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DESCRIPCION
Composicion de resina curable por radiacion y preimpregnado

La presente invencion se refiere a una composicion de resina curable por radiacion y a un preimpregnado que
comprende esta composicion de resina y un refuerzo fibroso.

En los ultimos afios, los materiales fibrosos como la fibra de carbono, la fibra de vidrio y la fibra aramidica se han usado
para la produccién de compuestos con diversos tipos de resinas como matriz y los materiales compuestos reforzados
con fibras asi obtenidos se han usado ampliamente en diversos tipos de campos y aplicaciones. En particular,
recientemente se han usado como excelentes miembros o componentes estructurales en el campo aeroespacial, en el
gue se requieren altos niveles de propiedades mecanicas, resistencia al calor, etc. En cuanto a un procedimiento para la
produccién de un material 0 miembro compuesto para tales aplicaciones, generalmente se lleva a cabo un
procedimiento en el que un preimpregnado que comprende una resina termoendurecible y un material reforzado con
fibras se dispone en capas mudltiples y se cura con calor y presion por moldeo en autoclave. Sin embargo, este
procedimiento presenta el problema de que generalmente el moldeo tiene un alto coste y requiere un gran consumo de
energia.

Por lo tanto, se ha llevado a cabo el desarrollo de técnicas de produccion que puedan reemplazar al procedimiento del
autoclave y una de ellas es un procedimiento en el que el curado se realiza mediante una reaccion de reticulacién que
implica la irradiacion de una resina que contiene un iniciador de fotopolimerizacién con una radiacion tal como un haz de
electrones. Se espera que este procedimiento tenga muchas ventajas, como el ahorro de energia o la reduccién del
tiempo de procesamiento. (Publicacion de patente 1) JP-A-11-193322 (JP-A denota una publicacion de solicitud de
patente japonesa no examinada). (Publicacion no correspondiente a patente 1) “Research into Leading Edge Aircraft
Component/Material Technology” Informe de resultados n° 1.605, publicado por la Sociedad de Compafiias
Aeroespaciales Japonesas (marzo de 2002).

Sin embargo, en una combinacién conocida convencionalmente de una resina y un iniciador, por ejemplo, una
combinacién de una resina epoxidica y un iniciador de fotorreaccién catiénico, la reactividad entre ambos no siempre es
suficiente y es dificil conseguir un grado suficiente de curado para una resina reticulante, a la vez que se explotan las
ventajas como el ahorro de energia o la reduccién del tiempo de curado. En el caso de un preimpregnado formado a
partir de una combinacioén tal de una resina y un iniciador existe el problema de que la curabilidad por radiacion se
reduce debido a la disminucién de la proporcién de la resina.

El documento JP 2005 248118 A desvela una composicion de resina epoxidica (y su uso en preimpregnados) que
contiene una resina epoxidica con una estructura naftalénica y una sal aromatica de yodonio, como tetraquis
(pentafluorofenil)borato de difenilyodonio, como iniciador de polimerizacién (véase la reivindicacion 1 y el parrafo
[0059]). Segun se desvela en el parrafo [0083] del documento JP 2005 248118 A, el endurecimiento puede realizarse
por la energia de un haz de electrones.

Es un objetivo de la presente invencion proporcionar una composicion de resina curable por radiacién con una excelente
reactividad y un preimpregnado que comprenda la composicion de resina y un material reforzado con fibras, en que el
preimpregnado se use en particular para el moldeo de un material 0 miembro compuesto que pueda usarse en el campo
aeroespacial.

Si una composicion de resina curable por radiacion comprende una resina por si sola, generalmente se cura por
irradiacion con radiacion y da lugar a una resina reticulada o curada con propiedades mecénicas excelentes. Sin
embargo, si se forma un preimpregnado a partir de esta con un material reforzado con fibras, la curabilidad por radiacién
se reduce debido a la disminucion de la proporcion de la resina y es dificil satisfacer completamente las propiedades
requeridas para los materiales o componentes compuestos en el campo aeroespacial, en el que se requieren altos
niveles de rendimiento o propiedades mecéanicos. Los presentes inventores han encontrado que al combinar una resina
gue, entre las resinas epoxidicas y oxetanicas, tiene una estructura especifica con un agente especifico de ajuste de la
viscosidad que no tiene un efecto adverso sobre la reactividad del curado por radiacién, puede obtenerse un
preimpregnado con una excelente curabilidad por radiaciéon y un material 0 componente compuesto que emplee este
puede satisfacer las propiedades requeridas.

