatorio de estireno butadieno es una resina de copolimero

aleatorio de estireno butadieno carboxilada.

En una realizacién preferida adicional del proceso de acuerdo

con la presente invencién en la jetapa (1) la resina de

rd " . 1 1 .
copolimero aleatorio de estireno buFadleno es una resina de

copolimero aleatorio de estireno but%dieno no carboxilada.
t

|

Como se describid anteriormente unalreaccién de reticulacidn
de por 1lo menos una resina de copolimero aleatorio de

estireno butadieno, dque puede ser una resina de copolimero

1Y



10

15

25

32

aleatorio de estireno butadieno carboxilada o no carboxildda,

I

|
solo se puede comprender en la etapa (1) o solo en la eﬁapa

(2) o solo en la etapa (3) del proceso de acuerdo cod 1la

presente invencién.

Sin embargo, en una realizacidén adicional del proceso de
I

. . y . Lo
acuerdo con la presente invenciodon la reaccidén de reticulacidn

I

i
|

puede tener lugar en la etapa (1) y en la etapa (2) del

proceso de acuerdo con la presente invencidén. En ,esta

realizacidn una reticulacién parcial de por lo menos una
|

|
resina de copolimero aleatorio de estireno butadienq, se
|

realiza en la etapa (1) y en la etapa (2) se completa la
reticulacién. ;
f
|

En todavia una realizacién adicional del proceso de acuerdo
!

' . .y . g . c o]
con la presente invencidn la reaccidn de reticulacidn| puede
1

l
tener lugar en cada una de la etapa (1), etapa (2) y| etapa

l

(3) del proceso de acuerdo con la presente invencidn. qn esta

realizacidén wuna reticulacién parcial de por 1lo menos una

. P . . . |
resina de copolimerd aleatorio de estireno butadieno, que
|

. . . L
puede ser una resina de copolimero aleatorio de esgtireno
|

|

|
butadieno carboxilada o no carboxilada, se puede realizar en
|

|
la etapa (1), en 1la etapa (2) el grado de reticulacién
(

parcial se puede incrementar adicionalmente y en la etbpa (3)

I

\

se completa la reticulaciédn. ]
|

!

|

|

La presente invencién se explica en mas detalle |en 1los
!

siguientes ejemplos y ejemplos comparativos.
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Ejemplo comparativo 1

a) Fabricacién de una capa fibrosa ﬁnidireccional unica (1L-

!
|

I
|

Hilos de nultifilamento de Poli(g—fenileno tereftalamida)
|

UD)

l
(Twaron® tipo 1000; 3360 dtex f£2000; Fabricante: Teijin
I
Aramid, NL) se toman de una cesta y;se pasan a través de una
!

i
cafla asi alineada sustancialmente p?ralela a otra. Los hilos

sustancialmente paralelos se recubgen con una dispersién de
I

ladtex de estireno butadieno acuosa #re—diluida (Rovene® 4019,
!
\

contenido sdélido = 52.0-54-0% en p?so, viscosidad = 580 cps
|

(Brookfield, spindle LV-2, 20 rpm;, 25° C); Tq = + 14° C,
J

estireno unido = 62%; Fabricante:; Mallard Creek Polymers,

|
USA) utilizando un recubridor |de rodillo inverso. La
|

[
dispersidén de latex prediluida se lobtiene al diluir Rovene®

|
|

4019 a un contenido sélido de 25% en peso utilizando agua del
\

grifo. Los hilos propagados vy recpbiertos se guardan en un

|

papel desprendible recubierto de silicona y se secan al pasar
|

sobre una placa caliente fija a un? temperatura de 120° C 1lo
i

que resulta en una capa fibrosa un#direccional unica (1L-UD).

|
. . | .
La concentracidén de resina en el %L—UD es 13 1% en peso con
|

base en el peso total del 1L—UD4 es decir con respecto al

|
peso de hilot+ matriz sin humedad, ies decir el peso del 1L-UD

P |
. | . .
seco para un contenido de agua dg practicamente 0% en peso,

1
esto significa un contenido de agu? muy por debajo de 0.5% en

I, . .
peso. La densidad de &area de los hilos de multifilamento de

1
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|

!

|
poli(p-fenileno tereftalamida) en el 1L-UD es 110 * 5 g/m°.

La densidad de &area total que incluye contenido de humedad en

O

equilibrio del 1L-UD es 130 * 10 g/m? dependiendo de la carga
\
|

de resina y contenido de humedad en equilibrio.

|
|

bl) Fabricacién de una capa de refuerzo transversal laminada
i

de dos 1L-UDs |

!

Dos 1L-UD que resultan de a) se pliegan transversalmenté en
!

un angulo de plegado transversal de 90°. Los 1L UD ple%ados

transversales se laminan en un laminador de correa plang que

tiene wuna zona de calentamiento seguido por una zona de
|

presién. En la zona de calentamiento los 1L UD plegados
l

transversales se calientan durante 15 segundos en contacto

|

con 120° C correas calientes y en la zona de presidn l?s 1L

!

UD plegados transversales calientes se presionan a 3.5 bar de

[

presién de rodillo de calandrado y finalmente se enfrian a
temperatura ambiente al hacer contacto con correas frias 1lo

. |
u esu u u
e resulta en una capa de refuerzo transversal laminada de
|

dos 1L-UDs. o (

|
!

b2) Fabricacién de una capa de refuerzo transversal prénsada
: I

!
de dos 1lL-UDs !
|

Dos 1L-UD que resultan de a) se pliegan transversalmente en
un angulo de plegado transversal de 90°, se colocan én una
|
N
prensa y se presionan a 130° C y 10 bar durante 20.m1putos.

. . !
Los dos 1L-UDs permanecen en la prensa bajo presidén hasta que

la prensa se enfria a 50° C. Luego la prensa se abre y se
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|
|

obtiene una capa de refuerzo transversal pren$ada de dos 1L-

|
UD.

transversales de bl) y b2)

l
!
|
|
c) Adhesién entre 1los 1L-UD en las capas de refuerzo
| B
!
|
8 de refuerzo

La adhesidén entre los 1L-UD en las capa

transversales que resultan de bl) y b2) se mi?e directamente

|
como se obtiene del procedimiento de plega?o transversal

respectivo y la denominada adhesién (0).

l
|
|
|

Una parte de las capas de refuerzo transversal%s gque resultan

de bl) y b2) se insertan primero en una camaré aclimatada a

I
|

65° C y 80% de humedad. relativa durante 27 semanas, luego se

|

retiran de la cémara aclimatada, acondicionadal!a 20° C y 65%

de humedad relativa durante 24 h vy finalmente se mide 1la

adhesién entre los 1L-UD en las capas | de refuerzo

4

transversales y la denominada adhesién (27).

Para medir 1la adhesién entre 1los 1L-UD en |las capas de

|
l
I
l
I
refuerzo transversales que resultan de bl) y b2i se corta una

. | :
muestra de la respectiva capa de refuerzo tranﬁversal en’ una

direccién de 45° con respecto a los hilos en a%bas capas de

refuerzo. La direccidén de 45° se elige para evﬁtar los hilos

' ' . | :
individuales en las capas de refuerzo que se van a sujetar

mediante dos abrazaderas en forma simultanea. Db esta manera

|

s6lo se miden la tensién de rasgado en la interiffaz entre las

l

dos capas UD y la tensidén de rasgado dentro de la capa de

refuerzo, pero no las propiedades mecanicas del hilo. La

yy
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. . I

muestra con dimensiones de 50 x 200 mm se lcoloca en un
|
|

aparato de ensayo de traccién Instron ,equipado con
]

abrazaderas planas y una celda de carga de 10:kN. Se aplica
!

una distancia de abrazadera (longitud de calib#e) de 100 mm vy
i

se mide una curva de tensidén-deformacidé4n. A partir de esta
1

J
curva de la carga maxima medida (en N/m) seltoma como una
. J

medida para el grado de adhesidén entre los; 1L-UD en las

|

|
respectivas capas de refuerzo transversales. f
|
I
I
|

d) Captacién de agua después de remojo en agua|

. l
La captacidén de agua de una capa de refuerzo transversal
l

|
laminada que resulta de bl) se mide directamente como se
l

obtiene del procedimiento de plegado transversél.

|
|

Para medir la captacién de agua la caQa de refuerzo

|

transversal laminada que resulta de bl) se pesa primero para
|
|

producir el peso w; y luego se remoja en una!solucién acuosa
de 0.3% en peso de  cloruro de scdio d&rante 24 h a

temperatura ambiente seguido por 15 minutos d? escurrido bajo

temperatura ambiente y humedad relativa, es qecir la capa de
|
refuerzo transversal se cuelga durante 15 minutos bajo dichas

condiciones. Luego la capa de refuerzo transyersal escurrida

se pesa para producir el peso wpy y la captdcién de agua se
|
calcula de acuerdo con la ecuacidén (1).

i
|
captacién de agua = ([wp-wi}/wi) - 100 (%) |

Ejemplo comparativo 2

|
|
|
|
Se realiza el ejemplo comparativo 2 cbmo el ejemplo

|
|
I
|
i
i

19
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comparativo 1 pero con la diferencia dgque Rovene 4176% se
aplica para la dispersidén de latex de estireno butadieno
carboxilada (contenido sélido = 48-52% en peso, viséosidad =
300 cps (Brookfield, spindle LV-2, 20 rpm, 25° C); T4 = - 23°
C, estireno unido = 50%; Fabricante: Mallard Creek Eolymers,

USA) .

4
!

Ejemplo comparativo 3
Se realiza el ejemplo comparativoe 3 como elw ejemplo
comparativo 1 pero con la diferencia que Prinlin™ B7137 AL se

aplica para el material de matriz. Prinlin™ B7137 AL es una

dispersidén acuosa de un copolimeroc de Dbloque de |estireno

isopreno estireno que contiene una colofonia, es gecir un
agente de pegajosidad (contenido sélido = 43% én peso,
viscosidad = 250 cps (Brookfield, spindle 1LV-2, 30 rpm, 23°
C); relacién de estireno:isoprenoc = 14:86; Fabricante:
Henkel, US). Los resultados de 1la adhesién diréctamente
después de plegado transversal (adhesién (0)), después de 27
semanas en la camara climatizada (adhesién (27)) y wvetenciédn

de adhesién se muestran en la tabla 1 para las capas de

refuerzo transversal laminadas y en la tabla 2 para las capas

de refuerzo prensadas, "en donde en la tabla 1 la tabla 2 el

]
término “retencién de adhesidén” se calcula mediante 1la
|
ecuacidén (2). i

Retencidén de adhesidén = {[adhesidén (27)/adhesidén (0)] - 100

50
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\
Tabla 1 |
|
Capa de refuerzo &dhesién Retencidén de
transversal ﬁ(27) adhesioén
laminada con {(N/m) después de 27
resina ‘ semanas (%)
Ejemplo Rovene® 4019 11890 98
comparativo 1 k
Ejemplo Rovene® 4176 1620 112
comparativo 2 t
Ejemplo Prinlin™ B7137 AL| | 71 6
comparativo 3 |
|
Tabla 2 |
Capa de refuerzo A%hesién Retencidn de
transversal |(27) adhesidn
prensada hN/m) después de 27
con resina i semanas (%)
Ejemplo Rovene® 4019 36700 139
comparativo 1’ %
Ejemplo - Rovene® 4176 |%6600 92
comparativo 2’ {
Ejemplo Prinlin™ B7137 %210 5
comparativo 3’ AL

|
|
|
|
l

A partir de las tablas 1 y 2 se puede pbservar que después de
l

27 semanas en la cémara climatizada.:las capas de refuerzo

. 1 . .
transversal prensada y laminada con llas resinas de estireno

\
|
tipos
|

butadieno

carboxiladas de los Rovene®

exhiben una

considerablemente mayor adhesién que |[las capas de refuerzo

transversal con la respectiva resina, de estireno

\
|
|
I .
| isopreno
l

estireno Prinlin™ B7137 AL. La retencqén de adhesién después

|
de 27 semanas en la camara climati%ada de las capas de
|
1
l

A
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refuerzo transversal con las resinas de estireno butadieno
carboxiladas de los tipo Rovene® es por lo menos 92%,

mientras que la retencién de adhesién para las capas| de

|

refuerzo transversal con la resina de estireno isopFeno

estireno Prinlin™ B7137 AL es < 10%. |
|
!
|

Los resultados anteriores son bastante mé&s sorprendentes ya

que la resina PrinlinTM B7137 AL contiene un agente de

l
pegajosidad, mientras que Rovenes® 4019 y 4176 son libre% de
agente de pegajosidéa.-“

|
l

Adicionalmente, 4019 se encuentra que la captacién de agua de

|

una capa de refuerzo transversal laminada con Rovene? es
f

i
8.13% y de una capa de refuerzo transversal laminada RoYene®

'

|

4176 7.89%, mientras gque se encuentra que la captacidén de
agua de una capa ‘de refuerzo transversal laminada( con

|
Prinlin™ B7137 AL es 22.9%. ' \

f

a) Fabricacién de paneles prensados de 8 kg/m2 (

Ejemplo comparativo 4:

Se fabrican capas de tela unidireccionales unicas (1L+UDs)

|

como se describe en el ejemplo comparativo la). Entre ?tras
cosas esto significa que el Rovene 4019® se utiliza como 1la

dispersién de 1latex de estireno butadieno carboxilado. A

partir de los 1L-UD se fabrican capas de refuerzo transvérsal

laminadas como se describe en el ejemplo comparativo 1) bl).

l

Las capas de refuerzo transversales se -apilan hasta q@e se
I
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obtiene un panel con una densidad de!

panel apilado se coloca en una prensa Vv,

y 50 bar durante 20 minutos. El panel pbrmanece en la prensa

bajo presién hasta que la prensa se enf#ia a 50° C. Luego la

l

prensa se abre y se obtiene un panel prénsado. En esta forma

se fabrican seis paneles prensados.

3
|
i
|
|
Tres de dichos paneles %

i
directamente - es decir es un estado no envejecido - en tres
1

|
articulos resistentes a proyectiles duros| como se describe en

prensados demds se procesan

|
la parte b) adelante. Los otros tresl de dichos paneles

|
. . . |

prensados se envejecen primero, es decir se almacenan durante
4

3 meses en una camara climatizada a 65°EC y & una humedad
|

|

¢ionalmente en tres
|

. : . 1 .
articulos resistentes a proyectiles duros como se describe en

\

relativa de 80% y luego se procesa adi

la parte b) inmediatamente adelante.
{
|
%
1

b) Fabricacién de articulos duros reSistenﬁes a proyectiles

E
Cada uno de los paneles prensados que resultan de a)

\

una placa de impacto frontal con lamina Secpre 500 de 4 mm de

se une a

|
1

espesor (500 x 500 mm) disponible de Thyss%nKrupp Steel, DE.

La densidad de &area de la placa de léminakes 32 kg/mz. Para
1

la operacidén de unidén el lado de unidn delgpanel se recubre
|

con Sika® 209 como tapaporos y luego tanto ﬂa placa de lé&mina

1

y el lado de unidén del panel se recubren &on Sikafiex® 228

1

ambos disponibles de SIKA Deutschland GmbH, DE.
|
|

| area de 8 kg/m?. El

se presiona a 150° C

$5
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¢) Medicién vs; de articulos resistentes a p#oyectiles duros y

|
comportamiento de deslaminacién
| |
Los articulos resistentes a proyectiles dugos que resultan de
1

\
b) se evaltan para su capacidad antibalistiFa al medir vsg, es

decir la velocidad en m/s, en la que se ﬁetiene 50% de los

proyectiles. Los proyectiles utilizados son de niicleo blando
I

| o
de 7.62 x 51 mm de amenaza nivel 3 NIJ (bqla NATO M80) 0~ de
1
oblicuidad. La evaluacién de vsy se describe por ejemplo en
L \

MIL STD 662F. |

Adicionalmente, el comportamiento de deslaminacién de los 1L-
UD en el panel prensado por detras de la{placa de lamina se

evallila mediante inspeccién visual. “Deslaminacién minima”

significa que se deslaminan menos del 3% 'de las capas 1L-UD

i
I
en el panel prensado. “Poca deslaminacidén” significa que se
|

deslaminan menos del 5% de 1las capas {1L—UD en el panel

|
prensado. “Deslaminacidén interna” significa que se deslaminan
I

mas del 30% de 1las capas 1L-UD en %l panel prensado.

“Deslaminacién interna  muy fuerte” |significa que se
1

deslaminan mas del 70% de las capas {lL—UD en el panel

I
prensado. ?

|
|
La deslaminacién interna e incluso la déslaminacidén interna

1

p . | . .
muy fuerte tendrdn un efecto negativo| drastico sobre la
|
capacidad multigolpe del articulo antibalistico.

!
|
|
|
Ejemplo 1
\

. ! .
El ejemplo 1 se realiza como el ejemplg comparativo 4 pero
S |

o9
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|
|

con la diferencia que la dispersién utilizada para construir

i
%
el material de matriz es una mezcla de 90% en peso  del

|
copolimero aleatorio de estireno butadieno carboxi?ado

Rovene® 4019 y 10% en peso de Aquatac® 6025. El1 Aquatac® %025

|

es una dispersién a base de agua que contiene aproximadaménte
!
|

58% en peso de éster de colofonia como un agente, de

|
pegajosidad, aproximadamente 39% en peso de agua y menos de

. 1
4% en peso de tensoactivo. Los resultados se muestran en la

tabla 4.

