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DESCRIPCION

Material de moldeo, preimpregnado, material compuesto reforzado con fibras y proceso para la produccion de un
material de base de moldeo reforzado con fibras

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un material de moldeo de resina termoplastica reforzado con fibras largas, un
preimpregnado que es Util para obtener un material compuesto reforzado con fibras de alto rendimiento, un material
compuesto reforzado con fibras que utiliza el mismo que es adecuado para aplicaciones en el sector aeroespacial y
de la industria en general y un método para producir un sustrato de moldeo reforzado con fibras.

Antecedentes de la técnica

Se conoce una amplia variedad de configuraciones, tales como preimpregnados termoplasticos, hilos o esteras de
vidrio (GMT) como materiales de moldeo que comprenden haces de fibras de refuerzo continuo y resina
termoplastica como matrices. Tales materiales de moldeo se caracterizan porque el moldeo es facil debido a una
caracteristica de una resina termoplastica, esta libre de una carga de almacenamiento a diferencia de una resina
termoestable, la dureza del producto moldeado resultante es alta y su eficiencia de reciclado es excelente. En
particular, los materiales de moldeo que se han procesado en forma de granulos se pueden aplicar para técnicas de
moldeo que son excelentes en eficiencia econdémica y productividad, tales como moldeo por inyeccién o moldeo por
estampacion. Por lo tanto, tales materiales son Gtiles como materiales industriales.

Con el fin de impregnar una resina termoplastica en un haz de fibras de refuerzo continuas durante un proceso de
produccién de material de moldeo, sin embargo, dicho material es problematico en términos de eficiencia econémica
y productividad. Asi, sus aplicaciones no estan muy extendidas en la actualidad. Por ejemplo, es bien conocido que
la impregnacion de una resina en un haz de fibras de refuerzo se haga mas dificil a medida que la viscosidad en el
estado fundido de la resina se hace alta. En particular, una resina termoplastica que tiene excelentes propiedades
dinamicas, tales como tenacidad o ductilidad, es un polimero, que tiene una viscosidad mas alta que una resina
termoestable y requiere una temperatura de proceso mas alta. Asi, dicho material era inadecuado para producir un
material de moldeo facilmente con buena productividad.

Cuando se usa una resina termoplastica de bajo peso molecular, es decir de baja viscosidad, como una resina de
matriz debido a una facilidad de impregnacion, desventajosamente, las propiedades dinamicas del producto
moldeado resultante se deterioraran significativamente. Se divulga un material de moldeo que comprende un
material compuesto de un polimero termoplastico de bajo peso molecular y fibras de refuerzo continuas y una resina
termopléastica de alto peso molecular en contacto con la misma (por ejemplo, Publicacion de patente JP (kokai) N.°
H10-138379 A (1998)).

Este material de moldeo implica el uso de un compuesto de bajo peso molecular para impregnar en un haz de fibras
de refuerzo continuas y un compuesto de alto peso molecular como una resina de matriz. Por lo tanto, dicho material
de moldeo es satisfactorio en términos de eficiencia econémica, productividad y propiedades dinamicas. Cuando
este material de moldeo se somete a moldeo por inyeccién, dicho material se mezcla facilmente con una resina de
matriz al mismo tiempo que minimiza el dafio en las fibras de refuerzo en el momento de la plastificacion del material
durante el moldeo. De este modo, se puede producir un producto moldeado que sea excelente en dispersion de
fibras. Por consiguiente, el producto moldeado resultante puede tener fibras de refuerzo mas largas que los
productos moldeados convencionales y tal producto moldeado puede tener propiedades dindmicas satisfactorias y
una excelente calidad en cuanto al aspecto.

En los Ultimos afios, sin embargo, un material compuesto reforzado con fibras ha llamado mucho la atencion, sus
aplicaciones se hacen mas extensas y especializadas, se ha deseado un material de moldeo que sea excelente en
el rendimiento de moldeo, manejabilidad y propiedades dindmicas del producto moldeado resultante y se requiere
una mayor eficiencia econodmica y productividad a nivel industrial. Por ello, se ha requerido una amplia variedad de
desarrollo técnico. Por ejemplo, se ha de mejorar el rendimiento de impregnacién de un compuesto de bajo peso
molecular para reducir la carga operativa, se debe sugerir un material de moldeo que tenga mayor resistencia
térmica, debe mejorarse la dispersion de fibras en el momento del moldeo para aumentar ain mas la longitud de la
fibra para mejorar las propiedades dinamicas y ademas debe mejorarse el aspecto de la superficie.

En tales circunstancias, desventajosamente, una resina termoplastica de bajo peso molecular experimenta una
pirdlisis a una temperatura de procesamiento en el proceso de moldeo, la resina genera un gas de pirdlisis, que a su
vez contamina el ambiente y un gas de pirdlisis se convierte en vacio en el producto moldeado y deteriora las
propiedades dinamicas. En consecuencia, se ha esperado el desarrollo de un material moldeado que tenga una
excelente resistencia térmica y que no cause contaminacion ambiental en torno al equipo de moldeo.

Un material compuesto reforzado con fibras que comprende una fibra de refuerzo y una resina de matriz que es
ligera y es capaz de producir excelentes propiedades de resistencia. Ademas, se puede conseguir una resistencia
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arbitraria mediante la regulacién de la orientacién de las fibras. Por lo tanto, dicho material es ampliamente utilizado
para aplicaciones deportivas, tales como palos de golf y cafias de pescar, aplicaciones aeroespaciales, tales como
partes de aviones y partes de satélite y aplicaciones industriales generales, tales como automdviles, barcos y
buques, bastidores de equipos eléctricos/electronicos, partes de robots, molinos de viento, tanques, bafieras y
cascos. Cuando se produce un material compuesto reforzado con fibras, se lleva a cabo generalmente un método
que implica el uso de materiales preimpregnados que comprenden cada uno una fibra de refuerzo, que ha sido
impregnada previamente con una resina de matriz, como un sustrato intermedio para preparar un laminado
preimpregnado, porque dicho método es generalmente facil para mejorar un contenido de fibra y es relativamente
facil de llevar a cabo. Como resina de matriz a impregnar en una fibra de refuerzo en un preimpregnado, a menudo
se utilizan resinas termoestables, tales como resina de poliéster insaturado, resina de éster de vinilo o resina epoxi,
debido a la facilidad de impregnaciéon en un haz de fibras. La resina termoestable se convierte en un polimero
insoluble e infundible que tiene una estructura de red tridimensional mediante curado y tal polimero es dificil de
reciclar y su eliminacién se hace méas complicada.

Varias resinas, tales como polietileno, poliéster, poliamida o policarbonato, se usan como resinas de matriz
termoplastica para preimpregnados. En el caso de aplicaciones aeroespaciales o similares que requieran un alto
rendimiento, se utiliza preferiblemente poliéter éter cetona, polieterimida, poli(sulfuro de fenileno) o similares que es
excelente en términos de resistencia térmica, resistencia quimica y propiedades mecanicas. Es particularmente
preferible el uso de poli(sulfuros de arileno), tales como poli(sulfuro de fenileno).

Sin embargo, el peso molecular de dicha resina termoplastica, preimpregnada, es mayor que el de una resina
termoestable durante el proceso de produccion en el que un haz de fibras se impregna con una resina de matriz. Por
lo tanto, el procesamiento de dicha resina termoplastica necesita ser llevado a cabo a alta temperatura y alta
presion, y la produccion de preimpregnados que tienen un alto contenido de fibra es dificil. Ademas, los
preimpregnados producidos a menudo no se impregnan y las propiedades mecéanicas no son satisfactorias.

Con el fin de superar tales inconvenientes, se conocen un método para preparar preimpregnados en el que se
prepara una suspension de sulfuros de poliarileno en un medio de dispersién para facilitar su impregnacion en una
estera de fibra de vidrio (por ejemplo, Publicaciéon de patente JP (kokai) N.° H5-39371 A (1993)) y un método para
preparar una lamina de un poli(sulfuro de arileno) que tiene un peso molecular relativamente bajo y laminar el mismo
con un sustrato de fibra para preparar un laminado sin un preimpregnado (por ejemplo, Publicacion de patente JP
(kokai) N.° H9-25346 A (1997)). El primer método, sin embargo, requiere equipo y tiempo para eliminar un medio de
dispersién. Ademas, es dificil eliminar completamente el medio de dispersion, y las propiedades mecanicas
resultarian desafortunadamente insatisfactorias debido a los huecos resultantes de la evaporacion del medio de
dispersién en el momento de la laminacion. Ademas, este Ultimo método requiere que el moldeo se lleve a cabo a
alta temperatura y alta presion y las propiedades mecanicas resultarian desventajosamente insatisfactorias debido a
una impregnacion insuficiente.

Un material compuesto reforzado con fibras que comprende un haz de fibras de refuerzo continuas y una resina de
matriz tiene peso ligero y excelentes propiedades dinamicas. Este material se utiliza ampliamente para aplicaciones
deportivas, aplicaciones aeroespaciales y aplicaciones industriales en general. En particular, un material compuesto
que comprende una fibra de carbono como fibra de refuerzo (CFRP) tiene una resistencia especifica y una rigidez
especifica que son superiores a los de los materiales metalicos, y la cantidad de los mismos utilizados esta
aumentando principalmente para aplicaciones aeroespaciales. Hasta la fecha, se ha utilizado preferiblemente una
resina termoestable como resina de matriz debido a su buena impregnacién en un haz de fibras de refuerzo. Una
resina termoplastica tiene un alto peso molecular y una viscosidad mas alta que la de una resina termoestable y su
procesamiento debe llevarse a cabo a una temperatura de procesamiento mas alta. Por consiguiente, una resina
termoplastica no era adecuada para producir faciimente un sustrato de moldeo reforzado con fibras con buena
productividad.

En los dltimos afios, sin embargo, un material compuesto que comprende una resina termoplastica como resina de
matriz es efectivo para acortar el tiempo de moldeo, el producto moldeado resultante de éste es ventajoso para el
reciclado y post-procesabilidad, tal como adhesién en caliente o correccion por calor. Por lo tanto, dicho material
compuesto ha llamado la atencion en diversas aplicaciones. Entre las resinas termoplasticas, el poli(sulfuro de
arileno) tiene un alto médulo de elasticidad, alta resistencia térmica y excelente fluidez. Desde el punto de vista de la
mejora de las propiedades dinamicas de los productos moldeados, dicho material compuesto se puede utilizar
preferiblemente como un material compuesto reforzado con fibras. Por lo tanto, se ha esperado un método para
producir un sustrato de moldeo reforzado con fibras que comprende un haz de fibras de refuerzo continuas y
poli(sulfuro de arileno) de una manera mas rentable y productiva.

Como método para producir un sustrato de moldeo reforzado con fibras que comprende un haz de fibras de refuerzo
continuas y una resina termoplastica, se propone por ejemplo, un método que comprende colocar peliculas de resina
termoplastica cristalina sobre la superficie y la superficie opuesta de un haz de fibras de refuerzo de tipo lamina y
aplicar una presiéon de 5 a 30 kg/cm2 (aproximadamente 0,5 a 3 MPa) a una temperatura que es 150 °C mas alta que
un punto de fusion de la resina para impregnar la resina termoplastica en el haz de fibras de refuerzo (véase la
Publicacion de patente JP (kokai) N.°© H8-118489 A (1996)). En este método, sin embargo, la impregnacion de la
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resina termoplastica necesita ser llevada a cabo a una temperatura rigurosa. Esto desventajosamente provoca la
pirélisis de la resina y las propiedades del producto moldeado no pueden ser llevadas a un nivel satisfactorio. Por lo
tanto, es dificil producir un sustrato de moldeo de una manera rentable y productiva.

Con el fin de impregnar facilmente la resina termoplastica en un haz de fibras de refuerzo continuas, se propone un
método para producir un material de moldeo que comprende primero impregnar una resina termoplastica de bajo
peso molecular en fibra e integrar la fibra con una resina termoplastica de alto peso molecular (véase Publicacion de
patente JP (kokai) N.° H10-138379 A (1998)), correspondiente al documento EP872521. De acuerdo con este
método, el rendimiento de impregnacion puede ser satisfactorio con el uso de una resina termoplastica de bajo peso
molecular. Sin embargo, la manejabilidad del material de moldeo es desgraciadamente insuficiente y es dificil llevar
las propiedades del producto moldeado a un nivel satisfactorio.

Por lo tanto, todavia no se ha propuesto satisfactoriamente un método para producir un sustrato de moldeo
reforzado con fibras que comprende poli(sulfuro de arileno) impregnado en un haz de fibras de refuerzo continuas de
una manera simple y productiva. Las composiciones de poli(sulfuro de arileno) para articulos de moldeo se divulgan
en el documento US5049446. El documento US4680224 también se refiere a articulos conformados de material de
hebras de fibras continuas en una matriz de poli(sulfuro de arileno). Los oligémeros ciclicos de poli(aril éter) y los
métodos para su polimerizacion se describen también en el documento EP041357. El documento EP041357, en un
ejemplo, describe la preparacion de un material de moldeo en el cual un tejido de fibra de carbono se impregna con
una mezcla de fenileno-éter-sulfona ciclica. Este tejido es diferente del haz de fibras de refuerzo continuas descrito
en la presente memoria.

La presente invencion pretende superar los inconvenientes antes descritos de las técnicas convencionales. Por
consiguiente, la presente invencion esta destinada a proporcionar un material de moldeo que comprende un haz de
fibras de refuerzo continuas y resina termoplastica, teniendo el uso de resina termoplastica unas excelentes
propiedades de impregnacion en el haz de fibras de refuerzo, de manera que el material moldeado resultante esta
libre de deterioro, con eficiencia econémica y productividad en el momento de su produccion y el material de moldeo
puede producir facilmente un producto moldeado que tiene fibras reforzadas dispersadas satisfactoriamente en el
producto moldeado en el momento del moldeo por inyeccién y que tiene excelente fluidez y manejabilidad y
propiedades dindmicas suficientes. Con el uso de una resina termoplastica que puede satisfacer tanto las
condiciones de impregnacion como las bajas propiedades de gas, la presente invencidon pretende ademas
proporcionar un material de moldeo que pueda producir facilmente un producto moldeado que tenga fibras
reforzadas satisfactoriamente dispersadas en el producto moldeado en el momento del moldeo por inyeccion y que
tenga una excelente resistencia al calor y propiedades dinamicas, sin contaminar el medio ambiente.

Con el fin de superar los inconvenientes antes descritos, la presente invencién proporciona los siguientes articulos 1
a 10, y como se define en las reivindicaciones adjuntas.

(1) Un material de moldeo que comprende:

(i) de 1 a 50 % en peso de un haz de fibras de refuerzo continuas (A);

(ii) de 0,1 a 10 % en peso de un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) que comprende al menos 50 % en
peso de poli(sulfuro de arileno) ciclico y que tiene un peso molecular promedio en peso inferior a 10.000,

o un poli(sulfuro de arileno) (B’) que tiene un peso molecular promedio en peso de 10.000 o superior, estando
el grado de dispersién representado por el peso molecular promedio en peso/peso molecular promedio en
namero de 2,5 o0 menor y obtenido calentando un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) que comprende al
menos 50 % en peso de un poli(sulfuro de arileno) ciclico representado por la formula (a):

[Férmula quimica 1]

(l Ar — S |>
m
(a),

en la que Ar representa un grupo arileno y m es 2 a 50 y que tiene un peso molecular promedio en peso
inferior a 10.000 y

(iii) de 40 a 98,9 % en peso de resina termoplastica (C),

en la que el componente (C) se adhiere a un material compuesto del componente (A) y del componente (B) o
(B) y en el que:

cuando (B) esta presente, el peso molecular de la resina termopléastica (C) es 10.000 o superior y
cuando (B’) esta presente y (C) es una resina de poli(sulfuro de fenileno), entonces (C) no es un
componente (B").
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(2) El material de moldeo de acuerdo con (1), en el que el punto de fusion del componente (B) es de 100 °C a
250 °C.

(3) El material de moldeo de acuerdo con (1), en el que una disminucién del peso del componente (B’) cuando se
calienta satisface la condicion representada por la ecuacién siguiente:

AWr=(W1-W2)/W1 x 100 = 0,18(%)

en la que AWr representa un porcentaje de disminucién de peso (%), que se determina basandose en el peso de
la muestra (W2) a 330 °C con respecto al peso de la muestra (W1) a 100 °C cuando se realiza un analisis
termogravimétrico a presion normal y en una atmdsfera no oxidante desde 50 °C hasta una temperatura arbitraria
de 330 °C o superior a una velocidad de aumento de temperatura de 20 °C/min.

(4) El material de moldeo de acuerdo con cualquiera de (1) a (3), en el que el componente (A) comprende al
menos 10.000 monofilamentos de fibra de carbono.

(5) El material de moldeo de acuerdo con cualquiera de (1), (2) y (4), en el que el componente (ii) es el
componente (B) y el componente (C) es al menos un componente seleccionado entre resina de poliamida, resina
de poliéster y resina de poli(sulfuro de fenileno).

(6) ElI material de moldeo de acuerdo con cualquiera de (1), (3) y (4), en el que el componente (ii) es el
componente (B’) y el componente (C) es al menos un componente seleccionado entre resina de poliamida, resina
de polieterimida, resina de poliamida imida, resina de poliéter éter cetona y resina de poli(sulfuro de fenileno).

(7) El material de moldeo de acuerdo con cualquiera de (1) a (6), en el que el componente (A) esta dispuesto
sustancialmente paralelo a la direccion del centro del eje y la longitud del componente (A) es sustancialmente la
misma que la del material de moldeo.

(8) El material de moldeo de acuerdo con (7), en el que el material compuesto del componente (A) y el
componente (B) o (B’) tiene una estructura de nudcleo y el componente (C) rodea al material compuesto para
formar una estructura de nicleo-cubierta.

(9) El material de moldeo de acuerdo con (8), en el que la forma del material de moldeo es un granulo de fibras
largas.

(10) El material de moldeo de acuerdo con cualquiera de (1) a (9), en el que la longitud es de 1 mm a 50 mm.

Efectos de la invencién

El material de moldeo de la presente invencién implica el uso de un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B), como
componente (ii), que comprende al menos 50 % en peso de poli(sulfuro de arileno) ciclico y que tiene un peso
molecular medio inferior a 10.000. Este material puede aumentar alin mas la eficiencia econémica y la productividad
del producto moldeado resultante. Ademas, se puede producir facilmente un producto moldeado que presente una
dispersion satisfactoria de la fibra de refuerzo en el producto moldeado en el momento del moldeo por inyeccién y
gue tenga excelentes propiedades dinamicas.

El material de moldeo de la presente invencion implica el uso de poli(sulfuro de arileno) (B’), como componente (ii),
que tiene el peso molecular promedio en peso de 10.000 o mayor y el grado de dispersion representado por el peso
molecular promedio en peso/peso molecular promedio en nimero de 2,5 o menos. Este material puede producir
facilmente un producto moldeado que presenta una dispersion satisfactoria de la fibra de refuerzo en el producto
moldeado en el momento del moldeo por inyeccién y que tiene una excelente resistencia térmica y excelentes
propiedades dinamicas sin contaminar el medio ambiente.

Mejores modos para llevar a cabo la invencion

El material de moldeo de la presente invencién esta constituido por un haz de fibras de refuerzo continuas (A), un
prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B’) y una resina termoplastica (C).

Cuando se usa un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) para el material de moldeo de la presente invencion, la
dispersion de la fibra de refuerzo en el producto moldeado puede ser satisfactoria en el momento del moldeo por
inyeccion y puede ser producido facilmente un producto moldeado que tenga excelente fluidez y manejabilidad y
propiedades dinamicas satisfactorias.

Cuando se usa un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) para el material de moldeo de la presente invencién, la
dispersion de la fibra de refuerzo en el producto moldeado puede ser satisfactoria en el momento del moldeo por
inyeccién y puede ser producido faciimente un producto moldeado que tenga una fluidez, manejabilidad,
termorresistencia y propiedades dindmicas satisfactorias sin contaminar el medio ambiente.

En primer lugar se describen los componentes.

La fibra de refuerzo que se puede usar en la presente invencion no esta particularmente limitada. Ejemplos de la
misma incluyen, pero no se limitan a, fibra de carbono, fibra de vidrio, fibra de aramida, fibra de boro, fibra de
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alimina, fibra mineral y fibra de carburo de silicio. Se pueden usar dos 0 mas tipos de tales fibras en combinacién.

Una fibra de carbono es excelente en términos de resistencia especifica y rigidez especifica y, por lo tanto, es
particularmente preferible con el fin de mejorar las propiedades dindmicas del producto moldeado. Con el fin de
obtener un producto moldeado que tenga peso ligero, alta resistencia y un alto médulo de elasticidad, es preferible el
uso de una fibra de carbono y es particularmente preferible el uso de una fibra de carbono que tenga un médulo
elastico de traccion de 200 a 700 GPa. Ademas, una fibra de carbono o una fibra de refuerzo revestida de metal
tiene una conductividad eléctrica elevada. Asi, dicha fibra tiene los efectos de potenciar la conductividad eléctrica del
producto moldeado. El uso de dicha fibra es particularmente preferible para una carcasa de un equipo electrénico
que requiere, por ejemplo, propiedades de blindaje electromagnético.

De acuerdo con una realizacion mas preferible de una fibra de carbono, la cantidad de grupos funcionales de
superficie (O/C), que es la relacién entre atomos de oxigeno (O) y carbono (C) sobre la superficie de la fibra
determinada por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, esta entre 0,05 y 0,4. Cuanto mayor es el valor O/C,
mayor es la cantidad de grupos funcionales en la superficie de la fibra de carbono. Esto puede aumentar la adhesion
de la fibra a la resina de matriz. Sin embargo, si el valor de O/C es excesivamente alto, la estructura cristalina de la
superficie de la fibra de carbono puede estar arruinada. Cuando el valor O/C esta dentro de un intervalo preferible,
se puede obtener un producto moldeado que tenga propiedades dinamicas perfectamente equilibradas.

La cantidad de grupos funcionales de superficie (O/C) se determina mediante espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X de la siguiente manera. Primeramente se elimina un agente de encolado o similar de la fibra de carbono con
el uso de un disolvente, se corta la fibra de carbono y se dispersan y se disponen los resultantes sobre el soporte de
muestra de cobre. A continuacion, la espectroscopia se realiza con el angulo de emisién de electrones establecido a
90 °, con el uso de MgKq1, 2 como la fuente de rayos X y manteniendo el interior de la camara de muestras a 1 x 10°®
Torr. Como compensacion de los picos que acompafian a la carga electrostatica durante la medicion, el valor de la
energia cinética del pico principal C1S (K.E.) se compara primero con 969 eV. El area del pico C1S se determina
trazando una linea de base lineal en el intervalo de 958 a 972 eV como K.E. El area del pico O1S se determina
trazando una linea de base lineal en el intervalo de 714 a 726 eV como K.E. La cantidad de grupos funcionales
superficiales (O/C) se expresa como una relacién atdmica calculada usando el factor de sensibilidad relativa
exclusivo del aparato basado en la relacion entre el area del pico O1S y el area del pico C1S.

Un haz de fibras de refuerzo resulta mas ventajoso en términos de eficiencia econémica a medida que aumenta el
numero de monofilamentos de fibras de refuerzo. Asi, el nimero de monofilamentos es preferiblemente 10.000 o
mayor. A medida que los monofilamentos de fibra de refuerzo aumentan, sin embargo, la impregnacion de la resina
de matriz tiende a deteriorarse. Cuando se utiliza un haz de fibras de carbono como un haz de fibras de refuerzo, el
namero de monofilamentos esta mas preferiblemente entre 15.000 y 100.000, y particularmente preferiblemente
entre 20.000 y 50.000, con el fin de conseguir una eficiencia econémica y propiedades de impregnacion
satisfactorias. En particular, los efectos de la presente invencion, es decir, una impregnacion excelente de resina
termoplastica en el momento de la produccion de un material de moldeo y una dispersion satisfactoria de las fibras
de refuerzo en el producto moldeado en el momento del moldeo por inyeccién, pueden adaptarse a un haz de fibras
de refuerzo que tenga un mayor nimero de fibras.

Ademas, se puede usar un agente de encolado ademas del componente (B) o (B’) de la presente invencion con el fin
de agrupar monofilamentos al haz de fibras de refuerzo. Mediante la adhesion del agente de encolado al haz de
fibras de refuerzo, se puede mejorar la manejabilidad de la fibra de refuerzo en el momento del transporte o la
capacidad de procesamiento en el momento de la produccién del material de moldeo. Dentro del alcance de la
presente invencion, se pueden usar agentes de encolado convencionales, tales como resina epoxi, resina de
uretano, resina acrilica, o diversos tipos de resinas termoplasticas, solos o en combinaciones de dos o mas.

La expresién “haz de fibras de refuerzo continuas (A)” que se usa para el material de moldeo de la presente
invencion se refiere a que un haz de fibras de refuerzo que comprende monofilamentos dispuestos
unidireccionalmente es continuo en la direccion longitudinal. Todos los monofilamentos del haz de fibras de refuerzo
no son necesariamente continuos a lo largo de toda la longitud y algunos monofilamentos pueden estar separados
en el centro. Ejemplos de dicho haz de fibras de refuerzo continuas incluyen haces de fibras unidireccionales,
bidireccionales y multidireccionales. El uso de haces de fibras unidireccionales es mas preferible desde el punto de
vista de la productividad en el momento de la produccién del material de moldeo.

El prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) que se utiliza en la presente invencion comprende al menos un 50 % en
peso de poli(sulfuro de arileno) ciclico y tiene un peso molecular promedio en peso inferior a 10.000. La expresion
“poli(sulfuro de arileno) ciclico” utilizada en la presente memoria se refiere a un compuesto ciclico que comprende,
como unidad constitucional principal, una unidad repetida representada por la formula: -Ar-S)- (en la que Ar
representa un grupo arileno). Por ejemplo, es preferiblemente un compuesto representado por la formula (a)
siguiente que tiene 80 % en peso (0 % en moles) o mas, mas preferiblemente 90 % en peso (0 % en moles) o mas y
ademas preferiblemente 95 % (0o % en moles) o mas de dicha unidad repetida. Ar puede ser una unidad
representada por la féormula de cualquiera de (b) a (1) a continuacion, siendo la formula (b) particularmente
preferible.
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[Férmula quimica 1]
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en la que R1 y R2 representan cada uno un sustituyente seleccionado entre hidrégeno, alquilo que tiene de 1 a 12
atomos de carbono, alcoxi que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, arileno que tiene de 6 a 24 atomos de carbono y
halégeno y R1 y R2 pueden ser iguales o diferentes.

Siempre que el poli(sulfuro de arileno) ciclico comprenda dicha unidad repetida como una unidad constitucional
principal, se puede incluir una cantidad menor de una unidad ramificada o reticulada representada, por ejemplo, por
cualquiera de las férmulas (0) a (q) siguientes. La cantidad de dicha unidad ramificada o reticulada a copolimerizar
es preferiblemente de 0 % a 1 % en moles con relacién a un mol de la unidad -(Ar-S)-.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 624 694 T3

[Férmula quimica 3]
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El poli(sulfuro de arileno) ciclico puede comprender una unidad repetida representada por cualquiera de las férmulas
(b) a (1) al azar o como un blogue o una mezcla de los mismos. Ejemplos representativos de los mismos incluyen un
homopolimero o copolimero ciclico que comprende la unidad repetida representada por cualquiera de las férmulas
(b), (c), (g) a (1), poli(sulfona sulfuro de fenileno) ciclica (férmula (e)), poli(cetona de sulfuro de polifenilo) ciclica
(férmula (d)), poli(éter de sulfuro de fenileno) ciclico (formula (f)), un copolimero aleatorio ciclico o copolimero de
bloques ciclico que comprende cualquiera de los mismos y una mezcla de cualquiera de los mismos. Un ejemplo de
poli(sulfuro de fenileno) ciclico particularmente preferible (en lo sucesivo abreviado como “PPS ciclico”) es un
compuesto ciclico que comprende como componente principal la unidad repetida -(Ar-S)-, que esta representada en
un 80 % en peso (0 % en moles) o mas, y particularmente 90 % en peso (0 % en moles) o mas de la unidad de
sulfuro de p-fenileno representada por la férmula siguiente.

[Férmula quimica 4]

ot

El nimero de unidades repetidas, m, en la férmula (a) de poli(sulfuro de arileno) ciclico no esta particularmente
limitado. Por ejemplo, dicho nimero es preferiblemente de 2 a 50, mas preferiblemente de 2 a 25 y, ademas,
preferiblemente de 3 a 20. Cuando m es mayor que 50, la temperatura de disoluciéon o de fusion (es decir, una
temperatura de fusion y una temperatura de disolucion, lo mismo se aplica en lo sucesivo) del poli(sulfuro de arileno)
ciclico se hace mas alta, y esto puede dificultar la impregnacién en el sustrato de fibra de refuerzo.

El poli(sulfuro de arileno) ciclico puede ser un compuesto Unico que tiene un Unico nimero de unidades repetidas o
una mezcla de sulfuros de poliarileno ciclicos que tienen un namero diferente de unidades repetidas. Una mezcla de
sulfuros de poliarileno ciclicos que tienen diferentes nimeros de unidades repetidas tiende a tener una temperatura
de disolucién o de fusidon mas baja que un compuesto Unico que tiene un Unico numero de unidades repetidas. Por lo
tanto, la mezcla es preferible facilitar la impregnacién en el sustrato de fibra de refuerzo.

En la presente invencion, los componentes distintos del poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de
poli(sulfuro de arileno) son particularmente preferiblemente oligomeros de poli(sulfuro de arileno) lineales. La
expresion “oligomeros de poli(sulfuro de arileno) lineales” utilizada en la presente memoria se refiere a un homo-
oligémero o co-oligdbmero que tiene como componente principal una unidad repetida representada por -(Ar-S)- y que
comprende preferiblemente 80 % en moles 0 mas de dicha unidad repetida. Ar puede ser la unidad representada por
cualquiera de las férmulas (b) a (1) anteriores y la unidad representada por la formula (b) es particularmente
preferible. Siempre que el oligdbmero de poli(sulfuro de arileno) lineal comprenda tal unidad repetida como una
unidad constitucional principal, se puede incluir una cantidad menor de una unidad ramificada o reticulada
representada, por ejemplo, por cualquiera de las féormulas (0) a (q) siguientes. La cantidad de dicha unidad
ramificada o reticulada a copolimerizar es preferiblemente de 0 % a 1 % en moles con relaciéon a un mol de la unidad
-(Ar-S)-. El oligbmero de poli(sulfuro de arileno) lineal puede ser un copolimero aleatorio, un copolimero de bloques
0 una mezcla de los mismos que contenga dicha unidad repetida.

Ejemplos representativos de los mismos incluyen un oligémero de poli(sulfuro de fenileno), un oligébmero de
poli(sulfona de sulfuro de fenileno), un oligdbmero de poli(cetona de sulfuro de fenileno), un oligémero de poil(éter de
sulfuro de fenileno), un copolimero aleatorio o de bloques de los mismos y una mezcla de los mismos. Un ejemplo
de un oligémero de poli(sulfuro de arileno) lineal particularmente preferible es un oligdmero de poli(sulfuro de
fenileno) lineal que comprende 80 % en moles 0 mas y particularmente 90 % en moles o mas unidades de sulfuro de
p-fenileno como una unidad constitutiva polimérica principal.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 624 694 T3

En la presente invencion, el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) comprende al menos 50 % en peso de
poli(sulfuro de arileno) ciclico y comprende preferiblemente 70 % en peso o mas, mas preferiblemente 80 % en peso
0 mas y ademas preferiblemente 90 % en peso o0 mas de poli(sulfuro de arileno) ciclico. El limite superior del
contenido de poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) no esta particularmente
limitado y es, por ejemplo, 98 % en peso o inferior, y preferiblemente 95 % en peso o inferior. En general, es
preferible un mayor peso de poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) en términos
de los efectos de aumentar la fluidez del material de moldeo.

En la presente invencion, el imite superior del peso molecular del prepolimero de poli(sulfuro de arileno) es inferior a
10.000 en términos del peso molecular promedio en peso, y es preferiblemente de 5.000 o menos y, ademas,
preferiblemente de 3.000 o menos. El limite inferior es preferiblemente de 300 0 mas en términos del peso molecular
promedio en peso, es mas preferiblemente de 400 o mas, y ademas preferiblemente 500 o mas. Si el peso
molecular promedio en peso es 10.000 o mayor, la impregnacion en el haz de fibras de refuerzo puede ser
insuficiente, lo que a su vez puede dar como resultado una productividad deteriorada y una manejabilidad reducida
debido a la reduccién del haz de fibras de refuerzo del material de moldeo. El peso molecular promedio en peso se
puede determinar a través, por ejemplo, cromatografia de exclusion de tamafio (SEC) equipada con un detector del
indice de refraccion diferencial.

El punto de fusion del prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) usado para el material de moldeo de la presente
invencion es preferiblemente de 100 °C a 250 °C, mas preferiblemente de 130 °C a 230 °C y lo mas preferiblemente
de 150 °C a 230 °C, desde el punto de vista de la moldeabilidad del material de moldeo.

El punto de fusion dentro de tal intervalo permite la manipulacion del prepolimero (B) en una forma sélida a
temperatura ambiente y un material compuesto del mismo con un haz de fibras de refuerzo continuas (A) se puede
preparar con el uso de tintes de impregnacién convencionales, maquinas de recubrimiento, maquinas de aplicacion
de pelicula o similares, sin necesidad de una temperatura de procesamiento rigurosa.

Un ejemplo de poli(sulfuro de arileno) ciclico se describe en detalle con referencia al poli(sulfuro de fenileno) ciclico,
aunque la presente invencién no esta limitada al mismo.

[0044] EI compuesto de poli(sulfuro de fenileno) ciclico de la presente invencion es el compuesto de poli(sulfuro de
fenileno) ciclico representado por la férmula (r) siguiente y m puede ser una mezcla de 4 a 20:

[Férmula quimica 5]

(9

en la que m es un nimero entero de 4 a 20 y m puede ser una mezcla de 4 a 20.

En la formula, el nimero de unidades repetidas, m, es un niumero entero de 4 a 20, es preferiblemente de 4 a 15y
mas preferiblemente de 4 a 12.

El poli(sulfuro de fenileno) ciclico simple que tiene un solo “m” se obtiene como un cristal, aunque la facilidad de
cristalizacion difiere entre los poli(sulfuro de fenileno) ciclicos simples que tienen un ndmero diferente de “m”. Asi, un
punto de fusién tiende a ser alto. En el caso de una mezcla que tiene diferentes “m”, un punto de fusién se reduce
significativamente, en comparacién con un poli(sulfuro de fenileno) ciclico simple y se puede reducir una temperatura
de proceso para la fusién. Ademas, el compuesto de poli(sulfuro de fenileno) ciclico (una mezcla que tiene m de 4 a
20) se puede incorporar en resina cristalina, de manera que se puede conseguir una mejor fluidez y cristalizaciéon en
el momento del moldeo por inyeccién (es decir, el objeto de la presente invencién). Esto indica que los productos
moldeados de la presente invencidon se pueden obtener facilmente a temperaturas mas bajas. Puesto que la
temperatura de fusién de un poli(sulfuro de fenileno) ciclico simple (es decir, ciclohexa(sulfuro de p-fenileno) que
tiene m de 6 es tan alta como 348 °C, por ejemplo, la temperatura de procesamiento puede elevarse a un nivel
excesivamente alto para convertir el simple en un estado fundido o el poli(sulfuro de fenileno) ciclico puede
disolverse en un disolvente, cuando se prepara un compuesto con un haz de fibras de refuerzo continuas (A).

Debido a tales caracteristicas del compuesto de poli(sulfuro de fenileno) ciclico, los compuestos de poli(sulfuro de
fenileno) ciclico usados en la presente invencién son preferiblemente los compuestos de poli(sulfuro de fenileno)
ciclico que tienen diferentes numeros de m, desde el punto de vista de su productividad, moldeabilidad y
caracteristicas de cristalizacion mejoradas.
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El contenido de poli(sulfuro de fenileno) ciclico que tiene m de 6 es preferiblemente menor que 50 % en peso, con
respecto al compuesto de poli(sulfuro de fenileno) ciclico (una mezcla de poli(sulfuros de fenileno) que tienen
diferentes nimeros de m (es decir, heterogéneos)). Ademas, preferiblemente es menos del 10 % en peso (es decir,
el poli(sulfuro de fenileno) simple ciclico que tiene m de 6 (peso)/los compuestos de poli(sulfuro de fenileno) ciclico
(peso) x 100). El contenido del poli(sulfuro de fenileno) simple ciclico que tiene m de 6 en la mezcla de poli(sulfuro
de fenileno) ciclico se puede determinar de la siguiente manera. Es decir, el contenido puede determinarse como la
relacion entre el area del pico atribuible al poli(sulfuro de fenileno) ciclico simple que tiene m de 6 con relacion a todo
el area del pico atribuible a un compuesto que tiene una estructura de poli(sulfuro de fenileno) cuando la mezcla de
poli(sulfuro de fenileno) ciclico es sometida a cromatografia liquida de alto rendimiento equipada con un detector UV
para la divisibn de componentes. La expresion “compuesto que tiene una estructura de poli(sulfuro de fenileno)”
utilizada en la presente memoria se refiere a un compuesto que tiene al menos una estructura de sulfuro de fenileno.
Ejemplos de los mismos incluyen el compuesto poli(sulfuro de fenileno) ciclico, poli(sulfuro de fenileno) lineal y un
compuesto que tiene una estructura distinta del sulfuro de fenileno en su parte (por ejemplo, en el extremo). Las
cualidades de los picos divididos mediante cromatografia liquida de alto rendimiento se pueden analizar
fraccionando los picos mediante cromatografia liquida preparativa y realizando andlisis espectral de absorcion
mediante espectroscopia de absorcion infrarroja o analisis de masas.

En la presente invencién, el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) se puede obtener, por ejemplo, mediante el
siguiente método.

(1) Un método para calentar una mezcla que comprende al menos un compuesto aromatico polihalogenado, un
agente de sulfuracién y un disolvente polar organico para generar una resina de poli(sulfuro de arileno) mediante
polimerizacion, preparar una mezcla que comprende una resina de poli(sulfuro de arileno) granular separada a
través de un tamiz de malla 80 (abertura: 0,125 mm), un componente de poli(sulfuro de arileno) generado
mediante polimerizacién distinta de la resina de poli(sulfuro de arileno) granular (dicho componente se denomina
“oligbmero de poli(sulfuro de arileno)”), un disolvente organico polar, agua y sal de haluro de metal alcalino,
separar y recuperar el oligébmero de poli(sulfuro de arileno) contenido en dicha mezcla y someter el oligémero de
poli(sulfuro de arileno) recuperado a purificacion para obtener el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) de
interés.

(2) Un método para calentar una mezcla que comprende al menos un compuesto aromatico polihalogenado, un
agente de sulfuracién y un disolvente polar organico para generar una resina de poli(sulfuro de arileno) mediante
polimerizacién, eliminar un disolvente organico polar mediante una técnica convencional después de completar la
polimerizacién, preparar una mezcla que comprende resina de poli(sulfuro de arileno), agua y sales de haluro de
metal alcalino, someter la mezcla a purificacion mediante una técnica convencional para obtener una resina de
poli(sulfuro de arileno) que comprende un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) y extraer la resina de
poli(sulfuro de arileno) de interés con el uso de un disolvente que no disuelve sustancialmente la resina de
poli(sulfuro de arileno) pero si disuelve el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) para recuperar el prepolimero de
poli(sulfuro de arileno) de interés.

El poli(sulfuro de arileno) (B’) utilizado en la presente invencién comprende, como unidad constitucional principal, la
unidad repetida representada por -(Ar-S)- y es un homopolimero o copolimero que comprende preferiblemente 80 %
en peso (0 % en moles) o mas, mas preferiblemente 90 % en peso (0 % en moles) o mas, y mas preferiblemente
95 % en peso (0 % en moles) o mas de dicha unidad repetida. Un ejemplo de Ar es una unidad representada por
cualquiera de las formulas (b) a (I), y la unidad representada por la formula (b) es particularmente preferible.

Siempre que el poli(sulfuro de arileno) (B’) comprenda dicha unidad repetida como una unidad constitucional
principal, se puede incluir una cantidad menor de una unidad ramificada o reticulada representada, por ejemplo, por
cualquiera de las férmulas (0) a (q). La cantidad de dicha unidad ramificada o reticulada a copolimerizar es
preferiblemente de 0 % a 1 % en moles con relacion a un mol de la unidad -(Ar-S)-.

En la presente invencion, el poli(sulfuro de arileno) (B’) puede ser un copolimero aleatorio, un copolimero de bloques
0 una mezcla de los mismos que contenga dicha unidad repetida.

Ejemplos representativos de los mismos incluyen poli(sulfuro de fenileno), poli(sulfona de sulfuro de fenileno),
poli(cetona de sulfuro de fenileno), poli(éter de sulfuro de fenileno), un copolimero aleatorio o de bloques de los
mismos y una mezcla de los mismos. Un ejemplo de un poli(sulfuro de arileno) (B’) particularmente preferible es el
poli(sulfuro de fenileno) que comprende 80 % en peso 0 mas y particularmente 90 % en peso o mas de unidad de
sulfuro de p-fenileno como una unidad constitucional principal de polimero representada por la férmula (puede ser
abreviado ocasionalmente como “PPS”).
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[Férmula quimica 6]

o

El peso molecular del poli(sulfuro de arileno) (B’) de la presente invencién es 10.000 o mas, preferiblemente 15.000
0 mas, y mas preferiblemente 18.000 o mas, en términos del peso molecular promedio en peso. Si el peso molecular
promedio en peso es inferior a 10.000, un componente de bajo peso molecular puede provocar la reaccion de
pirélisis en el momento del moldeo a temperaturas mas altas (por ejemplo, 360 °C), se puede generar gas de
pirélisis y puede producirse contaminacién ambiental en la proximidad de los equipos de moldeo. El limite superior
del peso molecular promedio en peso no esta particularmente limitado. Un ejemplo de un intervalo preferible es
1.000.000 o menos, mas preferiblemente 500.000 o menos y ademas preferiblemente 200.000 o menos. Se puede
alcanzar una alta procesabilidad de moldeo dentro de tales intervalos.

En la presente invencion, la dispersion de la distribucion del peso molecular del poli(sulfuro de arileno) (B’); es decir,
el grado de dispersion representado por la relacion entre el peso molecular promedio en peso y el peso molecular
promedio en ndmero (es decir, peso molecular promedio en peso/peso molecular promedio en nimero) es 2,5 o
menor, preferiblemente 2,3 o menor, méas preferiblemente 2,1 o menor y ademas preferiblemente 2,0 o menor. A
medida que el grado de dispersion se hace mayor, la cantidad de un componente de bajo peso molecular en el
poli(sulfuro de arileno) tiende a hacerse mayor, lo que también puede causar la contaminacién ambiental en las
proximidades del equipo de moldeo. El peso molecular promedio en peso y el peso molecular promedio en nimero
pueden determinarse por medio, por ejemplo, de cromatografia de exclusién de tamafio (SEC) equipada con un
detector de indice de refraccion diferencial.

En la presente invencion, la viscosidad en estado fundido del poli(sulfuro de arileno) (B’) no esta particularmente
limitada. En general, la viscosidad en estado fundido es de 5 a 10.000 Pa.s (300 °C, velocidad de cizallamiento de
1.000/s) es un intervalo preferible, por ejemplo.

Es preferible que el poli(sulfuro de arileno) (B’) de la presente invenciéon no contenga sustancialmente halégeno
distinto del cloro; es decir, flGor, bromo, yodo y astatina. Cuando el poli(sulfuro de arileno) (B’) de la presente
invencion contiene cloro como halégeno, el poli(sulfuro de arileno) es estable en una region de temperatura general.
Por tanto, una cantidad menor de cloro no afectaria significativamente a las propiedades dinamicas del poli(sulfuro
de arileno) y el gas generado a partir del mismo no afectaria significativamente al cuerpo humano. Cuando el
poli(sulfuro de arileno) contiene halégenos distintos del cloro, sus propiedades especificas pueden afectar
negativamente al medio ambiente. La frase “... no contiene sustancialmente halégeno distinto del cloro ...” utilizada
en la presente memoria se refiere, por ejemplo, a la condicién en la que un polimero se somete a combustién, una
solucién que ha absorbido el gas de combustién estd sometida a analisis cuantitativo mediante cromatografia iénica
convencional u otros medios y la cantidad de halégenos distintos del cloro es inferior al limite de deteccion inferior.
Cuando el poli(sulfuro de arileno) (B’) de la presente invencion contiene cloro como haldgeno, la cantidad de cloro es
preferiblemente 1 % en peso o menos, mas preferiblemente 0,5 % en peso 0 menos y mas preferiblemente 0,2 % en
peso o0 menos por las mismas razones.

Con el fin de reducir el gas de pirdlisis generado en el momento del moldeo, una disminucién del peso del
poli(sulfuro de arileno) (B’) de la presente invencién cuando se calienta satisface preferiblemente las condiciones
representadas por la ecuacion (1) siguiente:

& Wr=(WI-W2)yW1x1005 018(%) (1)

en la que A Wr representa un porcentaje de disminucion de peso (%), que se determina sobre la base del peso de la
muestra (W2) a 330 °C con respecto al peso de la muestra (W1) a 100 °C al realizar el andlisis termogravimétrico a
la presiéon normal y en una atmdsfera no oxidante desde 50 °C hasta una temperatura arbitraria de 330 °C o superior
con una velocidad de aumento de la temperatura de 20 °C/min.

El valor A Wr del poli(sulfuro de arileno) (B’) de la presente invencién es generalmente 0,18 % 0 menos,
preferiblemente 0,12 % o menos, mas preferiblemente 0,10 % o menos y aun mas preferiblemente 0,085 % o
menos. Cuando el valor A Wr excede el 0,18 %, por ejemplo, la cantidad de gas generada cuando el miembro de
resina reforzado con fibras se calienta debido a un incendio puede ser desventajosamente grande. El valor A Wr se
puede determinar mediante un analisis termogravimétrico general y dicho analisis se lleva a cabo en una atmdsfera
no oxidante a una presion normal. El término “una atmdsfera no oxidante” se refiere a una atmdsfera que no incluye
sustancialmente oxigeno; es decir, una atmdsfera de gas inerte, tal como la atmésfera de nitrégeno, helio o argén.
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El valor A Wr se determina mediante andlisis termogravimétrico aumentando una temperatura de 50 °C hasta una
temperatura arbitraria de 330 °C o superior a una velocidad de aumento de la temperatura de 20 °C/min. En la
presente invencion, la temperatura se mantiene a 50 °C durante 1 minuto y después se aumenta a una velocidad de
aumento de la temperatura de 20 °C /min para realizar un analisis termogravimétrico.

En general, el grado de disminucién de peso cuando se calienta la resina termoestable y la resina termoplastica
tiende a aumentar a medida que se eleva la temperatura. Se sabe que tal tendencia también se aplica al poli(sulfuro
de arileno). Teniendo en consideracion tal tendencia, los presentes inventores analizaron minuciosamente la
dependencia de la temperatura de la disminucién de peso cuando se calienta el poli(sulfuro de arileno) (B’) de la
presente invencion y el poli(sulfuro de arileno) conocido. Como resultado, descubrieron la correlaciéon entre el
porcentaje de disminucién de peso y la temperatura, T, representada por las ecuaciones (2) y (3) siguientes, cuando
el porcentaje de disminucién de peso en el poli(sulfuro de arileno) se determinaria basandose en las condiciones de
analisis termogravimétrico.

& Wrl=2 Wil -(1,0x10°x T1) ...(2)

& Wr2=2 W2+ (1,0 x 10°x T2) ...(3)

En la ecuacion (2), el valor A Wtl representa un porcentaje de disminucion de peso (%), que se determina por la
ecuacion (1) siguiente basandose en una diferencia en el peso de la muestra (Wtl) a una temperatura arbitraria, T1,
con respecto al peso de la muestra (W) a 100 °C cuando se lleva a cabo un analisis termogravimétrico en una
atmosfera no oxidante a una presién normal aumentando la temperatura desde 50 °C hasta una temperatura
arbitraria superior a 330 °C, T1, a una velocidad de aumento de la temperatura de 20 °C/min.

a Wtl = (W - Wtl)/W x 100 (%)- - (1)’

Como se ha descrito anteriormente, el valor, A Wr, es decir, el porcentaje de disminucién de peso del poli(sulfuro de
arileno) (B") de la presente invencion se determina basandose en el peso de la muestra a 330 °C cuando se realiza
un analisis termogravimétrico. Basandose en la correlacion representada por la ecuacion (2), sin embargo, el valor A
Wr puede estimarse a partir del porcentaje de disminucién del peso A Wtl, basado en el peso de la muestra a una
temperatura superior a 330 °C.

En la ecuacion (3), el valor A Wt2 representa un porcentaje de disminucién del peso (%), que se determina por la
ecuacion (1)" siguiente basandose en una diferencia en el peso de la muestra (Wt2) a una temperatura arbitraria, T2,
con respecto al peso de la muestra (W) a 100 °C cuando se lleva a cabo un analisis termogravimétrico en una
atmésfera no oxidante a una presion normal aumentando la temperatura desde 50 °C hasta una temperatura
arbitraria de 270 °C hasta menos de 330 °C, T2, a una velocidad de aumento de la temperatura de 20 °C /min.

5 Wi2 = (W - W2)/W x 100 (%) ** (1)’

Como se ha descrito anteriormente, se determina el porcentaje de disminucion del peso A Wr del poli(sulfuro de
arileno) (B’) de la presente invencion basandose en el peso de la muestra a 330 °C al realizar el analisis
termogravimétrico. Basandose en la correlacion representada por la ecuacién (3), el valor A Wr puede estimarse a
partir del porcentaje de disminucion del peso, A Wt2, basado en el peso de la muestra a temperaturas de 270 °C
hasta menos de 330 °C. Cuando el limite superior de la temperatura del andlisis termogravimétrico es inferior a
270 °C, el poli(sulfuro de arileno) no se fundira o la fluidez tendera a ser baja incluso si se funde. Por consiguiente,
dicho intervalo de temperaturas no puede ser adecuado para un uso préactico y el intervalo de temperaturas descrito
anteriormente se emplea preferiblemente como el estandar de evaluacion para la calidad del poli(sulfuro de arileno).