Un objetivo de la presente invencién se ha conseguido mediante una composicidn de resina curable por radiacién que
comprende un componente de resina que comprende una resina epoxidica y/o una resina oxetanica con una estructura
naftalénica o una estructura bifenilica, un iniciador de polimerizacion representado por la formula (1) a continuacion en
una cantidad de 0,005 a 0,5 mol por kg del componente de resina y un agente de ajuste de la viscosidad, en que la
composicion de resina tiene una viscosidad a 50°C de al menos 50 Pa.s. Otro objetivo de la presente invencién se ha
conseguido mediante un preimpregnado que comprende un material reforzado con fibras impregnado con la
composicion de resina curable por radiacion.

s““/ (2~ ) B(X D

Rz

(1}
X: C6F5, C6H4pOCF3, C5H3(mCF3)2

R1, R2: H 0 un grupo alquilo
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Dado que la composicion de resina curable por radiacion de la presente invencion tiene una alta reactividad, la dosis de
exposicion puede ser pequefia y la potencia consumida es baja. Ademas, dado que es posible un curado muy rapido,
esto es ventajoso en cuanto al coste. Ademas, dado que la cantidad de iniciador puede ser muy pequefia, esto es
ventajoso en cuanto al coste. Es més, un preimpregnado que comprende esta composicion de resina y un material
reforzado con fibras, como fibra de carbono o fibra aramidica, tiene una curabilidad por radiacion muy elevada y un
material 0 miembro compuesto moldeado a partir de este por irradiacion con radiacion tiene un grado de curado
suficiente y excelentes propiedades mecanicas o térmicas. De acuerdo con la presente invencion, puede obtenerse un
mateéial 0 miembro compuesto que muestre el mismo nivel de rendimiento que uno obtenido por un procedimiento de
curado térmico.

La presente invencion es una composicion de resina curable por radiacién que comprende un componente de resina
que comprende una resina epoxidica con una estructura naftalénica o una estructura bifenilica y/o una resina oxetanica
con una estructura naftalénica o una estructura bifenilica, un iniciador de polimerizacion representado por la férmula (1)
anterior en una cantidad de 0,005 a 0,5 mol y preferentemente de 0,01 a 0,1 mol por kg del componente de resina y un
agente de ajuste de la viscosidad, en que la composicién de resina tiene una viscosidad a 50°C de al menos 50 Pa.s y
preferentemente de 50 a 400 Pa.s.

Algunos ejemplos de resinas epoxidicas con una estructura naftalénica incluyen 1,6-bis(2,3-epoxipropoxi)naftaleno
(nombre del producto: HP-4032, fabricado por Dainippon Ink and Chemicals, Incorporated) y policondensado de 1-cloro-
2,3-epoxipropano, 2,7-naftalenodiol y formaldehido (nombre del producto: EXA-4700, fabricado por Dainippon Ink and
Chemicals, Incorporated) y algunos ejemplos de resinas epoxidicas con una estructura bifenilica incluyen YX4000,
YX4000H, YL6121H, YL6640 e YL6677 (nombres de los productos, fabricados por Japan Epoxy Resin Co., Ltd.). Se
prefiere 1,6-bis(2,3-epoxipropoxi)naftaleno. Algunos ejemplos de resinas oxetanicas con una estructura naftalénica o
una estructura bifenilica incluyen bis(1-etil-3-oxetanilmetoxi)naftaleno, 4,4'-bis[(3-etiloxetan-3-ilymetoxilbifenilo (nombre
del producto: 4,4’-BPOX, fabricado por Toagosei Co., Ltd.) y 4,4’-bis[(3-etil-3-oxetanil)metoximetil]bifenilo (nombre del
producto: OXBP, fabricado por Toagosei Co., Ltd.). La resina oxetanica es un compuesto éter ciclico de cuatro
miembros que tiene un carbono mas que la resina epoxidica y de la misma manera que la resina epoxidica es una
resina del tipo de fotocurado catiénico. La resina oxetanica puede producirse por un procedimiento conocido a partir de
un alcohol oxetanico o un cloruro de oxetano y la resina oxetanica con una estructura naftalénica o una estructura
bifenilica puede obtenerse por un procedimiento descrito, por ejemplo, en el documento JP-A-2002-322268.