Ejemplo comparativo 5

El ejemplo comparativo 5 se realiza como el ejeﬁplo

comparativo 4 pero con la diferencia que se utiliza Rovene

1
4176® como 1la dispersién de 1latex de estireno butadikno

f

carboxilada. Los resultados se muestran en la tabla 4.

|
i

Ejemplo comparativo 6

El ejemplo comparativo 6 se realiza como el ejemplo

comparativo 4 pero con la diferencia que Prinlin™ B7137 AL se

|
aplica para el material de matriz. Los resultados se muestran

en la tabla 4. =
|
l

Tabla 4 1
Articulo duro|vsg Deslamina |Vsg Deslamina
resistente al(m/s) |cidén no| (m/ {cidén J
proyectiles (8ino envejecid |s) envejecid |
kg/m? panel |envei |a env |a }
prensado por|ecido eje {
detras de una cid l
placa de 0 %
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|

|

impacto :

frontal de %

acero) con ;

resina }

Ejemplo Rovene® 4019 821 Poca 834 |Poca 1
comparati H
vo 4 ﬁ
Ejemplo 1 [90% en peso de|816 Minima = - :
Rovene® 4019 E

10% en peso de 2

Aquatac® 6025 %

Ejemplo Rovene® 4176 832 Poca - - 1

comparati

vo 5 1
Ejemplo Prinlin™ 830 deslamina [834 |Deslamina
comparati |B7137 AL cién cidn |
vo 6 interna interna]
|muy E

fuerte |

|

|

1

|
La Tabla 4 muestra que en el estado no envejecido los va%ores

|
Lo
vso del articulo duro resistente a proyectiles de la invencidn

- '
de acuerdo con el ejemplo 1 con 90% en peso de la resina de
1
|
estireno butadieno carboxiﬁada

\

Rovene® 4019 y 10% en peso del agente de pegajosidad Aqua&ac®

copolimero aleatorio de

|
|
6025 exhibe soclo minima deslaminacidén estructural. Esto

1
|

significa que se deslaminan menos del 3% de las capas 1L-UD

. . |
en los paneles prensados del articulo duro resistente a

i

proyectiles de la invencién. Dicha sorprendentemente alta

|
|
integridad estructural se alcanza junto con un valor vVsg

| de
l

816 m/s que es practicamente idéntico a los valores |vsg
|

medidos con los los articulos resistentes a proyectiles duros
- . ‘

comparativos de acuerdo con los ejemplos comparativos 4, 5y

|
|
|
l
|

|
|
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6 dentro del error experimental de la determinacién Vsg el

rango de error maximo es aproximadamente 15 m/s.

.

| ’ v
En comparacidén con el articulo duro resistente a proyectiles

i

de la invencién de acuerdo con el ejemplo 1 los articulos
ﬁ

resistentes a proyectiles duros comparativos de acuerdo con

los ejemplos comparativos 4, 5 vy 6 lexhiben una menos

\
integridad estructural: |
|

a proyect?les duros de los

|
ejemplos comparativos 4 y 5 con %olo la resina de

i
copolimero aleatorio de estireno but?dieno carboxilada
|

4176, respectivamente pero sin

|
agente de pegajosidad en el material de matriz exhiben

Rovene® 4019 Y Rovene®

I
ligera deslaminacién estructural. Estoﬂsignifica gue se

|
deslaminan menos del 5% de las capPs 1L-UD en los

|

paneles prensados de dichos articulos resistentes a

proyectiles duros comparativos. E
\

\
|

\
El articulo duro resistente a proyectiles del ejemplo

|
comparativo 6 con el material de matri# Prinlin™ B7137

|
AL que contiene ‘un copolimero de blogue de estireno

isopreno estireno y el agente de pegajosidad acido
{

i
!
abiético exhibe |
|
l

en la deslaminacidn interna del estado . no

|

I
envejecido, es decir se deslaminanﬁmés del 30% de
|

?sados de dicho

|
articulc duro resistente a proyectiles comparativo,
’ 1

|

|
i
1
|
|
I

las capas 1L-UD en los paneles pre

|
|
!
|
{

S+
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y |

. . . | . . s
- en el esto envejecido incluso la deslaminacidn
: |

|

. 1 | . rd
interna muy fuerte, es decir se ideslaminan més del
|
|

70% de las capas 1L-UD en los péneles prensados de

dicho articulo resistente | a proyectiles

comparativo.

Ejemplo comparativo 7:

Cuatro paneles prensados cada uno de los$ cuales exhibe una
i

1

densidad de &rea de 8 kg/m2 se fabrican! como en el ejemplo

|

|
comparativo 5, es decir con Rovene® 417?. Dichos paneles se

|
envejecen, es decir se almacenan duraqte 3 meses en una

cémara climatizada a 65° C y a una humedag relativa de 80%.
|

|
l
|
Los paneles envejecidos se unen a una placa frontal de
|
|
ceramica ALOTEC® 96 SB de 7 mm de espesor (500 x 500 mm)

|
|

obtenida de Etec Gesellschaft fiir Techhische Keramik GmbH,

{

DE, para producir tres articulos resiskentes a proyectiles

|
|

duros. La densidad de &rea de la placal de cerdmica es 26.3
|

kg/m?. Para la operacién de unién la placa de cerdmica y el
g P i

I
I
lado de unidén del panel se recubren' con Sika® 209 como

tapaporos y luego con Biresin La sSika® 209 y

o
1
=
w
HT O -—
&)

Biresin® U-1305 estéan disponibles de SIKA Deutschland GmbH,

DE.

proyectiles duros

T —

Los cuatro articulos resistentes

resultantes se evallan para su capacﬁdad antibalistica al
!
|
f
!
I
!
|
!

2
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|
|
|
medir vsg como se describe en el ejemplo comparativo 4&) lo
|
|
que resulta en vsg = 956 m/s y deformacidén ligera de las }L—UD

!
en el panel prensado detrds de la placa de ceradmica, es @ecir

\
se deslaminan menos del 5% de las capas 1L-UD en los paneles
\

prensados de dicho articulo duroc resistente a proyecﬁiles

comparativo.

Ejemplo 2 '

Se lleva a cabo el ejemplo 2 como ejemplo comparativo 1/ con
l

la Unica diferencia que una mezcla de 90% en peso de Roxlrene®

- . |

4019 y 10% en peso de Aquatac® 6025 se utiliza par% el
|

material de matriz lo que resulta en un articulo duro

|
resistente a proyectiles de la invencidén que exhibe un vélor

|
vsg de 850 m/s junto con minima deformacidén, es decirl se
|

|
deslaminan menos del 3% de las capas 1L-UD en los paneles

prensados de dicho articulo duro resistente a proyectile% de

. |
la invenciédn. |

|

!
|
Ejemplo comparativo 8 1
|
a) Fabricacién de una capa fibrosa unidireccional dnica (hL-

L |
UD) |J

|
Hilos de multifilamento de Poli(p-fenileno tereftalamida)
: !

(Twaron® type 1000; 3360 dtex f2000; Fabricante: Teiﬁin

Aramid, NL) se toman de una cesta y se pasan a través de una

|
cafia asil alineada sustancialmente paralela a otra. Los hi%os

. _ .
sustancialmente paralelcs se sumergen en un banc que contlene

vz . . . N . |
una emulsidén de resina. La emulsidn de resina consiste de gna
|
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mezcla de 40% en peso de Rovene® 4176 (Tg= -23° C; pH = b-a

10) y 60% en peso de Rovene® 4220 que tiene un T, de -26°

Cy

{

un pH de 11 a 12 (Fabricante: Mallard Creek Polymers, USA).

Rovene® 4220 es un caucho de estireno butadieno

!

z

carboxilado, es = decir no contiene grupos de ac

carboxilico. Después de dejar el bafic los hilos sumergidos

pasan a través de rodillos comprescres y se expanden.

no

ido

se

Los

hilos expandidos recubiertos con la emulsidén se guardan en un

revestimiento de liberacidén recubierto con silicona y luego

se secan utilizando un horno fijado a 120° C durante 2

a 4

minutos lo que resulta en una capa de tela unidireccional

Unica (1L-UD).

La concentracién de resina en el 1L-UD estd en el rango
15.5 a 19% en peso con base en el peso total del 1L-UD,

decir con respecto al peso de hilo+ matriz. La densidad

de

es

de

drea de los hilos de mnmultifilamento de poli(p-fenileno

tereftalamida) en el 1L-UD es 110 * 5 g/m?. La densidad

drea total del 1L-UD estd en el rango de 121 a 137 g/m®.

|

de

b) Fabricacién de una capa de refuerzo transversal 1ami?ada

de dos 1L-UDs

Dos 1L-UD que resultan de a) se pliegan transversalmente

en

dangulo de plegado transversal de 90°+5°. Los 1L UD plegados

transversales se laminan mediante unidad de plegami@nto

transversal utilizando un proceso de multiples etapas. En

la

primera etapa, los 1L UD plegados transversales se caliebtan
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durante 5 a 15 segundos en contacto cercano con una placa
caliente a 92.5° C sin aplicar ninguna presién. Luego una

presién de alrededor de 1.1 bar se aplica durante 5 a 15

segundos y finalmente se enfria a temperatura ambiente
mediante aire ambiente lo que resulta en una capa de refuerzo

transversal laminada de dos 1L-UDs.

c) Fabricacién de paﬁeles prensados de 19.3 kg/m*

Una capa de refuerzo transversal laminada que resulta de b)
se apila hasta que se obtiene un panel con dimensiones de 381
x 381 mm con una densidad de &rea de 195 kg/m?’. El panel
apilado se transfiere en una prensa y se presiona durante 30
minutos a una temperatura de 135° C bajo(una presién de 30
bars. El panel permanece en la prensa bajo presién hasta que

la prensa se enfria a 30° C. Luego la prensa se abre y se

obtiene un panel prensado.

d) medicién vsg de los articulos resistentes a proyectiles

i

duros y comportamiento de deslaminacién

El panel prensado que resulta de c¢) se evalua para su
capacidad antibalistica al medir vsg utilizando una amenaza

FSP de calibre 30 (como por MIL-P-46593A) que pesa 2.851 g.

Adicionalmente, el comportamiento de deslaminacidén del panel

|
I

prensado se evalta mediante inspeccién vistal. Los resultados

se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 3

(1
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|
|

El ejemplo 3 se realiza comoc el ejemplo ¢omparativo 8 con la

diferencia que en la etapa a) se utili%a una emulsién que
|

consiste de 90% en peso de Rovene® 4176 (?g = -23°C, pH = 9 a

10) y 10% en peso del agente de pegansidad Aquatac® 6025

(Fabricante: Arizona Chemicals (US)). La{densidad de 4area de

los hilos de multifilamento de poli(p-fenileno tereftalamida)

en el 1L-UD es 110 = 5 g/m?. La concentrﬂcién de resina en el

1L-UD esté& en él rango de 15.5 a 19% en peso con base en el
peso total del 1L-UD, es decir con respefto al peso del hilo
+ matriz. La densidad de area total d?l 1L-UD esta en el
rango de 121 a 127 g/m?2. !

Los resultados se muestran en la tabla SJ

Ejemplo comparativo 9 |

El ejemplo comparativo 9 se realizé como el ejemplo

comparativo 8 con la diferencia que en la etapa a) se utiliza

|

una emulsién gque consiste de 100% %n peso de BARRIER

PRO/Rovene® 4560-3-1 que tiene un Ty de {17° C y un pH de 8 a

9 (Fabricante: Mallard Creek Polymérs (Us)) . BARRIER

PRO/Rovene® 4560-3-1 es un latex de copoliméro de estireno
\

butadieno carboxilado anidénico que contﬁene un antioxidante

i
|

que no mancha. La densidad de drea de los hilos de

multifilamento de poli(p-fenileno tereftialamida) en el 1L-UD

|

es 110 * 5 g/m?. La concentracién de re%ina en el 1L-UD esta

|

en el rango de 15.5 a 19% en peso con base en el peso total

del 1L-UD, es decir con respecto al peso del hilo + matriz.

|

La densidad de area total del 1L-UD estéien el rango de 121 a

I

\

|

(2
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127 g/m2.

Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 4

El ejemplo 4 se realiza como el ejemplo comparativo 8 con ﬂa

|
diferencia que en la etapa a) se utiliza una emulsidén que

|
consiste de 90% en peso de Rovene® 4019 (Tg= +14° C; pH = 7 b
|

- |
8) y 10% en peso del agente de pegajosidad Aquatac® 6025 (T4

alrededor de 25° C). La densidad de &rea de los hilos d

|
I

e
|
' ‘.

multifilamentc de poli{p-fenileno tereftalamida) en el 1L—UP
!

es 110 £ 5 g/m?. La concentracién de resina en el 1L-UD esté
|

!

en el rango de 15.5 a 19% en peso con base en el peso total
|

|
del 1L-UD, es decir con respecto al peso del hilo + matriz!

|
La densidad de area total del 1L-UD estd en el rango de 121 a

127 g/m?. La concentracién de resina en el 1L-UD esta en el

\
|
rango de 15.5 a 19% en peso con base en el peso total del 1Lj

|
UD, es decir con respecto al peso del hilo + matriz. La

o |
densidad de &rea total del 1L-UD esta en el rango de 121 q

!
127 g/m2. :
|

Los resultados se muestran en la tabla 5. ‘

Ejemplo 5

El ejemplo 5 se realiza como el ejemplo comparativo 8 con la
diferencia que en la etapa a) se utiliza una emulsidén que

. o ]
consiste de 20% en peso de Rovene® 4019 (Tg= +14° C; pH = 7 a

8), 5% en peso del agente de pegajosidad Aquatac® 6025 (Tg\

alrededor de 25° C) y 5% en peso del agente de pegajosidad

&3
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Aquatec® 6085 (T4 alrededor de 85° C). La densidad de &rea dé
los hilcs de multifilamento de poli(p-fenileno tereftalamida)
en el 1L-UD es 110 = 5 g/m?. La concentracién de resina en el
1L-UD estd en el rango de 15.5 a 19% en peso con base en el
peso total del 1L-UD, es decir con respecto al peso del hilo
+ matriz. La densidad de &rea total del 1L-UD estd en el
rango de 121 a 127 g/m?2.

Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo comparativo 10
El ejemplo comparativo 10 se realiza como el ejemplc
comparativo 8 con la diferencia que en la etapa a) se utiliza

una emulsién que consiste de 60% en peso de BARRIEE

PRO/Rovene® 4560-3-1 (Tg= -17° C; pH = 8 a 9) y 40% en peso dé
1

Rovene® 4019 (Tg = +14° C; pH = 7 a 8). La densidad de é&rea
de los hilos de multifilamento de poli(p—fenilen%

tereftalamida) en el 1L-UD es 110 £ 5 g/m2. La concentracié?

de resina en el 1L-UD esta en el rango de 15.5 a 19% en pesé

con base en el peso total del 1L-UD, es decir con respecto al

|

peso del hilo + matriz. La densidad de area total del 1L-UD
estd en el rango de 121 a 127 g/m?2.

Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo comparativo 11
El ejemplo comparativo 11 se realiza como el ejemplo

comparativo 8 con la diferencia que en la etapa a) se utiliza

una emulsién que consiste de 40% en peso de Rovene® 4176 (Tg3

64
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-23° C; pH = 9 a 10) y 60% en peso de BARRIER PRO/Rovene®
i

\
4560-3-1 (Tq = -17° C; pH = 8 a 9). La densidad de &rea de

\

los hilos de multifilamento de poli(p—fdnileno tereftalamida)
|

en el 1L-UD es 110 = 5 g/m?. La concentﬁacién de resina en el
\

1L-UD esta en el rango-de 15.5 a 19% eﬁ peso con base en el

peso total del 1L-UD, es decir con resp%cto al peso del hilo

\
+ matriz. La densidad de &rea total ?el 11L-UD estd en el

rango de 121 a 127 g/m?.

[

|

|
Locs resultados se muestran en la tabla @.

|

|
(

Ejemplo comparativo 12 |
|

El ejemplo comparative 12 se real%za como el ejemplo

. . . | s
comparativo 8 con la diferencia que en la etapa a) se utiliza

una emulsién que consiste de 40% en peso de Rovene® 4220 (Tg=

\
-26° C; pH = 11 a 12) y 60% en peso(de Rovene® 4019 (Tq =
' l

+14° C; pH = 7 a 8). Rovene® 4220 es una resina de estireno
{

|
butadienc no carboxilada. La densidad de &4rea de los hilos de
|

multifilamento de poli(p-fenileno tere&talamida) en el 1L-UD
i

|
es 110 + 5 g/m?. La concentracién de resina en el 1L-UD esta

|

en el rango de 15.5 a 19% en peso con:base en el peso total
\

del 1L-UD, es decir con respecto al pkso del hilo + matriz.

|
La densidad de aArea total del 1L-UD esFé en el rango de 121 a

1

127 g/m?. Los resultados se muestran em la tabla 5.
|

i
\
|
Ejemplo 6
i
El ejemplo 6 se realiza como el ejempﬂo comparativo 8 con la

I
diferencia que en la etapa a) se utiliza una emulsién que
[

!
I
|
I
\
|

|

65
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consiste de 97% en peso de Rovene® 4176 (Tg= -23° C; pH = 9 a
10) y 3% en peso del agente de pegajosi@ad Aquatac® 6025 (Tyq

alrededor de 25° C). La densidad de @rea de los hilos de

multifilamento de poli(p-fenileno tereftalamida) en el 1L-UD
|
es 110 + 5 g/m?. La concentracidén de rebina en el 1L-UD esta

|

en el rango de 15.5 a 19% en peso con base en el pesoc total
!

del 1L-UD, es decir con respecto al pebo del hilo + matriz.