El poli(sulfuro de arileno) (B’) de la presente invencién se produce calentando un prepolimero de poli(sulfuro de
arileno) que comprende al menos 50 % en peso de poli(sulfuro de arileno) ciclico representado por la formula (a) y
que tiene el peso molecular promedio en peso de menos de 10.000 para convertir el mismo en un polimero de alto
peso molecular que tiene un peso molecular promedio en peso de 10.000 o mas. De acuerdo con una realizacién
mas preferible, un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) comprende 70 % en peso o0 mas, mas preferiblemente
80 % en peso 0 mas y particularmente preferiblemente 90 % en peso o mas de poli(sulfuro de arileno) ciclico. El
limite superior del contenido de poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) no esta
particularmente limitado. Dicho contenido puede ser, por ejemplo, 98 % en peso 0 menos, y preferiblemente 95 % en
peso 0 menos.

A medida que aumenta la proporcién en peso entre el poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de poli(sulfuro
de arileno), en general, el grado de polimerizaciéon del poli(sulfuro de arileno) tiende a ser mayor después del
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calentamiento. De acuerdo con el método para producir poli(sulfuro de arileno) (B’) de la presente invencién,
especificamente, la abundancia de poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) puede
ajustarse para regular el grado de polimerizacion del poli(sulfuro de arileno) resultante y la cantidad de gas generado
en el momento del calentamiento puede reducirse adicionalmente. Por lo tanto, el método de la presente invencién
es preferible.

Por consiguiente, se puede preparar un material compuesto de un haz de fibras de refuerzo continuas (A) y
poli(sulfuro de arileno) (B’), por ejemplo, mediante los siguientes métodos: () un método en el que un prepolimero de
poli(sulfuro de arileno) se impregna en un haz de fibras de refuerzo continuas de antemano para convertir el
prepolimero de poli(sulfuro de arileno) en un polimero de poli(sulfuro de arileno) de alto peso molecular mediante
calentamiento; (Il) un método en el que un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) se calienta para polimerizacion y
simultaneamente se deja impregnar en un haz de fibras de refuerzo continuas; o (l1l) un método en el que se calienta
un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) para convertir el mismo en un polimero de poli(sulfuro de arileno) de alto
peso molecular y después se deja que el material resultante se impregne en un haz de fibras de refuerzo continuas.
Desde el punto de vista de la eficiencia econémica y la productividad en el momento de la produccion del material de
moldeo, es preferible el método ().

Ejemplos de métodos para obtener el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) incluyen los métodos (1) y (2) para
producir un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) descrito anteriormente.

La resina termoplastica conocida se puede usar como resina termoplastica (C) de la presente invencion sin
limitacion particular. Especificamente se pueden usar las resinas de poliéster, tales como resina de tereftalato de
polietileno (PET), resina de poli(tereftalato de butileno (PBT), resina de poli(tereftalato de politrimetileno), resina de
naftalato de polietileno (PENp) y poliéster de cristal liquido, resinas de poliolefina, tal como resina de polipropileno
(PP) y resina de polibutileno, resina de estireno, resina de uretano, resina de polioximetileno (POM), resina de
poliamida (PA), resina de policarbonato (PC), resina de polimetilmetacrilato (PMMA), resina de poli(cloruro de vinilo)
(PPE), resina de polifenileno (PPE), resina de PPE desnaturalizada, resina de poliimida (PI), resina de poliamida
imida (PAIl), resina de polieterimida (PEI), resina de polisulfona (PSU), resina de PSU desnaturalizada, resina de
poliétersulfona (PES), resina de policetona (PK), resina de poliéter cetona (PEK), resina de poliéter éter cetona
(PEEK), resina de poliéter éter cetona (PEKK), resina de poliarilato (PAR), resina de poliéter nitrilo (PEN), resina
fendlica resina fenoxi, resinas de flor, tales como politetrafluoroetileno, resinas de copolimeros de cualquiera de
ellas, resinas de formas desnaturalizadas de las mismas 0 mezclas de resinas de dos 0 mas de cualquiera de ellas.

Entre las resinas termoplasticas anteriores, cuando se usa el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) como
componente (ii), el componente de prepolimero de poli(sulfuro de arileno) utilizado en la presente invencién
mejoraria mas significativamente la fluidez en el momento del moldeo. Por lo tanto, es preferible resina cristalina.
Ademas, el punto de fusion de la resina cristalina es mas preferiblemente de 120 °C o superior y particularmente
preferiblemente de 180 °C o superior. La expresion “punto de fusién” usada en la presente memoria se refiere a una
temperatura maxima endotérmica observada mediante calorimetria diferencial de la siguiente manera. Es decir, la
resina cristalina se somete a calorimetria diferencial a una velocidad de aumento de temperatura de 20 °C/min hasta
observar la temperatura maxima endotérmica (Tm), la temperatura se mantiene a 320 °C durante 1 minuto, se enfria
a 100 °C a una velocidad de disminucion de la temperatura de 20 °C /min, se mantiene durante 1 minuto y luego se
mide de nuevo a una velocidad de aumento de la temperatura de 20 °C/min. Ejemplos especificos incluyen resina de
poliamida, resina de poliéster y resina de poli(sulfuro de fenileno).

Cuando se usa como componente (ii) el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B), el peso molecular de la resina
termoplastica (C) utilizada en la presente invencién es 10.000 o superior, mas preferiblemente 20.000 o superior y
particularmente preferiblemente 30.000 o superior, en términos del peso molecular promedio en peso, desde el
punto de vista de las propiedades dinamicas del producto moldeado resultante del moldeo del material de moldeo.
Esto indica que un peso molecular promedio en peso mayor es mas ventajoso debido a la mayor resistencia o
ductilidad de la resina matriz. El limite superior del peso molecular promedio en peso no esta particularmente
limitado. Desde el punto de vista de la fluidez en el momento del moldeo, el mite superior es preferiblemente
1.000.000 o inferior, y mas preferiblemente 500.000 o inferior. El peso molecular promedio en peso puede
determinarse por cromatografia de permeacion de gel (GPC) conocida publicamente, tal como la cromatografia de
exclusién de tamarfio (SEC) descrita anteriormente.

Cuando se usa poli(sulfuro de arileno) (B’) como componente (ii), una resina que es excelente en términos de
termorresistencia puede seleccionarse preferiblemente de entre las resinas termoplasticas mencionadas
anteriormente con el fin de mejorar adicionalmente los efectos de la presente invencion. Ejemplos de resina
termorresistente incluyen resina cristalina que tiene un punto de fusién de 200 °C o superior, preferiblemente 220 °C
0 superior, mas preferiblemente 240 °C o superior y ademas preferiblemente 260 °C o superior y resinas no
cristalinas que tienen una temperatura de deflexion bajo carga de 120 °C o superior, preferiblemente de 140 °C o
superior, mas preferiblemente de 160 °C o superior y ademas preferiblemente de 180 °C o superior. Por
consiguiente, los ejemplos de resinas preferibles incluyen resina de poliamida, resina de poliimida, resina de
poliamida imida, resina de polieterimida, resina de poliéter cetona, resina de poliéter éter cetona, resina de poliéter
cetona, resina de poliéter sulfona y resina PPS. Ademas, la resina de poliamida, resina de polieterimida, resina de
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poliamida imida, resina de poliéter éter cetona y resina de poli(sulfuro de fenileno) se pueden ilustrar como las
resinas preferibles. Cuando la resina termoplastica (C) es resina PPS, se usa una resina de poli(sulfuro de arileno)
diferente del componente (B’). Con el fin de alcanzar el objetivo de la presente invencion, es preferible el uso de una
resina PPS que tenga un peso molecular mayor que el del componente (B’).

Las composiciones de resina termoplastica ilustradas anteriormente (es decir, el componente (C)) pueden
comprender un agente de refuerzo de fibras, un agente para mejorar la resistencia al impacto, tal como
componentes de elastbmero o caucho y otras cargas o aditivos dentro del alcance de la presente invencion.
Ejemplos de los mismos incluyen una carga inorganica, un retardante de la llama, un agente transmisor de la
conductividad, un agente de nucleacién de cristal, un absorbente de ultravioleta, un antioxidante, un agente
amortiguador, un agente antibacteriano, un repelente de insectos, un desodorante, un inhibidor de la coloracién, un
estabilizador térmico, un agente de liberacion, un agente antiestatico, un plastificante, un lubricante, un agente
colorante, un pigmento, un colorante, un agente espumante, un agente antiespumante y un agente de acoplamiento.

El material de moldeo de la presente invencién esta constituido por un haz de fibras de refuerzo (A), un prepolimero
de poli(sulfuro de arileno) (B) o un poli(sulfuro de arileno) (B’) y una resina termoplastica (C) y la suma de tales
constituyentes es 100 % en peso.

La cantidad del haz de fibras de refuerzo (A) es de 1 a 50 % en peso, preferiblemente de 5 a 45 % en peso y mas
preferiblemente de 10 a 40 % en peso. Cuando la cantidad del haz de fibras de refuerzo (A) es inferior al 1 % en
peso, las propiedades dinamicas del producto moldeado resultante pueden ser insuficientes. Cuando la cantidad de
la misma excede del 50 % en peso, la fluidez puede reducirse en el momento del moldeo por inyeccion.

La cantidad de prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B’) es de 0,1 a 10 % en peso,
preferiblemente de 0,5 a 8 % en peso y mas preferiblemente de 1 a 6 % en peso. Cuando la cantidad del
prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) es inferior al 0,1 % en peso, la capacidad de moldeo y la capacidad de
manipulacion del material de moldeo pueden ser insuficientes. Cuando la cantidad de la misma excede del 10 % en
peso, puede generarse una gran cantidad de gas en el momento del moldeo por inyeccion, pueden quedar huecos
en el producto moldeado y las propiedades dindmicas pueden deteriorarse. Cuando la cantidad de poli(sulfuro de
arileno) (B’) es inferior a 0,1 % en peso, la moldeabilidad del material de moldeo, es decir, la dispersién de la fibra de
refuerzo en el momento del moldeo, puede ser insuficiente. Cuando la cantidad de la misma excede el 10 % en
peso, las propiedades dinamicas de la resina de matriz (es decir, una resina termoplastica) pueden deteriorarse.

Ademas, la cantidad de la resina termoplastica (C) es 40 a 98,9 % en peso, preferiblemente 47 a 94,5 % en peso y
mas preferiblemente 54 a 89 % en peso. El uso de los mismos dentro de dicho intervalo puede producir los efectos
de la presente invencion.

El material de moldeo de la presente invencion comprende el material compuesto de un haz de fibras de refuerzo
continuas (A) y el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B’) y la resina termoplastica
(C) adherida al mismo.

Un material compuesto esta constituido por el haz de fibras de refuerzo (A) y el prepolimero de poli(sulfuro de
arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B’). Una configuracion del compuesto es como se muestra en la Fig. 1, y el
prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) llena el espacio entre los monofilamentos del haz de fibras de refuerzo
(A). Es decir, las fibras de refuerzo (A) se dispersan en forma de islas en el océano del prepolimero de poli(sulfuro
de arileno) (B). Cuando se usa el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) como componente (ii), especificamente,
el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) se funde por calor y después se deja impregnar en el haz de fibras de
refuerzo (A) para formar un material compuesto. La construccion especifica del material compuesto cuando se usa el
poli(sulfuro de arileno) (B’) como componente (ii) es como se ha descrito anteriormente.

El material de moldeo de la presente invencion esta construido como un material compuesto de un haz de fibras de
refuerzo (A) que se impregna satisfactoriamente con el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) que tiene buena
fluidez y excelentes propiedades de impregnacion o con el poli(sulfuro de arileno) (B’) que tiene excelente
resistencia térmica y bajas propiedades del gas. Incluso si la resina termoplastica (C) se adhiere al material
compuesto, por ejemplo, después del moldeo por inyeccion del material de moldeo de la presente invencion, el
prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B’) que se ha fundido y amasado en el cilindro
del molde de inyeccion y tiene una buena fluidez se dispersa en la resina termoplastica (C) y desempefia el papel
del denominado adyuvante de impregnacion/dispersion, que ayuda al haz de fibras de refuerzo (A) a dispersarse en
la resina termoplastica (C) y colabora simultaneamente con la resina termoplastica (C) para ser sustituida e
impregnada en el haz de fibras de refuerzo (A).

De acuerdo con una realizacion preferible del material de moldeo de la presente invencién, como se muestra en la

Fig. 2, un haz de fibras de refuerzo (A) esta alineado sustancialmente en paralelo al centro del eje del material de
moldeo y la longitud del haz de fibras de refuerzo (A) es sustancialmente la misma que la del material de moldeo.
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La expresion “alineado sustancialmente en paralelo a” utilizada en la presente memoria se refiere a las condiciones
tales que el eje mayor del haz de fibras de refuerzo y el del material de moldeo estan alineados en la misma
direccion. Una diferencia de angulos entre ejes es preferiblemente 20° o menor, mas preferiblemente 10° o menor, y
ademas preferiblemente 5° o menor. La frase “la longitud ... es sustancialmente la misma ...” se refiere a las
condiciones, de tal manera que un haz de fibras de refuerzo no se rompe en la mitad del material de moldeo en
forma de granulo, o el material de moldeo no contiene sustancialmente un haz de fibras de refuerzo que es
significativamente mas corto que la longitud completa del granulo. La cantidad del haz de fibras de refuerzo que es
significativamente mas corta que la longitud completa del granulo no esta definida particularmente. Cuando el
contenido de la fibra de refuerzo que es la mitad o mas corta que la longitud completa del granulo es 30 % en peso o
menos, el material de moldeo se evalla como que sustancialmente no contiene un haz de fibras de refuerzo que es
significativamente mas corto que la longitud completa del granulo. Ademas, el contenido de la fibra de refuerzo que
es la mitad o mas corto que la longitud completa del granulo es preferiblemente 20 % en peso o menos. La
expresion “longitud completa del granulo” se refiere a la longitud de la fibra de refuerzo en el granulo. Si la longitud
del haz de fibras de refuerzo (A) es equivalente a la del material de moldeo, la fibra de refuerzo en el producto
moldeado puede ser mas larga. Por lo tanto, el producto moldeado puede tener excelentes propiedades dinamicas.

Las figuras 3 a 6 muestran esquematicamente ejemplos de configuraciones de la seccidn transversal en la direccion
del eje del material de moldeo de la presente invencién. Las figuras 7 a 10 muestran esquematicamente ejemplos de
configuraciones de la seccion transversal en la direccién ortogonal del material de moldeo de la presente invencion.

La configuracién de la seccion transversal del material de moldeo no se limita a la configuraciéon mostrada en las
figuras, con tal de que la resina termoplastica (C) se adhiera al material compuesto del haz de fibras de refuerzo (A)
y al prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B'). Es preferible una construccion tal que el
material compuesto sirva como el nlcleo que esta intercalado por la resina termoplastica (C), como se muestra en
las Figuras 3 a 5 que muestran la seccion transversal en la direccion del eje.

También es preferible una estructura de tipo nucleo-cubierta de tal modo que el material compuesto sirve como el
nucleo que esta rodeado por la resina termoplastica (C), como se muestra en las Figs. 7 a 9 que muestran la seccion
transversal en la direccion ortogonal. Cuando una pluralidad de materiales compuestos estan cubiertos por la resina
termoplastica (C) como se muestra en la Fig. 11, el nimero de compuestos es preferiblemente de aproximadamente
2a6.

Como alternativa, el material compuesto se adhiere a la resina termoplastica (C), la resina termoplastica (C) se
impregna parcialmente en parte del material compuesto alrededor del limite entre ellos y la resina termoplastica (C)
puede ser compatible con el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B’) en el material
compuesto o la resina termoplastica (C) puede impregnarse en la fibra de refuerzo.

La direccion del eje del material de moldeo no esta particularmente limitada, siempre que mantenga sustancialmente
la misma configuracion en seccion transversal y sea continua. Tal material de moldeo continuo se puede cortar en
una cierta longitud de acuerdo con una técnica de moldeo.

El material de moldeo de la presente invencion puede someterse, por ejemplo, a moldeo por inyeccion, moldeo a
presion u otras técnicas para mezclar la resina termoplastica (C) con el material compuesto que comprende el haz
de fibras de refuerzo (A) y el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B’) y se puede
producir el producto moldeado final. Desde el punto de vista de la manejabilidad del material de moldeo, es
importante que la resina termopléastica (C) no se separe del material compuesto hasta que se lleve a cabo el moldeo
y se mantenga la configuracion descrita anteriormente.

Cuando se usa el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) como componente (i), el prepolimero de poli(sulfuro de
arileno) (B) es a menudo un sélido que es generalmente relativamente fragil y se rompe facilmente a temperatura
ambiente debido a su bajo peso molecular. De este modo, la resina termoplastica (C) esta preferiblemente dispuesta
para proteger el material compuesto, de manera que el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) B no se rompa y se
disperse debido al transporte del material, impacto en el momento de la manipulacién, abrasion y otros factores
hasta el moldeo.

Con este fin, como se muestra en las Figs. 7 a 9, la resina termoplastica (C) esta preferiblemente dispuesta de modo
que rodea el material compuesto de un haz de fibras de refuerzo (A) como la fibra de refuerzo y el prepolimero (B)
de poli(sulfuro de arileno). Es decir, es preferible una estructura de tipo ndcleo-cubierta, de tal modo que el material
compuesto de un haz de fibras de refuerzo (A) como la fibra de refuerzo y el prepolimero de poli(sulfuro de arileno)
(B) constituye un nucleo y la resina termoplastica (C) rodea al material compuesto.

Con dicha construccién, una resina termoplastica de alto peso molecular (C) envuelve el prepolimero de poli(sulfuro
de arileno) (B) que se rompe facilmente o la resina termoplastica (C) se dispone sobre una superficie que se
desgasta facilmente. De este modo, se puede mantener facilmente una configuraciéon del material de moldeo. Con
respecto a la construccion en la que la resina termoplastica (C) esta dispuesta de modo que rodea el material
compuesto del haz de fibras de refuerzo (A) y el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) y la construccion en la
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que el material compuesto y la resina termoplastica (C) estan dispuestos en capas, la primera construccion es mas
ventajosa desde el punto de vista de la facilidad de produccién y manejabilidad de los materiales.

Cuando se usa poli(sulfuro de arileno) (B’) como componente (ii), el material compuesto y la resina termoplastica (C)
tienen configuraciones completamente diferentes (es decir, tamafio y relaciéon de aspecto), gravedad especifica y
peso. Esto puede causar clasificaciones en los materiales en el momento del transporte, manipulacién y moldeo, lo
que a su vez puede causar variaciones en las propiedades dinamicas de los productos moldeados, menor fluidez,
obstruccién del molde y bloqueo del molde en el momento del moldeo.

Asi, como se muestra en las Figs. 7 a 9, la resina termoplastica (C) esta preferiblemente dispuesta de modo que
rodea el material compuesto del haz de fibras de refuerzo (A) como la fibra de refuerzo y el poli(sulfuro de arileno)
(B"); es decir, se prefiere una estructura de tipo nicleo-cubierta de manera que el material compuesto de un haz de
fibras de refuerzo (A) como la fibra de refuerzo y el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) constituyen un ndcleo
y la resina termoplastica (C) rodea al material compuesto. Con dicha construccion, el material compuesto se puede
combinar mas firmemente con la resina termoplastica (C). Con respecto a la construccién en la que la resina
termoplastica (C) esta dispuesta de modo que rodea el material compuesto del haz de fibras de refuerzo (A) y el
poli(sulfuro de arileno) (B’) y la construccion en la que el material compuesto y la resina termoplastica (C) estan
dispuestos con capas, la primera construccion es mas ventajosa desde el punto de vista de la facilidad de
produccién y manejabilidad de los materiales.

Como se ha descrito anteriormente, es preferible que el haz de fibras de refuerzo (A) esté completamente
impregnado con el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o el poli(sulfuro de arileno) (B’), aunque es
practicamente dificultoso. Algunos huecos estan presentes en el material compuesto del haz de fibras de refuerzo
(A) y el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o el poli(sulfuro de arileno) (B’). Cuando el contenido de fibra de
refuerzo es particularmente grande, se generan muchos huecos. Incluso cuando estan presentes algunos huecos,
se consiguen los efectos de la impregnacion acelerada y la dispersion de fibras de la presente invencién. Sin
embargo, cuando un porcentaje de huecos supera el 40 %, se reducen significativamente los efectos de la
impregnacion acelerada y la dispersion de la fibra. De este modo, el porcentaje de huecos esta preferiblemente entre
0 % y 40 %, y mas preferiblemente 20 % o menos. El porcentaje de huecos se determina sometiendo la parte
relevante del material compuesto al método de ensayo ASTM D2734 (1997).

El material de moldeo de la presente invencion se corta preferiblemente en una longitud de 1 a 50 mm. Mediante el
ajuste de la longitud dentro de dicho intervalo, la fluidez y la manejabilidad en el momento del moldeo pueden ser
suficientemente mejoradas. Una realizacion particularmente preferible del material de moldeo que se corta en una
longitud adecuada es un granulo de fibra larga usado para moldeo por inyeccion.

El material de moldeo de la presente invencién se puede usar en una forma continua o larga dependiendo de la
técnica de moldeo. Por ejemplo, el material de moldeo puede enrollarse alrededor del mandril como un
preimpregnado de hilo termoplastico con calentamiento para obtener un producto moldeado en rollo. Un ejemplo de
tal producto moldeado es un tanque de gas natural licuado. Una pluralidad de los materiales de moldeo de la
presente invencion puede estar unidireccionalmente alineada y fundida por calor con el fin de preparar un
preimpregnado termoplastico unidireccional. Un preimpregnado que comprende, como componente (ii), el
prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) se puede aplicar en los campos que requieren alta resistencia, alto
moédulo de elasticidad y resistencia al impacto, tales como miembros de un avién. Un preimpregnado que
comprende, como componente (i), el poli(sulfuro de arileno) (B’) se puede aplicar en los campos que requieren
resistencia a la temperatura, alta resistencia, alto modulo de elasticidad y resistencia al impacto, tales como
miembros de un avién.

El material de moldeo de la presente invencion se puede procesar en la forma final de un producto a través de
técnicas de moldeo convencionales. Ejemplos de técnicas de moldeo incluyen moldeo por presién, moldeo por
transferencia, moldeo por inyeccion y una combinacion de cualquiera de las mismas. Ejemplos de productos
moldeados incluyen: partes de automdviles, tales como una tapa de la culata de cilindro, un retenedor de cojinete,
un colector de admision y un pedal; herramientas, tales como una llave inglesa y articulos pequefios, tales como un
engranaje. Debido a la excelente fluidez, el material de moldeo de la presente invencion puede producir
relativamente facilmente un producto moldeado de paredes delgadas que tiene un grosor de 0,5 mm a 2 mm.
Ejemplos de productos que requieren tal moldeo de pared delgada incluyen: carcasas usadas para ordenadores
personales o teléfonos méviles y los miembros utilizados para equipos eléctricos/electronicos como se caracteriza
por un soporte de teclado, que es un miembro que soporta un teclado dentro de un ordenador personal. Tales
miembros utilizados para equipos eléctricos/electronicos son mas preferibles porque las propiedades de proteccion
electromagnética se imparten cuando se utiliza una fibra de carbono conductora como fibra de refuerzo.

El material de moldeo anterior se puede usar como un granulo para moldeo por inyeccion. Cuando se realiza el
moldeo por inyeccién, se aplican temperatura, presion y amasado cuando se plastifica un material de moldeo
granulado. De acuerdo con la presente invencion, el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de
arileno) (B’) exhibe efectos notables como un adyuvante de la dispersién/impregnacion. En tal caso, puede usarse
una maquina convencional de moldeo por inyeccion en forma de tornillo en linea. Incluso si los efectos de amasado
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proporcionados por un tornillo son débiles debido al uso de un tornillo que tiene una baja compresiéon o una baja
contrapresion en el momento de la plastificacion del material, las fibras de refuerzo pueden dispersarse
satisfactoriamente en la resina matriz y se puede obtener un producto moldeado que ha realizado una impregnacion
satisfactoria de fibra con resina.

Un preimpregnado puede comprender una composicion de resina que comprende al menos 50 % en peso de
poli(sulfuro de arileno) ciclico y un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) que tiene el peso molecular medio en peso
de menos de 10.000 impregnado en la fibra de refuerzo.