En la presente invencion, la resina epoxidica con una estructura naftalénica o una estructura bifenilica y la resina
oxetanica con una estructura naftalénica o una estructura bifenilica pueden usarse por si solas o0 como mezcla. Ademas,
en la presente invencion, estos componentes de resina se combinan con un agente especifico de ajuste de la viscosidad
gue no tiene un efecto adverso sobre la reactividad del curado por radiacion y la viscosidad a 50°C de la composicion de
resina asi obtenida se ajusta al menos a 50 Pa.s y preferentemente a un valor de 50 a 400 Pa.s. La razon de mezcla
entre el componente de resina y el agente de ajuste de la viscosidad no esta particularmente limitada, siempre que la
viscosidad a 50°C sea al menos de 50 Pa.s, pero normalmente se prefiere que el componente de resina sea al menos el
50% en peso.

El agente de ajuste de la viscosidad de la presente invencion no esta particularmente limitado siempre que no tenga un
efecto adverso sobre la reactividad del curado por radiacion y puede usarse un compuesto conocido. Algunos ejemplos
especificos de estos incluyen didxido de silicio, una resina fendxica, una resina termoplastica y mezclas de estos.

Como resina termoplastica, se prefiere el uso de un tipo o dos 0 mas tipos de compuestos seleccionados entre una
resina de poliéter-étercetona (PEEK), una resina de poliéterimida (PEI), una resina de poliacrilato, una resina de
polisulfona, una resina de nailon, una resina de poliéster, una resina de ABS, una resina acrilica, una resina de
polietileno, una resina de poliestireno, una resina de polipropileno, una resina de cloruro de polivinilo, una resina de
policarbonato, una resina de poliétersulfona, una resina de poliamidaimida, una resina de poliléterimida y una resina
termoplastica de poliimida.

En la presente invencion, el componente de resina que comprende la resina epoxidica con una estructura naftalénica o
una estructura bifenilica y/o la resina oxetanica con una estructura naftalénica o una estructura bifenilica se usa
mediante la adicion y mezcla de un iniciador de polimerizacion representado por la formula (1) anterior. La cantidad
usada de este es de 0,005 a 0,5 mol y preferentemente de 0,05 a 0,1 mol por kg del componente de resina. En la
presente invencion, siempre que se use este iniciador de polimerizacion, no es particularmente necesario el uso de otro
agente de curado, promotor de curado, etc., pero pueden usarse en una cantidad apropiada si es necesario. Obvia decir
gue en caso necesario es posible usar un retardador de llama normal, un adyuvante de retardador de llama, un material
de refuerzo en polvo, un agente colorante, etc.

En la formula (1) anterior, R; y Rz, independientemente, denotan hidrégeno o un grupo alquilo. Como grupo alquilo se
prefiere un grupo alquilo inferior con uno a cinco carbonos, como un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo isopropilo. X
denota un grupo pentafluorofenilo, un grupo paratrifluorometoxifenilo o un grupo di-meta-(trifluorometil)fenilo. En la
presente invencion se prefiere particularmente tetraquis(pentafluorofenil)borato de (tolilcumil)yodonio, para el que R; en
la férmula (1) es un grupo isopropilo, Rz es un grupo metilo y X es un grupo CgFs.

Un preimpregnado, que es otra realizacion de la presente invencion, se obtiene por impregnacion de un refuerzo fibroso
con una composicion de resina curable por radiacién que comprende un componente de resina que comprende la resina
epoxidica y/o la resina oxetanica anteriormente mencionadas, un iniciador de polimerizacion representado por la férmula
(1) anterior en una cantidad de 0,005 a 0,5 mol por kg del componente de resina y un agente de ajuste de la viscosidad,
en que la viscosidad de la composicion de resina a 50°C es de al menos 50 Pa.s. Normalmente, el contenido del
componente de resina en el preimpregnado es del 10 al 70% en peso y preferentemente del 20 al 50% en peso.