La densidad de area total del 1L-UD esté en el rango de 121 a

127 g/m2.

Los resultados se muestran en la tabla p.
1
|
|
|
|
l
|

Ejemplo 7
l
El ejemplo 7 se realiza como el ejemplo comparativo 8 con la

I

\ . | . . s
diferencia que en la etapa a) se ut%llza una emulsidn que

= 7 a

consiste de 97% en peso de Rovene® 40109 (Tq= +14° C; pH
J

|
/

8) y 3% en peso del agente de pegajo$idad Aquatac® 6025 (T4

|

alrededor de 25° C). La densidad def drea de los hilos de
|

multifilamento de poli(p-fenileno ter%ftalamida) en el 1L-UD
o [

es 110 £ 5 g/m?. La concentracién de;resina en el 1L-UD esta

!
en el rango de 15.5 a 19% en peso cqh base en el peso total

del 1L-UD, es decir con respecto al:peso del hilo + matriz.
|

|
La densidad de area total del 1L-UD esté& en el rango de 121 a

i
|
|

127 g/m2. |
|

Los resultados se muestran en la tabya 5.

Ejemplo comparativo 13

!
|
]
f
{
/
, !
El ejemplo comparativo 13 se realiza como el ejemplo
|
|
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comparativo 8 con la diferencia que en la etapa a) se utili%a
una emulsién que consiste de 100% en peso Prinlin™ B7137 H&,
es decir wuna. dispersién de un copolimero de bloque Fe
estireno isopreno é§£ifeno que contiene A&cido abiético como
agente de pegajosidad. La densidad de area de los hilos be

. |
multifilamento de poli(p-fenileno tereftalamida) en el 1L-UD

es 110 £ 5 g/m?. La concentracién de resina en el 1L-UD esté
en el rango de 15.5 a 19% en peso con base en el peso toﬂal
del 1L-UD, es decir con respecto al peso del hilo + matrﬂz.
La densidad de &area total del 1L-UD estd en el rango de 12J a
127 g/m?.

Los resultados se muestran en la tabla 5.

Tabla 5
Resina Vso (m/s) Deslaminaciéq
Ejemplo 40% en peso de Rovene®|820 + 25 |Poco a medio
comparativo (4176 60% en peso de abultamientol
8 Rovene® 4220 !
Ejemplo 3 90% en peso de Rovene®|830 + 30 |Poco a H@dio
4176 10% en peso de abultamiento’
Aquatac® 6025 ‘
Ejemplo 100% en peso de|810 + 30 Poco
comparativo | BARRIER PRO/Rovene® abultamiento‘
9 4560-3-1 con |
deslaminaciéﬁ
local |

'

Ejemplo 4 |90% en peso de Rovene®|720 + 25 |Muy  poco | a
4019 10% en peso de ningan

Aquatac® 6025 abultamiento

Ejemplo 5 90% en peso de Rovene®|700 + 25 |Muy poco l a

ninguan j

77
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i
4019 5% en peso de abultamieﬁto
Aquatac® 6025 5% en f
peso de Aquatac® 6085 5
Ejemplo 60% en peso de BARRIER|760 25 Muy pock a
comparativo | pPRO/Rovene® 4560-3-1 ningun ;
10 40 wt-% Rovene® 4019 abultamie?to
Ejemplo 40% en peso de Rovene®|- Poco ;
comparativo 4176 60% en peso de abultamiebto
11 BARRIFR  PRO/Rovene® ;
4560-3-1 :
Ejemplo 40% en peso de Rovene®|- Poco ;
comparativo |4220 60% en peso de abultamiento
12 Rovene® 4019 ;
Ejemplo 6 97% en peso de Rovene®|830 + 20 |Poco i
4176 3% en peso de abultami%nto
Aquatac® 6025 f
Ejemplo 7 97% en peso de Rovene®|720 + 25 |Muy  poéco a
4019 3% en peso de ningun f
Aquatac® 6025 abultamiento
Ejemplo 100% en peso Prinlin™|gg5 + 25 |Deslaminacion
comparativo |B7137 HV muy fuerte
|
13

f
|
|
!
!

La comparacién del ejemplo 3 con el ejemplo 7 en la, tabla 5

muestra que es posible fabricar un articulo resiﬁtente a

|

|
proyectiles que exhibe muy poco a incluso ningun abultamiento

al

estireno butadieno carboxilado Rovene®

del agente
proporcionar

resistente a

sustituir

solo 3%

de
el material de
proyectiles.

pegajosidad Aquatac®

matriz

4176 por

6025

para

|

3%

con el, fin

l
{
|
|

en peso del copolimero aleatorio de

en peso

de

el |articulo
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Ejemplo comparativo 14 |

a) Fabricacién de un compuesto de dos capas de refuerzo
: 1

I

\

- tafetan plano, 1x1, :

Una tela tiene la construcciédn

J
- hilos de multifilamento Ide poli(-p-fenileno
|

tereftalamida) (Twaron® 2040 1100 'dtex),
|
- 31 x 31 (31 hilos por pulgada, taﬁto en urdimbre como en
trama), vy

J
|
\
- se utiliza una densidad de area de 289 g/m’.
!
|
!
|

De dicha tela, se corta una pieza de cejido de 1 pulgada x 8

|
pulgadas (2.54 cm x 20.32 cm). La pieza de tela se coloca en

!

un papel y la seccién superior del ancho de la pieza de tela
|

se graba con un margen de 0.25 a 0.5 phlgadas.

|

Se dispensan lentamente 2-3 ml de una!dispersién de latex de
|

estireno butadieno carboxilada aFuosa (Rovene® 4176,
contenido sdélido 48-52.0% en peso,} viscosidad = 300 «cps
(Brookfied, spindle LV-2, 20 rpm, é5° c), Tq = - 23° C,
estireno unido = 50%, Fabricante: Mallard Creek Polymers,

|
USA), adem&s de la cinta. Luego, la ?ispersién se elabora al
utilizar wuna wvarilla Meyer 14 ‘para aplicar una un

|

‘ .
recubrimiento fino sobre la telas Luego, se dispersan

|
lentamente otros 2-3 ml de Rovene® 4019, ademas de la cinta y

se arrastran hacia abajo al utilizar;una varilla Meyer 14 1lo

. [ .
que resulta en una pieza de tela requblerta. De esta manera

|
se preparan dos piezas de tela recubiertas.

J
J
[

61
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'
0
'

Dichas dos piezas de tela recubiertas sd‘colocan con el lado
recubierto enfrentado entre si, el calér consolidado a wuna
temperatura de 131° C, una presién dé 4,9 bar durante 1

minuto y se deja enfriar hasta temperathra ambiente para dar

como resultado un compuesto de dos capas de refuerzo que
!

tienen una densidad de &rea de 649 g/m’ y el porcentaje en
!
!

!
|
!
[

. fabrican 6 compuestos

peso de los la resina es de 12% en peso.

En la forma descrita anteriormente se

3 de dichos compuestos de almacenan

en aire a presién normal. !
i

(20° C)
:
!

15 b) Envejecimiento acelerado '
!

!

quimico y térmico de acuerdo con la;
{

1

C, 300 psi (20.7 bar) en 99,7% de oxigeno para una duracién
|

de 5 dias y 10 dias.

|
!
|

I a temperatura ambiente

: | C
3 de dichos compuestos se someten a/envejecimiento acelerado

{
‘norma ASTM D572-04 a 70°

J0

@ =
|
en los dos compuestos de

c) Adhesidén entre las telas tejida#
f

capas de refuerzo
|
!

La adhesién entre las telas tejid#s en los dos compuestos de

!

| . . . .
capas de refuerzo en el estado no envejecido y envejecido,

1

respectivamente, se mide de acuerdo con la norma ASTM 1876-00

25
!

|
y se da en unidades de gramos- fuerza (1 gramo de fuerza

|

!

9.807 mN) como promedio aritmético de los 3 respectivos

. . e 2 P .
compuestos, junto con la desviacidédn esténdar. Para medir la
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adhesidn, se separa una seccidén de *» pulgadas de la léamina a

lo largo de la direccién longitudinal. Una vez que las dos

capas se han separado, la muestra de ensayo se carga en las

abrazaderas del aparato de ensayo de modo gque un material de

capa esta entre cada abrazadera. El laminado se centra en las

caras de abrazadera. Luego, se aplica carga de cubierta a una

velocidad de carga constante de 10 pulgadas/minuto a una
I

extensidén de 6 pulgadas. El valor de adhesién reportado es el

valor promedio con base en 5 picos y 5 valles.

Los compuestos de dos capas de refuerzo cada una tiene una

densidad de 4rea de 649 g/m’ exhibe los resultados de

adhesién gue se muestran en la tabla 6.

Ejemplo 8
\
Se lleva a cabo el ejemplo 8 como el ejemplo comparativo 14|
|
\

con la uUnica diferencia que en la etapa a) se utiliza una,
<

|
en peso de Rovene® 4176 y 5% en peso del

mezcla de de 95%
|

El Aquatac® 6025 es una dispersién a base de

Aquatac® 6025. |

|
agua que contiene aproximadamente 58% en peso de éster de;
|

colofonia, aproximadamente 39% en peso de agua y mencs de 4%:
|

en peso de tensocactivo. Los compuestos de dos capas dq
!

refuerzo resultantes tienen una densidad de area de 649 g/m’

|
y el porcentaje en peso del material de matriz es 12% e?
peso. (
!
\

Los resultados de adhesidén se muestran en la tabla 6.

Ejemplo 9
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I

Se lleva a cabo el ejemplo como el ejemplo 8 con la ﬁnicé

diferencia que en la etapa a) se utiliza una mezcla de 90% eﬁ

[#))

peso de Rovene® 4176 y 10% en pesc de Aquatac® 6025. Lo
compuestos de dos capas de refuerzo resultantes tienen un
drea de densidad de 649 g/m? y el porcentaje en peso del

material de matriz es 12% en peso.

L.os resultados de la adhesidén se muestran en la tabla 6.

Ejemplo comparativo 15

Se lleva a cabo el ejemplo comparativo 15 como el ejemplé

comparativo 14 con la Unica diferencia que en la etapa a) sé

utiliza Rovene® 4220. E1l Rovene® 4220 es un caucho de estireno
!

butadieno no carboxilado que tiene un Ty de -26° C vy sé

suministra como una emulsién que tiene un pH de 11-12. Lo

[¥))

compuestos de dos capas de refuerzo resultantes tienen un
area de densidad de 649 g/m? y el porcentaje en peso del
material de matriz es 12% en peso

Los resultados de la adhesidén se muestran en la tabla 6.

Ejemplo 10

Se lleva a caboc el ejemplo 10 como el ejemplo comparativo 15

con la unica diferencia que en la etapa a) se utiliza una

mezcla de 95% en peso de Rovene® 4220 y 5% en peso de Aquatac’®

6025. Los compuestos de dos capas de refuerzo resultanteg
tienen un 4rea de densidad de 649 g/m? y el porcentaje en
peso del material de matriz es 12% en peso.

Los resultados de la adhesidén se muestran en la tabla 6.

F7
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I
Ejemplo 11
|
|
Se lleva a cabo el ejemplo 11 como el ejemplo 10 con la unica

|

diferencia que en la etapa a) se utiliza u#a mezcla de 90% en
|

en peso de Aquatac® 6025. Los
\

compuestos de dos capas de refuerzo resﬁltantes tienen un
|

area de densidad de 649 g/m? y el porceﬁtaje en peso del

peso de Rovene® 4220 y 10%

material de matriz es 12% en peso.

|
|
|
|
(
Los resultados de la adhesidén se muestran eb la tabla 6.
|
|
1
|
|
|
|

Tabla 6
Adhesién | Adhesidn Adhesién Adhesidn
después después ‘después después
de 5 d al|de 5d a %de 10 d de 10 d
20° c, 70° C, % 20° ¢Cc, | a 70° ¢,
Resina aire, 99.7% I aire, 99.7%
presién | O,, 20.7 | presidn | O, 20.7
normal bar Enormal bar
[gramo- [gramo- ngamo— [gramo-
fuerza] fuerza] ?uerza] fuerzal
, 100% en }
Ejemplo |
_ peso 2113 ¢ 1943 + 3430 % 3567 *
COMPATatIVE | povene® 918 974 | 650 472
1 4176 - |
95% en |
peso {
Rovene® | _
ESemplo 8 4176 5% 3280 £ 3180 ?875 * 3415 £
en peso 207 167 ; 488 8277
de %
Aquatac® |
6025 {
90% en |
peso ‘
| Rovene® | 4577 + | 4553 + | 3765 + | 4815 %
Ejemplo 9 4176 10% 1060 1499 i757 163
en peso |
de |
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|

Aquatac®
6025

, 100% en |
Ejemplo

, peso 800 +
comparativo 792 £ 50

1317 + 1120 #+
Rovene® 173 B
15

449 168
4220 '

95% en i
peso

Rovene®

|
|
, 4220 5% 2740 £ 2025 + | 1825 + 1650
Ejemplo 10

en peso 338 785 728 778
de

Aquatac®
0025

1

|

$

90% en |
peso ﬁ
Rovene® {
|

l

|

|

|

1

I

‘ 4220 10% { 1987 % 1427 * 1293 + 1916 +*
Ejemplo 11

en peso 311 618 293 4388

de
Aquatac®
6025

|
|
[
|
|

Se pueden resumir los resultados mostrados emn la tabla 6 como

sigue. i
|
!
|

‘ -
1. Compuestos con la resina de copolimero aleatorio de

|
|

estireno butadieno carboxilado Rovene® 4;76 con o sin el

|

agente de pegajosidad Aquatac® 6025 !

|
|
|
|
|
|

1.1Adhesidén después de 5 dias i
!

La comparacién del ejemplo comparativo 14 coﬁ los ejemplos 8
|

y 9 muestra que después de 5 dias a 20° C ed aire a presidn

|

normal aumenta la adhesién entre las telas tejidas, si se

%
agrega el agente de pegajosidad Aquatac® 602? al copolimero

I
!

74
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aleatorio de estireno butadieno carboxilado Rovene® 4175.
\

La comparacidén del ejemplo comparativo 14 con los ejemplos 8
i
y 9 muestra que después de 5 dias a 70° C en O; a 20.7 bar

|
aumenta la adhesién entre las telas tejidas, si1 se agrega el

i
agente de pegajosidad Aquatac® 6025 al copolimero algatorio

l

de estireno butadieno carboxilado Rovene® 4176. La

comparacién de los valores de adhesién de los compueftos no

- sin agente de pegajosidad el envejecimiento reshlta en

2113 has%a

envejecidos con los compuestos envejecidos muestra que

una reduccidén de la adhesidén desde 1943

. .
[gramo-fuerza)], es decir hasta un 8% de reduccidn en la

I
adhesidén (ver ejemplo comparativo 14),
|
i
- con 5% en peso de agente de pegajosiLad el
|
envejecimiento resulta en una reduccidén de adhesién
desde 3280 hasta 3180 [gramo-fuerzal, es decir solo

hasta un 3% de reduccién en adhesidén (ver ejemplo 8), y

- con 10% en peso de . agente de pegajosidad el
envejecimiento resulta en una reduccidén de %dhesién
desde 4577 hasta 4553 [gramo-fuerza), es dechr solo

\

hasta un 0.5% de reduccidén en adhesiébn (ver ejemélo 9) .

|
|

1.2 Adhesidén después de 10 dias
La comparacién de los valores de adhesidén después dele dias
\

en el ejemplo comparativo 14 de las muestras envejecfidas con
|

4
las muestras no envejecidas muestra un aumento de jadhesidn
|
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‘la

!
!
1
!

desde 3430 hasta 3567‘Tg—fuerza], es decir un aumento en

adhesidén de 4%.

I

La comparacién de los valores de adhesidén después de 10 bias

!
!

en el ejemplo 8 de las muestras envejecidas con las mueétras
/2875

5
nmuestra un aumento de adhesidén desde

no envejecidas
hasta 3415 [g-fuerza], es decir un aumento en la adhesﬂén de
,‘!

{
i

i
/
|

o
D .
]
[

19

!
!

La comparacién de los valores de adhesidén después de 10 dias

!