En este caso, el poli(sulfuro de arileno) ciclico es un compuesto ciclico que comprende, como unidad constitucional
principal, una unidad repetida representada por la férmula: -(Ar-S)- (en la que Ar representa un grupo arileno), y es
un compuesto representado por la formula (a) anterior que comprende preferiblemente 80 % en peso (0 % en moles)
0 mas, mas preferiblemente 90 % en peso (0 % en moles) o mas, y ademas preferiblemente 95 % en peso (0 % en
moles) o mas de dicha unidad repetida. Ar es, por ejemplo, una unidad representada por cualquiera de las férmulas
(b) a (I) y la unidad representada por la féormula (b) es particularmente preferible debido a sus excelentes
propiedades, tales como moédulo de elasticidad, termorresistencia o incombustibilidad del material compuesto
reforzado con fibras que se obtiene usando el preimpregnado.

El poli(sulfuro de arileno) ciclico puede comprender la unidad repetida representada por cualquiera de las formulas
(b) a (1) aleatorias o como un bloque o una mezcla de los mismos. Ejemplos representativos incluyen un
homopolimero o copolimero ciclico que comprende la unidad repetida representada por cualquiera de las férmulas
(b), (c), (g) a (I), un poli(sulfona de sulfuro de fenileno) ciclico (férmula (e)), poli(cetona de sulfuro de fenileno) ciclico
(férmula (d)), poli(éter de sulfuro de fenileno) ciclico (formula (f)), un copolimero aleatorio ciclico o copolimero de
bloques ciclico que comprende cualquiera de los mismos y una mezcla de cualquiera de los mismos. Un ejemplo de
poli(sulfuro de arileno) ciclico particularmente preferible es el poli(sulfuro de fenileno) ciclico (en lo sucesivo se
puede abreviar como “PPS ciclico”) que comprende, como unidad constitucional principal, 80 % en peso (0 % en
moles) o mas y particularmente 90 % en peso (0 % en moles) o0 mas de la unidad de sulfuro de p-fenileno

representada por la siguiente férmula.
+ : >s4-

Dicha unidad es preferible debido a sus excelentes propiedades tales como el médulo de elasticidad o la
termorresistencia del material compuesto reforzado con fibras que se obtiene con el uso del preimpregnado. El
porcentaje en peso es relativo al peso de poli(sulfuro de arileno) ciclico.

El nimero de unidades repetidas, m, en la formula (a) del poli(sulfuro de arileno) ciclico no esta particularmente
limitado, y tal niUmero es preferiblemente de 2 a 50, mas preferiblemente de 2 a 25 y lo mas preferiblemente de 3 a
20. A medida que m se hace mas grande, el peso molecular se hace relativamente mayor. Si m es superior a 50, en
consecuencia, la temperatura de fusién y la viscosidad en el momento de la fusion del poli(sulfuro de arileno) ciclico
pueden elevarse dependiendo de un tipo Ar. Esto ocasionalmente puede complicar la impregnacion del sustrato de
fibra de refuerzo con resina.

El poli(sulfuro de arileno) ciclico puede ser un compuesto Unico que tiene un Unico nimero de unidades repetidas o
una mezcla de poli(sulfuros de arileno) ciclicos que tienen un nimero diferente de unidades repetidas. La mezcla de
sulfuros de poliarileno ciclicos que tienen un nimero diferente de unidades repetidas tiende a tener una temperatura
de disolucion o de fusién mas baja que el compuesto Unico que tiene un Unico nimero de unidades repetidas. Esto
facilita la impregnacion del sustrato de fibra de refuerzo y la mezcla es asi mas preferible.

Un componente distinto del poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) es
particularmente preferiblemente el oligémero lineal de poli(sulfuro de arileno) debido a sus excelentes propiedades,
tales como modulo de elasticidad o termorresistencia del material compuesto reforzado con fibras obtenido usando
el preimpregnado. La expresion “oligémero de poli(sulfuro de arileno) lineal” utilizada en la presente memoria se
refiere a un homo-oligdmero o co-oligdmero que comprende, como unidad constitucional principal, la unidad repetida
representada por la férmula: -(Ar-S)-, en una cantidad de 80 % en peso (0 % en moles), preferiblemente 90 % en
peso (0 % en moles) o mas y ademas preferiblemente 95 % en peso (0 % en moles) o mas. Ejemplos de Ar incluyen
unidades representadas por las formulas (b) a (I) y la unidad representada por la férmula (b) es particularmente
preferida. El oligémero de poli(sulfuro de arileno) lineal puede comprender una cantidad menor de una unidad
ramificada o reticulada representada por cualquiera de las férmulas (0) a (q), con la condicién de que el oligémero
comprenda, como unidad constitucional principal, tal unidad repetida. La cantidad de dicha unidad ramificada o
reticulada a copolimerizar es preferiblemente de 0 a 1 % en moles con respecto a un mol de la unidad representada
por -(Ar-S)- debido a una excelente impregnacion en el sustrato de fibra de refuerzo, ademas de sus excelentes
propiedades, tales como médulo de elasticidad o termorresistencia del material compuesto reforzado con fibras
obtenido usando el preimpregnado de la presente invencion. El oligdmero de poli(sulfuro de arileno) lineal puede ser
un copolimero o copolimero de bloques aleatorio que comprende la unidad repetida o una mezcla de los mismos.
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Ejemplos representativos de tal oligémero de poli(sulfuro de arileno) lineal incluyen un oligdmero de poli(sulfuro de
fenileno), un oligémero de poli(sulfona de sulfuro de fenileno), un oligémero de poli(cetona de sulfuro de fenileno), un
oligbmero de poli(éter de sulfuro de fenileno), un copolimero aleatorio o copolimero de bloques de cualquiera de los
mismos y una mezcla de cualquiera de los mismos. Un oligobmero de poli(sulfuro de arileno) lineal particularmente
preferible es, por ejemplo, un oligbmero de poli(sulfuro de fenileno) lineal que comprende, como unidad
constitucional principal del polimero, la unidad de sulfuro de p-fenileno en cantidades de 80 % en peso (0 % en
moles) 0 mas y particularmente preferiblemente 90 % en peso (0 % en moles) o mas debido a una excelente
impregnacion en el sustrato de fibra de refuerzo, ademas de sus excelentes propiedades, tales como médulo de
elasticidad o termorresistencia del material compuesto reforzado con fibras obtenido usando el preimpregnado.

El prepolimero de poli(sulfuro de arileno) comprende en este caso al menos 50 % en peso, preferiblemente 70 % en
peso o mas, mas preferiblemente 80 % en peso o mas y ademas preferiblemente 90 % en peso o mas de
poli(sulfuro de arileno) ciclico. El limite superior del contenido de poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de
poli(sulfuro de arileno) no esta particularmente limitado y tal contenido es lo mas preferiblemente 100 % en peso. A
medida que aumenta la proporcion en peso de poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de poli(sulfuro de
arileno), en general se mejoran las propiedades mecanicas, tales como la resistencia a la flexiéon o la resistencia al
cizallamiento entre capas del material compuesto reforzado con fibras. Aunque la razén para ello no se ha elucidado
todavia, el grado de polimerizacion del polimero tiende a elevarse después de la polimerizacion a medida que
aumenta la relacion en peso entre el poli(sulfuro de arileno) ciclico y esto se considera relacionado.

El limite superior del peso molecular del prepolimero de poli(sulfuro de arileno) es, en este caso, inferior a 10.000,
preferiblemente 5.000 o inferior y méas preferiblemente 3.000 o inferior, en términos del peso molecular promedio en
peso. El limite inferior es preferiblemente de 300 o méas, mas preferiblemente 400 o mas y mas preferiblemente 500
0 mas, en términos del peso molecular promedio en peso. Si el peso molecular promedio en peso es 10.000 o
mayor, se incrementa la viscosidad de la composicién de resina, la impregnacion de resina en el substrato de fibra
de refuerzo resulta insuficiente y, ademas, las propiedades dinamicas, en particular, la resistencia al cizallamiento
entre capas del laminado de material compuesto reforzado con fibras resultante de su moldeo se deterioran. La
razon del deterioro de la resistencia al cizallamiento entre capas no se conoce con exactitud; sin embargo, se
considera lo siguiente: un peso molecular promedio en peso excesivamente grande tiene como resultado una menor
reaccion en el momento de la laminacion, las cadenas de polimero entre capas disminuyen y de esta manera se
deteriora la resistencia al cizallamiento entre capas. Si el peso molecular promedio en peso es 300 o inferior, las
propiedades mecénicas o similares pueden llegar a ser insuficientes después de la polimerizacién debido a un grado
insuficiente de polimerizacion.

El prepolimero de poli(sulfuro de arileno) puede obtenerse, por ejemplo, mediante los métodos para producir un
prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (1) y (2) descrito anteriormente.

La composicion de resina puede comprender componentes distintos del prepolimero de poli(sulfuro de arileno). Los
componentes distintos del prepolimero de poli(sulfuro de arileno) no estan particularmente limitados y se pueden
incorporar diversos polimeros de resina termoplastica, oligdmeros, diversas resinas termoestables y diversos
aditivos, tales como cargas inorganicas, compatibilizadores, antioxidantes, estabilizadores térmicos, absorbedores
de ultravioleta, retardadores de la llama, agentes colorantes o adhesivos.

Ejemplos especificos de resinas termoplasticas incluyen polimeros y oligémeros lineales o ciclicos de polietileno,
poliamida, poliéster, poliestireno, policarbonato, poli(6xido de fenileno), poliimida, poliamida imida, poliéter cetona,
polivinil formal, polivinil acetal, polisulfona y poliéter sulfona.

Ejemplos especificos de resinas termoestables incluyen resina de poliéster insaturado, resina de éster vinilico y
resina epoxi.

Con el fin de facilitar la laminacién de los preimpregnados, se afiade preferiblemente un agente de adhesividad a la
composicion de resina. Como agente de adhesividad, se utiliza preferiblemente un compuesto que tiene un grupo
polar en su molécula, cuya temperatura de reblandecimiento es 150 °C. La expresion “temperatura de
reblandecimiento” se refiere a la temperatura de reblandecimiento Vicat segin JIS K7206-1999. Una sustancia cuya
temperatura de reblandecimiento es de 150 °C o menor tiene un peso molecular relativamente pequefio y su fluidez
es buena. Por lo tanto, una sustancia que tiene en su molécula un grupo polar induce un enlace débil, tal como un
enlace de hidrégeno y se mejora la adhesividad en el momento de la laminacién del preimpregnado. Por lo tanto, es
preferible tal sustancia. Especificamente, se utilizan preferiblemente un copolimero de etileno-acrilato de etilo, un
copolimero de etileno-acrilato de vinilo, un polimero de terpeno, un copolimero de terpeno-fenol, un elastdmero de
poliuretano, caucho de acrilonitrilo-butadieno (NBR) y similares.

El preimpregnado de la presente invencion comprende una fibra de refuerzo impregnada con la composicion de
resina mencionada anteriormente.

La fibra de refuerzo no esta particularmente limitada, se pueden usar fibra de carbono, fibra de vidrio, fibra de
aramida, fibra de boro, fibra de alimina, fibra de carburo de silicio y similares y se pueden usar dos 0 mas tipos de
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tales fibras en combinacion. Entre ellas, el uso de fibra de carbono es preferible para obtener un producto moldeado
que tenga peso ligero, alta resistencia y alto médulo de elasticidad. Es particularmente preferible el uso de fibra de
carbono que tenga un moédulo elastico de traccion de 200 a 700 Gpa.

Las configuraciones y alineaciones de las fibras de refuerzo pueden ser, por ejemplo, fibras alineadas
unidireccionalmente, telas tejidas (prendas de ropa), articulos tricotados, cuerdas trenzadas, lino y esteras. El uso de
fibras unidireccionalmente alineadas es particularmente preferible porque las propiedades de resistencia se pueden
disefiar faciimente dependiendo de una estructura de laminacién y el uso de telas tejidas es preferible porque puede
configurarse facilmente en una configuracion curvada.

El contenido en peso de la fibra de refuerzo en el preimpregnado no esta particularmente limitado. Mediante la
impregnacion de la fibra con una composicion de resina que comprende al menos 50 % en peso de poli(sulfuro de
arileno) ciclico, se puede aumentar el contenido en peso de la fibra de refuerzo en el preimpregnado. Desde el punto
de vista del equilibrio entre las propiedades mecanicas y la moldeabilidad, el contenido en peso es preferiblemente
de 40 a 90 % en peso, mas preferiblemente de 50 a 85 % en peso y particularmente preferiblemente de 60 a 80 %
en peso. Cuando el contenido en peso es inferior al 40 % en peso, las propiedades mecanicas tales como la
resistencia a la flexién serian insuficientes. Cuando el contenido en peso supere el 90 % en peso, seria dificil
impregnar la fibra de refuerzo con la composicién de resina.

El contenido en peso de la fibra de refuerzo se puede determinar eluyendo la resina del preimpregnado con la ayuda
de un disolvente orgéanico o similar y midiendo el peso de la fibra.

El preimpregnado se puede producir, por ejemplo, mediante el método himedo que comprende disolver o dispersar
la composicion de resina en un disolvente para reducir la viscosidad para impregnacion o el método de fusién en
caliente que comprende calentar la composicion de resina para reducir la viscosidad para impregnacion.

El método himedo comprende embeber la fibra de refuerzo en una solucién o dispersiéon de la composicién de
resina, retirar la fibra de la misma y evaporar el disolvente con el uso de un horno o similar para obtener el
preimpregnado.

El método de fusién en caliente comprende calentar la composicion de resina para reducir la viscosidad e impregnar
la composicion de resina resultante directamente en la fibra de refuerzo mediante presurizacion térmica para obtener
el preimpregnado o el método de fusion en caliente comprende preparar peliculas de resina revestidas con la
composicion de resina sobre un papel de liberacién, superponer las peliculas sobre una o ambas superficies de la
fibora de refuerzo e impregnar la resina en la fibra por medio de la presurizacién térmica para obtener el
preimpregnado. Dado que el método de fusion en caliente no implica el uso de un disolvente, la viscosidad de la
resina debe reducirse a un nivel dado en el momento de la impregnacion de la fibra de refuerzo. Esto es preferible
ya que practicamente no queda disolvente en el preimpregnado.

Un material compuesto reforzado con fibras puede ser producido, por ejemplo, por un método en el que mas de 1
preimpregnado producido de la manera descrita anteriormente se lamina de una manera arbitraria y la resina se
polimeriza con la misma mientras se aplica calor y presion. Por ejemplo, la temperatura o presién de calentamiento
no esta particularmente limitada, la temperatura de calentamiento puede estar entre 150 °C y 400 °C y
preferiblemente entre 200 °C y 380 °C y la presion puede estar entre 0,1 MPa y 10 MPa y preferiblemente entre 0,2
MPay 5 MPa.

El calor y la presion se pueden aplicar, por ejemplo, mediante los siguientes métodos: moldeo por presion en el que
un preimpregnado de una estructura arbitraria se coloca en el molde o en la placa de prensado y se aplica presion al
molde o placa de prensado cerrados; moldeo en autoclave en el que un preimpregnado de una estructura arbitraria
se introduce en un autoclave y se somete a presurizaciéon y calentamiento; moldeo en bosa en el que un
preimpregnado de una estructura arbitraria se envuelve con una pelicula de nylon o similar, se aspira el interior de la
misma y se calienta el preimpregnado en un horno a presiéon atmosférica; moldeo en envoltura, en el que una cinta
se enrolla alrededor del preimpregnado de una estructura arbitraria con la aplicacion de una tension y el
calentamiento del preimpregnado en un horno; o moldeo por presion interna en el que se coloca un preimpregnado
de una estructura arbitraria en el molde y se inyecta gas o liquido en el nicleo, que también se coloca en el molde,
para la presurizacion.

El material compuesto reforzado con fibras asi obtenido comprende, como resina de matriz, poli(sulfuro de arileno) y
el material compuesto, excelente en términos de, por ejemplo, termorresistencia, propiedades mecanicas,
incombustibilidad y resistencia quimica. Dado que el material compuesto comprende poli(sulfuro de arileno)
termoplastico como resina de matriz, la resina puede plastificarse mediante calentamiento. De este modo, se puede
producir un material compuesto reforzado con fibras que puede ser facilmente reciclado o reparado.

A continuacion, se describe concretamente el método para producir un sustrato de moldeo reforzado con fibras.
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De acuerdo con un método de produccion, el sustrato de moldeo reforzado con fibras que comprende, como la
resina de matriz, poli(sulfuro de arileno) puede producirse a partir de un haz de fibras de refuerzo continuas y
poli(sulfuro de arileno) ciclico. En primer lugar se describen los componentes.

La fibra de refuerzo utilizada no esta particularmente limitada, se pueden usar fibra de carbono, fibra de vidrio, fibra
de aramida, fibra de boro, fibra de alimina, fibra mineral, fibra de carburo de silicio y similares y se pueden usar dos
0 mas tipos de tales fibras en combinacion. Con el fin de obtener un producto moldeado que tenga un médulo de
elasticidad ligero, alta resistencia y un moédulo elastico alto es preferible el uso de una fibra de carbono y es
particularmente preferible el uso de una fibra de carbono que tenga un mdédulo elastico de traccion de 200 a 700
GPa.

A medida que aumenta el nimero de monofilamentos de fibras de refuerzo del haz de fibras de refuerzo, dicho haz
de fibras resulta mas ventajoso en términos de eficiencia econdmica, aunque se convierte en desventajoso en
términos de impregnacion de la resina de matriz. Cuando se utiliza un haz de fibras de carbono, el nimero de
monofilamentos es preferiblemente 10.000 o mas, mas preferiblemente entre 15.000 y 100.000 y particularmente
preferiblemente entre 20.000 y 50.000, desde el punto de vista de la eficiencia econdémica y las propiedades de
impregnacion.

Las configuraciones y alineaciones del haz de las fibras de refuerzo pueden ser, por ejemplo, fibras alineadas
unidireccionalmente, telas tejidas (prendas de ropa), articulos tricotados, cuerdas trenzadas, lino y esteras. El uso de
fibras unidireccionalmente alineadas es particularmente preferible porque las propiedades de resistencia se pueden
disefiar facilmente dependiendo de una estructura de laminacién y el uso de telas tejidas es preferible porque puede
configurarse facilmente en una configuracion curvada.

El poli(sulfuro de arileno) ciclico es un compuesto ciclico que comprende, como unidad constitucional principal, una
unidad repetida representada por la formula: -(Ar-S)- y es un compuesto como se representa por la formula (a)
anterior que comprende preferiblemente 80 % en peso (0 % en moles o0 mas, mas preferiblemente 90 % en peso
(0 % en moles) o mas y ademas preferiblemente 95 % en peso (0 % en moles) o mas de dicha unidad repetida. Ar
representa un grupo arileno y los ejemplos preferibles de Ar incluyen unidades representadas por las formulas (b) a
() y la unidad representada por la formula (b) es particularmente preferida. En tal caso, el material compuesto
reforzado con fibras puede producirse usando el sustrato de moldeo reforzado con fibras de la presente invencién,
de manera que se puede producir faciimente un material que es particularmente excelente en propiedades tales
como termorresistencia.

El poli(sulfuro de arileno) ciclico puede comprender la unidad repetida representada por cualquiera de las formulas
(b) a (1) aleatoria 0 como un bloque o una mezcla de los mismos. Ejemplos representativos incluyen un
homopolimero o copolimero ciclico que comprende la unidad repetida representada por cualquiera de las férmulas
(b), (c), (g) a (I), un poli(sulfona de sulfuro de fenileno) ciclico (férmula (e)), poli(cetona de sulfuro de fenileno) ciclico
(férmula (d)), poli(éter de sulfuro de fenileno) ciclico (formula (f)), un copolimero aleatorio ciclico o copolimero de
bloques ciclico que comprende cualquiera de los mismos y una mezcla de cualquiera de los mismos. Un ejemplo de
poli(sulfuro de arileno) ciclico particularmente preferible es el poli(sulfuro de fenileno) ciclico (de aqui en adelante se
puede abreviar como “PPS ciclico”) que comprende, como unidad constitucional principal, 80 % en peso (0 % en
moles) o mas y particularmente 90 % en peso (0 % en moles) o0 mas de la unidad de sulfuro de p-fenileno
representada por la féormula mostrada a continuacion en un compuesto ciclico que comprende, como unidad
constitucional principal, la unidad repetida representada por -(Ar-S)-.

o)

El poli(sulfuro de arileno) ciclico puede ser un compuesto Unico que tiene un Unico nimero de unidades repetidas o
una mezcla de poli(sulfuros de arileno) ciclicos que tienen un nimero diferente de unidades repetidas. La mezcla de
poli(sulfuro de arileno) ciclicos que tienen un nimero diferente de unidades repetidas tiende a tener una temperatura
de fusion mas baja que la del compuesto Unico que tiene un Unico nimero de unidades repetidas. Por lo tanto, la
mezcla es mas preferible desde el punto de vista de la eficiencia econémica y la productividad del sustrato de
moldeo reforzado con fibras.

En este método, el peso molecular del poli(sulfuro de arileno) ciclico es menor que 5.000, preferiblemente 4.000 o
menos, y particularmente preferible 3.000 o0 menos, en términos del peso molecular promedio en peso. Si el peso
molecular promedio en peso es 5.000 o mas, la impregnacion de resina en el haz de fibras de refuerzo se deteriora.
El mite inferior del peso molecular promedio en peso no esta particularmente limitado, y el limite inferior puede ser,
por ejemplo, preferiblemente 300 o superior y mas preferiblemente 500 o superior. El nimero de unidades repetidas,
m, en la férmula (a) de poli(sulfuro de arileno) ciclico es preferiblemente de 2 a 50, mas preferiblemente de 2 a 25y,
ademas, preferiblemente de 3 a 20. A medida que m se hace mas grande, la viscosidad se hace relativamente
mayor. Si m es superior a 50, en consecuencia, la temperatura de disolucién o de fusién del poli(sulfuro de arileno)
ciclico puede elevarse dependiendo de un tipo Ar. Esto ocasionalmente complica la impregnacién en el sustrato de
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fibra de refuerzo.

De acuerdo con este método de produccion, el poli(sulfuro de arileno) ciclico se somete a polimerizacién de apertura
de anillo para convertir el mismo en poli(sulfuro de arileno) como resultado. En el proceso de polimerizacién por
apertura de anillo, es preferible la presencia de poli(sulfuro de arileno) lineal, ya que el grado de polimerizacién de
poli(sulfuro de arileno) puede elevarse facilmente. La expresion “poli(sulfuro de arileno) lineal” utilizada en la
presente memoria se refiere a un homo-oligdmero o co-oligémero que comprende preferiblemente el 80 % en moles
0 mas de la unidad repetida representada por la férmula: -(Ar-S)- como la unidad constitucional principal. Ejemplos
de Ar incluyen unidades representadas por las formulas (b) a (1) y la unidad representada por la férmula (b) es
particularmente preferible. Siempre que el oligdbmero de poli(sulfuro de arileno) lineal comprenda tal repeticién como
una unidad constitucional principal, se puede incluir una cantidad menor de una unidad ramificada o reticulada
representada por, por ejemplo, cualquiera de las férmulas (0) a (q) siguientes. La cantidad de dicha unidad
ramificada o reticulada a copolimerizar es preferiblemente de 0 % a 1 % en moles con respecto a un mol de la
unidad representada por -(Ar-S)-. El poli(sulfuro de arileno) lineal puede ser un copolimero aleatorio o copolimero de
blogues que comprende la unidad repetida anterior o una mezcla de los mismos.

Ejemplos representativos de los mismos incluyen oligémero de poli(sulfuro de fenileno), oligdmero de poli(sulfona de
sulfuro de fenileno), oligémero de poli(cetona de sulfuro de fenileno), oligémero de poli(éter de sulfuro de fenileno),
un copolimero aleatorio y un copolimero de bloques que comprende cualquiera de los mismos y una mezcla de los
mismos. Un ejemplo de un oligémero de poli(sulfuro de arileno) lineal particularmente preferible es un oligomero de
poli(sulfuro de fenileno) lineal que comprende, como unidad constitucional principal del polimero, la unidad de sulfuro
de p-fenileno en cantidades de 80 % en moles 0 mas, y particularmente 90 % en mol o mas.

En este método de produccion, tanto el poli(sulfuro de arileno) ciclico como el poli(sulfuro de arileno) lineal pueden
estar presentes sin limitacién particular antes de la polimerizacion por apertura del anillo. Es preferible la formacién
de una mezcla de poli(sulfuro de arileno) ciclico y poli(sulfuro de arileno) lineal de antemano (en lo sucesivo se hace
referencia a dicha mezcla como un “prepolimero de poli(sulfuro de arileno”), ya que el proceso de produccion puede
simplificarse. La cantidad de poli(sulfuro de arileno) ciclico en el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) es
preferiblemente de 50 a 99 % en peso, mas preferiblemente de 70 a 97 % en peso y particularmente preferiblemente
de 80 a 95 % en peso, con el fin de aumentar suficientemente el peso molecular del poli(sulfuro de arileno).

En la presente invencidn, los ejemplos de métodos para obtener el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) incluyen
los métodos (1) y (2) para producir un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) descrito anteriormente. Al someter
repetidamente el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) a purificacién, se puede obtener poli(sulfuro de arileno)
ciclico de mayor pureza.