La forma del refuerzo fibroso no esta particularmente limitada y se prefiere usar una forma en la que un material fibroso

se dispone paralelamente en una direccion para dar una forma de lamina, una forma en la que estas laminas se
disponen en capas de modo que sean, por ejemplo, perpendiculares entre si, una forma en la que los materiales
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fibrosos forman un tejido, no tejido, etc., una tela o una forma de hebra tricotada, etc. Los tipos de refuerzos fibrosos
incluyen fibras inorgénicas, fibras orgénicas, fibras metélicas o mezclas de estas. Algunos ejemplos especificos de
fibras inorgénicas incluyen la fibra de carbono, fibra de grafito, fibra de carburo de silicio, fibra de alimina, fibra de
carburo de tungsteno, fibra de boro y fibra de vidrio. Algunos ejemplos de fibras organicas incluyen la fibra aramidica,
fibra de polietileno de alta densidad, fibra de poliamida y fibra de poliéster. Se prefieren la fibra de carbono y la fibra
aramidica.

La “impregnacion” en la presente invencion significa un estado en el que un componente de resina se adhiere entre la
superficie del refuerzo fibroso y el material fibroso y los dos se unen e integran. En cuanto a un procedimiento para la
impregnacion del refuerzo fibroso con la composicion de resina, puede mencionarse un procedimiento de impregnacion
por fusion, un procedimiento de polvo, un procedimiento de impregnacion en disolucién, etc. Con el fin de permitir que
las propiedades mecanicas se muestren enteramente se prefiere el procedimiento de impregnacion por fusion.

Para mejorar la fuerza adhesiva entre el refuerzo fibroso y la resina, cuando hay un agente de apresto, un aceite, una
cola, etc., para las fibras adheridos al refuerzo fibroso, es deseable eliminarlos previamente. En caso necesario, puede
llevarse a cabo previamente un tratamiento para extender los filamentos del material fibroso o un tratamiento superficial
por electrolisis 0 con un producto quimico.

Al irradiar el preimpregnado obtenido en la presente invencién con radiacion para reticular o curar la resina, puede
formarse un material o componente compuesto. En la presente invencion, la radiacion significa radiacion ionizante como
rayos UV, un haz de electrones, rayos gamma o rayos X. Dado que la composicién de resina de la presente invencién
tiene una elevada reactividad, cuando se usa para la produccion de un preimpregnado y después se irradia con una
radiacibn semejante, se obtiene una resina reticulada con un alto grado de curado, incluso con una baja dosis de
exposicion. Entre los tipos de radiacion se usan preferentemente los rayos UV y un haz de electrones. Tanto para la
irradiacién con rayos UV como con un haz de electrones, la dosis de exposicién varia en funcién del espesor, la forma,
etc. del objeto irradiado y en el caso de la irradiacion con un haz de electrones, normalmente se irradia con una dosis de
5 a 150 kGy y preferentemente de 30 a 60 kGy. Es deseable que la temperatura de irradiacion sea la temperatura
normal y que la atmésfera de irradiacion sea aire o un gas inerte.

La presente invencidon se explica especificamente a continuacion con referencia a los ejemplos y los ejemplos
comparativos. La viscosidad de una resina se evalué a partir de una medida de la viscoelasticidad dinamica. La medida
de la viscoelasticidad dinamica se llevé a cabo en las condiciones de una frecuencia de 1 Hz y una deformacion de 0,1
grados. El grado de curado de un material compuesto (CFRP) obtenido se calculé a partir de la cantidad de calor
generada por una muestra durante el curado, la cual se obtuvo mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). La
medida por DSC se llevo a cabo de acuerdo con la norma JIS K 7122, en las condiciones de una velocidad de aumento
de temperatura de 10°C/min y una velocidad de flujo en una atmdsfera de nitrogeno de 50 ml/min.

La temperatura Tg de una resina y de un CFPR se evalu6 a partir de un analisis termomecénico (TMA). La medida por
TMA se llevo a cabo de acuerdo con la norma JIS K 7197 en las condiciones de unas dimensiones de muestra de 3 mm
de lado, una carga de 1 gf, una velocidad de aumento de la temperatura de 3°C/min y una velocidad de flujo en una
atmosfera de nitrogeno de 50 ml/min.