10
. o o |
en el ejemplo 9 de las muestras envejecidas con las muestras
{

f

!

no envejecidas muestra un aumento de adhesiédn desbe 3765

y 11 con

hasta 4815 [g-fuerza], es decir un aumento en la adh#sién de
28%. |
i
15 ;
2. Compuestos con resina de copolimero aleatorio de
f
estireno no carboxilada Rovene® 4220 con o sin /el agente
]
de pegajosidad Aquatac® 6025 f
el ejemplo

La comparacidén de los ejemplos 10
comparativo 15 muestra que la sustitucidén de 5 o iO% en peso

butadieno no

®
de la resina de copolimero aleatorio de estireno :
!
!

carboxilada Rovene 4220 por 5 o 10% en peso daﬁ agente de

|de refuerzo.

pegajosidad Aquatac® 6025 tiende a aumentar la|adhesién de

las telas tejidas en los compuestos de dos capas

{
i
!
1
!
!
{
!
!

|

|
|

g
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ARTICULO RESISTENTE A PROYECTILES QUE COMPRENDE UNA RESINA DE

|
ESTIRENO BUTADIENO

|
REIVINDICACIONES

< . . |
Un articulo resistente a proyectiles que comprende una

|
pluralidad de capas fibrosas, cada una de dichas%capas

|
comprende una red de fibras, en donde las fibras tienen

una resistencia de por lo menos 800 mN/tex (1100 Mﬁa) de
[

acuerdo con ASTM D 7269-07 y un material de matri&, en
|

donde el material de matriz comprende una mezcla que
\

|

comprende

!
|
<
por lo menos una resina de copolimero aleatorio de

estireno butadieno

|
|
|
|
y por lo menos un agente de pegajosidad.
l
I

El articulo resistente a proyectiles de acuerdo con la

|
s . . . |
reivindicacidén 1, en donde la resina de copolimero

|
aleatorio de estireno butadieno es una resina‘ de
|

|
copolimero aleatorio de estireno butadieno carbox1la?a

|
1
reivindicacién 1, en donde la resina de copolimero
|
. : . : 1
aleatorio de estireno butadieno es una resina|

copolimero aleatorio de estireno butadieno

carboxilada.

El articulo resistente a proyectiles de acuerdo con una
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6.

7.

=’ 79

6 ;

o mads de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el agente

de pegajosidad se selecciona del grupo que con$iste de

resinas de colofonia o resinas de terpeno o resinas de

hidrocarburo.

El articulo resistente a proyectiles de acuerdé con una

o mas de las reivindicaciones 1 a 4, en donde pl agente

:
J
imatriz en
]

de pegajosidad estd presente en el material de

un porcentaje en peso con respecto al peso dex material

de matriz que varia de 1% en peso a 20% en pes

———— O

El articulo resistente a proyectiles de acuerdo con una

i
o mas de las reivindicacicnes 1 a 5, en donde la red de

!

fibras es un alineamiento unidirecciocnal de las fibras.

!
!

El articulo resistente a proyectiles de acueido con una
las fibras

o0 mas de las reivindicaciones 1 a 6, en dond

———

son fibras de aramida.

i
!
1
i
!

. . . !
E1l articulo resistente a proyectiles de acuerdo con una
!

0 méds de las reivindicaciones 1 a 7, en donde las fibras

. . . N
tienen un peso wg, el material de matriz tiene un peso Wp
|

en peso del material dé matriz
1

y un porcentaje con

respecto a (wgtw,) es desde 5% en peso hasta‘SO% en peso.
|
!
|
|

El articulo resistente a proyectiles de aquerdo con una

!
1 a 8,; en donde la

de las reivindicaciones
|

o mas

densidad de area de las fibras en una capa{fibrosa anica

i
!
!
!
|

I
!
!
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varia desde 10 g/m? hasta 250 g/m?.
!

El articulo resistente a proyectiles de acuerdo con una

o mas de

densidad de &rea total de una capa fibrosa Unica va

de 11 g/m? a 350 g/m°.

El articulo resistente a proyectiles de acuerdo con! una

7

66

|
!
|

!

!
!

!

!

9, en donde 'la

.reivindicaciones 1 a

!
{
las ,
!
!
ria
|

!

o0 mas de 1las reivindicaciones 1 a 10, en donde la
pluralidad de capas fibrosas se forma en un panel |y el
!
l
panel se une a una placa de metal o ceréamica. |
!
l
|
!
una o
|

que comprende un material termoplastico se situa

las capas fibrosas.

|
{
f
13. Un proceso para fabricar un articulo resiste
|
!

Articulo resistente a proyectiles de acuerdo con

. . . , ’ |
mas de las reiwvindicaciones 1 a 11, en donde un gedazo

entre

!
!
!
!
!
!
!
f
!
!

nte a

proyectiles de una o mas de las reivindicaciones|1 a 12
1
!
!
{

que comprende las etapas:

(1)

!
!

.. . A

Fabricacién de wuna capa fibrosa unidiréccional
R !

i

. . « [
tnica que comprende un material de matriz, que
i

{
comprende una mezcla que comprende o
|
f
- por lo- menos una resina de cgpolimero
: |
aleatorio de estireno butadienoc, y |

|

!

- por lo menos un agente de pegajosidadé
|

|

fabricacién de una capa de refuerzo transversal

f
!
{

adherente a partir de por lo menos dos unicas capas
I
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14.

15.

16.

|
El proceso de acuerdo con la reivindicaci@n 13, en donde
, . | .
en la etapa (1) la resina de copolimerc aleatorio de
}

estireno butadieno es una resina de copo%imero aleatorio

de

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde

en

. . . Iy ¢ .
estireno butadieno es una resina de copqllmero aleatorio

de

El

67 |

|
|
i
|
I
!
|

fibrosas unidireccionales que resultan de la etapa

(1), )

fabricacién de un panel consolidado de una serie de
I

capas de refuerzo transversales adherentes de la

etapa (2), y opcionalmente !

unién del panel consolidado que resulfa de la etapa

(3) a una placa de

a proyectiles

metal o Ferémica para
. } |
proporcionar un articulo resistente
|
!
|

duro. o !

|
I
l

|
i

|

)

I

estireno butadieno no carboxilada. !
]

|

|
E
!

|

. ’ ! .
la resina de copolimero aleatorio de

la etapa (1)
i

. |
estireno butadieno carboxilada ;
f
|
!
]

de acuerdo con una (o

proceso
!

]
15, en donde |una reaccidén de

reivindicaciones 13 a
: |

mas de las

1O

1 ., il ”
reticulacidén de por lo menos una res%na de copolimero

I

aleatorio de estireno butadieno esté chpuesta en por lo

menos una de las etapas

(1), (2) vy <3>.j
!
|
|
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ARTICULO RESISTENTE A PROYECTILES QUE COMPRENDE UNA RESINA DE

ESTIRENO BUTADIENO

Resumen:

Se presenta un articulo resistente a proyectiles que
comprende una pluralidad de capas fibrosas, cadaé una de
dichas capas comprende una red de fibras, en donde l%s fibras
tienen una resistencia de por lo menos 800 mN/tex (ilOO MPa)
de acuerdo con ASTM D 7269-07 y un material de matriz, en
donde el material de matriz comprende una meécla gue
comprende i

- por lo menos  una resina de copolimero aleatorio de

estireno butadieno,

- y por lo menos un agente de pegajosidad.

En comparacién con un articulo de la misma construccién pero
con un material de matriz sin agente de pegajoéidad el
articulo de acuerdo con la invencién comprende uha mayor
adhesidén entre las capas fibrosas en el estado no envejecido
y envejecido y una menor captaciédn de agua después de remojo
en agua. El articulo adicionalmente comprende una placa de

metal o cerdmica que exhibe minima o incluso | ninguna

deslaminacién de las capas fibrosas después de ataque
balistico. En contraste un -articulo de la misma construccién
pero con un material de matriz sin la resina de copolimero

aleatorio de estireno butadieno exhibe deslaminacidén interna

(muy fuerte) de la capas fibrosas y el articulo de :la misma

]
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L

I
construccién con la resina de copolﬂmero aleatorio de

estireno butadieno, pero sin el agente defpegajosidad'como el

material de matriz exhibe poca deslaminacién.
1

!

|
|
|
|
i
I
|

re
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|

Ballistic resistant article comprising a styrene butadiene resin
) 1

and process to manufacture said article

|

l\
Description: g
|

i
i
|
|

The present invention pertains to a ballistic resistant article and to a proclpss to manu-
facture said article.

|
|
|

|
|
WO 2008/077605 describes a ballistic resistant sheet comprising a stack bf at least 4
monolayers, each monolayer containing unidirectionally oriented reinforcir%lg fibers
with a tensile strength of between 3.5 and 4.6 GPa, the fiber direction in eéch mono-
layer being rotated with respect to the fiber direction in an adjacent monola{'\yer, an
areal density of a monolayer of at least 25 g/m? and at most 20 mass% of a matrix
material preferably selected from the group of polyurethanes, polyvinyls, po“llyacrylics,
polyolefines, polyisoprene-polyethylene-butylene-polystyrene block copolyn%ers or
polystryrene-polyisoprene-polystyrene block copolymers. The latter block co"'_Lponmer

is used in the example of WO 2008/077605 and therefore, especially preferréd.

=I
However, there is a demand for ballistic resistant sheets with a higher adhesi'pn be-
tween the monolayers not only in the unaged state of the ballistic resistant sh“ieet but
also after aging the sheet in a climate at elevated values of temperature and r",elative

humidity and/or in a chemically degrading atmosphere, e.g. in an oxygen atmcl’?sphere.

|

|

Furthermore, there is a demand for ballistic resistant sheets with lower water pick up
after water soak. |

Finally, if the ballistic sheet is joined to a plate of metal or ceramic, there is a de*[nand
for a higher structural integrity of the monolayers behind the plate after a ballistid; at-

tack from the plate side. So, there is a demand for a lower degree of delaminatidn
between the monolayers behind the plate after a ballistic attack |

|

i

‘t
Said problems are solved by a ballistic resistant article comprising a plurality of fi

brous layers, each of said layers comprising a network of fibers, wherein the-fiberlif,

|
|



have a strength of at least 800 mN/tex (1100 MPa) according to ASTM D 7269-07
and a matrix material, wherein the matrix material comprises, preférably consists of a
mixture comprising - ;

- at least one styrene butadiene random copolymer resin, and !

- at least one tackifier. |

!
Surprisingly, the ballistic resistant article according to the present invention exhibits a
considerably higher adhesion between the monolayers not only in,’the unaged state of
the article but also after long-term aging the article in a climate at jélevated values of
temperature and relative humidity and/or in a chemically degradin;g atmosphere, e.g.

in an oxygen atmosphere in comparison to a ballistic article of the{ same construction
r
!

!

but with a matrix material without a tackifier.

|
Furthermore, surprisingly the ballistic resistant article according to the present inven-
tion exhibits a considerably lower water pickup after water soak ih comparison to a

|
ballistic article of the same construction but with a matrix materiar without a tackifier.

|

Finally, if according to a preferred embodiment of the ballistic resistant article of the
present invention the plurality of fibrous layers is formed into a panel and the panel is

joined to a plate of metal or ceramic resulting in a hard-ballistic article,

|
|

!
minimal or even no delamination of the fibrous layers is observed after ballistic attack,

whereas an article of the same construction but with a matrix mz;:\terial without a tacki-
fier exhibits a higher degree of delamination of the fibrous layers. So, the ballistic re-
sistant article according to the present invention exhibits a high%r structural integrity
between the fibrous layers in comparison to a ballistic article of the same construction
but with a matrix without a-tackifier. The surprisingly high structural integrity of the
fibrous layers in the ballistic resistant article according to the prflesent invention can be
achieved in preferred embodiments of the inventive article togeiher with an antiballis-
tic capability of the inventive article measured as vsg-values wh_ich both in the unaged
and in the aged state, i.e. after long-term aging of the inventive: article at elevated val-
ues of temperature and relative humidity are very similar or even identical compared
to the respective vsp-values of an article of the same constructi:on but with a matrix

material without a tackifier. As mentioned above the ballistic resistant article accord-

!
|
!
|
!
|
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Il
|
I
I
!
|
|
|
|
I
!
!

ing to the present invention comprising a plate of metal or ceramicf; exhibits minimal or
even no delamination of the fibrous layers after ballistic attack. Injcontrast an article of
the same construction but with a matrix material without the styrebe butadiene ran-
dom copolymer resin exhibits (very strong) interior delamination gSf the fibrous layers
and the article of the same construction with the styrene butadierﬁe random copolymer
resin, but without the tackifier as the matrix material exhibits Iight;I delamination.

; )
Within the scope of the present invention the term “fibrous Iayeré” means layers,

which comprise fibers as one of its constituents. :

{
!
|

Within the scope of the present invention the term “fibers” meanfs an elongate body,
the length dimension of which is much greater than the transvefse dimensions of
width and thickness. Accordingly, “fibers” includes monofilamedt fibers, multifilament
fibers, ribbons, strips, staple fibers and yarns made from one o% more of the forego-
ing. Especially preferred “fibers” mean multiflament yarns. The} cross-sections of the
“fibers” to be used in the present invention may vary widely. Th"ey may be circular, flat
or oblong in cross-section. They also may be of irregular or redular shape having one
or more regular or irregular lobes projecting from the Iongitudiﬁal axis of e.g. a fila-
ment. Preferably the “fibers” exhibit a substantially circular cross-section.

|

!
Within the scope of the present invention the term “a plurality é)f fibrous layers” means
at least two fibrous layers. However, depending on the intensi!ty of the ballistic attack
the ballistic resistant article of the present invention has to wit{hstand, the number of
fibrous layers constituting the plurality of fibrous layers can bé selected by those
skilled in the art and knowing the present invention. For a lot Bf ballistic attack situa-

tions a number of fibrous layers preferably ranging from 2 to 250 and more preferably
l

ranging from 10 to 100 is sufficient. (1

f

|

Within the scope of the present invention the term “a network of fibers” means a plu-
rality of fibers arranged into a predetermined configuration ofr a plurality of fibers
grouped together to from a twisted or untwisted yarn, which !’yarns are arranged into a
predetermined configuration. The fiber network can have va"{rious configurations. For
example, the fibers or yarns may be formed as a felt or othg‘r nonwoven, knitted or

woven into a network, or formed into a network by any con\'ientional techniques.



According to a particularly preferred network configuration the network of ﬁbersi‘ is a
unidirectional alignment of the fibers, i.e. the fibers are unidirectionally aligned so that

they are substantially parallel to each other along a common fiber direction. f

Fibers useful to form the network of fibers in the ballistic resistant article accorcyiing to
the present invention are those having a strength of at least 1100 MPa according to
ASTM D 7269-07. Among said fibers aramid fibers are preferred. Within the scrope of
the present invention the term “aramid fibers” means fibers produced from an aro-
matic polyamide as the fiber-forming polymer. In said fiber forming polymer at least
85 % of the amide (-CO-NH-) bonds are directly bound on two aromatic rings. Espe-
cially preferred aromatic polyamides are p-aramides. Among the p-aramides poly(p-
phenylene terephthalamide) is the most preferred one. Poly(p-phenylene terep;h-
thalamide) results from the mol:mol polymerization of p-phenylene diamine and ter-
ephthalic acid dichloride. Fibers consisting e.g. of multifilament yarns made fro:m
poly(p-phenylene terephthalamide) can be obtained under the trade name TW§r0n®

from Teijin Aramid (NL). !

Further aramid fibers useful to form the net\'/vork of fibers in the ballistic resistarnt arti-
cle according to the present invention are those formed from an aromatic copolymer
as the fiber-forming polymer. In the said aromatic copolymer p-phenylene diamine
and/or terephthalic acid dichloride are partly or completely substituted by other aro-

matic diamines and/or dicarboxylic> acid chlorides. [

|

Within the scope of the present invention the term “matrix material” means a rpaterial,
which in particular bonds fibers within a single fibrous layer to one another and there-

by stabilizes the single fibrous layer. {

|

The matrix material of the ballistic resistant article according to the present in\‘/ention
exhibits a matrix material, wherein the matrix material comprises a mixture comprising
- at least one styrene butadiene random copolymer resin, i.e. a copolymer, t
wherein the copolymerization parameters of styrene and butadiene determipe
a random sequence of styrene and butadiene in the copolymer chain, and
- at least one tackifier. R 5

1

|
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|

Additionally said mixture may comprise formulation auxiliaries used by the manufac-
turers of the styrene butadiene random copolymer resin and{of the tackifier. For ex-
ample, the at least one styrene butadiene random copolymer resin and/or the at least
one tackifier may comprise one or more surfactants. Furthermore, the at least one
styrene butadiene random copolymer resin and/or the at Iea?st one tackifier may com-
prise small quantities of a wetting agent, defoaming agent, aintioxidants, UV stabi-

lizers and free radical scavengers.

In a preferred embodiment of the ballistic resistant article according to the present
invention the styrene butadiene random copolymer resin is a carboxylated styrene
butadiene random copolymer resin. In said preferred embod:iment the mixture being
comprised of the matrix material of the inventive ballistic res:istant article contains at

least one carboxylated styrene butadiene random copolyme:}r resin.

|

Within the scope of the present invention the term "at least éne carboxylated styrene

butadiene random copolymer resin” means at least one copolymer which has been
synthesized by copolymerizing the monomers styrene, butagiene and optionally a
third monomer, wherein a low part to be quantified below of either the styrene and/or
the butadiene and/or the third monomer contains at least onfe carboxylic group. So,
the term “at least one carboxylated styrene random copolyrﬁer butadiene resin” com-

prises several preferred embodiments, which are describedin the following.

In a first preferred embodiment the resin is a copolymer, which has been synthesized
by copolymerizing the monomers styrene and butadiene, wherein a low part of the
styrene contains at least one carboxylic group.