El prepolimero de poli(sulfuro de arileno) puede comprender, por ejemplo, una resina termoplastica, una resina
termoestable, un elastémero, un componente de caucho, un retardante de la llama, una carga inorganica, un agente
mejorador de la conductividad tal como negro de carbdn, un agente de nucleacion de cristales, un antioxidante, un
absorbente de rayos ultravioleta, un agente de vaciado, un agente antibacteriano, un repelente de insectos, un
desodorante, un agente colorante, un pigmento, un colorante, un termoestabilizador, un agente de desmoldeo, un
agente de adhesividad, un agente antiestatico, un plastificante, un lubricante, un agente espumante, un agente
antiespumante o un agente de acoplamiento.

También, el poli(sulfuro de arileno) obtenido por polimerizacion por apertura del anillo de acuerdo con el proceso
descrito anteriormente es un homopolimero o copolimero que comprende, como unidad constitucional principal, la
unidad repetida representada por la formula: -(Ar-S)-. El peso molecular del poli(sulfuro de arileno) es de 5.000 o
mas, preferiblemente 10.000 o mas y mas preferiblemente 15.000 o mas, en términos del peso molecular promedio
en peso. Cuando el peso molecular promedio en peso es inferior a 5.000, las propiedades dinamicas del producto
moldeado resultante pueden ocasionalmente deteriorarse. El limite superior del peso molecular promedio en peso no
esta particularmente limitado y, por ejemplo, es preferiblemente 1.000.000 o menos, mas preferiblemente 500.000 o
menos y particularmente preferiblemente 200.000 o menos, desde el punto de vista de la moldeabilidad. El peso
molecular promedio en peso del poli(sulfuro de arileno) anteriormente mencionado y del poli(sulfuro de arileno)
ciclico puede determinarse, por ejemplo, mediante una técnica convencional de cromatografia de permeacion en gel
(GPC), tal como cromatografia de exclusion de tamafio (SEC) equipada con un detector del indice de refraccion
diferencial.

Ademas, el poli(sulfuro de arileno) puede contener algo de poli(sulfuro de arileno) ciclico como remanente con el fin
de mejorar aln mas la capacidad de procesamiento del sustrato de moldeo reforzado con fibras. Un contenido de
poli(sulfuro de arileno) ciclico es preferiblemente de 0,1 a 20 % en peso, mas preferiblemente de 0,5 a 15 % en
peso, y particularmente preferiblemente de 1 a 10 % en peso, con relacion al peso total de poli(sulfuro de arileno).

Un método para producir un sustrato de moldeo reforzado con fibras puede comprender al menos las siguientes

etapas. Cada etapa puede realizarse fuera de linea; sin embargo, las etapas (I) a (IV) se llevan a cabo en linea
preferiblemente desde el punto de vista de la eficiencia econémica y la productividad:
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() extraer y alimentar continuamente un haz de fibras de refuerzo continuas;

(I1) combinar poli(sulfuro de arileno) ciclico con el haz de fibras de refuerzo;

(1) calentar el material compuesto obtenido en (1) hasta 200 °C a 450 °C y

(IV) enfriar el material compuesto obtenido en (lll) y extraer continuamente el mismo.

La expresion “las etapas (I) a (IV) se llevan a cabo en linea” se refiere a que todas las etapas () a (IV) se llevan a
cabo continuamente en la misma linea de produccién (por ejemplo, ver Figuras 12 a 14) o intermitentemente.

Se describe cada paso.

La etapa (I) es alimentar el haz de fibras de refuerzo a la linea de produccion. Para producir con buena eficiencia
econdémica y productividad, es importante la alimentacion continua. La expresion “alimentacion continua” se refiere a
la alimentacion del haz de fibras de refuerzo como material de partida a la linea de produccion sin cortar
completamente el haz. La velocidad de alimentacién puede ser constante o la alimentacién puede ser realizada y
detenida a intervalos. El método puede comprender una etapa de cortar parte del haz de fibras de refuerzo para
proporcionar una divisién en el mismo, con el fin de mejorar una propiedad de retencién de la forma del sustrato de
moldeo reforzado con fibras.

La etapa () esta disefiada para extraer un haz de fibras de refuerzo y disponer el mismo en una secuencia dada.
Especificamente, el haz de fibras de refuerzo continuas que se van a alimentar puede estar en forma de un hilo, una
lamina unidireccionalmente alineada, o preforma, que esta preformada. Ejemplos especificos de los métodos
incluyen: un método en el que se instala un haz de fibras de refuerzo en una bandeja, se extrae el haz de fibras y se
permite que el haz de fibras pase a través de un rodillo para ser alimentado a la linea de produccién; un método en
el que una pluralidad de haces de fibras estan alineados, los haces alineados son aplanados como una lamina y los
haces en forma de laminas se dejan pasar a través de una barra de laminacién para ser alimentados a la linea de
produccién y un método en el que un haz de fibras se hace pasar a través de una pluralidad de barras de laminacion
dispuestas para formar una forma dada y alimentarse a la linea de produccion. Cuando el haz de fibras de refuerzo
se procesa en forma de sustrato, el haz puede ser alimentado directamente a la linea de produccién desde el estado
enrollado. Mediante la provision de accionamientos sobre diversos tipos de rodillos o barras de laminacioén, se puede
ajustar la velocidad de alimentacion, lo cual es mas preferible en términos de productividad.

Ademas, la etapa (I) comprende preferiblemente una etapa de calentamiento de un haz de fibras de refuerzo a 50 °C
a 500 °C desde el punto de vista de la productividad. Mediante el calentamiento del haz de fibras de refuerzo, se
puede mejorar la fijacion del poli(sulfuro de arileno) ciclico al haz de fibras de refuerzo en la etapa (ll). También, se
puede eliminar un agente de encolado o similar que se ha adherido al haz de fibras de refuerzo. Las técnicas de
calentamiento no estan particularmente limitadas, y sus ejemplos incluyen técnicas convencionales tales como
calentamiento sin contacto por medio de aire caliente o un calentador de infrarrojos y calentamiento de contacto por
medio de un calentador de tuberia o induccion electromagnética.

La etapa (II) comprende combinar poli(sulfuro de arileno) ciclico con un haz de fibras de refuerzo. El poli(sulfuro de
arileno) ciclico que se va a combinar en la presente memoria puede ser el prepolimero de poli(sulfuro de arileno)
antes mencionado. Los métodos de combinaciéon no estan particularmente limitados y los ejemplos preferibles
incluyen los cuatro métodos mostrados a continuacién de acuerdo con la configuracidn del poli(sulfuro de arileno)
ciclico.

(1) Un método que comprende dispersar al menos una forma de poli(sulfuro de arileno) ciclico seleccionado del
grupo que consiste en formas particuladas, fibrosas y escamosas en una fase gaseosa y permitir que el haz de
fibras de refuerzo pase a través de la fase gaseosa. Los ejemplos especificos incluyen: un método en el que un
haz de fibras de refuerzo se hace pasar a través de un lecho fluidizado sobre el cual se ha pulverizado
poli(sulfuro de arileno) ciclico; un método en el que el poli(sulfuro de arileno) ciclico se pulveriza directamente
sobre el haz de fibras de refuerzo y un método en el que el poli(sulfuro de arileno) ciclico se carga y se adhiere
electrostaticamente al haz de fibras de refuerzo.

(2) Un método que comprende dispersar o disolver al menos una forma de poli(sulfuro de arileno) ciclico
seleccionado del grupo que consiste en formas particuladas, fibrosas y escamosas en una fase liquida y permitir
gue el haz de fibras de refuerzo pase a través de la fase liquida. El término “dispersién (o dispersar)” se refiere a
gue el poli(sulfuro de arileno) ciclico no formaria un macroagregado de 1 mm o mas por agregacion secundaria y
el poli(sulfuro de arileno) ciclico mantendria un intervalo de tamafio preferible en las configuraciones descritas
mas adelante. Los métodos para dispersar o disolver dicho poli(sulfuro de arileno) ciclico en la fase liquida no
estan particularmente limitados. Ejemplos de tales métodos incluyen métodos convencionales, tales como un
método que implica el uso de un aparato de agitacion, un método que implica el uso de un aparato vibratorio, un
método que implica el uso de un generador de ultrasonidos y un método que implica el uso de un aparato de
chorro. Con el fin de mantener un estado disperso o disuelto, estos métodos se emplean mas preferiblemente en
la fase liquida a través de la cual debe pasar un haz de fibras de refuerzo.

La fase liquida usada en la presente memoria es agua o un disolvente organico. El uso de agua pura o agua
industrial es mas preferible desde el punto de vista de la eficiencia econdmica y la productividad. Para facilitar la
dispersién del poli(sulfuro de arileno) ciclico, pueden usarse en combinacién varios tensioactivos, tales como
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tensioactivos anidnicos, catiénicos o no ionicos. La cantidad de tensioactivos a utilizar no esta particularmente
limitada, y un ejemplo de un intervalo preferible esta entre 0,01 % y 5 % en peso.

Una configuracion particularmente preferible de poli(sulfuro de arileno) ciclico es una emulsién o dispersion. En
tal caso, un diametro medio de particula es preferiblemente de 0,01 a 100 pm, mas preferiblemente de 0,05 a 50
pum y mas preferiblemente de 0,1 a 20 pym, en términos de un tamafio de dispersion.

Cuando el poli(sulfuro de arileno) ciclico es particulado, un diametro medio de particula es preferiblemente de 50
a 300 ym, mas preferiblemente de 80 a 250 um y ademas preferiblemente de 100 a 200 um desde el punto de
vista de la procesabilidad y la manejabilidad de las particulas. Cuando el poli(sulfuro de arileno) ciclico es fibroso,
también, un didmetro medio de fibra es preferiblemente de 0,5 a 50 um, mas preferiblemente de 1 a 30 um y mas
preferiblemente ain de 5 a 20 ym. Una longitud media de fibra no esta particularmente limitada y un ejemplo de
un intervalo preferible estd entre 1 mm y 10 mm. Cuando el poli(sulfuro de arileno) ciclico es escamoso, el
poli(sulfuro de arileno) ciclico tiene preferiblemente el grosor que es el mismo que el de la particula y la longitud
es preferiblemente de 5 a 100 veces mayor que el grosor.

El diametro medio de particula se puede determinar mediante técnicas convencionales, tales como con un
analizador de la distribucion del tamafio de las particulas por difraccién/dispersion con laser. El diametro medio
de la fibra, la longitud media de la fibra y el grosor y la longitud de las escamas se pueden medir facilmente
usando un microscopio éptico. Cuando se mide el diametro medio de la fibra, la longitud media de la fibra, el
grosor y la longitud de las escamas usando un microscopio Optico, la fibra se observa con un aumento de 20 a
100 veces y se puede obtener el promedio de los 400 puntos arbitrarios medidos.

Cuando se utiliza un disolvente organico como fase liquida, se puede utilizar cualquier sustancia sin limitacion
particular, siempre que dicha sustancia no induzca substancialmente reacciones secundarias no preferibles, tales
como la inhibicién de la polimerizacion por apertura del anillo debido al calentamiento del poli(sulfuro de arileno)
ciclico o degradacion o reticulacion del poli(sulfuro de arileno) resultante. Ejemplos de los mismos incluyen N-
metil-2-pirrolidona, dimetilformamida, dimetilsulfoxido, acetona, metil etil cetona, dietil cetona, dimetil éter, dipropil
éter, tetrahidrofurano, cloroformo, cloruro de metileno, tricloroetileno, dicloroetano, tetracloroetano, clorobenceno,
metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol, etilenglicol, propilenglicol, fenol, cresol, polietilenglicol, benceno,
tolueno y xileno. También, se puede usar un compuesto inorganico, tal como diéxido de carbono, nitrégeno o
agua, como disolvente en forma de fluido supercritico. Dichos disolventes se pueden usar solos o en
combinaciones de dos o mas.

Los ejemplos especificos incluyen un método en el que una emulsiéon o dispersion de poli(sulfuro de arileno)
ciclico se alimenta a un tanque de agua y se hace pasar un haz de fibras de refuerzo a través del tanque de
agua, un método en el que un haz de fibras de refuerzo pasa a través del tanque de agua con el uso de un flujo
de chorro, un método en el que una emulsion o dispersién de poli(sulfuro de arileno) ciclico se pulveriza
directamente sobre un haz de fibras de refuerzo.

En el caso del método (2), ademas, el agua o el disolvente organico utilizado se retira mas preferiblemente (se
seca) después de que se haya permitido que el haz de fibras de refuerzo pase desde el punto de vista de la
productividad. Ejemplos de eliminacion de liquido incluyen técnicas convencionales, tales como soplado de aire,
secado al aire caliente vy filtracion por succién. En este caso, el porcentaje de agua o el disolvente organico a
eliminar del material compuesto no esta particularmente limitado, y es preferiblemente del 50 % al 100 %, mas
preferiblemente del 70 % al 100 % y mas preferiblemente del 90 % al 100 %. Ademas, es particularmente
preferible que la fase liquida después de retirar el liquido sea recuperada, circulada y reutilizada como un medio
de dispersion de poli(sulfuro de arileno) ciclico desde el punto de vista de la productividad.

(3) Un método en el que al menos una forma de poli(sulfuro de arileno) ciclico seleccionada del grupo que
consiste en una pelicula, una lamina y una tela no tejida esta dispuesta para estar en contacto con el haz de
fibras reforzado. El término “pelicula” utilizado en la presente memoria se refiere a poli(sulfuro de arileno) ciclico
gue tiene un grosor medio de 200 pm o menos y el término “lamina” se refiere a poli(sulfuro de arileno) ciclico
gue tiene un grosor medio de mas de 200 um. La expresion “tela no tejida” se refiere a una lamina o banda de
fibras en la que las fibras estan unidireccional o aleatoriamente orientadas y los espacios entre las fibras estan
unidos por entrelazado, fusion o adhesion. El grosor medio se puede determinar superponiendo una pluralidad
de laminas o peliculas unas encima de otras, midiendo 10 puntos arbitrarios usando calibradores y dividiendo el
grosor determinado por el nUmero de laminas o peliculas superpuestas.

Los ejemplos especificos incluyen un método en el que un haz de fibras de refuerzo se transfiere a un
transportador y el poli(sulfuro de arileno) ciclico de tipo pelicula se lamina en cualquiera o ambas superficies del
mismo con la ayuda de un rodillo caliente, un método en el que el poli(sulfuro de arileno) ciclico en la forma de
una tela no tejida se fija mediante punzonado y un método en el que un haz de fibras de refuerzo se une al
poli(sulfuro de arileno) ciclico en forma de una tela no tejida con un chorro de aire.

Desde el punto de vista de la eficiencia econémica y la productividad, el poli(sulfuro de arileno) ciclico en
cualquier forma se somete preferiblemente a procesamiento de laminacién. Cuando es dificil someter el
poli(sulfuro de arileno) ciclico al procesamiento de laminacion, el poli(sulfuro de arileno) ciclico se procesa
preferiblemente en una forma relevante, se aplica sobre un molde de liberacion y después se somete a
procesamiento de laminacion, por ejemplo.

(4) Un método comprende la fusion de poli(sulfuro de arileno) ciclico por calentamiento y alimentacion del
resultante de modo que esté en contacto con el haz de fibras de refuerzo. En la presente invencion, la fusion por
calentamiento se puede llevar a cabo con el uso de un aparato convencional, tal como un extrusor, un émbolo o
un bafio de fusion en caliente. Es preferible que el aparato comprenda una funcién de transporte del poli(sulfuro
de arileno) ciclico fundido, tal como un tornillo y una bomba de engranajes.
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Los ejemplos incluyen un método en el que el poli(sulfuro de arileno) ciclico se alimenta con el uso de un extrusor a
un troquel de molde, tal como un troquel en T o un troquel hendidura, mientras que la fusién del mismo y un haz de
fibras de refuerzo se hace pasar a través del troquel de molde, un método en el que el poli(sulfuro de arileno) ciclico
se alimenta a un bafio de fusion en caliente con el uso de una bomba de engranajes y se permite que un haz de
fibras de refuerzo pase a través del bafio de fusion en caliente mientras estira el haz de fibras de refuerzo, un
método en el que el poli(sulfuro de arileno) ciclico fundido se alimenta a un recubridor Kiss con el uso de una bomba
de émbolo y un haz de fibras de refuerzo se recubre con poli(sulfuro de arileno) ciclico fundido y un método en el
que el poli(sulfuro de arileno) ciclico fundido se alimenta a un rodillo giratorio calentado y se permite pasar un haz de
fibras de refuerzo sobre la superficie del rodillo.

Los métodos (1) a (4) comprenden preferiblemente una etapa de calentamiento del material compuesto del haz de
fibras de refuerzo y del poli(sulfuro de arileno) ciclico preferiblemente de 100 °C a 300 °C, mas preferiblemente de
150 °C a 250 °C y, ademas, preferiblemente de 170 °C a 230 °C. Esta etapa de calentamiento puede reblandecer o
fundir poli(sulfuro de arileno) ciclico, el poli(sulfuro de arileno) ciclico reblandecido o fundido puede fijarse mas
firmemente al haz de fibras de refuerzo. Por lo tanto, tal etapa de calentamiento es ventajosa para aumentar la
productividad. Simultdneamente con o inmediatamente después de la etapa de calentamiento, se aplica presién, de
manera que el poli(sulfuro de arileno) ciclico puede impregnarse en el haz de fibras de refuerzo y este procedimiento
es por lo tanto particularmente preferible. En tal caso, una presion es preferiblemente de 0,1 a 5 MPa, mas
preferiblemente de 0,3 a 4 MPa y aun mas preferiblemente de 0,5 a 3 MPa desde el punto de vista de la
productividad.

Ejemplos especificos incluyen un método en el que se proporciona una pluralidad de rodillos de compresion en la
camara calentada y se permite que el material compuesto pase a través de la misma, un método en el que se
proporcionan rodillos de calandrado por encima y por debajo en la camara calentada y se permite que el material
compuesto pase entre ellos y un método en el que el calentamiento y la presurizacion se llevan a cabo
simultineamente con el uso de un rodillo caliente.

Es mas preferible que un haz de fibras de refuerzo sea sometido a abertura de fibra antes de realizar los métodos
(1) a (4). La expresion “abertura de fibra” utilizado en la presente memoria se refiere a una operacion para separar
fibras de un haz de fibras de refuerzo convergente, que puede mejorar adicionalmente la impregnacion del
poli(sulfuro de arileno) ciclico. A través de la apertura de la fibra, se reduce el grosor del haz de fibras de refuerzo. Si
la anchura y el grosor del haz de fibras de refuerzo antes de la apertura de la fibra se designan como b1l (mm) y al
(um) y la anchura y el grosor del haz de fibras de refuerzo después de la apertura de la fibra se designan b2 (mm) y
a2 (um), la relacién de la apertura de la fibra; es decir, (b2/a2)/(b1/al), es preferiblemente 2,0 o superior y ademas
preferiblemente 2,5 0 mas.

Un método para abrir fibras de un haz de fibras de refuerzo no esta particularmente limitado. Ejemplos de métodos
gue se pueden emplear incluyen un método en el que se permite que el haz de fibras pase alternativamente a través
de pares de cilindros concavos-convexos, un método en el que se utiliza un rodillo de tipo tambor, un método en el
que se aplica una fluctuacién de tension a una oscilacion axial, un método en el que la tensién de un haz de fibras
de refuerzo fluctdia con el uso de dos cuerpos de friccién que se mueven vertical y reciprocamente y un método en el
que se pulveriza aire sobre un haz de fibras de refuerzo.

La etapa (lll) comprende calentar el material compuesto de un haz de fibras de refuerzo y el poli(sulfuro de arileno)
ciclico obtenido en la etapa (ll) y es importante someter el poli(sulfuro de arileno) ciclico a polimerizacién por
apertura de anillo mediante calentamiento para convertir el mismo en poli(sulfuro de arileno). La temperatura de
calentamiento es de 200 °C a 450 °C, preferiblemente de 230 °C a 420 °C, mas preferiblemente de 250 °C a 400 °C
y aun mas preferiblemente de 280 °C a 380 °C. Cuando la temperatura de calentamiento es inferior a 200 °C, la
polimerizacién por apertura de anillo no se desarrollara suficientemente y el sustrato de moldeo reforzado con fibras
resultante contendra desventajosamente cantidades excesivas de poli(sulfuro de arileno) ciclico de bajo peso
molecular y tendra una moldeabilidad insuficiente. Ademas, requeriria demasiado tiempo completar la polimerizacion
por apertura del anillo y puede deteriorar desventajosamente la productividad. Cuando la temperatura de
calentamiento supera los 450 °C, pueden producirse ocasionalmente reacciones secundarias desfavorables, tales
como la degradacion del poli(sulfuro de arileno) ciclico y del poli(sulfuro de arileno).

Es preferible un tiempo de reaccién mas corto hasta que se lleva a cabo la polimerizacién por apertura del anillo en
la etapa (lll) porque la duracion de la etapa puede acortarse, la velocidad de extraccién puede aumentarse o por
otras razones. Por lo tanto, un tiempo de reacciéon mas corto es preferible en términos de excelente productividad y
eficiencia econdmica. El tiempo de reaccion es preferiblemente 30 minutos o mas corto, mas preferiblemente 10
minutos 0 mas corto y aln mas preferiblemente 3 minutos 0 mas corto. El limite inferior del tiempo de reaccion no
esta particularmente limitado, y puede ser de 0,5 minutos o mas, por ejemplo.

En la etapa (Ill), es preferible que el poli(sulfuro de arileno) ciclico se caliente en una atmésfera no oxidante durante
la polimerizaciéon por apertura del anillo, con el fin de eliminar reacciones secundarias desfavorables, tales como
reticulacién o degradacion. La expresion “atmosfera no oxidante” utilizada en la presente memoria se refiere a una
atmosfera en la que una concentracion de oxigeno es del 5 % en volumen o inferior, preferiblemente del 2 % en
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volumen o inferior y ademas preferiblemente una atmosfera libre de oxigeno; es decir, una atmésfera de gas inerte,
tal como una atmoésfera de nitrégeno, helio o argon. Una atmésfera de nitrégeno es particularmente preferible desde
el punto de vista de la eficiencia econdmica y la manejabilidad.

Ademas, el calentamiento se lleva a cabo preferiblemente a presion reducida de 0,1 a 50 kPa en la etapa (lll). Mas
preferiblemente, la atmésfera en el sistema de reaccién se convierte primero en una atmdsfera no oxidante y
después se ajusta a una condicion de presion reducida. La expresiéon “presion reducida” utilizado en la presente
memoria se refiere a una atmésfera en el sistema de reaccion que es inferior a la presién atmosférica. Es mas
preferiblemente de 0,1 a 20 kPa, y mas preferiblemente de 0,1 a 10 kPa.

En la etapa (lll), ademas, se aplica preferiblemente una presion simultaneamente con o después del calentamiento,
de manera que se puede potenciar adicionalmente la impregnacion de un haz de fibras de refuerzo con poli(sulfuro
de arileno). Una presion es preferiblemente de 0,5 a 10 MPa, mas preferiblemente de 1 a 8 MPa y alin mas
preferiblemente de 2 a 6 MPa, desde el punto de vista del equilibrio entre la propiedad de impregnacién y la
productividad.

Los ejemplos especificos incluyen un método en el que el material compuesto se hace pasar a través del sistema
sustituido con nitrégeno mientras se aplica presion por una prensa de doble cinta desde arriba y desde abajo, un
método en el que el material compuesto se hace pasar a través de una pluralidad de rodillos de calandrado mientras
se aplica presion en el horno de calentamiento sustituido con nitrdgeno y un método en el que los materiales
compuestos se colocan en moldes de prensa a alta temperatura, los espacios entre moldes de prensa se sellan y se
presurizan, la atmdsfera del interior de los moldes se sustituye simultaneamente con nitrogeno, se lleva a cabo la
polimerizacion por apertura del anillo a presion reducida, los espacios entre los moldes de prensa se liberan después
de la terminacién de la polimerizacion por apertura del anillo y seguidamente se extraen los materiales compuestos.

La etapa (IV) comprende enfriar y extraer el compuesto obtenido en la etapa (lll). Las técnicas de enfriamiento no
estan particularmente limitadas, y se pueden emplear las técnicas convencionales, tales como un método de
enfriamiento por pulverizacion de aire, un método de enfriamiento que implica la pulverizacion de agua de
refrigeracién, un método que comprende permitir que el material compuesto pase a través de un bafio de
enfriamiento y un método que comprende permitir que el material compuesto pase a través de una placa de
enfriamiento.

La velocidad de extraccion en la etapa (IV) afecta directamente a la velocidad de la etapa, cuando el sustrato de
moldeo reforzado con fibras se produce en linea. Por lo tanto, tal velocidad es preferiblemente lo mas alta posible
desde el punto de vista de la eficiencia econémica y la productividad. La velocidad de extraccion es preferiblemente
de 5 a 100 m/min, mas preferiblemente de 10 a 100 m/min y aln mas preferiblemente de 20 a 100 m/min.

Los ejemplos especificos incluyen un método que comprende extraer con el uso de un rodillo de compresién, un
método que comprende rebobinar con el uso de una bobinadora de tambor y un método que comprende sujetar un
sustrato con un dispositivo y extraer el sustrato junto con el dispositivo. Cuando se extrae un sustrato, se puede
cortar parcialmente un sustrato con una cortadora, se puede procesar en forma de una lamina de una longitud dada
con el uso de un cortador de guillotina o similar, se puede cortar en una longitud dada con el uso de un cortador de
hebras, o puede mantenerse en forma de un rollo.