La resistencia al cizallamiento interlaminar (SBS) de un CFRP se llevo a cabo de acuerdo con la norma ASTM D2344 M-
00, con una velocidad de la cruceta de la maquina de prueba de 1,0 mm/min. Las dimensiones de las probetas fueron
12,0 mm de ancho, 6,0 mm de espesor y 40,0 mm de largo. La resistencia al cizallamiento interlaminar (SBS) se calculd
mediante la ecuacion siguiente.

F = (P/(W x D)) X 0,75

Aqui, F es la resistencia (MPa), P es la carga de rotura (N), W es el ancho de la probeta (mm) y D es el espesor (mm)
de la probeta.

Una prueba de traccion con un CFRP se llevé a cabo de acuerdo con la norma ASTM D3039, con una probeta con una
lenglieta. Una prueba de compresion se llevo a cabo de acuerdo con la norma SACMA SRM 1R. Una prueba de
cizallamiento se llevo a cabo de acuerdo con la norma ASTM D3518. Una prueba de compresién con un orificio abierto
(OHC) se llevé a cabo de acuerdo con la norma SACMA SRM 3R (ASTM D6484).

Los componentes de las composiciones de resina de los ejemplos 1 a 4 y los ejemplos comparativos 1 y 2 se muestran
en latabla 1. Todas las partes y porcentajes de los componentes se indican en peso.

Ejemplo 1

Una cantidad de 0,01 mollkg de tetraquis(pentafluorofenil)borato de (tolilcumil)yodonio (RHODORSIL
PHOTOINITIATOR 2074, fabricado por Rhodia), como iniciador de polimerizacion, se afiadié y se mezclé con una
mezcla de 100 partes de una resina epoxidica de éter de glicidilo del tipo de estructura naftalénica (HP-4032, fabricada
por Dainippon Ink and Chemicals, Incorporated) y 14 partes de una resina fenoxica (PKHP-200, fabricada por Phenoxy
Specialities), con lo que se obtuvo una composicion de resina curable por radiacion.

Ejemplos 2 a 4

Cinco partes (ejemplo 2), 10 partes (ejemplo 3) y 20 partes (ejemplo 4) de poliétersulfona (PES, fabricada por Sumika
Chemtex Co., Ltd.), que es una resina termopléastica, y 0,01 mol/kg de tetraquis(pentafluorofenil)borato de (tolilcumil)
yodonio como en el ejemplo 1, como iniciador de polimerizacion, se afiadieron y se mezclaron con una mezcla de 100
partes de la resina epoxidica de éter de glicidilo del tipo de estructura naftalénica y 14 partes de la resina fen6xica como
en el ejemplo 1, con lo que se obtuvieron composiciones de resina curables por radiacion (véanse los componentes de
la tabla 1).
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Ejemplo comparativo 1

Una cantidad de 0,01 mol/kg del mismo iniciador de polimerizacion del ejemplo 1 se afiadio y se mezcl6é con 100 partes
de la misma resina epoxidica de éter de glicidilo del tipo de estructura naftalénica del ejemplo 1, con lo que se obtuvo
una composicion de resina curable por radiacion.

Ejemplo comparativo 2

Una cantidad de 0,01 mol/kg del mismo iniciador de polimerizacién del ejemplo 1 se afiadié y se mezcl6é con 70 partes
de una resina epoxidica de éter de glicidilo del tipo bisfenol A de bajo peso molecular (Epikote 834, fabricada por Japan
Epoxy Resin Co., Ltd.), 30 partes de una resina epoxidica de éter de glicidilo del tipo bisfenol A de alto peso molecular
(AER6002, fabricada por Japan Epoxy Resin Co., Ltd.) y 15 partes de una resina termoplastica de poliéterimida (PEI-
10(?0-1900, fabricada por GE Plastics Japan Ltd.), con lo que se obtuvo una composiciébn de resina curable por
radiacion.