!
In a second preferred embodiment the resin is a copolymer, which has been synthe-
sized by copolymerizing the monomers styrene and butadiefne, wherein a low part of

the butadiene contains at least one carboxylic group. i

In a third preferred embodiment the resin is a copolymer, which has been synthesized
by copolymerizing the monomers styrene and butadiene, wherein a low part of both

styrene and the butadiene contain at least one carboxylic glroup.

¢+
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In a fourth preferred embodiment the resin is a copolymer, which has been synthe-
sized by copolymerizing the monomers styrene and butadiene and a third monomer,
wherein a low part of the third monomer contains at least one carboxylic group:. The
third monomer is selected from the group consisting of ethylenically unsaturated car-
boxylic acids. The selected ethylenically unsaturated carboxylic acid may be a mono-
carboxylic acid or a polycarboxylic acid or a mixture of such acids. Preferably the acid
has 2 to 10 chain carbon atoms, i.e. C-atoms forming a Cz.1¢ chain, which contiains
the ethylenical unsaturation. The carbon atom of the carboxylic acid is not inclt:Jded in
said 2 to 10 chain carbon atoms. Examples of preferred monocarboxylic acids are
acrylic acid, methacrylic acid and crotonic acid. Examples of polycarboxylic acids are

maleic acid, fumaric acid, itaconic acid and 3-butene 1,2,3-tricarboxylic acid.

In a fifth preferred embodiment the resin is a copolymer, which has been synthesized
!
by copolymerizing the monomers styrene and butadiene and a third monomer; where-

in a low part of both styrene and the third monomer contain at least one carboﬁ(ylic

group.

In a sixth preferred embodiment the resin is a copolymer, which has been synthe-
sized by copolymerizing the monomers styrene and butadiene and a third mo@omer,
wherein a low part of both the butadiene and the third monomer contain at least one

carboxylic group.

In a seventh preferred embodiment the resin is a copolymer, which has been éynthe-
sized by copolymerizing the monomers styrene and butadiene and a third monomer,
wherein a low part of the styrene, the butadiene and the third monomer contain at

least one carboxylic group. ’

In an eighth preferred embodiment the at least one carboxylated styrene butadiene
resin is a mixture of at least one copolymer belonging to the first, second or third em-
bodiment and at least one copolymer belonging to the fourth, fifth, sixth and seventh

embodiment.




In each of the preferred embodiments described above tfhe term “carboxylic group”
means a carboxylic acid group, which is present
- either in the neutral form —COOH !

- or in the anionic form which can occur as —COO H” or as a salt —-COO" M*,

wherein M" is a metal cation.

As indicated before, in all embodiments of the at least one carboxylated styrene buta-
diene random copolymer resin the weight percentage (wt.%) of the monomer bearing
the at least one carboxylic group with respect to the respective copolymer is generally
low and for example is between 0.05 wt.% and 10 wt.% and may be in the range from
5 wt.% or less down to 0.05 wt.%. Or the weight percentage may be in the range from
1 wt.% or less to > 0.05 wt.%.

In all embodiments of the at least one carboxylated styrene butadiene random copol-

ymer resin the carboxylation level, cl, which is calculated using the dry weight of car-

boxylic acid (COOH)-groups in the carboxylated styrene|butadiene random copoly-
mer, Wcoon, and the dry weight of the monomers in the c::arboxylated styrene butadi-
ene random copolymer resin, Wmonomer, DY the formula

cl = (Wcoor/Wmonomer) - 100 (%) |

is preferably in the range from 0.05 % to 15.0 %, more pjreferably in the range from
0.05 % to 10.0 % and most preferred in the range from 0.05 % t0 5.0 %.

In all embodiments of the at least one carboxylated styrene butadiene copolymer res-

in said copolymer is a random copolymer, i.e. a polymer wherein the sequence of the

styrene, the butadiene and of the optional third monomer is a statistical sequence
defined by the copolymerisation parameters of the respective bi- or ter-

copolymerisation.

In a further preferred embodiment of the ballistic resistarﬁt article according to the pre-
sent invention the styrene butadiene random copolymer ;resin is a
non-carboxylated styrene butadiene random copolymer ﬁesin, i.e. a styrene butadiene

. , : | .
random copolymer resin, which does not contain any carboxylic groups.
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|

The at least one styrene butadiene random copolymer resin which — beside the at
least one tackifier — is used to manufacture the matrix material of the ballistic resistant
article of the present invention and which may be a carboxylated or a non- ]
carboxylated styrene butadiene random copolymer resin exhibits a glass tra’psition

temperature T4 which preferably is in the range between -70 °C and 100 °C,{more

preferred in the range between -50 °C and 30 °C, and most preferred in the Tange
between -30 °C and 20 °C. -

1

|

|

Within the scope of the present invention the term “at least one tackifier” meéns at
least one chemical compound present in the matrix material of the ballistic résistant
article and being homogenously distributed in said matrix material, thereby p;roviding
the matrix material with tack. And within the scope of the present invention the term

“homogeneously distributed in said matrix material” means that the concentrétion of

the at least one tackifier in every volume element of the matrix material is thei same.

J
!

In a preferred embodiment of the ballistic resistant article according to the present
invention the tackifier is selected from the group consisting of ‘
- rosin resins which are derived from either tree stumps (wood resin), sap (gdm
rosin) or by-products of the paper making process (tall oil rosin),
wherein the rosin resins may be ’
- rosin esters obtained by the reaction between rosin acids and alcohols, ‘
- hydrogenated rosin esters obtained by hydrogenation of the rosin acid 1
raw material or |
- dimerized rosin resins obtained from dimerizing rosin acids or 1
- terpene resins derived from terpene feedstocks either from wood sources ‘
or from citrus fruit, or |
- hydrocarbon resins available from Neville Chemical Company, US 1
under several designations, such as NP-10, NP-25 and FN-175. '1

In a preferred embodiment of the ballistic resistant article according to the present
invention the tackifier is present in the matrix material in a weight percentage V\l(ith
respect to the weight of matrix material resin ranging from 1 wt.% to 20 wt. %, n’wre
preferred from 1.5 wt.% to 10 wt.% and most preferred from 2 wt.% to 6 wt.%. If said

weight percentage of the tackifier is below 1 wt.% handling of the single fibrousl layer
1

| \
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during the manufacture of the ballistic resistant article of the present invention may
become more complicated. For example, if a fibrous Iayérs comprises a unidirectional
alignment of fibers, said alignment may become instable within the single layer. If said
weight percentage of the tackifier is above 20 wt.%, the ;ballistic article may become

too stiff and the advantage of the carboxylated styrene butadiene random copolymer

|
resin are lost.

The mixture of
- the at least one styrene butadiene random copolyme{ resin,
which may be a carboxylated or a non-carboxylated $tyrene butadiene random

]
|
|
|
|
!

copolymer resin and ;
!

- the at least one tackifier, :
which is used to manufacture the matrix material of the;e ballistic resistant article of the

present invention can be applied in the form of an emt;JIsion or in the form of a disper-
sion, e.g. as a latex dispersion. The medium of the enjulsion or dispersion may be an

organic medium or preferably is a waterborne mediurrlfl.

!
!
|
If the mixture of 1
- the at least one carboxylated styrene butadiene random copolymer resin,
: !

which may be a carboxylated or a non-carboxylated styrene butadiene random
copolymer resin and ;

- the at least one tackifier 11

is used in the form of an emulsion, the emulsion mayl/ have been prepared by using an

|
emulsifying agent selected from anionic, cationic, non-ionic, fatty acids or rosin acid
|

soap as an emulsifying agent. !
f
|

{

In preparing said mixture the following mixing sequénce is preferably. practiced:
|
t
Step 1: A styrene butadiene random copolymer resﬁn, which may be a carboxylated or
a non-carboxylated styrene butadiene random copélymer resin, is provided, e.g. as
|
;'
|
Step 2: Optionally another styrene butadiene rand¢m copolymer, which may be a

carboxylated or a non-carboxylated styrene butadi['ene random copolymer resin, e.g.

an emulsion.
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as an emuision, is blended with the styrene butadiene random copolymer resin of

step 1. S }

Step 3. At least one tackifying agent, e.g. as a waterborne dispersion or e}nulsion, is
added to the styrene butadiene random copolymer resin(s) of step 2 with stirring.
Step 4: Optionally at least one crosslinking agent is added to the [carboxyjated or

non-carboxylated styrene butadiene random copolymer resin(s)/tackifier(sT)]-mixture.

The at least one styrene butadiene random copolymer resin, which may b? a carbox-
ylated or a non-carboxylated styrene butadiene random copolymer resin, and the at
least one tackifier, e.g. the emulsion or dispersion containing the said least one sty-
rene butadiene random copolymer resin and the at least one tackifier, may comprise
a cross-linking agent that in the optional presence of a carboxylated styrerjne butadi-
ene random copolymer resin can react with the carboxylic acid such as an amino res-
in, a methylated melamine, a melamine formaldehyd resin or a dihydrazidé. If the at
least one carboxylated styrene butadiene random copolymer resin and the at least
one tackifier are applied in the form of a waterborne dispersion, e.g. the cr;oss-linking
agent Cymel® 385 available from Cytec (Woodland Park, NJ, USA) can be]: used.

From the above it becomes apparent that in a preferred embodiment of the present

- invention, wherein a cross-linking agent has been applied during the manufacture of
the ballistic resistant article according to the present invention, that part of the car-
boxylic groups of the carboxylated styrene butadiene random copolymer resin which
was involved in a cross-linking reaction is no longer present as -COOH, or as —COO"
H* or as —-COO"M*, but in a chemically modified form depending from the c‘;;ross-
linking agent. If, for example, an amide is used as the cross-linking agent, those car-
boxylic groups, which took part in the cross-linking reaction, are transferred into am-
ide groups. The amount of cross-linking depends on the type of cross-linkirLg agent,
its concentration and on the values of temperature, pressure and time applied during

the manufacture of the ballistic resistant article according to the present inv:ention.
|

In a further preferred embodiment of the ballistic resistant article accordingito the pre-

sent invention even without the presence of an additional cross-linking agent during

|
'

|
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the manufacture of said article cross-linking may occur by the reaction of at least one

carboxylic group of at least one polymer chain of the carbo“xylated styrene butadiene
random copolymer resin with at least one carboxylic group;s of an adjacent polymer
chain of the carboxylated styrene butadiene random copolymer resin. In this case the
cross-linking may occur by forming anhydrid-bridges betwéen adjacent chains of the

|

carboxylated styrene butadiene resin.

Furthermore, the emulsion or dispersion of the at least one étyrene butadiene random
copolymer resin, which may be a carboxylated or a non-cérboxylated styrene butadi-

ene random copolymer resin, and the at least one tackifier may comprise small quan-
tities of a wetting agent, defoaming agent, antioxidants, UV stabilizers and free radical

scavengers. i

|
|

In a further embodiment of the ballistic resistant article adcording to the present inven-
tion the matrix material may comprise a first styrene butadiene random copolymer
resin, which may be a carboxylated or a non-carboxylatec;i styrene butadiene random
copolymer resin having a first glass transition temperature, Tg(15t), and a second sty-
rene butadiene random copolymer resin, which may be a carboxylated or a non-
carboxylated styrene butadiene random copolymer resinhaving a second glass tran-
sition temperature, T4(2"), wherein Tg(1%') > T¢(2"). In this case
- T4(1™) may be in a range, which is preferably from -10 "°C to 50 °C, more prefer-

able in the range from 0 °C to 40 °C , and most prefera\]ble in a range from

10° C to 30 °C, and |
- Tg(2"d) may be in a range, which is preferably from -501 °C to -10°C, more prefer-

able in the range from -40 °C to -10 °C , and most preflerable in a range from

-30 °C to -20 °C. |

l

In an especially preferred embodiment of the ballistic reéistant article of the present
invention the first styrene butadiene random copolymer :resin, which may be a car-
boxylated or a non-carboxylated styrene butadiene randfom copolymer resin, has

Tg4(1 Yy > 0 and the second styrene butadiene random copolymer resin, which may be
a carboxylated or a non-carboxylated styrene butadiene random copolymer resin, has
T4(2™) < 0. ,'

7
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|

In a further especially preferred embodiment of the ballistic resistant article of;| the pre-
sent invention the first styrene butadiene random copolymer resin, which ma;ll be a
carboxylated or a non-carboxylated styrene butadiene random copolymer resin, has
Tg(1s‘) < 0 and the second styrene butadiene random copolymer resin, whichimay be
a carboxylated or a non-carboxylated styrene butadiene random copolymer resin, has

T¢(2™) < 0. |
|

l
In a further especially preferred embodiment of the ballistic resistant article of the pre-

sent invention the first styrene butadiene random copolymer resin, which may be a
carboxylated or a non-carboxylated styrene butadiene random copolymer reslin, has
Tg(1St) > 0 and the second styrene butadiene random copolymer resin, which may be
a carboxylated or a non-carboxylated styrene butadiene random copolymer resin, has
T4(2") > 0. |

|

In a further embodiment of the ballistic resistant article according to the presc'ant inven-

tion the matrix material comprises the at least one carboxylated styrene buta‘diene

random copolymer resin and additionally at least one non-carboxylated styrene buta-

diene random copolymer resin, i.e. a resin which does not contain any carboxylic
groups. For example, additionally two non-carboxylated styrene butadiene resins may
be comprised by the matrix material. '

|

In preferred embodiments of the ballistic resistant article according to the pre!esent in-
vention, wherein additionail;} a"tlleast one non-carboxylated styrene butadiené random
copolymer resin is present, said at least one non-carboxylated styrene butaqiene ran-
dom copolymer resin may be present in the matrix material as a mixture with the at
least one carboxylated styrene butadiene random copolymer resin and the at least
one tackifier in the matrix of every fibrous layer A of said article resulting in 3’1 se-

quence of fibrous layers (A), with n being the total number of fibrous layers. '

Alternatively, the at least one non-carboxylated styrene butadiene random cbpolymer
resin may constitute the entire matrix of a fibrous layer B, whereas the adjac;lent fi-

brous layer C does not contain any non-carboxylated styrene butadiene random co-

polymer resin in their matrix material but consists of the at least one carboxy[/lated sty-

rene butadiene random copolymer and the at least one tackifier. In said optional al-

1
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ternative embodiment the ballistic resistant according to the present invention com-
prises a sequence of fibrous layers (BC), with n being the total number of fibrous lay-

ers. !

In a further embodiment of the ballistic resistant article!according to the present inven-
tion the matrix material comprises the at least one carboxylated styrene butadiene
random copolymer resin and additionally an anionic carboxylated butadiene random

copolymer resin.

Carboxylated styrene butadiene random copolymer resins are available e.g. from

Mallard Creek (USA) under the trade name Rovene® and Polymer Latex (Germany)

under the trade names Litex® and Lipaton®.

In the ballistic resistant article according to the present invention the fibers have a
weight wg, the matrix material has a weight w,, and a Weight percentage of the matrix
material with respect to (wi+wyy,) preferably is from 5 wt.% to 50 wt.%, more preferably
from 10 wt.% to 30 wt.% and most preferably from 12 wt.% to 20 wt.%.

In a further preferred embodiment of the ballistic resist:ant article according to the pre-
sent invention the areal density of the fibers in a singlé fibrous layer ranges from 10
g/m? to 250 g/m?, more preferable from 60 g/m? to 200 g/m? and most preferably from
100 g/m? to 160 g/m>. ’

In a further preferred embodiment of the ballistic resisfant article according to the pre-
sent invention the total areal density of a single fibroué layer ranges from

11 g/m? to 350 g/m?, more preferable from 60 g/m? to ?80 g/m? and most preferably
from 111 g/m? to 230 g/m2. i

In a further preferred embodiment of the ballistic resistant article according to the pre-
sent invention the plurality of fibrous layers is formed into a panel and the panel is
jointed to a plate of metal or ceramic resulting in a har:d-ballistic article which exhibits
the advantageous properties described before. Howe\}er, the advantageous proper-

ties of the ballistic resistant article according to the présent invention can also be

95
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seen, if a panel formed of a plurality of fibrous layers without having been jpined toa
plate of metal or ceramic is subjected to a ballistic attack: A high degree oﬂStructural
integrity ranging from no or very light bulging to light bulging with some del’émination

is observed in said panel. (
|

!