El método para producir un sustrato de moldeo reforzado con fibras puede implicar otros procesos, siempre y
cuando los efectos de los mismos no se vean afectados negativamente. Ejemplos de otros procesos incluyen
irradiacion con haz de electrones, tratamiento con plasma, aplicacion de un campo magnético intenso, laminacion
del material de superficie, aplicacion de pelicula de proteccion y después procesos de curado.

El sustrato de moldeo reforzado con fibras obtenido por el método de produccién anterior comprende
preferiblemente poli(sulfuro de arileno) y fibra de refuerzo en una proporcion de 10 a 50:50 a 90 % en peso, mas
preferiblemente de 20 a 40:60 a 80 % en peso y aun mas preferiblemente de 25 a 35:65 a 75 % en peso, desde el
punto de vista del equilibrio entre la moldeabilidad y las propiedades dinamicas del producto moldeado resultante.
Dicha relacion de peso se puede realizar faciimente regulando las cantidades del haz de fibras de refuerzo y el
poli(sulfuro de arileno) ciclico que se va a alimentar. Por ejemplo, la cantidad de haz de fibras de refuerzo que se va
a alimentar puede ajustarse regulando la velocidad de extraccion en la etapa (IV) y la cantidad de poli(sulfuro de
arileno) ciclico que se va a alimentar puede ajustarse usando un alimentador de dosificacion en la etapa (l1).

De acuerdo con este método de produccion, se pueden producir sustratos que tienen diferentes velocidades de
impregnacion de acuerdo con las aplicaciones y propésitos del sustrato de moldeo reforzado con fibras. Ejemplos de
los mismos incluyen un preimpregnado muy impregnado, un semi-impregnado medio impregnado y un tejido poco
impregnado. En general, los sustratos muy impregnados son eficaces en términos de que el moldeo se realiza en un
corto periodo de tiempo; aunque dicha efectividad esta en una correlacién de compensacion con la conformacion en
la configuracién curvada.
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De acuerdo con el primer ejemplo preferible del sustrato de moldeo reforzado con fibras obtenido por el método de
produccién anterior, por consiguiente, un porcentaje de un sustrato de moldeo que esta impregnado con poli(sulfuro
de arileno) es de 80 % a 100 %. Esto es excelente en términos de producciéon de un producto moldeado de una
forma plana mas simple con buena productividad.

Segun el segundo ejemplo preferible del sustrato de moldeo reforzado con fibras obtenido por el método de
produccién anterior, un porcentaje de un sustrato moldeado que esta impregnado con poli(sulfuro de arileno) es del
20 % a menos del 80 %. Este método es excelente en el sentido de que el sustrato se puede conformar en una
configuracion curvada de un grado dado y se puede minimizar la productividad en el momento del moldeo.

De acuerdo con el tercer ejemplo preferible del sustrato de moldeo reforzado con fibras obtenido por este método de
produccion, un porcentaje de un sustrato de moldeado que esta impregnado con poli(sulfuro de arileno) es de 0 % a
menos de 20 %. Tal porcentaje de impregnacion es excelente en términos de produccién de un producto moldeado
de una configuracion mas complicada o de un producto moldeado que no esta necesariamente completamente
impregnado.

La impregnacion esta representada por un porcentaje (%) que se determina observando una seccién transversal del
sustrato de moldeo reforzado con fibras utilizando un microscopio 6ptico y dividiendo el area de poli(sulfuro de
arileno) que esta impregnada por un total de dicha area y un area vacia. Cuando se miden areas usando un
microscopio 6ptico, se ajusta a un aumento de 20 a 100 veces, se miden 20 imagenes arbitrarias y se puede
determinar un promedio.

Un porcentaje de impregnacion puede ser regulado ajustando una temperatura o presion al combinar poli(sulfuro de
arileno) ciclico en la etapa (ll) o una temperatura o presion cuando se somete el poli(sulfuro de arileno) ciclico a
polimerizacién por apertura de anillo para convertir en poli(sulfuro de arileno) en la etapa (lll). A medida que la
temperatura o presion se eleva, en general, se puede mejorar un porcentaje de impregnacion. Ademas, una
configuracion de poli(sulfuro de arileno) ciclico mas pequefia puede mejorar adicionalmente la propiedad de
impregnacion.

El sustrato de moldeo reforzado con fibras asi obtenido puede ser sometido a técnicas de moldeo con excelente
productividad, tales como moldeo en autoclave, moldeo por prensado, moldeo por bobinado de filamentos y moldeo
por estampado. El moldeo a corto plazo puede realizarse debido al uso de una resina termoplastica como resina de
matriz. Ademas, el moldeo por integracién, tal como el moldeo con insercion o el moldeo con encastre puede
realizarse faciimente. Ademas, se pueden emplear después del moldeo técnicas de adhesién que tienen una buena
productividad, tal como una rectificacion por calentamiento, adherencia por calor, adherencia por oscilaciéon y
adherencia ultrasénica. Los productos moldeados resultantes reflejan las caracteristicas del poli(sulfuro de arileno),
es decir, los productos son excelentes en termorresistencia, resistencia quimica, propiedades dinamicas e
incombustibilidad y los productos pueden ser sometidos a varias aplicaciones.

Por ejemplo, tales productos pueden ser sometidos a una amplia variedad de aplicaciones tales como: partes,
elementos y paneles exteriores de automdviles; piezas, miembros y paneles exteriores de aeronaves, tales como
compartimentos del tren de aterrizaje, aletas de punta de ala, deflectores, bordes, timones, carenados y costillas;
partes de la carcasa y elementos para equipos eléctricos/electronicos y equipos OA, tales como ordenadores
personales, pantallas, teléfonos mdviles y aparatos digitales personales; partes y elementos relacionados con el
deporte, tales como diversos tipos de raquetas, varillas de palos de golf, yates, tablas, articulos de esqui y cafas de
pescar; materiales industriales, tales como varillas, paneles, pisos, juntas, bisagras y engranajes; y partes artificiales
relacionadas con los satélites

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 muestra esquematicamente una realizacién de un material compuesto de un haz de fibras de refuerzo
(A) y un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B’).

La figura 2 muestra esquematicamente una realizacién preferible del material de moldeo de la presente
invencion.

La figura 3 muestra esquematicamente un ejemplo de una configuracion en seccioén transversal del material de
moldeo de acuerdo con una realizacion preferible de la presente invencion en una direccién axial.

La figura 4 muestra esquematicamente un ejemplo de una configuracién en seccion transversal del material de
moldeo de acuerdo con una realizacion preferible de la presente invencion en una direccion axial.

La figura 5 muestra esquematicamente un ejemplo de una configuracién en seccion transversal del material de
moldeo de acuerdo con una realizacion preferible de la presente invencion en una direccion axial.

La figura 6 muestra esquematicamente un ejemplo de una configuracion en seccién transversal del material de
moldeo de acuerdo con una realizacion preferible de la presente invencion en una direccién axial.

La figura 7 muestra esquematicamente un ejemplo de una configuracion en seccién transversal del material de
moldeo de acuerdo con una realizacion preferible de la presente invencién en una direccién ortogonal.

La figura 8 muestra esquematicamente un ejemplo de una configuracién en seccion transversal del material de
moldeo de acuerdo con una realizacion preferible de la presente invencion en una direccion ortogonal.
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La figura 9 muestra esquematicamente un ejemplo de una configuracién en seccidn transversal del material de
moldeo de acuerdo con una realizacion preferible de la presente invencion en una direccion ortogonal.

La figura 10 muestra esquematicamente un ejemplo de una configuracién en seccion transversal del material de
moldeo de acuerdo con una realizacion preferible de la presente invencién en una direccién ortogonal.

La figura 11 muestra esquematicamente un ejemplo de una configuracién en seccion transversal del material de
moldeo de acuerdo con una realizacion preferible de la presente invencién en una direccién ortogonal.
Descripcion de los niUmeros de referencia usados en las Figs. 1 a 11

1: Haz de fibras de refuerzo (A)

2: Prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o poli(sulfuro de arileno) (B’)

3: Material compuesto del haz de fibras de refuerzo (A) y prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) o
poli(sulfuro de arileno) (B’)

4: Resina termoplastica (C)

La figura 12 muestra el aparato usado para un método para la produccion de un sustrato de moldeo reforzado
con fibras.
La figura 13 muestra el aparato usado para un método para la produccién de un sustrato de moldeo reforzado
con fibras.
La figura 14 muestra el aparato usado para un método para la produccién de un sustrato de moldeo reforzado
con fibras.

Descripcion de los numeros de referencia usados en las Figs. 12 a 14

1, 21, 41: Barra laminadora

2: Bafio de impregnacion

3 Rodillo giratorio

4: Horno de secado de aire caliente
5: Prensa de doble cinta
6
7
8
9

, 24, 43: Rodillo de compresién

, 26, 45: Calentador infrarrojo

: Bomba

: Camara
10, 31, 48: Entrada de aire
11, 32, 49: Placa de enfriamiento
12: Cortador de guillotina
13, 33, 50: Haz de fibras de refuerzo
14, 34, 51: Substrato de moldeo reforzado con fibras
22: Cinta transportadora
23: Rodillo de impregnacion
25, 44: Bobinadora de tambor
27: Bobinadora de rebobinado
28: Rodillo caliente
29: Bobinadora de recogida
30, 47: Camara de calefaccion
42: Rodillo de calandrado
46: Dosificadores de polvo

Los Ejemplos 1 a 5 ilustran un material de moldeo de acuerdo con la reivindicacién 1 adjunta.
Ejemplos

La presente invencién se describe con mayor detalle con referencia a los siguientes ejemplos.
Las técnicas de evaluacion empleadas en la presente invencion se describen a continuacion.

(1) Peso molecular promedio en peso del prepolimero de poli(sulfuro de arileno)

El peso molecular promedio en peso (Mw) del prepolimero de poli(sulfuro de arileno) se determiné por cromatografia
de permeacion de gel (GPC) en términos del peso molecular promedio en peso (Mw) del poliestireno.

En los Ejemplos 9 a 11, las muestras de prepolimero de poli(sulfuro de arileno) preparadas en los ejemplos de
referencia se sometieron a medicion. Para separar el haz de fibras de refuerzo y el poli(sulfuro de arileno) del
sustrato de moldeo reforzado con fibras, se llevd a cabo el reflujo utilizando un extractor Soxhlet usando 1-
cloronaftaleno a 210 °C durante 6 horas y el poli(sulfuro de arileno) extraido se sometié a medicién. Las condiciones
de medicién por GPC se describen a continuacion.
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Aparato: Senshu SSC-7100 (nombre de columna: Senshu GPC3506)
Eluyente: 1- cloronaftaleno; caudal: 1,0 ml/min
Temperatura de la columna: 210 °C; temperatura del detector: 210 °C

(2) Punto de fusion del prepolimero de poli(sulfuro de arileno)

Se midié un punto de fusion de acuerdo con JIS K7121 (1987), se usé un sistema DSC TA 3000 (Mettler), se llevé a
cabo la medicion a una velocidad de aumento de la temperatura de 10 °C/min y la temperatura maxima de fusién se
design6 como punto de fusion.

(3) Peso molecular promedio en peso del poli(sulfuro de arileno)

El peso molecular promedio en peso del poli(sulfuro de arileno) se determiné por cromatografia de permeacion de
gel (GPC) en términos del peso molecular promedio en peso (Mw) y del peso molecular promedio en niimero (Mn)
del poliestireno. El grado de dispersion (Mw/Mn) se determind basandose en el peso molecular medido. Las
condiciones de medicion de la GPC se describen a continuacion.

Aparato: Senshu SSC-7100 (nombre de columna: Senshu GPC3506)
Eluyente: 1- cloronaftaleno; caudal: 1,0 ml/min
Temperatura de la columna: 210 °C; temperatura del detector: 210 °C

(4) Disminucioén de peso resultante del calentamiento del poli(sulfuro de arileno)

El porcentaje de disminucién del peso se midié usando un analizador termogravimétrico (TGA7, Perkin Elmer) en las
siguientes condiciones. Como muestras se utilizaron granos finos de 2 mm o menos.

Atmaosfera de medicion: corriente de nitrégeno (pureza: 99,99 % o superior)
Peso de las muestras cargadas; aproximadamente 10 mg
Condiciones de medicion:

(a) retencion a la temperatura programada de 50 °C durante 1 minuto y
(b) aumento de la temperatura desde la temperatura programada de 50 °C hasta 400 °C a 20 °C/min.

Se determind el porcentaje de disminucion del peso, A Wr, mediante la férmula (1) anterior basandose en el peso de
la muestra a 330 °C con relacién al peso de la muestra a 100 °C en el aumento de temperatura en (b) anterior.

(5) Diametro medio de las particulas de polvo de poli(sulfuro de arileno)

El diametro medio de las particulas se midié6 usando un analizador de distribucién del tamafio de las particulas de
difraccion por laser (LMS-24, Seishin Enterprise Co., Ltd.).

(6) Peso del sustrato de moldeo

Se cort6 una lamina de 50 mm x 50 mm del sustrato de moldeo y se determind su peso, W (g). El peso del sustrato
se puede determinar por la férmula: W x 400 (g/mz).

(7) Porcentaje de sustrato de moldeo reforzado con fibras impregnado

La expresion “porcentaje ... impregnado” utilizada en la presente invencion se refiere a un grado de impregnacion de
la resina en el haz de fibras de refuerzo del sustrato de moldeo reforzado con fibras. En la presente invencion, el
substrato de moldeo reforzado con fibras producido se corta y se observa una seccion transversal de
aproximadamente 10 mm en la direcciéon de la anchura usando un microscopio 6ptico. En este caso, se puede
observar una seccion transversal (redonda u ovalada), una porcién de resina y un hueco de un haz de fibras de
refuerzo. Una regién que conecta fibras que forman la capa mas externa del haz de fibras es el interior del haz de
fibras y una zona de la porcion de resina dentro de esta region se divide por un total del area y el area vacia para
determinar el porcentaje de impregnacion (%). Las areas se miden usando software de imagen, binarizando la
porcién de resina y el vacio con contraste, y analizando el resultado.

(8) Longitud media de la fibra de la fibra refuerzo contenida en el producto moldeado obtenido con el uso de un
material de moldeo

Parte del producto moldeado se cort6 y se calentd en un horno eléctrico de aire a 500 °C durante 30 minutos y la
resina termoplastica se extrajo completamente por incineracion para separar las fibras de refuerzo. Se extrajeron al
azar al menos 400 fibras de refuerzo separadas, se midi6é su longitud usando un microscopio 6ptico hasta el nivel de
um y se determiné la longitud media ponderada al peso de la fibra (Lw) y la longitud media ponderada al nimero de
las fibras (Ln) mediante la siguiente formula.
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Longitud media ponderada al peso de la fibra = (Lw) = Z(LixWi/100)
Longitud media ponderada al numero de las fibras = (XLi)/Ntotal

Li: Longitud de la fiboramedida (i=1, 2, 3, ---,n)
Wi: Fraccién ponderada al peso de la fibra de la longitud de la fibra Li (i=1, 2, 3, -+, n)
Ntotal: Numero total de fibras sometidas a medicién de la longitud de la fibra

(9) Densidad del producto moldeado obtenido con el uso de un material de moldeo

La densidad se midié de acuerdo con el método A definido en JIS K7112 (1999) 5 (sustitucion en agua). Se cortd
una pieza de ensayo de 1 cm x 1 cm del producto moldeado y la pieza de ensayo se introdujo en un recipiente de
vidrio termorresistente, el recipiente se sometié a secado al vacio a 80 °C durante 12 horas y la temperatura se
redujo hasta temperatura ambiente usando un desecador impidiendo la absorcién de humedad. Se utiliz6 etanol
como una solucion de remojo.

(10) Prueba de flexién del producto moldeado obtenido con el uso de material de moldeo

Se midio la resistencia a la flexion y el modulo de flexion de acuerdo con la norma ASTM D790 (1997) ajustando la
amplitud del soporte a 100 mm usando un dispositivo de curvatura de tres puntos (indentador: 10 mm, punto de
fulcro: 10 mm) 5,3 mm/min. Como dispositivo de prueba se utilizé un medidor universal “INSTRON® (modelo: 4201,
Instron Corp.).

(11) Ensayo de impacto Izod de productos moldeados obtenidos usando material de moldeo

Se realizé un ensayo de impacto lzod con muescas de acuerdo con ASTM D256 (1993). Se midid la resistencia al
impacto lzod (J/m) usando la pieza de ensayo que tenia un grosor de 3,2 mm y un contenido de humedad de 0,1 %
en peso o inferior.

(12) Evaluacion del aspecto del producto moldeado obtenido usando material de moldeo

Se inspeccioné visualmente la superficie del producto moldeado plano obtenido mediante moldeo por inyeccién
(anchura: 150 mm, longitud: 150 mm, grosor: 1,2 mm) y se midié por inspeccion visual el nimero de defectos de
dispersion de la fibra de refuerzo (es decir, hinchazén o formacion de ampollas). Se sometieron 20 muestras a
medicion, se dividié el nimero total de defectos de dispersion por el nimero de muestras para determinar un nimero
medio de defectos, se designé el nimero determinado de defectos como patron de evaluacion y se evalué de
acuerdo con los cuatro grados mostrado a continuacion.

oo: No se observan defectos de dispersion en los productos moldeados. El aspecto superficial es particularmente
bueno.

o: El nimero medio de defectos es menor que 0,1/producto. El aspecto superficial es bueno.

A: El nimero medio de defectos es de 0,1 a 0,5/producto. El aspecto superficial es algo deficiente.

x: El numero medio de defectos es superior a 0,5/producto. Se observan defectos de dispersion en todos los
productos moldeados. El aspecto superficial es malo.

(13) Evaluacion de la contaminacion ambiental cuando se realiza moldeo por inyecciéon usando material de moldeo

Con respecto a la generacion de gas cuando se realiza el moldeo por inyeccidon a una temperatura dada, se
inspeccionan visualmente las condiciones de eyeccidon de humo blanco que implican un olor anormal de la boquilla
de eyeccion y los defectos superficiales (es decir, quemado, traza de un gas, vacio) de un producto moldeado plano
resultante del moldeo por inyeccién (anchura: 150 mm, longitud: 150 mm, grosor: 1,2 mm). La evaluacion se realiza
de acuerdo con los 4 criterios siguientes y los resultados de la evaluacion de “0” o superior son aceptables.

oo: No se observa olor anormal ni humo blanco y no se observan defectos en las superficies de los productos
moldeados.

o: Aunque no se observa olor anormal, se observa una pequefia cantidad de humo blanco. No se observan
defectos en las superficies de los productos moldeados.

A Se observa humo blanco con un olor anormal. No se observan defectos en las superficies de los productos
moldeados.

x: Se observa humo blanco con un olor anormal. Se observan defectos en las superficies de los productos
moldeados.
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(Ejemplo de referencia 1)
<Preparacion de prepolimero de poli(sulfuro de fenileno)>

Se cargaron 118 kg de hidrosulfuro sodico al 47,5 % (1.000 moles), 42,3 kg de hidroxido sédico al 96 % (1.014
moles), 163 kg de N-metil-2-pirrolidona (en lo sucesivo ocasionalmente abreviado como “NMP”, 1.646 moles), 24,6
kg de acetato de sodio (300 moles) y 150 kg de agua de intercambio i6nico en un autoclave de 1.000 litros equipado
con un agitador, el interior del autoclave se calentdé gradualmente a 240 °C durante el periodo de 3 horas a la
presion normal mientras se introducia nitrdgeno, se eliminaron 211 kg de agua y 4 kg de NMP por destilacion a
través de una columna de rectificacion y el recipiente de reaccién se enfrié luego a 160 °C. Se dispersaron al exterior
del sistema de reaccion 0,02 moles de sulfuro de hidrégeno por mol de un componente de azufre que se habia
cargado durante esta operacion de eliminacién de liquido.

Posteriormente, se afadieron 147 kg de p-diclorobenceno (1.004 moles) y 129 kg de NMP (1.300 moles) y el
recipiente de reaccién se cerr6 herméticamente bajo la atmdsfera de gas nitr6geno. La temperatura se elevé a
270 °C a 0,6 °C/min con agitacion a 240 rpm y se mantuvo a esta temperatura durante 140 minutos. Mediante la
inyeccion de 18 kg de agua (1.000 moles) durante el periodo de 15 minutos, la temperatura se redujo hasta 250 °C a
1,3 °C/min. A continuacion, la temperatura se redujo hasta 220 °C a 0,4 °C/min y se enfri6 rapidamente hasta
aproximadamente la temperatura ambiente para obtener la suspension (A). La suspension (A) se diluyé con 376 kg
de NMP para obtener la suspension (B).

La suspension (B) (14,3 kg), que se habia calentado a 80 °C, se separ6 por filtracién a través de un tamiz (malla 80;
abertura 0,175 mm) y se obtuvo una resina de PPS gruesa y 10 kg de suspension (C). La suspension (C) se cargd
en un evaporador rotatorio, la atmdsfera se sustituyd con nitrégeno y la suspension (C) se tratd a presién reducida a
100 °C hasta 160 °C durante 1,5 horas, seguido de tratamiento en un secador de vacio a 160 °C durante 1 hora. La
cantidad de NMP en el sélido obtenido fue de 3 % en peso.

Después de que se afiadieron al solido 12 kg de agua de intercambio i6nico (1,2 veces mayor que la cantidad de
suspension (C), el resultante se agitd a 70 °C durante 30 minutos para obtener de nuevo una suspension. La
suspension resultante se filtrd por succion a través de un filtro de vidrio que tenia aberturas de 10 a 16 pm. A la torta
blanca resultante, se afiadieron 12 kg de agua de intercambio idnico, se agité el resultante a 70 °C durante 30
minutos para preparar de nuevo una suspension, se realizd la filtracion por succion de la misma manera y se llevo a
cabo el secado al vacio a 70 °C durante 5 horas para obtener 100 g de oligdmero de poli(sulfuro de fenileno). Se
repitié el procedimiento anterior hasta que la cantidad de prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) alcanzé el nivel
dado.

Se fraccionaron 4 g del oligémero de poli(sulfuro de fenileno) obtenido y se sometieron a extraccion Soxhlet con 120
g de cloroformo durante 3 horas. El cloroformo se eliminé del extracto obtenido por destilacion, se afiadieron de
nuevo 20 g de cloroformo al sélido resultante y el resultante se disolvié a temperatura ambiente para obtener una
mezcla en suspension. La mezcla resultante se afadié lentamente gota a gota a 250 g de metanol con agitacion, el
precipitado se filtré por succion a través de un filtro de vidrio que tenia aberturas de 10 a 16 ym y la torta blanca
resultante se secd al vacio a 70 °C durante 3 horas para obtener polvo blanco.

El peso molecular promedio en peso del polvo blanco era 900. El polvo blanco se sometié a espectroscopia de
absorcion infrarroja y se encontré que era poli(sulfuro de fenileno) basado en el espectro de absorcion. Ademas, las
propiedades térmicas del polvo blanco se analizaron utilizando un calorimetro de barrido diferencial (velocidad de
aumento de temperatura: 40 °C /min). Como resultado, se encontré que el polvo blanco mostraba una endotermia
extensa a aproximadamente 200 °C a 260 °C y una temperatura maxima a 215 °C.

Ademas, se realiz6 una cromatografia liquida de alto rendimiento para separar componentes entre si, se sometieron
los componentes a analisis espectral de masas y se obtuvo informacion del peso molecular a través de MALDI-TOF-
MS. Por lo tanto, se encontré que el polvo blanco era una mezcla que comprendia poli(sulfuro de fenileno) ciclico
gue tenia de 4 a 11 unidades repetidas y poli(sulfuro de fenileno) lineal que tenia de 2 a 11 unidades repetidas y la
relacién entre poli(sulfuro de fenileno) ciclico y poli(sulfuro de fenileno) lineal era 9:1 en peso.

El prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) obtenido se sometié a rotura de escarcha, el resultante se sometié a
continuacién a clasificacion mecéanica usando una malla para obtener particulas de prepolimero de poli(sulfuro de
fenileno) (P) con un didmetro medio de particula de 120 um. Las particulas de prepolimero de poli(sulfuro de
fenileno) (P) se mezclaron con agua industrial que contenia 0,03 % en peso de un tensioactivo y la mezcla se agitd
forzadamente mediante un homogeneizador de alta presion para preparar una dispersion (L) (diametro medio de
particula: 8 um; concentracion de sélidos: 10 %).

El prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) se disolvié desde 200 °C hasta 300 °C, el prepolimero disuelto se recubrié

hasta un grosor dado en un papel antiadhesivo utilizando un revestidor de cuchillas y se prepar6 una pelicula (F) que
tenia un peso de 25 g/m?.
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(Ejemplo de referencia 2)

Se cargaron 2.383 g de hidrosulfuro sédico al 47 % (20,0 moles) (Sankyo Chemical Co., Ltd.), 831 g de hidréxido
sadico al 96 % (19,9 moles), 3.960 g de NMP (40,0 moles) y 3.000 g de agua de intercambio iénico en un autoclave
de 20 litros equipado con un agitador y una valvula en el fondo, el interior del autoclave se calenté gradualmente a
225 °C durante el periodo de 3 horas a la presién normal mientras se introducia nitrégeno, 4.200 g de agua 'y 80 G
de NMP se eliminaron por destilacién y el recipiente de reaccién se enfrié a continuacion hasta 160 °C. La cantidad
de humedad que quedaba en el sistema de reaccién fue 0,17 moles por mol del sulfuro de metal alcalino cargado.
La cantidad de sulfuro de hidrégeno dispersado fue 0,021 moles por mol del sulfuro de metal alcalino cargado.

Posteriormente, se afiadieron 2.942 g de p-diclorobenceno (20,0 moles, Sigma-Aldrich) y 1.515 g de NMP (15,3
moles) y el recipiente de reaccion se cerré6 herméticamente bajo la atmésfera de gas nitrégeno. A continuacion, se
elevo la temperatura desde 200 °C hasta 227 °C a 0,8 °C/min con agitacion a 400 rpm, se elevo a 274 °C a
0,6 °C/min, se mantuvo a 274 °C durante 50 minutos y después se elevd hasta 282 °C. Se abrié una valvula de
drenaje en la parte inferior del autoclave, se descargé el contenido en un recipiente equipado con un agitador
durante el periodo de 15 minutos mientras se aplicaba una presion con nitrégeno, la mayoria del NMP se eliminé por
agitacion a 250 °C durante un tiempo y se recuperé un sélido que contenia poli(sulfuro de fenileno) y una sal.

El solido resultante y 15.120 g de agua de intercambio idnico se introdujeron en un autoclave equipado con un
agitador, se lavaron a 70 °C durante 30 minutos y después se filtraron por succién a través de un filtro de vidrio.
Posteriormente, se vertieron 17.280 g de agua de intercambio ionico, la cual se habia calentado a 70 °C, en el filtro
de vidrio y se obtuvo una torta mediante filtracion por succién. La torta resultante y 11.880 g de agua de intercambio
iGnico se cargaron en un autoclave equipado con un agitador, la atmésfera dentro del autoclave se sustituyé con
nitrégeno y la temperatura se elevé hasta 192 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 30 minutos. A
continuacion, el autoclave se enfrio y se retir6 el contenido. El contenido se filtré por succién a través de un filtro de
vidrio, se vertieron 17.280 g de agua de intercambio i6nico a 70 °C y se obtuvo una torta mediante filtracién por
succion. La torta resultante se sometié a secado al aire caliente a 80 °C y se secé ulteriormente a vacio a 120 °C
durante 24 horas para obtener poli(sulfuro de fenileno) seco.

El poli(sulfuro de fenileno) (PPS) obtenido tenia un peso molecular promedio en peso de 20.000, el grado de
dispersion de 3,8 y la viscosidad en estado fundido de 12 Pa.s (temperatura de medicion: 300 °C, velocidad de corte
200/seq).

(Ejemplo de referencia 3)
<Preparacion de prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) 1>

Se cargaron 16,54 kg de hidrosulfuro sédico al 47,5 % (140 moles), 5,92 kg de hidroxido sodico al 96 % (142 moles),
22,88 kg de N-metil-2- pirrolidona (en lo sucesivo ocasionalmente abreviado como “NMP”, 232 moles), 3,44 kg de
acetato de sodio (42 moles) y 21 kg de agua de intercambio i6nico en un autoclave de 150 litros equipado con un
agitador, el interior del autoclave se calentdé gradualmente hasta 240 °C durante el periodo de aproximadamente 3
horas a la presion normal mientras se introducia nitrégeno, se eliminaron 30 kg de agua y 550 g de NMP por
destilacion a través de una columna rectificadora y después se enfrid el recipiente de reaccién a 160 °C. Se
dispersaron al exterior del sistema de reaccién 0,02 moles de sulfuro de hidrégeno por mol de un componente de
azufre que se habia cargado durante esta operacién de eliminacion de liquido.

Posteriormente, se afiadieron 20,6 kg de p-diclorobenceno (140,6 moles) y 18 kg de NMP (182 moles) y el recipiente
de reaccion se sell6 herméticamente bajo la atmosfera de gas nitrogeno. La temperatura se elevé hasta 270 °C a
0,6 °C /min con agitacién a 240 rpm y se mantuvo a esta temperatura durante 140 minutos. Mediante la inyeccion de
2,52 kg de agua (105 moles) durante el periodo de 15 minutos, la temperatura se redujo hasta 250 °C a 1,3 °C/min.
A continuacion, se redujo la temperatura hasta 220 °C a 0,4 °C/min y se redujo rapidamente hasta aproximadamente
la temperatura ambiente para obtener 80 kg de suspension (A). La suspension (A) se diluyé con 52 kg de NMP para
obtener la suspension (B).

La suspension (B) (132 kg), que se habia calentado a 80 °C, se separ6 por filtracion a través de un tamiz malla 80;
abertura: 0,175 mm), y se obtuvo una resina de PPS gruesa y 100 kg de suspension (C). La suspension (C) se cargd
en un evaporador rotatorio, la atmdésfera se sustituyd con nitrégeno y la suspension (C) se tratd a presién reducida a
100 °C hasta 160 °C durante 1,5 horas, seguido de tratamiento en un secador de vacio a 160 °C durante 1 hora. La
cantidad de NMP en el sélido obtenido fue de 3 % en peso.

Después de afiadir 120 kg de agua de intercambio iénico (1,2 veces mayor que la cantidad de suspension (C) al
sélido, el resultante se agitd a 70 °C durante 30 minutos para obtener de nuevo una suspension. La suspension
resultante se filtré por succion a través de un filtro de vidrio que tenia aberturas de 10 a 16 pm. A la torta blanca
resultante, se afiadieron 120 kg de agua de intercambio i6nico, se agitd el resultante a 70 °C durante 30 minutos
para preparar de nuevo una suspension, se realizd la filtracion por succién de la misma manera y se llevé a cabo el
secado al vacio a 70 °C durante 5 horas para obtener 1,2 kg de oligémero de poli(sulfuro de fenileno).
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El oligdbmero de poli(sulfuro de fenileno) obtenido se sometidé adicionalmente a extraccion Soxhlet con 36 kg de
cloroformo durante 3 horas. El cloroformo se retird del extracto obtenido por destilacion, se afadieron 6 kg de
cloroformo al sélido resultante de nuevo y el resultante se disolvié a temperatura ambiente para obtener una mezcla
en suspension. La mezcla resultante se afiadié lentamente gota a gota a 75 kg de metanol con agitacion, el
precipitado se filtr6 por succion a través de un filtro de vidrio que tenia aberturas de 10 a 16 ym vy la torta blanca
resultante se sec6 a vacio a 70 °C durante 3 horas para obtener 360 g de polvo blanco.

El peso molecular promedio en peso del polvo blanco era 900. El polvo blanco se sometié a espectroscopia de
absorcion infrarroja y se encontré que era poli(sulfuro de fenileno) basado en el espectro de absorcién. Ademas, las
propiedades térmicas del polvo blanco se analizaron utilizando un calorimetro de barrido diferencial (la velocidad de
aumento de temperatura: 40 °C/min). Como resultado, se encontré que el polvo blanco mostraba una endotermia
extensa a aproximadamente 200 °C a 260 °C y una temperatura maxima a aproximadamente 215 °C.

Ademas, se realiz6 una cromatografia liquida de alto rendimiento para separar componentes entre si, se sometieron
los componentes a analisis espectral de masas y se obtuvo informacion del peso molecular mediante MALDI-TOF-
MS. Por lo tanto, se encontré que el polvo blanco era una mezcla que comprendia poli(sulfuro de fenileno) ciclico
que tenia de 4 a 11 unidades repetidas y poli(sulfuro de fenileno) lineal que tenia de 2 a 11 unidades repetidas, que
es un prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) en el que la proporcion entre poli(sulfuro de fenileno) ciclico y
poli(sulfuro de fenileno) lineal era 9:1 en peso.

(Ejemplo de referencia 4)
<Preparacion de prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) 2>

Se cargaron 1,8 kg de nonahidrato de sulfuro sédico (7,5 moles), 15,6 g de hidréxido sddico al 96 % (0,375 moles),
77,7 kg de NMP (777 moles) y 1,13 g de p-diclorobenceno (7,65 moles) en un autoclave de 150 litros equipado con
un agitador y el recipiente de reaccién se sellé6 herméticamente bajo la atmésfera de gas nitrégeno.

La temperatura se elevd desde la temperatura ambiente hasta 200 °C durante el periodo de aproximadamente 2
horas con agitacion a 240 rpm, se elevé adicionalmente hasta 220 °C a 1,0 °C/min y se mantuvo a esta temperatura
durante 10 horas. A continuacién, se redujo la temperatura hasta aproximadamente la temperatura ambiente para
obtener la suspension (D). Se diluyo la suspension (D) (80 kg) con 320 kg de agua de intercambio i6nico y el
resultante se agitd a 70 °C durante 30 minutos, seguido de filtracion a través de un filtro de vidrio con un tamafio
medio de poro de 10 a 16 ym. El componente sdlido resultante se dispersé en 80 kg de agua de intercambio i6nico,
el resultante se agité a 70 °C durante 30 minutos, y la filtracion se llevé a cabo de la misma manera. Posteriormente,
el componente sélido se dispersé en 80 kg de una solucién acuosa de acido acético al 0,5 %, el resultante se agit6 a
70 °C durante 30 minutos vy la filtracion se llevo a cabo de la misma manera. El componente sélido resultante se
dispers6 nuevamente en 80 kg de agua de intercambio iénico, el resultante se agitdé a 70 °C durante 30 minutos y la
filtracion se llevd a cabo de la misma manera. La torta hidratada resultante se sec6 en un secador de vacio a 70 °C
durante la noche para obtener 600 g de torta seca.

La torta seca asi obtenida se fraccioné en una cantidad de 600 g y se sometié a extraccién Soxhlet con 18 kg de
tetrahidrofurano durante 3 horas. El tetrahidrofurano se elimind del extracto resultante por destilacion. Se afadi6
acetona (18 kg) al sdlido asi obtenido y el resultante se agitd, seguido por filtracion por succién a través de un filtro
de vidrio que tenia una abertura de 10 a 16 pm para obtener una torta blanca. La torta blanca se secé al vacio a
70 °C durante 3 horas para obtener 150 g de polvo blanco. El polvo blanco se sometié a espectroscopia de
absorcion infrarroja y se encontré que era poli(sulfuro de fenileno) basado en el espectro de absorcion.

El polvo blanco resultante se sometié a cromatografia liquida de alto rendimiento. Como resultado, se encontrdé que
el polvo blanco era una mezcla que comprendia poli(sulfuro de fenileno) ciclico y poli(sulfuro de fenileno) lineal en la
cual se encontr6 que la relacién entre poli(sulfuro de fenileno) ciclico y poli(sulfuro de fenileno) lineal era
aproximadamente 1:1,5 en peso (el peso del PPS ciclico/el peso de PPS lineal = 0,67). Basandose en los resultados
del analisis, se encontr6 que el polvo blanco resultante era un prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) que
comprendia aproximadamente 40 % en peso de poli(sulfuro de fenileno) ciclico y aproximadamente 60 % en peso de
poli(sulfuro de fenileno) lineal. Como resultado de los ensayos de GPC, se encontr6 que el prepolimero de
poli(sulfuro de fenileno) tenia un peso molecular promedio en peso de 1.500.

(Ejemplo 1)

El prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) preparado en el Ejemplo de referencia 1 se fundié en un bafio de fusion
en caliente a 240 °C y se aliment6é a un recubridor Kiss usando una bomba de engranajes. El rodillo calentado a
230 °C se recubrié con el prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) del recubridor Kiss para formar una pelicula.

Se dejé que la fibra de carbono Torayca® T700S-24K (Toray Industries, Inc.) pasara a través del rodillo mientras

estaba en contacto con la misma para adherir una cantidad dada de prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) por
unidad de longitud del haz de fibras de carbono.
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La fibra de carbono a la que se ha adherido el prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) se hace pasar a través de 10
rodillos (¢: 50 mm) que estan dispuestos alternativamente por encima y por debajo de una linea que gira libremente
con ayuda de cojinetes calentados a 230 °C y el componente (B) se dejoé impregnar completamente en el
componente (A).

Posteriormente, se fundié el poli(sulfuro de fenileno) (PPS) preparado en el Ejemplo de referencia 2 a 320 °C usando
un extrusor monoaxial y el PPS se extruyd a través de un cabezal de extrusién transversal montado en el extremo
del extrusor. Simultaneamente, se alimenté continuamente el haz de fibras de refuerzo continuas (A), las cuales
habian sido sometidas al procedimiento anterior, en el cabezal de extrusién transversal para revestir el compuesto
del componente (A) y el componente (B) con el componente (C) fundido. En este caso, se ajustd la cantidad de
componente (C) para conseguir un contenido de fibra de refuerzo de hasta el 20 % en peso.

La hebra asi obtenida se enfrid y se corté en trozos de 7 mm con un cortador para obtener granulos en forma de
columnas (granulos de fibras largas) que tenian la estructura del tipo ndcleo-cubierta.

Los granulos de fibra larga se produjeron continuamente en linea. Los granulos de fibra larga obtenidos no
mostraron pelusas resultantes del transporte y mostraron buena manejabilidad. El material de moldeo obtenido se
seco al vacio a 140 °C durante 5 horas o méas. El material de moldeo obtenido se sometié a moldeo utilizando un
molde de inyeccion (Modelo: J150EII-P, Japan Steel Works, LTD.) usando troqueles para las piezas de ensayo
pertinentes. El moldeo se llevé a cabo a la temperatura del cilindro de 350 °C y la temperatura del molde de 140 °C
durante un periodo de enfriamiento de 30 segundos. Después del moldeo, los productos se secaron a vacio a 80 °C
durante 12 horas y se evaluaron las piezas de ensayo secas que se habian almacenado en un desecador a
temperatura ambiente durante 3 horas. Los resultados de la evaluacion se resumen en la Tabla 1.

(Ejemplo comparativo 1)

El poli(sulfuro de fenileno) preparado en el Ejemplo de referencia 2 se fundié a 320 °C usando un extrusor monoaxial
de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que no se uso el prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) y el PPS
se extruy6 en un cabezal de extrusion transversal montado en el extremo del extrusor. Simultdneamente, el haz de
fibras de refuerzo continuas (A) se alimenté continuamente en cabezal de extrusion transversal para recubrir el
componente (A) con el componente fundido (C). En este caso, se ajustd la cantidad de componente (C) para
conseguir un contenido de fibra de refuerzo de hasta el 20 % en peso.

La hebra obtenida de este modo se enfrié y se cortd en trozos de 7 mm con un cortador para obtener granulos en
forma de columnas que tenian la estructura de tipo nicleo-cubierta. Como resultado, el poli(sulfuro de fenileno) no
se impregno en un haz de fibras de refuerzo, la fibra de refuerzo cayé desde el plano de corte y los granulos
sufrieron pelusas. Los granulos se transportaron para ser sometidos a moldeo por inyeccién, y como resultado se
generaron mas pelusas. Dado que los granulos no podian utilizarse como materiales de moldeo debido a ello, se
renuncié al moldeo por inyeccion.

(Ejemplo comparativo 2)

Se prepararon granulos en forma de columna (granulos de fibra larga) de las composiciones mostradas en la Tabla 1
y de la estructura de tipo nicleo-cubierta de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los materiales de moldeo
obtenidos también se sometieron a moldeo por inyeccion y se evaluaron. Las condiciones de procesamiento y los
resultados de la evaluacién se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 2)

Los granulos de fibras largas de la estructura de nucleo-cubierta se obtuvieron de la misma manera que en el
Ejemplo 1 usando Amilan CM3001 (nylon 66 de Toray Industries, Inc., punto de fusion: 265 °C) como una resina
termoplastica (C). Los materiales de moldeo obtenidos también se sometieron a moldeo por inyeccién y se
evaluaron. Las condiciones de procesamiento y los resultados de la evaluacion se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 3)

Se obtuvieron granulos en forma de columnas (granulos de fibra larga) de la estructura del tipo ndcleo-cubierta de la
misma manera que en el Ejemplo 1 usando Toraycon 1100S (Toray Industries, Inc. PBT, punto de fusion: 226 °C)
como una resina termoplastica (C). Los materiales de moldeo obtenidos también se sometieron a moldeo por
inyeccion y se evaluaron. Las condiciones de procesamiento y los resultados de la evaluacion se muestran en la
Tabla 1.

Los materiales de moldeo preparados en los Ejemplos 1 a 3 y en el Ejemplo comparativo 2 mostraron una buena
manejabilidad sin generar pelusas debido al transporte.
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Tabla 1
Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. comp. | Ej. 2
1

Composicion % en peso
Componente (A) fibra de % en peso | 20 20 20 20 20
carbono
Componente (B) PAS % enpeso |5 5 5 - 30
Componente (C) resina Tipo PPS Nylon PBT PPS PPS
termoplastica

% enpeso | 75 75 75 80 50
(Condiciones de procesamiento)
Temperatura del recubridor Kiss | °C 230 230 230 - 230
Temperatura del cojinete °C 230 230 230 - 230
Temperatura de extrusion °C 320 280 260 320 320
Temperatura del moldeo por °C 350 300 280 - 350
inyeccion
Temperatura del molde °C 140 90 80 - 140
(Propiedades de los productos
moldeados)
Longitud media ponderada al mm 0,65 0,55 0,60 - 0,60
ndmero de fibras
Longitud media ponderada al mm 1,10 1,00 1,05 - 0,95
peso de la fibra
Densidad - 1,43 1,24 1,40 - 1,42
Modulo de flexion Gpa 16 14 14 - 13
Resistencia a la flexion Mpa 270 250 240 - 130
Impacto Izod Jm 70 100 80 - 30
Evaluacién del aspecto 00 00 oo - o

Los Ejemplos y Ejemplos Comparativos mostrados en la Tabla 1 demuestran lo siguiente. Los materiales de moldeo
obtenidos en los Ejemplos 1 a 3 comprenden cantidades adecuadas de prepolimeros de poli(sulfuro de fenileno) (B)
impregnados en el haz de fibras de refuerzo (A). Asi, la manejabilidad de los materiales de moldeo, las propiedades
dinamicas de los productos moldeados resultantes y su calidad de aspecto son aparentemente superiores a los de
los Ejemplos Comparativos.

(Ejemplo 4)

El prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) preparado en el Ejemplo de referencia 1 se funde en un bafio de fusién en
caliente a 240 °C y se alimenta a un recubridor Kiss utilizando una bomba de engranajes. El rodillo calentado a
230 °C se recubre con el prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) del recubridor Kiss para formar una pelicula.

Se dejo que la fibra de carbono Torayca® T700S-24K (Toray Industries, Inc.) pasara a través del rollo en contacto
con la misma para adherir una cantidad dada de prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) por unidad de longitud del
haz de fibras de carbono.

La fibra de carbono a la que se ha adherido el prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) se alimenté en el horno
calentado a 350 °C, se dejé pasar a través de 10 rodillos (¢: 50 mm) dispuestos alternativamente por encima y por
debajo de una linea que gira libremente con la ayuda de cojinetes y se dejé pasar a través de 10 barras de rodillos
(¢: 200 mm) que se disponen en un estado de zigzag en el horno para permitir que el prepolimero de poli(sulfuro de
fenileno) se impregne completamente en el haz de fibras de carbono para convertirlo en un polimero de poli(sulfuro
de arileno) de alto peso molecular. Posteriormente, la hebra de fibra de carbono extraida del horno se enfrié
mediante pulverizacién con aire y luego se enroll6 mediante una bobinadora de tambor.

A partir del haz de fibras de carbono bobinado, se cortaron 10 hebras de 10 mm, las hebras se sometieron a reflujo
en un extractor Soxhlet usando 1-cloronaftaleno a 210 °C durante 6 horas para separar la fibra de carbono del
poli(sulfuro de arileno) y se determind el peso molecular del poli(sulfuro de arileno) extraido. El peso molecular
promedio en peso (Mw) del PPS obtenido fue de 26.800, el peso molecular promedio en nimero (Mn) del mismo fue
de 14.100 y el grado de dispersion (Mw/Mn) fue de 1,90. Posteriormente, se midi6 la disminucion del peso en el
poli(sulfuro de arileno) extraido, A Wr, y se encontrd que era de 0,09 %.

Posteriormente, se fundié Ultem 1000R (resina PEI, temperatura de deflexién de carga: 200 °C, resina no cristalina,
GE Plastics Japan Ltd.) a 360 °C usando un extrusor monoaxial y la masa fundida se extruyé en un cabezal de
extrusién transversal montado en el extremo del extrusor. Simultaneamente, los hilos del haz de fibras de refuerzo
continuas (A) y poli(sulfuro de arileno) (B’) se alimentaron continuamente en el cabezal de extrusion transversal para
revestir el material compuesto del componente (A) y el componente (B') con el componente fundido (C). En este
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caso, se ajustd la cantidad de componente (C) para conseguir un contenido de fibra de refuerzo de hasta el 20 % en
peso

La hebra asi obtenida se enfrid y se corté en trozos de 7 mm con un cortador para obtener granulos en forma de
columnas (granulos de fibras largas) que tenian la estructura del tipo ndcleo-cubierta.

Los granulos de fibra larga obtenidos no mostraron pelusas resultantes del transporte y mostraron buena
manejabilidad. EI material de moldeo obtenido se secé al vacio a 140 °C durante 5 horas o mas. El material de
moldeo obtenido se sometié a moldeo utilizando un molde de inyecciéon (Modelo: J150EII-P, Japan Steel Works,
LTD.) usando troqueles para las piezas de ensayo pertinentes. El moldeo se llevé a cabo a la temperatura del
cilindro de 380 °C y la temperatura del molde de 140 °C durante un periodo de enfriamiento de 30 segundos.
Después del moldeo, los productos se secaron a vacio a 80 °C durante 12 horas y se evaluaron las piezas de
ensayo secas que se habian almacenado en un desecador a temperatura ambiente durante 3 horas. Los resultados
de la evaluacion se resumen en la Tabla 2.

(Ejemplo comparativo 3)

Ultem 1000R se fundié a 360 °C utilizando un extrusor monoaxial de la misma manera que en el Ejemplo 4, excepto
que no se uso el prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) y Ultem 1000R se extruyé en un cabezal de extrusién
transversal montado en el extremo del extrusor. Simultineamente, se alimenté continuamente el haz de fibras de
refuerzo continuas (A) en el cabezal de extrusion transversal para revestir el componente (A) con el componente
fundido (C). En este caso, se ajusto la cantidad de componente (C) para conseguir un contenido de fibra de refuerzo
de hasta el 20 % en peso.

La hebra asi obtenida se enfrid y se cortdé en trozos de 7 mm con un cortador para obtener granulos en forma de
columnas (granulos de fibras largas) que tenian la estructura del tipo nucleo-cubierta. Como resultado, el
componente (C) no se impregnd en el haz de fibras de refuerzo, la fibra de refuerzo cayé desde el plano de corte y
los granulos sufrieron pelusas. Los granulos se transportaron para ser sometidos a moldeo por inyeccién, y como
resultado se generaron mas pelusas. Puesto que los granulos no podian utilizarse como materiales de moldeo, se
renuncié al moldeo por inyeccion.

(Ejemplo comparativo 4)

Se produjeron granulos en forma de columnas (granulos de fibra larga) que tenian la estructura de tipo nucleo-
cubierta de la misma manera que en el Ejemplo 4, excepto que la temperatura del horno se fijé a 280 °C. Asimismo,
el poli(sulfuro de arileno) se extrajo del haz de fibras de carbono y se sometié a mediciones. El peso molecular
promedio en peso (Mw) del PPS fue de 6.500, el peso molecular promedio en nimero (Mn) fue 3.100, y el grado de
dispersion (Mw/Mn) fue 2,08. Posteriormente, se midié la disminucion de peso en el poli(sulfuro de arileno) extraido,
A Wr, y se encontro que era de 0,29 %.

Los materiales de moldeo obtenidos también se sometieron a moldeo por inyecciéon y luego se evaluaron. Las
condiciones de procesamiento y los resultados de la evaluacion se resumen en la Tabla 2.

(Ejemplo 5)

Se produjeron granulos en forma de columnas (granulos de fibra larga) que tenian la estructura de tipo ndcleo-
cubierta de la misma manera que en el Ejemplo 4 usando Torelina A900 (Toray Industries, Inc. Resina PPS, punto
de fusion: 278 °C) como una resina termoplastica (C). Los materiales de moldeo obtenidos también se sometieron a
moldeo por inyeccién y luego se evaluaron. Las condiciones de procesamiento y los resultados de la evaluacion se
resumen en la Tabla 2.