Para cada una de las composiciones de resina curables por radiacion se evalu6 la temperatura de transicién vitrea, la
viscosidad y la viabilidad de la produccién de un preimpregnado y los resultados se indican en la tabla 2. En el caso del
ejemplo comparativo 1, la viscosidad fue demasiado baja y por lo tanto fue dificil producir un preimpregnado con la
resina. En la tabla 2, las composiciones de resina (ejemplos 1 a 4, ejemplo comparativo 1) que comprenden una resina
con una estructura rigida como componente de resina, mostraron un alta Tg en comparacion con otra composicion de
resina (ejemplo comparativo 2). Esto sugiere que la Tg depende de la rigidez y del grado de reticulacion de las cadenas
moleculares de una resina reticulada. Con el fin de obtener una composicién de resina curable por radiacién con una
alta Tg, es deseable seleccionar una resina con una estructura quimica rigida o una resina que proporcione un alto
grado de reticulacion (una resina polifuncional o una resina con un peso equivalente epoxidico bajo).

Cada una de las composiciones de resina curables por radiacién se colocé en un molde de goma de silicona de 10 cm
de lado y 3 mm de espesor y se curd con dosis de exposicion de 10 kGy y 30 kGy mediante un aparato de irradiacion de
haces de electrones fabricado por Nuclear Fuel Industries, Ltd. (tension de aceleracion 10 MeV, equipado con un
convertidor de rayos X de radiacidon de frenado). El grado de curado de una resina curada fue como se muestra en la
tabla 2. En la tabla 2 puede observarse que la curabilidad de una resina por haces de electrones depende de su
viscosidad y cuanto menor es la viscosidad mayor es la curabilidad. Sin embargo, cuando la viscosidad es demasiado
baja, como en el ejemplo comparativo 1, es dificil producir un preimpregnado con dicha resina y esto no es adecuado en
la presente invencion.

Una lamina de fibra de carbono (IM600-24K, fabricada por Toho Tenax Co., Ltd., denier por filamento 0,83 d, 2.400
filamentos paralelos) se impregng con la composicion de resina por un procedimiento de impregnacion por fusién (peso
por unidad de superficie 150 g/m®) para dar un contenido de resina del 35%, con lo que se obtuvo un preimpregnado de
la presente invencion.

A partir de este se cortaron probetas de 20 cm de lado, 40 laminas de estas se estratificaron con todas las capas a 0°
(en la misma direccién) y la resina se reticuld o cur6 por irradiacion con un haz de electrones a una dosis de 60 a 150
kGy (J/kg) mediante el mismo aparato de irradiacion de haces de electrones anterior. Siempre que la dosis absorbida
por un preimpregnado sea la misma, incluso si el procedimiento de aceleracion de los electrones (onda continua, onda
de pulso) o la tensién de aceleracion es diferente, las propiedades mecanicas son las mismas. Un material compuesto
asi obtenido pudo resistir enteramente el uso practico. La curabilidad por haz de electrones del preimpregnado, asi
como la Tg y la resistencia al cizallamiento interlaminar del material compuesto obtenido se indican en la tabla 3.

En la tabla 3 puede observarse que las composiciones de resina (ejemplos 1 a 4, ejemplo comparativo 2) que pudieron
usarse para la produccion de un preimpregnado se curaron casi completamente con una dosis de exposicion a un haz
de electrones de 120 kGy. Ademas, en la tabla 3 también se muestran los datos de curado térmico (condiciones: 180°C
X 2 horas) y puede observarse que apenas hubo diferencia entre la Tg del material compuesto (CFRP) curado por un
haz de electrones y la de un CFRP curado térmicamente. Es més, en la tabla 3 puede observarse que apenas hubo
diferencia entre la resistencia al cizallamiento interlaminar del CFRP curado por un haz de electrones y la de un CFRP
curado térmicamente. Se supone que estos resultados para la Tg y la resistencia al cizallamiento interlaminar se deben
a que la resina se cura casi completamente por irradiacion con un haz de electrones. A menos que la resina se cure
completamente, no muestra generalmente su rendimiento potencial intrinseco.

La tabla 4 muestra los resultados de la evaluacion de diversas propiedades de CFRP obtenidos a partir de
preimpregnados que emplean las composiciones de resina del ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 2. El ejemplo 1 dio
valores elevados para todas las propiedades excepto el cizallamiento. En particular, dio un valor muy elevado para la
OHC, que es un indice de disefio para un material para aviones, con lo que se muestra que este material es prometedor
para su aplicacion en aviones.