In a further preferred embodiment of the ballistic resistant article accordind to the pre-

sent invention a scrim comprising, preferably consisting of a thermoplastic material is
situated between the fibrous layers. :
!
|
In a first preferred alternative the scrim is a mesh, wherein the percentage of the area

of the mesh openings with respect to the total area of the scrim is in the range of 40
% to 98 %, more preferably in the range of 65 to 90 % and most preferred in the
range of 75 to 85 %. Preferably the thermoplastic polymer constituting thg’-’: scrim is a
polyolefine, a copolyamide or a polyurethane. Preferably the scrim has an areal den-
sity in the range of 1 g/m? to 20 g/m?, more preferably in the range of 1 g/;m2 10 to

|
|
|
:
In a second preferred alternative the scrim is a fleece consisting of a thermoplastic

g/m? and most preferred in the range of 2 g/m? to 6 g/m2.

material, which is preferably a thermoplastic polymer, e.g. a polyolefine, I’a copolyam-
ide or a polyurethane. ;
J
In said preferred embodiments of the ballistic resistant article of the presfent invention
containing a scrim between the fibrous layers the amount of the at leastione tackifier
can be reduced for example to an extent, that the adhesion between adjacent fibrous
layers is the same as without a scrim. [

;
In a further preferred embodiment of the ballistic resistant article according to the pre-
sent invention the matrix material additionally to the at least one styrene butadiene
random copolymer resin, which may be a carboxylated or a non-carbox”ylated styrene
butadiene random copolymer resm and the at least one tackifier may compnse at
least one self-crosslinking acryhc resin with or without at least one tacklfler and/or at

least one crosslinkable acrylic resin with or without at least one tacklfle.' r.
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A process to manufacture a ballistic resistant article acc&rding to the present inven-
tion shall be explained for a preferred embodiment, wherfein each fibrous layer of the
plurality of fibrous layers consists of a network of fibers, \ji/vhich is a unidirectional
alignment of yarns. In this case the process at least comprises the steps

(1)-(3) described in the following. With the aid of said de;cription those skilled in the
art w»ill be able to transfer the process to manufacture a ballistic resistant article ac-
cording to the present invention to include networks of fi;bers other than unidirectional

alignments of yarn, e.g. felts or other nonwoven fabrics and knitted or woven fabrics.
I
1
l
(1) Manufacture of a single unidirectional fibrous layer:

, .
Yarns having a strength of at least 800 mN/tex (1100 MPa) according to ASTM
D 7269 are unidirectionally aligned so that they e{e\re substantially parallel to
each other along a common fiber direction. Then the yarns are coated with a

. , : , ¥
matrix material which comprises, preferably con§|sts of
!
0 ’ .
- at least one styrene butadiene random copolymer resin,

a mixture comprising

which may be a carboxylated or a non-carboxfylated styrene butadiene

random copolymer resin, and !l |
- at least one tackifier ;
in order to bond fibers predominantly within a s}i’ngle fibrous layer to one anoth-
er and thereby to stabilize the single unidirectional layer with the matrix materi-
al. In preferred embodiments of the manufactur{e of a single unidirectional fi-
brous layer the yarns may be spread either bef;ore or during or after coating
with the matrix material. The coating can be ac%hieved e.g. by reverse roll coat-
ing, dipping, spraying or by any other technique which is capable to stabilize
the single unidirectional fibrous layer, i. e. to ag’ihere the fibers via the matrix
material within the unidirectional layer. The me’itrix-coating may be partly of fully
encapsulating the fibers and does not need tobe uniform across a cross-
section of the unidirectional layer. For examplfe the matrix concentration may
be higher on top and bottom of the unidrectional layer than it is towards the
core of the unidirectional layer. There may aléo be more matrix material on top
of the unidirectional fibrous layer compared té the bottom of the unidirectional
fibrous layer and vice versa. After the unidirecf:tional fibrous layer has been
made a cross-linking reaction of the at least dne styrene butadiene random

copolymer resin, which may be a carboxylatefd or a non-carboxylated styrene

!
(
I
[
|
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butadiene random copolymer resin, may be performed either by addirﬁg a

cross-linking agent to said at least one styrene butadiene resin or by fthe car-

boxylic groups of adjacent polymer chains of the at least one carboxylated sty-
|

rene butadiene random copolymer resin as described before. f
' !
!

(2) Manufacture of an adherent cross-ply from at least two unidirectional single fi-

brous layers: ;
Two unidirectional fibrous layers resulting from step (1) are cross—plfed ata
cross-plying angle ranging from 0° to 90°, the latter being preferred.‘,"
Then, the two cross-plied unidirectional fibrous layers are adhered tfo one an-
other e.g. by laminating, pressing or by any other procedure which fs capable
to generate adhesion between the two unidirectional fibrous layers ;to yield an
adherent two-layer cross-ply. For this purpose a temperature rangé from 50 °C
to 225 °C, a pressure range from 0.5 to 10 bars and a time range f"’rom 5 sec-
onds to 200 seconds may be applied depending e.g. on the tackin{éss of the
applied matrix material and the chosen tackifying agent. Alternatively, more
than two unidirectional fibrous layers can be manufactured into anf adherent
cross-ply. For example four unidirectional fibrous layers may be aéhered to
one another and the resulting adherent cross-ply may exhibit a sehuence of
cross-plying angles being e.g. (0°/90°/0°/90°) or (0°/90°/90°/0°) or;
90°/0°/0°/90°) or (0°/0°/90°/90°). ;!

During the manufacture of the adherent cross-ply a cross-linking ;"eaction of
the at least one styrene butadiene random copolymer resin, whiclh may be a
carboxylated or a non-carboxylated styrene butadiene random cq{polymer res-
in, may be performed either by adding a cross-linking agent to saliid at least one
styrene butadiene random copolymer resin, which If

may be a carboxylated or a non-carboxylated styrene butadiene random co-
polymer resin, or by the carboxylic groups of adjacent polymer c,f\hainS of the at
least one carboxylated styrene butadiene random copolymer resﬁn as de-
scribed before. Within the scope of the process according to thef present inven-
tion the term “during cross-plying” means at any suitable stage g’)f the cross-
plying procedure, e.g. during the laminating procedure or durind the pressing

|

procedure. f
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\
(3) Manufacture of a consolidated panel and optionally of a

hard-ballistic resistant article: I
A number of adherent e.g. two-layer cross-plies resulting from step (2) suffi-
cient to withstand the intended ballistic attack is stacked and the resulting
stack is consolidated into a panel e.g. with the aid qf a press to result in an
consolidated panel. The consolidation can take place e.g. by pressing in a iso-
static press at temperatures between 60 °C and 30p °C, more preferable be-

|
tween 120 °C and 170 °C at a pressure maintained at a value of e.g. 25 bar to
500, preferably from 25 bar to 100 bar for a time being e.g. between 15
minutes and 100 minutes. If a cross-linking agent |s present, or if cross-linking
shall be performed by cérboxylic groups of adjacent polymer chains of the at
least one carboxylated styrene butadiene resin the;chosen values of tempera-
ture, pressure and time should allow for the cross-l?nking reaction to occur in
the desired extent. Optionally, the panel in the preés is cooled down to about
50 °C, while still under pressure. The resulting con':solidated panel exhibits an
intended side of ballistic attack and an inner side. The consolidation can be
performed using the same or different adherent crc?lss-plies. If different adher-
ent cross-plies are used the adherent cross-plies closer towards the intended
side of ballistic attack may include a resin having dfifferent mechanical proper-
ties, e.g. a different Tg, than adherent cross-plies V\_lrhich are farther from the in-
tended side of ballistic attack. In the latter embodirﬁent the harder and stiffer
adherent cross-plies, i.e. adherent cross-plies having a styrene butadiene ran-
dom copolymer resin, which may be a carboxylate!d or a non-carboxylated sty-
rene butadiene random copolymer resin, with a higher T4, may be placed to-
wards the intended side of ballistic attack, wherea§I the less harder and more
flexible adherent cross-plies, i.e. adherent cross-plies having a styrene butadi-
ene random copolymer resin, which may be a carboxylated or a non-
carboxylated styrene butadiene random copolyme;’ resin, with a lower T4, may
be placed farther from the intended side of baIIistiq attack, e.g. on the inner

|

i

side of the consolidated panel.

(4) In any case the resulting consolidated panel can b:e used as such as ballistic
resistant article or in an optional process step (4) can be joined to a plate of

metal or ceramic to yield a hard-ballistic resistant érﬁcle.

|
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As mentioned before, the styrene butadiene random copolymer resin used in step (1)
of the process according to the present invention may be a carboxylated or a non- |

carboxylated styrene butadiene random copolymer resin. [
|
|
!

In a preferred embodiment of the process according to the present invention in stép

(1) the styrene butadiene random copolymer resin is a carboxylated ,’

styrene butadiene random copolymer resin. {f

;

In a further preferred embodiment of the process according to the present inventfon in

step (1) the styrene butadiene random copolymer resin is a non-carboxylated sty"rene

butadiene random copolymer resin. \
r

As described above a cross-linking reaction of the at least one styrene butadienfe
random copolymer resin, which ' may be a carboxylated or a non-carboxylated st;'yrene
butadiene random copolymer resin, may be comprised only in step (1) or only in step
(2) or only in step (3) of the process according to the present invention. :

{,
However, in a further embodiment of the process according to the present inve,'!ntion
the cross-linking reaction can take place in step (1) and in step (2) of the process ac-
cording to the present invention. In this embodiment a partial cross-linking of tﬁe at
least one styrene butadiene random copolymer resin, is performed in step (1) ("and in

!

step (2) the cross-linking is completed. ,‘

!

|

i
!

In still a further embodiment of the process according to the present inventionf the
cross-linking reaction can take place in each of step (1), step (2) and step (3).'0f the
process according to the present invention. In this embodiment a partial crosé—linking
of the at least one styrene butadiene random copolymer resin, which may be,v" acar-
boxylated or a non-carboxylated styrene butadiene random copolymer resin,;may be
performed in step (1), in step (2) the degree of partial cross-linking may be flj[thher
increased and in step (3) the cross-linking is completed. [

!

|

The present invention is explained in more detail in the following examples and com-

parative examples.



| 407

19

Comparative example 1 !

a) Manufacture of a single unidirectional fibrous layer (1L-UD)

Poly(p-phenylene terephthalamide) multifilament yarns (“!rwaron® type 1000; 3360
dtex f2000; Manufacturer: Teijin Aramid, NL) were takenj[from a creel and passed
through a reed thus aligned substantially parallel to one another. The substantially
parallel yarns were coated with a pre-diluted aqueous cérboxylated styrene butadiene
latex dispersion (Rovene®'4"019, solid content = 52.0-54"I-O wt.-%, viscosity = 580 cps
(Brookfield, spindle LV-2, 20 rpm, 25 °C); T4 = + 14°C, bound styrene = 62 %; Manu-
facturer: Mallard Creek Polymers, USA) using a reverse[’ roll coater. The pre-diluted
latex dispersion was obtained by diluting Rovene® 4019 to a solid content of 25 wt.%
using tap water. The spread and coated yarns were |aid up on a silicone coated re-
lease paper and dried by passing over a hot-plate set a'i’t a temperature of 120 °C re-

sulting in a single unidirectional fibrous layer (1L-UD). ,
:

The resin concentration in the 1L-UD was 13 + 1 wt.% ;based on the total weight of
the 1L-UD, i.e. with respect to the weight of yarn+matr:’ix without moisture, i.e. the
weight of the 1L-UD dried to a water content of practicﬁally 0 wt.%, that means a water
content of well below 0.5 wt.%. The areal density of thfe poly(p-phenylene tereph-
thalamide) multifilament yarns in the 1L-UD was 110 i 5 g/m?. The total areal density

|
including equilibrium moisture content of the 1L-UD w('as 130 £ 10 g¢/m? depending on

. . A . |
resin loading and equilibrium moisture content. .

!
1

b1) Manufacture of a laminated cross-ply from twb 1L-UDs

Two 1L-UDs resulting from a) were cross-plied at a c;"ross-plying angle of 90°. The
cross-plied 1L-UDs were laminated in a flat belt—lamihator having a heating- zone fol-
lowed by a pressing-zone. In the heating-zone the c%oss-plied 1L-UDs were heated
for 15 seconds in contact with 120°C hot belts and ilfl the pressing zone the heated
cross-plied 1L-UDs were pressed at 3.5 bar calandc%r roll pressure and finally cooled

to room temperature by contact with cooled belts re"‘sulting in a laminated cross-ply

from two 1L-UDs. [‘

!
1

b2) Manufacture of a pressed cross-ply from two 1L-UDs
f

Two 1L-UDs resulting from a) were cross-plied at a:" cross-plying angle of 90°, put into
a press and pressed at 130 °C-and 10 bar for 20 mfinutes. The two 1L-UDs remained

!
in the press under pressure until the press was cooled down to 50 °C. Then the press
(

.‘
i
|
!
r

i Ré\i

I
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was opened and a pressed cross-ply from two 1L-UDs was obtained.

c) Adhesion between the 1L-UDs in the cross-plies from b1) and b2) |

The adhesion between the 1L-UDs in the cross-plies resulting from b1) and b2) was
measured directly as obtained from the respective cross-plying procedure and called

!
I
!
1

adhesion(0). |
A part of the cross-plies resulting from b1) and b2) were first inserted into a climatq’

chamber at 65 °C and 80 % relative humidity for 27 weeks, then taken out of the cli-_
mate chamber, conditioned at 20 °C and 65 % relative humidity for 24 h and finally
the adhesion between the 1L-UDs in the cross-plies was measured and called adhe-

!
!
i

sion(27). |
To measure the adhesion between the 1L-UDs in the cross-plies resulting from b1f)
and b2) a sample was cut from the respective cross-ply in a 45° direction with resbect
to the yarns in both plies. The 45°-direction was chosen to prevent the individual "[
yarns in the plies to be clamped-in by two clamps simultaneously. In this way only the
shear stress at the interface between the two UD-layers and the shear stress witbin
the ply were measured, but not the mechanical properties of the yarn. The sampfe
with dimensions 50 x 200 mm was placed into an Instron tensile tester equipped,’with
flat clamps and a 10 kN load cell. A clamp distance (gauge length) of 100 mm w%:\s
applied and a stress-strain curve was measured. From this curve the maximum f

measured load (in N/m) was taken as a measure for the degree of adhesion between
!

the 1L-UDs in the respective cross-plies. |

I
I
:
!
:

d) Water pickup after water soak
!

The water pick of a laminated cross-ply resulting from b1) was measured diréctlly as

I

obtained from the cross-plying procedure. !
{

To measure the water pickup the laminated cross-ply resulting from b1) was fiq’st
weighted to yield the weight wy and then soaked in an aqueous solution of 0.3/wt.-%
sodium chloride for 24 h at room temperature followed by 15 minute drip dry ujnder
ambient temperature and relative humidity, i.e. the cross-ply was hung for 15 minutes
under the said conditions. Then the drip dried cross-ply was weighted to yieldj the
weight w, and the water pick up was calculated according to the equation (1).{

water pick up = ([wz-w1]/w4) - 100 (%) (1) 1;

I
|
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|
1
{

!
!

Comparative example 2
Comparative example 2 was performed as comparative exarhple 1 but with the differ-

ence that Rovene 4176® was applied for the carboxylated styrene butadiene latex
dispersion (solid content = 48-52 wt.-%, viscosity = 300 cps ;(Brookfield, spindle LV-2,
20 rpm, 25 °C); Tq = - 23°C, bound styrene = 50 %j; Manufa,c’:turer: Mallard Creek Pol-

ymers, USA).

Comparative example 3

!
{
i
{
|
{
!
{
!
|
!

Comparative example 3 was performed as comparative e)éample 1 but with the differ-
ence that Prinlin™ B7137 AL was applied for the matrix 'mfaterial. Prinlin™ B7137 AL
is an aqueous dispersion of a styrene isoprene styrene beSck copolymer containing a
rosin, i.e. a tackifier (solid content = 43 wt.-%, viscosity = f250 cps (Brookfield, spindle
LV-2, 30 rpm, 23 °C); ratio of styrene:isoprene = 14:86; hhanufacturer: Henkel, US).
The results of adhesion directly after cross-plying (adhesﬁon(O)), after 27 weeks in the
climate chamber (adhesion(27)) and adhesion retention fare shown in table 1 for the
laminated cross-plies and in table 2 for the pressed crog’[s-plies, wherein both in table

1 and table 2 the term “adhesion retention” is calculated' by equation (2).

(2)

i
1
!

adhesion retention = [adhesion(27)/adhesion(0)] - 100 (,%)

!

Table 1
!
Laminated cross-ply | Adhesion(27), | Adhesion retention
with resin (N/m) | | after 27 weeks (%)
Comparative Rovene® 4019 1890 | 98
example 1
Comparative Rovene® 4176 1620 | 112
example 2 i
Comparative | Prinlin'" B7137 AL 71 6
example 3 i
;!
Table 2 ;’
Pressed cross-ply Adhesion(??) Adhesion retention
with resin (N/m) after 27 weeks (%)
Comparative Rovene® 4019 36700 139.
{{

i
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:
example 1’ ;
Comparative Rovene® 4176 26600 92 ,
example 2’ ,
Comparative | Prinlin'™ B7137 AL 210 5 _’
example 3’ "

From tables 1 and 2 it can be seen that after 27 weeks in the climate chambér both
the laminated and the pressed cross-plies with the carboxylated styrene but;i\diene
resins of the Rovene® types exhibit a considerably higher adhesion than the: Cross-
plies with the respective styrene isoprene styrene resin Prinlin™ B7137 AL. I’The ad-
hesioh retention after 27 weeks in the climate chamber of the cross-plies wifh the
carboxylated styrene butadiene resins of the Rovene® types is at least 92 °/c{> whereas

the adhesion retention for the cross-plies with the styrene isoprene styrene ;resin Prin-

lin™ B7137 AL is < 10 %. {

The above results are quite the more surprising as the Prinlin™ B7137 AL fesin con-
I

tains a tackifier, whereas the Rovenes® 4019 and 4176 are free of tackifier!