Tabla 2
Ej. 4 Ej. 5 Ej. comp. 3 Ej. comp. 4

Composicion % en peso
Componente (A) fibra de carbono % en peso 20 20 20 20
Componente (B) PAS % en peso 5 5 - 5
Componente (C) resina Tipo PEI PPS PEI PEI
termoplastica

% en peso 75 75 80 75
(Propiedades del PAS)
Peso molecular promedio en - 14100 14300 - 3100
ndmero
Peso molecular promedio en peso - 26800 27600 - 6500
Grado de dispersion - 1,9 1,9 - 2,1
Disminucién del peso % 0,09 0,08 - 0,29
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(Condiciones de procesamiento)

Temperatura del recubridor Kiss °C 230 230 - 230
Temperatura del horno °C 350 350 - 280
Temperatura de extrusion °C 360 340 360 360
Temperatura del moldeo por °C 380 360 - 380
inyeccion

Temperatura del molde °C 140 140 - 140
(Propiedades de los productos

moldeados)

Longitud media ponderada al mm 0,50 0,45 - 0,50
namero de fibras

Longitud media ponderada al mm 0,90 0,85 - 0,95
peso de la fibra

Densidad - 1,35 1,42 - 1,34
Maodulo de flexion Gpa 17 16 - 16
Resistencia a la flexion Mpa 290 280 - 220
Impacto Izod J/m 60 85 - 30
Evaluacion del aspecto 0o 00 - X
Evaluacion de la contaminacion o 00 - X
ambiental

Los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos mostrados en la Tabla 2 demuestran lo siguiente. Los materiales de
moldeo obtenidos en los Ejemplos 4 y 5 comprenden poli(sulfuro de fenileno) (B’) impregnado en el haz de fibras de
refuerzo (A). Por lo tanto, los materiales de moldeo obtenidos en los Ejemplos 4 y 5 son aparentemente superiores a
los Ejemplos Comparativos en términos de manejabilidad de los materiales de moldeo, estan libres de
contaminacion ambiental en el momento del moldeo, y en cuanto a propiedades dinamicas de los productos
moldeados resultantes y calidad de aspecto.

(Ejemplos 6 a 8, Ejemplos comparativos 5 a 7)

El preimpregnado y un material compuesto reforzado con fibras se prepararon usando resinas que tienen
composiciones mostradas en la Tabla 3 de acuerdo con el método descrito a continuacién y se ensayaron diversas
propiedades.

(1) Preparacion de preimpregnado

La composicion de resina se fundioé a una temperatura mostrada en la Tabla 3 y la composicién fundida se revistié
hasta un grosor dado sobre un papel antiadhesivo a una temperatura de formacién de pelicula mostrada en la Tabla
3 usando un recubridor de cuchillas para preparar una pelicula de resina.

Posteriormente, dos peliculas de resina se superpusieron a ambos lados de las fibras de carbono, Torayca® T700S-
24K (Toray Industries, Inc.), que se habia alineado unidireccionalmente en forma de una lamina y las fibras se
impregnaron con la composicion de resina aplicando presion usando los rodillos calentados a una temperatura de
impregnacion de las fibras mostrada en la Tabla 3 a la presion del rodillo mostrada en la Tabla 3. Asi, se prepar6 un
preimpregnado unidireccional con un contenido de fibra de carbono mostrado en la Tabla 3.

(2) Medicion del contenido de fibras de preimpregnado en peso

El preimpregnado preparado se corté en trozos de 10 cm cuadrados, la composicidon de resina se disolvié usando
100 ml de 1-cloronaftaleno a 230 °C durante 30 minutos y se determiné el contenido de fibra en peso basandose en
la relacién entre el peso después del tratamiento y el peso antes del tratamiento, después del secado. El nimero de
medicién, n, se determiné que era 3.

(3) Evaluacién de la impregnacion de preimpregnado

El preimpregnado preparado en (1) se cortd en trozos de 10 cm cuadrados, se aplicaron cintas adhesivas sensibles
a la presién en ambos lados, las regiones en las que las fibras de carbono se adhieren en ambos lados de las cintas
cuando se desprendieron las cintas se designaron como regiones no impregnadas y la evaluacion se hizo en una
escala de tres grados basada en la proporcién del area. En la Tabla 3, la impregnacion satisfactoria estaba
representada por o (es decir, una regiéon no impregnada de menos del 5 %), la impregnacion algo deficiente se
representaba por A (es decir, una regién no impregnada de 5 % a menos del 10 %) y la impregnacion deficiente se
representé por x (es decir, una region no impregnada de 10 % o mas). El nimero de medicién, n, se determind que
era 3.
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(4) Preparacién de una placa laminada de materiales compuestos reforzados con fibras

Los preimpregnados unidireccionales preparados en (1) se laminaron hasta un grosor de 2 £+ 0,4 mmy 3 £ 0,4 mm
alineando la orientacion de las fibras para cortar las piezas de ensayo usadas para la prueba de flexion definida por
JIS K 7074-1988 y en la prueba de cizallamiento entre capas definida por JIS K 7078-1991 y se obtuvo una placa
laminada mediante calentamiento y presurizacion usando un molde de prensa a 350 °C y 3 MPa durante 30 minutos.

(5) Ensayo de resistencia a la flexién

Las piezas de ensayo se cortaron de la placa laminada preparada en (4) a los tamafios definidos por JIS K 7074-
1988 designando el lado largo en una direccion del eje de la fibra y se llevé a cabo la prueba de resistencia a la
flexion de tres puntos para determinar la resistencia a la flexién a 0 °C.

(6) Ensayo de resistencia al cizallamiento entre capas

Las piezas de ensayo se cortaron de la placa laminada preparada en (4) a los tamafios definidos por JIS K 7078-
1991 designando el lado largo en una direccién del eje de la fibra y se llevd a cabo el ensayo de resistencia al
cizallamiento entre capas para determinar la resistencia al cizallamiento entre capas.

Como se muestra en la Tabla 3, los preimpregnados obtenidos en los Ejemplos 6 a 8 son excelentes en términos de
propiedades de impregnacion. Los materiales compuestos reforzados con fibras preparados con el uso de los
preimpregnados obtenidos en los Ejemplos 6 a 8 son excelentes en términos de resistencia y médulo de elasticidad,
y particularmente en la resistencia al cizallamiento entre capas.

El preimpregnado del Ejemplo comparativo 5 preparado usando el prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) 2 que
tiene un contenido de poli(sulfuro de fenileno) ciclico fuera del intervalo descrito anteriormente, sin embargo, no
presente problemas en términos de propiedades de impregnacion, aunque la resistencia a la flexién y los médulos
elasticos de cizalladura entre capas del material compuesto reforzado con fibras son bajos, como se muestra en la
Tabla 3. En el caso del Ejemplo comparativo 6 usando un polimero de poli(sulfuro de fenileno) en lugar del
prepolimero de poli(sulfuro de fenileno), las propiedades de impregnacién del preimpregnado son insuficientes,
independientemente de las condiciones de alta temperatura y alta presion para la produccion de preimpregnado. La
resistencia a la flexién es también baja y la resistencia al cizallamiento de la capa intermedia es muy baja. En el caso
del ejemplo comparativo 7 con un contenido de fibras reducido en peso usando el polimero de poli(sulfuro de
fenileno), las propiedades de impregnacion del preimpregnado se mejoran en comparacién con las del Ejemplo
comparativo 6, aunque la resistencia a la flexion del material compuesto reforzado con fibras es muy baja y la
resistencia al cizallamiento entre capas es también muy baja.

Tabla 3
Ej. 6 Ej. 7 Ej. 8 Ej. comp. | Ej. comp. | Ej. comp.
5 6 7
Prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) 100 100 70 - - -
1 sintetizado en el Ej. de referencia 3
Prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) - - 30 100 - -
2 sintetizado en el Ej. de referencia 4
Poli(sulfuro de fenileno) sintetizado en - - - - 100 100
el Ej. de referencia 2
Relacion entre el compuesto ciclico en 90 90 75 40 0 0
el poli(sulfuro de fenileno) en peso (%)
Peso molecular promedio en peso del 900 900 1300 1500 20000 20000
poli(sulfuro de fenileno)
Condiciones para la produccion del
preimpregnado
Temperatura de fusién de la resina 230 230 230 230 300 300
(°C)
Temperatura de formacion de la 200 200 200 200 300 300
pelicula (°C)
Temperatura de impregnacion de la 230 230 230 230 300 300
fibra (°C)
Presion del rodillo de impregnacién 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5 0,5
de la fibra (MPa)
Propiedades del preimpregnado: 64 76 64 64 64 35
contenido de fibra en peso (% en peso)
Propiedades del preimpregnado
Propiedades de impregnacion o o o o X A
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Condiciones para la produccion de
laminado de material compuesto
reforzado con fibras

Temperatura de moldeo (°C) 360 360 360 360 360 360
Presién de moldeo (MPa) 1 1 1 1 1 1
Tiempo de moldeo (min) 30 30 30 30 30 30

Propiedades del laminado de material
compuesto reforzado con fibras

Resistencia a la flexion a 0 ° (MPa) 1700 2000 1500 1200 1100 900
Maodulo de flexién a 0 ° (GPa) 120 140 120 120 110 65
Resistencia al cizallamiento entre 81 75 71 58 15 39

capas (MPa)

Propiedades de impregnacion: o: buenas; A: algo deficientes; x: deficientes

(Ejemplo 9)

El método para producir un sustrato de moldeo reforzado con fibras se describe usando el aparato mostrado en la
Fig. 12.

Etapa (I): Una pluralidad de fibras de carbono, Torayca® T700S-12K (Toray Industries, Inc.), se alinean en una
region con una anchura de 100 mm para ajustar los espacios entre haces de fibras de 1 mm a 5 mm y el resultante
se aplica a una linea de produccién. El haz de fibras se aplica y es aplanado sobre la barra laminadora 1, se
alimenta al bafio de impregnacion 2, se hace pasar a través del rodillo giratorio 3 en el mismo, se hace pasar a
través del horno de secado de aire caliente 4, colocado en la prensa de doble cinta 5 y después se extrae aplicando
una tension mediante un rodillo de compresién 6. La velocidad de extraccién se ajusta a 10 m/min y el haz de fibras
de refuerzo se calienta a 260 °C mediante el calentador infrarrojo 7 para precalentar después de que se estabilice la
etapa.

Etapa (ll): La dispersion (L) del prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) preparada en el Ejemplo de referencia 1 se
alimenta al bafio de impregnacion con la ayuda de la bomba 8 y el prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) se aplica
al haz de fibras de refuerzo mediante remojo completo del rodillo giratorio en la dispersion. En este caso, la longitud
del haz de fibras de refuerzo remojado se ajusta de modo que la cantidad del prepolimero de poli(sulfuro de fenileno)
se adhiera al 67 % en términos del contenido de fibra en peso (Wf). La temperatura en el horno de secado al aire
caliente se ajusta a 140 °C y se elimina 90 % o mas de humedad del haz de fibras de refuerzo.

Etapa (Ill): La purga de nitrégeno se lleva a cabo desde la entrada de aire 10 de la camara 9 que rodea la prensa de
doble cinta para ajustar la concentracion de oxigeno en la camara a 1 % en volumen o menos. El compuesto se
hace pasar a través de la prensa de doble cinta de 30 m de longitud situada en la direccion de la linea de produccion
mientras se calienta a 380 °C y se aplica una presion de 5 MPa y se somete el poli(sulfuro de fenileno) ciclico a la
polimerizacién por apertura de anillo.

Etapa (IV): El poli(sulfuro de fenileno) se solidifica en la placa de enfriamiento 11 a 50 °C, se extrae mediante el
rodillo de compresion y se corta en piezas de 1 m con el cortador de guillotina 12 para preparar un sustrato de
moldeo reforzado con fibras similar a una lamina que tiene un anchura de 100 mm.

Las etapas anteriores se llevaron a cabo en linea y se produjo continuamente un sustrato de moldeo reforzado con
fibras. La impregnacion del sustrato de moldeo reforzado con fibras resultante fue del 85 % y el peso del sustrato fue
de 75 g/mz, lo que indica que el sustrato resultante es un sustrato de fibra unidireccional muy rigido. La resina de
matriz se extrajo del sustrato y se determiné que comprendia poli(sulfuro de fenileno) como el componente principal
con un peso molecular promedio en peso de 42.000 y teniendo el 3 % en peso del prepolimero de poli(sulfuro de
fenileno) un peso molecular promedio en peso de menos de 5.000.

Se cortaron varias piezas de un tamafio dado del sustrato de moldeo reforzado con fibras resultante, se laminaron
alineando la orientacion de las fibras, se sometieron a calentamiento y presurizaciéon a 350 °C y 3 MPa durante 3
minutos usando un molde de prensa y se enfriaron con una prensa de enfriamiento durante 5 minutos para obtener
una placa laminada. Las piezas de ensayo para la prueba de flexién se cortaron de la placa laminada y se
sometieron a la prueba de flexion a 0 °. Como resultado, se obtuvieron excelentes propiedades dinamicas, es decir,
moddulo de flexion de 125 GPay resistencia a la flexion de 1800.

(Ejemplo 10)

El método para producir un sustrato de moldeo reforzado con fibras se describe usando el aparato mostrado en la
Fig. 13.

Etapa (I): Una pluralidad de fibras de carbono, Torayca® T700S-12K (Toray Industries, Inc.), se alinean en una
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regién con una anchura de 100 mm para ajustar los espacios entre haces de fibras de 1 mm a 5 mm y el resultante
se aplica a una linea de produccién. El haz de fibras se aplica y es aplanado sobre la barra laminadora 21, se
alimenta a la cinta transportadora 22, se intercala entre el par de rodillos de impregnacion 23 superior e inferior y
extrae mediante la bobinadora de tambor 25 aplicando una tension mediante un rodillo de compresion 24. La
velocidad de extraccion se ajusta a 10 m/min y el haz de fibras de refuerzo se calienta a 260 °C mediante el
calentador infrarrojo 26 para precalentar después de que se estabilice la etapa.

Etapa (I): La pelicula (F) del prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) preparada en el Ejemplo de referencia 1 se
alimenta al rodillo caliente 28 con un papel antiadhesivo mediante la bobinadora de rebobinado 27 para laminar el
prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) sobre la fibra de refuerzo y el papel antiadhesivo se retira a continuacion por
medio de la bobinadora de rebobinado 29. Se midid la cantidad de prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) adherido
y se encontr6 que era 67 % en términos del contenido de fibra en peso (Wf).

Etapa (l1): La purga de nitrogeno se lleva a cabo desde la entrada de aire 31 de la camara de calefaccion 30 de 30
m de longitud en la direccién de la linea de produccién y la concentracion de oxigeno en la caAmara de calentamiento
se ajustd al 1 % en volumen o menos. La temperatura de la cadmara de calefaccion se fijé en 380 °C y se hizo pasar
el poli(sulfuro de fenileno) ciclico a través de un rodillo de impregnacién a una presién de 1 MPa y se sometié a
polimerizacién por apertura de anillo.

Etapa (1V): El poli(sulfuro de fenileno) se solidifica en la placa de enfriamiento 32 a 50 °C, se extrae mediante el
rodillo de compresion y se rebobina mediante la bobinadora de tambor para obtener un sustrato de moldeo reforzado
con fibras que tiene una anchura de 100 mm.

Las etapas anteriores se llevaron a cabo en linea y se produjo continuamente un sustrato de moldeo reforzado con
fibras. La impregnacion del sustrato de moldeo reforzado con fibras resultante fue del 43 % y el peso del sustrato fue
de 75 g/mz, lo que indica que el sustrato resultante es un sustrato de fibra unidireccional que es flexible a lo largo de
la direccién de la fibra. La resina de matriz se extrajo del sustrato y se determiné que comprendia poli(sulfuro de
fenileno) como el componente principal con un peso molecular promedio en peso de 38.000 y teniendo el 5 % en
peso del prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) un peso molecular promedio en peso de menos de 5.000.

Se cortaron varias piezas de un tamafio dado del sustrato de moldeo reforzado con fibras resultante, se laminaron
alineando la orientacion de las fibras, se sometieron a calentamiento y presurizacién a 350 °C y 5 MPa durante 10
minutos usando un molde de prensa y se enfriaron con una prensa de enfriamiento durante 5 minutos para obtener
una placa laminada. Las piezas de ensayo para la prueba de flexion se cortaron de la placa laminada y se
sometieron a la prueba de flexion a 0 grados. Como resultado, se obtuvieron excelentes propiedades dinamicas, es
decir, médulo de flexion de 123 GPa y resistencia a la flexion de 1760.

(Ejemplo 11)

El método para producir un sustrato de moldeo reforzado con fibras se describe usando el aparato mostrado en la
Fig. 14.

Etapa (I): Una pluralidad de fibras de carbono, Torayca® T700S-12K (Toray Industries, Inc.), se alinean en una
region con una anchura de 100 mm para ajustar los espacios entre haces de fibras de 1 mm a 5 mm y el resultante
se aplica a una linea de produccion. El haz de fibras se aplica y es aplanado sobre la barra laminadora 41, se
alimenta al rodillo de calandrado 42 y se extrae mediante la bobinadora de tambor 44 aplicando una tensién
mediante un rodillo de compresién 43. La velocidad de extraccion se ajusta a 10 m/min y el haz de fibras de refuerzo
se calienta a 260 °C mediante el calentador infrarrojo 45 para precalentar después de que se estabilice la etapa.

Etapa (Il): Las particulas (P) de prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) preparadas en el Ejemplo de referencia 1 se
adhieren al haz de fibras de refuerzo por pulverizacién desde el dosificador de polvo 46 para conseguir un contenido
de fibra en peso (Wf) de hasta el 67 %.

Etapa (l1): La purga de nitrogeno se lleva a cabo desde la entrada de aire 48 de la camara de calefaccion 47 de 30
m de longitud en la direccién de la linea de produccién y la concentracion de oxigeno en la caAmara de calentamiento
se ajusto al 1 % en volumen o menos. La temperatura de la camara de calefaccién se fij6 en 380 °C y se hizo pasar
el poli(sulfuro de fenileno) ciclico a través de un rodillo de calandrado a 200 °C aplicando una tensién y se sometié a
polimerizacién por apertura de anillo.

Etapa (IV): El poli(sulfuro de fenileno) se solidifica en la placa de enfriamiento 49 a 50 °C, se extrae mediante el
rodillo de compresion y se rebobina mediante la bobinadora de tambor para obtener un sustrato de moldeo reforzado
con fibras que tiene una anchura de 100 mm.

Las etapas anteriores se llevaron a cabo en linea y se produjo continuamente un sustrato de moldeo reforzado con

fibras. La impregnacion del sustrato de moldeo reforzado con fibras resultante fue del 15 % y el peso del sustrato fue
de 75 g/mz, lo que indica que el sustrato resultante es un sustrato de fibra unidireccional que es flexible como un
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tejido y es capaz de conformarse. La resina de matriz se extrajo del sustrato y se determiné que comprendia
poli(sulfuro de fenileno) como el componente principal con un peso molecular promedio en peso de 36.000 y
teniendo el 6 % en peso del prepolimero de poli(sulfuro de fenileno) un peso molecular promedio en peso de menos
de 5.000.

Se cortaron varias piezas de un tamafio dado del sustrato de moldeo reforzado con fibras resultante, se laminaron
alineando la orientacion de las fibras, se sometieron a calentamiento y presurizaciéon a 350 °C y 10 MPa durante 30
minutos usando un molde de prensa y se enfriaron con una prensa de enfriamiento durante 5 minutos para obtener
una placa laminada. Las piezas de ensayo para la prueba de flexion se cortaron de la placa laminada y se
sometieron a la prueba de flexién a 0 °. Como resultado, se obtuvieron excelentes propiedades dinamicas, es decir,
médulo de flexion de 122 GPa y resistencia a la flexion de 1720.

Todas las publicaciones, patentes y solicitudes de patente citadas en el presente documento se incorporan en el
mismo por referencia en su totalidad.

Aplicabilidad Industrial

El material de moldeo que comprende el prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) de la presente invencién es
excelente en términos de fluidez y manejabilidad. Cuando dicho material se somete a moldeo por inyeccion, la
dispersion de la fibra de refuerzo en el producto moldeado es buena y se pueden producir faciimente productos
moldeados que tienen excelentes propiedades dinamicas. De este modo, dicho material de moldeo se puede aplicar
a una amplia variedad de técnicas de moldeo, tales como moldeo por émbolo, moldeo por presion o moldeo por
estampacion, ademas de otras técnicas de moldeo, tales como moldeo por inyeccion, moldeo por soplado y moldeo
por insercién. Cabe sefialar que las solicitudes no se limitan a estas.

El material de moldeo que comprende poli(sulfuro de arileno) (B’) de la presente invencién muestra buena dispersion
de la fibra de refuerzo en el producto moldeado en el momento del moldeo por inyeccién, y los productos moldeados
gue tienen propiedades termorresistentes y dinamicas excelentes pueden producirse facilmente sin causar
contaminacion ambiental. De este modo, dicho material de moldeo se puede aplicar a una amplia variedad de
técnicas de moldeo, tales como moldeo por émbolo, moldeo por presion o moldeo por estampacién, ademas de
otras técnicas de moldeo, tales como moldeo por inyecciéon, moldeo por soplado y moldeo por insercién. Cabe
sefialar que las solicitudes no se limitan a estas.

De acuerdo con un método de produccion, el poli(sulfuro de arileno) puede impregnarse facilmente en el haz de
fibras de refuerzo continuas. De este modo, se puede mejorar la eficiencia econémica y la productividad, y este
método es Util para la produccion de sustratos de moldeo reforzados con fibras, tales como preimpregnados, semi-
impregnados Y tejidos.
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REIVINDICACIONES
1. Un material de moldeo que comprende:

(i) del 1 al 50 % en peso de un haz de fibras de refuerzo continuas (A);

(i) del 0,1 al 10 % en peso de

un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) (B) que comprende al menos el 50 % en peso de poli(sulfuro de
arileno) ciclico y que tiene un peso molecular promedio en peso inferior a 10.000, o un poli(sulfuro de arileno) (B’)
que tiene un peso molecular promedio en peso de 10.000 o superior, estando el grado de dispersion
representado por el peso molecular promedio en peso/peso molecular promedio en nimero de 2,5 o menor y
obtenido calentando un prepolimero de poli(sulfuro de arileno) que comprende al menos el 50 % en peso de un
poli(sulfuro de arileno) ciclico representado por la férmula (a):

[Férmula quimica 1]

(l Ar — S I }
m
(a),

en la que Ar representa un grupo arilenoy m es 2 a 50 y que tiene un peso molecular promedio en peso inferior a
10.000 y

(iii) del 40 al 98,9 % en peso de resina termoplastica (C),

en donde el componente (C) se adhiere a un material compuesto del componente (A) y de los componentes (B) o
(B) y en el que:

cuando (B) esta presente, el peso molecular de la resina termoplastica (C) es 10.000 o superior y
cuando (B’) esta presente y (C) es una resina de poli(sulfuro de fenileno), entonces (C) no es un componente

(B).

2. El material de moldeo de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el punto de fusién del componente (B) es de
100 °C a 250 °C.

3. El material de moldeo de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que una disminucién del peso del componente (B’)
cuando se calienta satisface la condicidn representada por la ecuacion siguiente:

AWr = (W1 -W2)/W1 x 100 < 0,18 (%)

en la que AWr representa un porcentaje de disminucion del peso (%), que se determina basandose en el peso de la
muestra (W2) a 330 °C con respecto al peso de la muestra (W1) a 100 °C cuando se realiza un andlisis
termogravimétrico a presion normal y en una atmdsfera no oxidante desde 50 °C hasta una temperatura arbitraria de
330 °C o superior a una velocidad de aumento de la temperatura de 20 °C/min.

4. El material de moldeo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el componente (A)
comprende al menos 10.000 monofilamentos de fibra de carbono.

5. El material de moldeo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 y 4, en el que el componente (ii) es
el componente (B) y el componente (C) es al menos un componente seleccionado entre resina de poliamida, resina
de poliéster y resina de poli(sulfuro de fenileno).

6. El material de moldeo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1, 3 y 4, en el que el componente (ii) es
el componente (B’) y el componente (C) es al menos un componente seleccionado entre resina de poliamida, resina
de polieterimida, resina de poliamida imida, resina de poliéter éter cetona y resina de poli(sulfuro de fenileno),
siempre que cuando el componente (C) sea resina de poli(sulfuro de fenileno), esta tenga un peso molecular mayor
que el del componente (B’).

7. El material de moldeo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el eje mayor del
componente (A) esta dispuesto sustancialmente en paralelo al eje mayor del material de moldeo y la longitud del
componente (A) es sustancialmente la misma que la del material de moldeo.

8. El material de moldeo de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el material compuesto del componente (A) y

los componentes (B) o (B’) tienen una estructura de ndcleo y el componente (C) rodea al material compuesto para
formar una estructura de nucleo-cubierta.
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9. El material de moldeo de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que la forma del material de moldeo es un granulo
de fibras largas.

10. El material de moldeo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la longitud es de 1 mm
a 50 mm.
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Fig. 1

— 1 (Parte negra)

—— 2 (Parte blanca)
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Fig. 2

1 (Parte negra)

2 (Parte blanca)
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Fig. 3
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Fig. 4
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Fig. 5
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Fig. 6
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Fig. 8
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Fig. 9
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Fig. 10
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Fig. 11
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