En la tabla 5 se muestra el resultado de comparar la resistencia de una aleacién de aluminio (7075-T73), que es el
material estructural mas comunmente usado actualmente en los aviones, y un CFRP obtenido a partir de un
preimpregnado que emplea la composicién de resina del ejemplo 1. Como propiedades usadas como indices de disefio
para un miembro estructural de un avién se compararon la resistencia a la compresion de la aleacion de aluminio y la
resistencia a la compresién del CFRP con un orificio abierto (debido a la presencia de un defecto (orificio), la resistencia
a la compresidn con un orificio abierto es inferior a la resistencia a la compresion). La resistencia especifica (RTD) de la
resistencia a la compresion del CFRP con un orificio abierto a 23°C en una atmésfera seca fue de 195, muy superior a la
resistencia especifica de 148 para la resistencia a la compresion de la aleacion de aluminio, y la resistencia especifica
(HTW) de esta a 82°C en condiciones humedas fue de 148, similar a la de la aleacién de aluminio. Esto sugiere que el
material del ejemplo 1 es muy prometedor para la reduccién del peso de un avion. Aunque no se muestra
especificamente como ejemplo, en el caso de una resina oxetdnica con una estructura naftalénica, dado que su
estructura quimica después de una reaccion de curado es similar a la de una resina epoxidica, se esperan
practicamente los mismos resultados que en los ejemplos de la resina epoxidica.

5
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(Tabla 1)
Agente de ajuste de la viscosidad
Componente de resina Resina ; £ i
fenoxica Resina termoplastica
HP-4032 EP834 AER6002 PKHP-200 PES PEI
Ejemplo 1 100 - - 14 - -
Ejemplo 2 100 - - 14 5 -
Ejemplo 3 100 - - 14 10 -
Ejemplo 4 100 - - 14 20 -
Ejemplo j ] ] ] j
comparativo 1 100
Ejemplo j j j
comparativo 2 0 =0 15
(Tabla 2)
. . Propiedades de curado por haz
Tg (°C) Vls(g(;s_gad Viabilidad de la de electrones de la resina
' produccion de Grado de curado (%)
Me%g%por 50°C preimpregnados 10 kGy 30 kGy
Ejemplo 1 175 72 Buena 100 100
Ejemplo 2 170 134 Buena 100 100
Ejemplo 3 160 205 Buena - 98
Ejemplo 4 140 446 Buena - 39
Ejemplo
comparativo 212 1 Mala 100 100
1
Ejemplo
comparativo 130 188 Buena 100 100
2
(Tabla 3)
: Resistencia al
Propiedades de curado por haz de o ; : ; ;
electrones del preimpregnado Tg (°C) C|zalIamle{\hglopgl)terlammar
Curado por
Grado de curado (%) TMA t((:él#rrr?igg haz de
electrones
Curado por
120 150 Curado
60 kGy | 90 kGy P haz de 180°C 120 kGy
kGy kGy térmico electrones
Ejemplo 1 61 87 99 96 175 170 82 79
Ejemplo 2 96 96 97 97 170 170 81 74
Ejemplo 3 98 160 155 80
Ejemplo 4 98 140 135 80
Ejemplo
comparativo - - - - - - - -
1
Ejemplo
comparativo 99 99 99 99 130 127 70 65
2
(Tabla 4)
Procedimiento de Tg SBS Traccion Compresion Cizallamiento OHC
curado °C MPa MPa MPa MPa MPa
Curado térmico 175 82
Ej. 1 | Curado por haz de
electrones 170 77 2.860 1.320 72 292
Curado térmico 130 70
Ej. 2 | Curado por haz de
electrones 130 65 2.820 1.240 94 257
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(Tabla 5)
Muestra Aleacion de aluminio Curado por haz de electrones del material
(7075-T73) compuesto del ejemplo 1
Resistencia a la Resistencia a la compresion con un orificio
Evaluacién compresioén abierto
Propiedad / condiciones o HTW (82°C, en
- RTD (23°C, en seco) htimedo)
Resistencia 414 MPa 292 MPa 222 MPa
Densidad 2,8 15
Resistencia especifica 148 195 | 148