!
I

Furthermore, the water pickup of a laminated cross-ply with Rovene® 4019" was found
to be 8.13 % and of a laminated cross-ply Rovene® 4176 7.89 %, whereas the water

pickup of a laminated cross-ply with Prinlin™ B7137 AL was found to be 22.9 %.
l

l
|
Comparative example 4: Il
a) Manufacture of 8 kg/m? pressed panels ;

Single unidirectional fabric layers (1L-UDs) were manufactured as descrip!ed in com-
parative example 1a). Inter alia that means that Rovene 4019° was used ias the car-
boxylated styrene butadiene latex dispersion. From the 1L-UDs |aminatec;'i cross-plies
were manufactured as described in comparative example 1 b1). The cros‘é-plies were
stacked until a panel with an areal density of 8 kg/m? was obtained. The s{tacked pan-
el was put into a press and pressed at 150 °C and 50 bar for 20 minutes.f The panel
remained in the press under pressure until the press was cooled down tof 50 °C. Then
the press was opened and a pressed panel was obtained. In this mannef six pressed
panels were manufactured. ;

Three of said pressed panels were directly — i.e. in an unaged state — fu!fther pro-
cessed into three hard-ballistic articles as described below in part b). Thy‘é other three
of said pressed panels were first aged, i.e. stored for 3 months in a climate chamber

!
!
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at 65 °C and at a relative humidity of 80 % and then further processed into three hard-

ballistic articles as described immediately below in part b)

b) Manufacture of hard-ballistic articles 1

Each of the pressed panels resulting from a) was joined to a 4 mm thick Secure 500
steel front strike plate (500 x 500 mm) available from ThjyssenKrupp Steel, DE. The
areal density of the steel plate was 32 kg/m?. For the joirtﬂng operation the joining side
of the panel was coated with Sika® 209 as primer and thgn both the steel plate and
the joining side of the panel were coated with Sikaflex® 2|28 both available from SIKA

Deutschland GmbH, DE .

¢) vso measurement of the hard-ballistic articles and delamination behaviour

1

The hard-ballistic articles resulting from b) were evaluatéd for their anti-ballistic capa-
bility by measuring vsg, i.e. the velocity in m/s, at which 50 % of the projectiles were
stopped. The projectiles used were NIJ level 3 threat 7.62 x 51 mm soft-core (NATO
M80 ball) 0° obliquity. The evaluation of vsq is described ‘|e.g. in MIL STD 662F.

Furthermore, the delamination behaviour of the 1L-UDs i‘n the pressed panel behind
the steel plate was evaluated by visual inspection. “Minimal delamination” means that
less than 3 % of the 1L-UD layers in the pressed panel were delaminated. “Light de-
lamination” means that less than 5 % of the 1L-UD layers in the pressed panel were
delaminated. “Interior delamination” means that more tha!|n 30 % of the 1L-UD layers
in the pressed panel were delaminated. “Very strong interior delamination” means

that more than 70 % of the 1L-UD layers in the pressed danel were delaminated.

Both interior delamination and even more very strong interior delamination will have a

drastic negative effect on the multihit capability of the ant:i-ballistic article.

Example 1

Example 1 was performed as comparative example 4 but with the difference that the
used dispersion to build the matrix material was a mixture{ of 90 wt.-% of the carbox-
ylated styrene butadiene random copolymer Rovene® 4019 and 10 wt.-% Aquatac®

6025. Aquatac® 6025 is a waterborne dispersion containing about

i

(05
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58 wt.-% rosin ester as a takifier, about 39 wt.-% water, and less than 4 wt.-% surfac-

tant. The results are shown in table 4. i

i

Comparative example 5 was performed as comparative example 4 but with the;z differ-

Comparative example 5

ence that Rovene 4176® was used as the carboxylated styrene butadiene Iate)?( dis-

persion. The results are shown in table 4.

Comparative example 6

Comparative example 6 was performed as comparative example 4 but with the differ-

ence that Prinlin™ B7137 AL was applied for the matrix material. The results are

shown in table 4. |

Table 4
Hard-ballistic vsp | Delamination| vsq |Delamination
article (mis) (mis)
(8 kg/m? pressed
panel behind a steel unaged unaged aged aged
front strike plate)
with resin
Comparative| Rovene® 4019 821 Light 834 Light
example 4
Example 1 | 90 wt.-% Rovene® | 816 Minimal - -
4019
10 wt.-% Aquatac®
6025
Comparative| Rovene® 4176 832 Light - -
example 5 :
Comparative | Prinlin™ B7137 AL| 830 interior 834 | Very strong
example 6 delamination interior |
delaminaticlan

Table 4 shows that in the unaged state the vsg-values of the inventive hard-ballistic
article according to example 1 with 90 wt.-% of the carboxylated styrene butagiene
random copolymer resin Rovene® 4019 and 10 wt.-% of the tackifier Aquatac® 6025
exhibits only minimal structural delamination. This means that less than 3 % of the
1L-UD layers in the pressed panels of the inventive hard-ballistic article are delami-

|
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|
nated. Said surprisingly high structural integrity is achieved "together with a vsg-value

of 816 m/s which is practical identical with the vsg-values measured with the compara-
tive hard-ballistic articles according to comparative examplés 4, 5 and 6 within the
experimental error of the vsg-determination the maximal errc:)r range of which amounts

to about + 15 m/s.

Compared with the inventive hard-ballistic article according to example 1 the compar-
ative hard-ballistic articles according to comparative examgles 4, 5 and 6 exhibit a
lower structural integrity: |
- The hard-ballistic articles of comparative examples 4 and{5 with only the
carboxylated styrene butadiene random copolymer resin Rovene® 4019 and
Rovene® 4176, respectively but with no tackifier in the m:atrix material exhibit
light structural delamination. This means that less than 5{% of the 1L-UD layers

in the pressed panels of said comparative hard-ballistic e‘irticles are delaminated.

- The hard-ballistic article of comparative example 6 with tr!‘ie matrix material
Prinlin™ B7137 AL containing a styrene isoprene styrene block-copolymer and
the tackifier abietic acid exhibits ' .

- in the unaged state interior delamination, i.e. more than’ 30 % of the 1L-UD
layers in the pressed panels of said comparative hard-ti)allistic article are
delaminated, and _ !

- in the aged state even very strong interior delamination, i.e. more than 70 %
of the 1L-UD layers in the pressed panels of said comparative hard-ballistic
article are delaminated. ‘

|

Comparative example 7: .

Four pressed panels each of them exhibiting an areal density of 8 kg/m? were manu-
factured as in comparative example 5, i.e. with Rovene® 4{176. Said panels were
aged, i.e. stored for 3 months in a climate chamber at 65 fC and at a relative humidity

of 80 %. t

The aged panels were joined to a 7 mm thick ALOTEC® ?6 SB ceramic front plate

(500 x 500 mm) obtainable from Etec Gesellschaft fur Te?hnische Keramik GmbH,

DE, to produce three hard-ballistic articles. The areal density of the ceramic plate was

26.3 kg/m2. For the joining operation both the ceramic plafte and the joining side of the
|



26

panel were coated with Sika® 209 as primer and then both with Biresin® U-1305. Both
Sika® 209 and Biresin® U-1305 are available from SIKA Deutschland GmbH, DE.

The resulting four hard-ballistic articles were evaluated for their anti-ballistic Eapability
by measuring vsp as described in comparative example 4c¢) resulting in vsg = 956 m/s
and light deformation of the 1L-UDs in the pressed panel behind the ceramic plate,
I.e. less than § % of the 1L-UD layers in the pressed panels of said compara@ive hard-

ballistic article are delaminated.

Example 2

Example 2 was conducted as comparative example 1 with the only difference that a
mixture of 90 wt.-% Rovene® 4019 and 10 wt.-% Aquatac® 6025 was used fofr the ma-
trix material resulting in an inventive hard-ballistic article exhibiting a v5o-va|uie of 850
m/s together with minimal deformation, i.e. less than 3 % of the 1L-UD Iayer§ in the

pressed panels of said inventive hard-ballistic article are delaminated.
Comparative example 8 N

a) Manufacture of a single unidirectional fibrous layer (1L-UD) |
Poly(p-phenylene terephthalamide) multifilament yarns (Twaron® type 1000; ;3360
dtex f2000; Manufacturer: Teijin Aramid, NL) were taken from a creel and paissed
through a reed thus aligned substantially parallel to one another. The substantially
parallel yarns were dipped in a bath containing a resin emulsion. The resin emulsion
consisted of a mixture of 40 wt.% Rovene® 4176 (Tg=-23°C; pH=91010) ajnd 60
wt.% Rovene® 4220 having a T, of -26°C and a pH of 11 to 12 (Manufacture‘ir: Mal-
lard Creek Polymers, USA). Rovene® 4220 is a non-carboxylated styrene but!adiene
rubber, i.e. it does not contain carboxlic acid groups. After leaving the bath the dipped
yarns were passed through nip rollers and spread. The spread yarns coated with the
emulsion were laid up on a silicone coated release liner and then dried using‘}an oven
set at 120 °C for 2 to 4 minutes resulting in a single unidirectional fabric layer (1L-

uD).

The resin concentration in the 1L-UD was in the range of 15.5to 19 wt.% baéed on
the total weight of the 1L-UD, i.e. with respect to the weight of yarn+matrix. Tihe areal
density of the poly(p-phenylene terephthalamide) multiflament yarns in the 1L-UD
was 110 = 5 g/m? The total areal density of the 1L-UD was in the range of 12j to 137
g/m2. ‘
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!

b) Manufacture of a laminated cross-ply from two 1L-UDs
|

Two 1L-UDs resulting from a) were cross-plied at cro?s-plying angle of 90°+5°. The
cross-plied 1L-UDs were laminated in a cross-plying pnit using a multi step process.
In the first step, the cross-plied 1L-UDs were heated for 5 to 15 seconds in close con-
tact with a 92.5°C hot platen without applying any prqbssure. Then a pressure of
around 1.1 bar was applied for 5 to 15 seconds and finally cooled to room tempera-

ture by ambient air resulting in a laminated cross-ply[I from two

1L-UDs. '

!

!

|
c) Manufacture of 19.5 kg/m? pressed panels {11
A laminated cross-ply resulting from b) was stackedf until a panel with dimensions 381
x 381 mm with an areal density of 19.5 kg/m? was dbtained. The stacked panel was
transferred into a press and pressed for 30 minutes: at a temperature of 135 °C under
a pressure of 30 bars. The panel remained in the p;ress under pressure until the press

was cooled down to 30 °C. Then the press was opened and a pressed panel was ob-
!

tained. I

!
|
i
!

d) vso measurement of the hard-ballistic articlq’s and delamination‘ behaviour

!
The pressed panel resulting from c) was evaluateq for its antiballistic capability by
measuring Vvsg using a 30 cal FSP threat (as per MIL-P-46593A) weighting 2.851 g.

!
Furthermore, the delamination behaviour of the pressed panel was evaluated by vis-
|

ual inspection. [
!

The results are shown in table 5. !
|
|
Example 3 [‘
!
Example 3 was performed as comparative example 8 with the difference that in step
a) an emulsion was used consisting of 90 wt.% I;?ovene®4176 (Tg=-23°C,pH=9to
10) and 10 wt.% of the tackifier Aquatac® 6025 ;(Manufacturer: Arizona Chemicals
(US)). The areal density of the poly(p-phenylené terephthalamide) multifilament yarns

in the 1L-UD was 110 + 5 g/m® The resin concéntration in the 1L-UD was in the
range of 15.5 to 19 wt.% based on the total weiéht of the 1L-UD, i.e. with respect to
, ,

|
!
1
|
]
{
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the weight of yarn+matrix. The total areal density of the 1L-UD was in the range of
121 to 127 g/m?.

The results are shown in table 5.

Comparative example 9

Comparative example 9 was performed as comparative example 8 with the difference
that in step a) an emulsion was used consisting of 100 wt.% BARRIER PRO/Ii?ovene®
4560-3-1 having a Tgof -17 °C and a pH of 8 to 9 (Manufacturer: Mallard Creék Pol-
ymers (US)). BARRIER PRO/Rovene® 4560-3-1 is an anionic carboxylated stf;g/rene
butadiene copolymer latex containing a non-staining antioxidant. The areal dénsity of
the poly(p-phenylene terephthalamide) multifilament yarns in the 1L-UD was i10 +5
g/m?. The resin concentration in the 1L-UD was in the fange of 15.5 to 19 wt.% based
on the total weight of the 1L-UD, i.e. with respect to the weight of yarn+matrix; The
total areal density of the 1L-UD was in the range of 121 to 127 g/m?. |

The results are shown in table 5.

Example 4

Example 4 was performed as comparative example 8 with the difference that |n step
a) an emulsion was used consisting of 90 wt.% Rovene® 4019 (Tg=+14°C; pH=T7to
8) and 10 wt.% of the tackifier Aquatac® 6025 (T4 around 25 °C). The areal dénsity of
the poly(p-phenylene terephthalamide) multiflament yarns in the 1L-UD was 110 £ 5
g/m2. The resin concentration in the 1L-UD was in the range of 15.5 to 19 wt.% based
on the total weight of the 1L-UD, i.e. with respect to the weight of yarn+matrix. The
total areal density of the 1L-UD was in the range of 121 to 127 g/m2. The resin con-
centration in the 1L-UD was in the range of 15.5 to 19 wt.% based on the total weight
of the 1L-UD, i.e. with respect to the weight of yarn+matrix. The total areal density of
the 1L-UD was in the range of 121 to 127 g/m?.

The results are shown in table 5.

N\
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Example 5

Example 5 was performed as comparative example 8 with the difference that in step

a) an emulsion was used consisting of 90 wt.% Rovene® 4019 (Te=+14°C;pH="71to
8), 5 wt.% of the tackifier Aquatac® 6025 (T, around 25 °C)f and 5 wt.% of the tackifier
Aquatec® 6085 (Tg around 85 °C). The areal density of the;poly(p-pheny!ene tereph-

thalamide) multifilament yarns in the 1L-UD was 110 + 5 g/m2. The resin concentra-

tion in the 1L-UD was in the range of 15.5 to 19 wt.% base;d on the total weight of the
1L-UD, i.e. with respect to the weight of yarn+matrix. The t;otal areal density of the 1L-
UD was in the range of 121 to 127 g/m2. !
The results are shown in table 5. ![
|
|
|

Comparative example 10
l
Comparative example 10 was performed as comparative example 8 with the differ-

ence that in step a) an emulsion was used consisting of 60 wt.% BARRIER
PRO/Rovene® 4560-3-1 (Tg=-17 °C; pH = 8 to 9) and 40 ;wt.% Rovene® 4019 (T, =
+14°C; pH = 7 to 8). The areal density of the poly(p-phenylene terephthalamide) mul-
tifilament yarns in the 1L-UD was 110 + 5 g/m2. The resin concentration in the 1L-UD
was in the range of 15.5 to 19 wt.% based on the total we’.ight of the 1L-UD, i.e. with
respect to the weight of yarn+matrix. The total areal densjity of the 1L-UD was in the
range of 121 to 127 g/m>. |

The results are shown in table 5.

l

|

.‘
Comparative example 11 [
Comparative example 11 was performed as comparative example 8 with the differ-
ence that in step a) an emulsion was used consisting of '40 wt.% Rovene® 4176 (T4= -
23 °C; pH = 9 to10) and 60 wt.% BARRIER PRO/Roven:e® 4560-3-1
(Tg =-17°C; pH = 8 to 9). The areal density of the poly(p-phenylene terephthalamide)
multifilament yarns in the 1L-UD was 110 + 5 g/m2. The resin concentration in the 1L-
UD was in the range of 15.5 to 19 wt.% based on the toial weight of the 1L-UD, i.e.
with respect to the weight of yarn+matrix. The total area;vl density of the 1L-UD was in
the range of 121 to 127 g/m?. |

The results are shown in table 5. ,

!/
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%
Comparative example 12 :
Comparative example 12 was performed as comparative example 8 with the <;1if‘fer-
ence that in step a) an emulsion was used consisting of 40 wt.% Rovene® 4220 (Tg= -
26 °C; pH = 11 t012) and 60 wt.% Rovene® 4019 (T, = +14°C; pH = 7 to 8). Rovene®
4220 is a non-carboxylated styrene butadiene resin. The areal density of the r;)oly(p— |
phenylene terephthalamide) multiflament yarns in the 1L-UD was 110 £ 5 g/m2 The
resin concentration in the 1L-UD was in the range of 15.5 to 19 wt.% based c;m the
total weight of the 1L-UD, i.e. with respect to the weight of yarn+matrix. The total are-
al density of the 1L-UD was in the range of 121 to 127 g/m2. The results are shown in
table 5. | |
J

Example 6 I
Example 6 was performed as comparative example 8 with the difference thq‘t in step
a) an emulsion was used consisting of 97 wt.% Rovene® 4176 (Tg=-23°C;pH=9
to10) and 3 wt.% of the tackifier Aquatac® 6025 (Tg around 25 °C). The aree:ll density
of the poly(p-phenylene terephthalamide) multiflament yarns in the 1L-UD was 110
5 g/m?. The resin concentration in the 1L-UD was in the range of 15.5 to 19'wt.%
based on the total weight of the 1L-UD, i.e. with respect to the weight of yarfn+matrix.
The total areal density of the 1L-UD was in the range of 121 to 127 g/m?. |
The results are shown in table 5. :
|

l

ﬁ
Example 7 J

Example 7 was performed as comparative example 8 with the difference tl?rat in step
a) an emulsion was used consisting of 97 wt.% Rovene®4019 (Tg=+14 °q; pH=7to
8) and 3 wt.% of the tackifier Aquatac® 6025 (Tg around 25 °C). The areal density of
the poly(p-phenylene terephthalamide) multifilament yarns in the 1L-UD w:as 110+ 5
g/m2. The resin concentration in the 1L-UD was in the range of 15.5 to 19 wt.% based
on the total weight of the 1L-UD, i.e. with respect to the weight of yarn+métrix. The
total areal density of the 1L-UD was in the range of 121 to 127 g/m>. :

The results are shown in table 5.
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Comparative example 13 i

Comparative example 13 was performed as comparative (’axample 8 with the differ-

ence that in step a) an emulsion was used consisting of 1@0 wt.% Prinlin™ B7137
HV, i.e. a dispersion of a styrene isoprene styrene block-copolymer containing abietic
acid as tackifier. The areal density of the poly(p—phenylené terephthalamide) multi-
filament yarns in the 1L-UD was 110 + 5§ g/m?. The resin concentration in the 1L-UD
was in the range of 15.5 to 19 wt.% based on the total wefight of the 1L-UD, i.e. with
respect to the weight of yarn+matrix. The total areal dené ty of the 1L-UD was in the
range of 121 to 127 g/m?2.