Aplicabilidad industrial

Un material o miembro compuesto moldeado por irradiacién con radiacion con el uso de un preimpregnado que
comprende la composicion de resina curable por radiacion de la presente invencion y un refuerzo fibroso como fibra de
carbono o fibra aramidica muestra una curabilidad por radiacion muy elevada, un grado de curado suficiente y
excelentes propiedades mecénicas o térmicas. De acuerdo con la presente invencion, puede obtenerse un material o
miembro compuesto con un rendimiento de aproximadamente el 80% del rendimiento de un CFRP curado
térmicamente, usado actualmente en los aviones, y con un nivel que permite sustituir a una aleacion de aluminio. Por lo
tanto, el material/miembro compuesto asi obtenido se usa ampliamente, no solo en el campo aeroespacial, sino también
en general en otros campos industriales.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de resina curable por un haz de electrones o por rayos X que comprende un componente de resina
que comprende una resina epoxidica y/o una resina oxetanica con una estructura naftalénica o una estructura bifenilica,
un iniciador de polimerizacion representado por la formula (1), a continuacién, en una cantidad de 0,005 a 0,5 mol por kg
del componente de resina y un agente de ajuste de la viscosidad que comprende una resina fenoxica y/o una resina de
poliétersulfona, en que la composicidn de resina tiene una viscosidad a 50°C, cuando se determina en funciéon de una
medida de la viscoelasticidad dindmica en las condiciones de una frecuencia de 1 Hz y una deformacion de 0,1 grados,
en el intervalo de 50 a 400 Pa.s.

=

N/ & —= ) B(X WO

B2

(1)
X: CGFs, C6H4pOCF3, C6H3(mCF3)2
R1, R2: H 0 un grupo alquilo

2. La composicion de resina curable por un haz de electrones o por rayos X de acuerdo con la reivindicacion 1, en que
la cantidad del iniciador de polimerizacion es de 0,01 a 0,1 mol por kg del componente de resina.

3. La composicion de resina curable por un haz de electrones o por rayos X de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2,
en que el iniciador de polimerizacion es uno para el que ambos R; y Rz en la férmula (1) son grupos alquilo Ci.s.

4. La composicion de resina curable por un haz de electrones o por rayos X de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2,
en que el iniciador de polimerizacion es tetraquis(pentafluorofenil)borato de (tolilcumil)yodonio, para el que R; en la
férmula (1) es un grupo isopropilo, R, es un grupo metilo y X es un grupo CeFs.

5. Un preimpregnado obtenido por impregnacién de un refuerzo fibroso con una composicion de resina curable por un
haz de electrones o por rayos X que comprende un componente de resina que comprende una resina epoxidica y/o una
resina oxetanica con una estructura naftalénica o una estructura bifenilica, un iniciador de polimerizacién representado
por la férmula (1), a continuacién, en una cantidad de 0,005 a 0,5 mol por kg del componente de resina y un agente de
ajuste de la viscosidad que comprende una resina fendxica y/o una resina de poliétersulfona, en que la composicién de
resina tiene una viscosidad a 50°C, cuando se determina en funcion de una medida de la viscoelasticidad dinamica en
las condiciones de una frecuencia de 1 Hz y una deformacion de 0,1 grados, en el intervalo de 50 a 400 Pa.s.

Ri

\_/

(1)
X: CgFs, C6H4pOCF3, Cng(mCFs)z
R1, R2: H 0 un grupo alquilo

6. El preimpregnado de acuerdo con la reivindicacion 7, en que en que la cantidad del iniciador de polimerizacién es de
0,01 a 0,1 mol por kg del componente de resina.

7. El preimpregnado de acuerdo con las reivindicaciones 7 6 8, en que el iniciador de polimerizacion es uno para el que
ambos R; y Rz en la férmula (1) son grupos alquilo Cy.s.

8. El preimpregnado de acuerdo con las reivindicaciones 7 ¢ 8, en que el iniciador de polimerizacion es tetraquis
(pentafluorofenil)borato de (tolilcumil)yodonio, para el que R; en la formula (1) es un grupo isopropilo, Rz es un grupo
metilo y X es un grupo CesFs.
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