The results are shown in table 5.

Table 5
Resin Vso (m/s) |{Delamination
Comparative |40 wt.% Rovene® 4176 820+ 25 | Light to medium bulging
example 8 |60 wt.% Rovene® 4220
Example 3 |90 wt.% Rovene® 4176 830 + 30 ! |Light to medium bulging
10 wt.% Aquatac® 6025
Comparative | 100 wt.% BARRIER 810 + 30 | Light bulging with local
example 9 |PRO/Rovene® 4560-3-1 delamination
Example 4 |90 wt.% Rovene® 4019 720 + 25 | | Very light to no bulging
10 wt.% Aquatac® 6025
Example 5 |90 wt.% Rovene® 4019 700 + 25 | | Very light to no bulging
5 wt.% Aquatac® 6025 -
5 wt.% Aquatac® 6085
Comparative | 60 wt.% BARRIER 760 £ 25 | | Very light to no bulging
example 10 | PRO/Rovene® 4560-3-1 |
40 wt-% Rovene® 4019 g
Comparative | 40 wt.% Rovene® 4176 - | | Light bulging
example 11 |60 wt.% BARRIER i

,\f\“\
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PRO/Rovene® 4560-3-1

Comparative |40 wt.% Rovene® 4220 - Light bulging |
example 12 |60 wt.% Rovene® 4019 !

Example 6 |97 wt.% Rovene®4176 830+ 20 |Lightbulging [

3 wt.% Aquatac® 6025 |
Example 7 |97 wt.% Rovene® 4019 720+ 25 | Very light to no buiging
3 wt.% Aquatac® 6025 :
Comparative | 100 wt.% Prinlin™ 885+ 25 |Very strong delamination
example 13 B7137 HV |
!

The comparison of example 3 with example 7 in table 5 shows that it is posfsible to
manufacture a ballistic resistant article exhibiting very light to even no bulging by sub-
stituting only 3 wt.-% of the carboxylated styrene butadiene random copolyr:ner
Rovene® 4176 by 3 wt.-% of the tackifier Aquatac® 6025 in order to providé the matrix

material for the ballistic resistant article.

Comparative example 14

a) Manufacture of a two-ply composite

- plain weave, 1x1,
- poly(-p-phenylene terephthalamid) multiflament yarns

|
(Twaron® 2040 1100 dtex), [
- 31 x 31 (31 yarns per inch both in warp and in weft), and w'
!

f

l

l

|

A fabric having the construction _ (
| l

!

- an areal density of 289 g/m?

was used.

From said fabric a fabric piece of 1 inch x 8 inch (2.54 cm x 20.32 cm) was cut. The

fabric piece was placed on paper and the top section of the fabric piece V\I"Iidth was

taped with a 0.25 to 0.5 inch margin. |
{

2-3 mi of an aqueous carboxylated styrene butadiene latex dispersion (R,lovene®
4176, solid content 48-52.0 wt.-%, viscosity = 300 cps (Brookfied, spindle LV-2, 20
rpm, 25 °C), Tq = - 23 °C, bound styrene = 50 %, Manufacturer: Mallard C;J_reek Poly-
mers, USA) were slowly dispensed besides the tape. Then the dispersioh was drawn
down by using a 14 Meyer rod to apply a thin coating on the fabric. Then; another 2-3
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ml of Rovene® 4019 were slowly dispensed besides the tape and drawn down by
using a 14 Meyer rod resulting in a coated fabric piece. In this manner two coated

fabric pieces were prepared.

Said two coated fabric pieces were placed with the coated side faces to each
other, heat consolidated at a temperature of 1%1 °C, a pressure of 4.9 bar for 1minute
and allowed to cool down to room temperature to result in a two ply composite having

an areal density of 649 g/m? and the weight pel:'centage of the resin was 12 wt.-%.

In the manner described above 6 two-ply composites were manufactured.

3 of said composites were stored at room temperature (20 °C) in air at normal pres-

sure.

b) Accelerated aging

3 of said composites were subjected to accelerated chemical and thermal aging ac-
cording to ASTM D572-04 at 70 °C, 300 psi (20.7 bar) in 99.7 % oxygen for a duration
of 5 days and 10 days. |

c) Adhesion between the woven fabrics in tl+e two ply composites

The adhesion between the woven fabrics in thel two ply composites in the unaged and
in the aged state, respectively was measured a¢cording to ASTM 1876-00.

and is given in units of gram-force (1 gram-forcc!e = 9.807 mN) as an arithmetical aver-
age of the respective 3 composites together witEh the standard deviation.

To measure the adhesion, a ¥z inch section of the laminate along the length direction
is separated. Once the two layers have been separated, the test specimen is loaded
into the clamps of the testing apparatus so that jone layer material is between each
clamp. The laminate is centered on the clamp faces. Next the peel load at constant
head speed of 10 inch/minute to an extension of 6 inches is applied. The reported

adhesion value is the average value based on q peaks and 5 troughs.

The two-ply composites each having an areal density of 649 g/m? exhibited adhesion
results shown in table 6. i

Example 8
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I

J
Example 8 was conducted as comparative example 14 with the only difference that in
step a) a mixture of 95 wt.-% Rovene® 4176 and 5 wt.-% Aquatac® 6025 was! used.
Aquatac®6025 is a waterborne dispersion containing about 58 wt.-% rosin ester,
about 39 wt.-% water and less than 4 wt.-% surfactant. The resulting two-ply ‘icompo-
sites had an areal density of 649 g/m? and the weight percentage of the matrix mate-
rial was 12 wt.-%. |

\
The adhesion results are shown in table 6.

|

\
Example 9 |
. |
Example 9 was conducted as example 8 with the only difference that in step a) a mix-
ture of 90 wt.-% Rovene® 4176 and 10 wt.-% Aquatac® 6025 was used. The result-
ing two ply composites had an areal density of 649 g/m? and the weight perc!entage of
the matrix material was 12 wt.-%.

The adhesion results are shown in table 6.

Comparative example 15

Comparative example 15 was conducted as comparative example 14 with the only
difference that in step a) Rovene® 4220 was used. Rovene® 4220 is a non- |
carboxylated styrene butadiene rubber having a Tq of -26 °C and is delivered as an
emulsion having a pH of 11-12. The resulting two ply composites had an aréal density
of 649 g/m? and the weighf pércentage of the matrix material was 12 wt.-% !

The adhesion results are shown in table 6. f

i

I
Example 10 {
Example 10 was conducted as comparative example 15 with the only differcéence that
in step a) a mixture of 95 wt.-% Rovene® 4220 and 5 wt.-% Aquatac® 6025 was used.

|

The resulting two ply composites had an areal density of 649 g/m? and the weight
percentage of the matrix material was 12 wt.-%. (

The adhesion results are shown in table 6.

Example 11

(/e

NX
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Example 11 was conducted as example 10 with the on:Iy difference that in step a) a
mixture of 90 wt.-% Rovene® 4220 and 10 wt.-% Aquatac® 6025 was used. The re-

sulting two ply composites had an areal density of 649 g/m? and the weight percent-

age of the matrix material was 12 wt.-%.

The adhesion results are shown in table 6.

|
|

Table 6 ‘1
Resin Adhesion Adhesion Adhesion Adhesion
after5dat | after5dat | after 10 d at | after 10 d at
20 °C, air, 70 °C, } 20 °C, air, 70 °C,
normal 99.7 % Oy, normal 99.7 % Oy,
pressure 20.7 bar pressure 20.7 bar
[gram-force] | [gram-force] | [gram-force] | [gram-force]
Compa- 100 wt. %
rative Rovene® 2113 1943 3430 3567
example 4176 + 918 974 1 650 +472
14
Example 95 wt. %
8 Rovene® |
4176 3280 3180 2875 3415
5 wt.-% + 207 + 167 + 488 + 827
* Aquatac® '
6025
Example 90 wt. %
9 Rovene®
4176 4577 4553 3765 4815
10 wt.-% + 1060 + 1499 + 757 + 163
Aquatac® '
6025
Compa- 100 wt.%
rative Rovene® 800 792 1317 1120
example 4220 +173 + 50 + 449 + 168
15 ;
Example 95 wt. % {
10 Rovene® |
4220 2740 2025 - 1825 1650
5 wt.-% + 339 + 785 + 728 +778
Aquatac®
6025
Example 90 wt.%
11 Rovene®
4220 1987 1427 1293 1916
10 wt.-% + 311 1+ 618 + 293 + 488
Aquatac®
6025 ;

The results shown in table 6 can be summarized as follows.
|

|
|
|
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!
f

1. Composites with the carboxylated styrene butadiene random cofpolymer
resin Rovene® 4176 with or without the tackifier Aquatac® 6025 |
|

1
!

Comparison of comparati\'/e"exa‘mple 14 with examples 8 and 9 shows th’at after 5
days at 20 °C in air at normal pressure the adhesion between the woveﬁ fabrics in-

|
creases, if the tackifier Aquatac® 6025 is added to the carboxylated styr¢ne butadiene
!

!
1

Comparison of comparative example 14 with examples 8 and 9 shows t:hat after 5

|
days at 70 °C in O3 at 20.7 bar the adhesion between the woven fabrics increases, if
the tackifier Aquatac® 6025 is added to the carboxylated styrene butadijene random

copolymer Rovene® 4176. Comparison of the adhesion values of the ur’Haged compo-

1.1 Adhesion after 5 days

random copolymer Rovene® 4176.

sites with the aged composites shows that (

- without takifier the aging resulted in a decrease of adhesion from 21 1;3 to 1943
[gram-force], i.e. to a 8 % decrease in adhesion (see comparative exémple 14),

- with 5 wt.-% takifier the aging resulted in a decrease of adhesion fror;n 3280 to
3180 [gram-force], i.e. only to a 3 % decrease in adhesion (see exanﬁple 8), and

- with 10 wt.-% takifier the aging resulted in a decrease of adhesion from 4577 to

|
4553 [gram-force], i.e. only to a 0.5 % decrease in adhesion (see exgmple 9).

I
l
l
l
|

f

1.2 Adhesion after 10 days |

. 1
Comparison of the adhesion values after 10 days in comparative example 14 of the
aged samples with the unaged samples show an increase of adhesio"n from 3430 to

3567 [g-force], i.e. an increase in adhesion of 4 %. {
!
I

Comparison of the adhesion values after 10 days in example 8 of the aged samples

I
with the unaged samples show an increase of adhesion from 2875 to 3415
I

[g-force], i.e. an increase in adhesion of 19 %. |
!
|

Comparison of the adhesion values after 10 days in example 9 of thé aged samples

O
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with the unaged samples show an increase of adhesion from 3765 to 4815

[g-force], i.e. an increase in adhesion of 28 %.

2. Composites with the non-carboxylated styrene butadiene random
copolymer resin Rovene® 4220 with or without the tackifier
Aquatac® 6025

Comparison of examples 10 and 11 with comparative example 15 shows that the
substitution of 5 or 10 wt.-% of the non-carboxylated styrene butadiene random
copolymer resin Rovene 4220 by 5 or 10 wt.-% of the tackifier Aquatac® 6025 tends
to increases the adhesion of the woven fabrics in the two-ply composites.

/(7
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Ballistic resistant article comprising a styrene butadiene resin

Claims:

|
1. A ballistic resistant article comprising a plurality of fibrous layers, eacrln of said
layers comprising a network of fibers, wherein the fibers have a strength of at
least 800 mN/tex (1100 MPa) according to ASTM D 7269-07 and a matrix ma-

terial, wherein the matrix material comprises a mixture

comprising
- at least one styrene butadiene random copolymer resin, and

- at least one tackifier.

2. The ballistic resistant article according to claim 1, wherein the styrené butadi-

ene random copolymer resin is a carboxylated styrene butadiene raridom co-

polymer resin.

3. The ballistic resistant article according to claim 1, wherein the styrene butadi-

- - - ‘
ene random copolymer resin is a non-carboxylated styrene butadiene random
|

copolymer resin.

4. The ballistic resistant article according to one or more of claims 1 to 3, wherein

f
1
|
|
|
|
i
I
I
I

the tackifier is selected from the group consisting of rosin resins or tl‘erpene res-

ins or hydrocarbon resins.

|
5. The ballistic resistant article according to one or more of claims 1 t<:) 4,
wherein the tackifier is present in the matrix material in a weight pe,[rcentage

|
with respect to the weight of the matrix material ranging from 1 wt.% to

20 wt.%.

|

|

i
!
|
|
|
]
|
i
|
1
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6. The ballistic resistant article according to one or more of clairhs 1 to 5, wherein

the network of fibers is a unidirectional alignment of the fiberls'.

7. The ballistic resistant article according to one or more of claitns 1 to 6, wherein

1

the fibers are aramid fibers. |

|

8. The ballistic resistant article according article to one or more of claims
|
1 to 7, wherein the fibers have a weight w;, the matrix material has a weight wy,
and a weight percentage of the matrix material with respect ;to (wgtwp) is from

5 wt.% to 50 wt.%. |
|
|

9. The ballistic resistant article according article to one or more of claims
1 to 8, wherein the areal density of the fibers in a single fibrous layer ranges

from 10 g/m? to 250 g/m2. ;
|

10.The ballistic resistant article according article to one or more of claims
1 to 9, wherein the total areal density of a single fibrous layer ranges from

11 g/m?to 350 g/m2. ;
|'

11. The ballistic resistant article according article to one or mollre of claims
1 to 10, wherein the plurality of fibrous layers is formed intcl:) a panel and the

panel is joined to a plate of metal or ceramic.

|

12.Ballistic resistant article according to one or more of claims 1 to 11, wherein a

scrim comprising a thermoplastic material is situated beM,'een the fibrous lay-

i

ers. |
|
‘|
1
|
13. A process to manufacture a ballistic resistant article of one or more of

claims 1 to 12 comprising the steps: :

(1) Manufacture of a single unidirectional fibrous layer comprising a matrix

material, which comprises a mixture comprising f
I

- at least one styrene butadiene random copolymer resin,
- and at least one tackifier, i

|
|
(2) manufacture of an adherent cross-ply from at least two unidirectional
1!
|
:
:
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|
single fibrous layers resulting from step (1), !
(3) manufacture of a consolidated panel from a number of adherent
cross-plies resulting from step (2), and optionally '!
(4) joining of the consolidated panel resulting from step (3) to a plate of
metal or ceramic to yield a hard-ballistic resistant article. |
|
14. The process according to claim 13, wherein in step (1) the styrelne butadiene

random copolymer resin is a non-carboxylated styrene butadier}e random co-

polymer resin. _
!

15. The process according to claim 13, wherein in step (1) the styréne butadiene

random copolymer resin is a carboxylated styrene butadiene random copoly-
\

mer resin.

16. The process according to one or more of claims 13 to 15, wherein a
cross-linking reaction of the at least one styrene butadiene random copolymer
resin is comprised in at least one of the steps (1), (2) and (3). |

|
|
l

vé\)[b



Summary:

A ballistic resistant article is presented comprising a plurality of fibrous layers,
each of said layers comprising a network of fibers, wherein the fib:ers have a
strength of at least 800 mN/tex (1100 MPa) according to ASTM D!7269-07 and a
matrix material, wherein the matrix material comprises a mixture c),omprising

- at least one styrene butadiene random copolymer resin, and %

- at least one tackifier. JI

Compared with an article of the same construction but with a matrix material with-
out a tackifier the article according to the invention comprises a hiéher adhesion
between the fibrous layers both in the unaged and aged state and "a lower water
pick up after water soak. The article additionally comprising a platé of metal or ce-
ramic exhibits minimal or even no delamination of the fibrous Iayer'ls after ballistic
attack. In contrast an article of the same construction but with a matrix material
without the styrene butadiene random copolymer resin exhibits (vel\ry strong) inte-
rior delamination of the fibrous layers and the article of the same cc'gnstruction with
the styrene butadiene random copolymer resin, but without the tacl;ifier as the ma-
trix material exhibits light delamination. :

|

|

|

2.
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