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DESCRIPCION

Composicion de resina epoxidica, material preimpregnado, material compuesto reforzado con fibra de carbono y
métodos de fabricacién para los mismos

Campo Técnico

La presente invencion se refiere a una composicion de resina epoxidica, un material preimpregnado obtenido mediante
impregnacion de un material a base de fibra de refuerzo con esta composicion de resina epoxidica, y un método para
fabricar un material compuesto reforzado con fibra utilizando este material preimpregnado. Particularmente, la
presente invencion se refiere a un material preimpregnado adecuado para la fabricacion de un producto moldeado que
requiere alta resistencia al calor y resistencia al impacto, y un método para fabricar un material compuesto reforzado
con fibra utilizando este material preimpregnado. Cuando este material preimpregnado esta compuesto por un nucleo
de panal o un nucleo de espuma, la composicion de resina en si misma que constituye el material preimpregnado es
un material preimpregnado que también puede funcionar como un adhesivo al nicleo de panal y al nicleo de espuma.

Técnica anterior

Dado que un material compuesto reforzado con fibra (denominado a continuacion en el presente documento como
“FRP”) es ligero y tiene alta resistencia y alta rigidez, se ha utilizado en un amplio rango de campos que incluyen
aplicaciones deportivas y de ocio como cafias de pescar y palos de golf y aplicaciones industriales, tales como
automoviles y aeronaves. Para la fabricacion de FRP, se utiliza adecuadamente un método de utilizacion de un material
intermedio (material preimpregnado) impregnado con una resina en una capa de material de refuerzo de fibra hecha
de fibras largas de fibras de refuerzo o similares. Un articulo moldeado hecho de FRP puede obtenerse cortando el
material preimpregnado en una forma deseada y luego conformando, y curando este material preimpregnado cortado
bajo calor y presion.

En el campo de las aeronaves, se requieren caracteristicas mecanicas altas como resistencia al calor y resistencia al
impacto. Generalmente, un material preimpregnado que utiliza una resina epoxidica puede proporcionar un producto
moldeado que tiene altas caracteristicas mecanicas, pero requiere un largo tiempo de moldeo. Por tanto, se desea un
material compuesto reforzado con fibra de carbono que tenga altas caracteristicas mecanicas tales como resistencia
al calor y resistencia al impacto y sea capaz de moldearse en un tiempo corto.

En el moldeo a presién capaz de moldeo en un tiempo corto, se utilizan normalmente condiciones de alta temperatura
y alta presion de 100 a 150°C y de 1 a 15 MPa (documento de patente 1). Esta condicion de alta temperatura y alta
presién puede acortar el tiempo de curado de una resina que constituye un material preimpregnado. Ademas, el gas
contenido en el material preimpregnado puede descargarse haciendo que la resina que constituye el material
preimpregnado en un molde fluya adecuadamente. Sin embargo, cuando se realiza moldeo a presién en condiciones
de alta temperatura y alta presion, la temperatura de la resina que constituye el material preimpregnado aumenta y la
viscosidad de la resina disminuye notablemente. Como resultado, dependiendo de la estructura del molde, se produce
severamente el flujo de salida de la resina de una parte de borde cortado (a continuacion, en el presente documento,
el fendmeno de que la resina fluya fuera del material preimpregnado mediante calentamiento y presurizacion en el
proceso de moldeo también se conoce como “flujo de resina”). Por tanto, el FRP obtenido tiene una parte no
impregnada con la composicion de resina (marchitamiento de resina) y mala apariencia tal como serpenteo de fibras,
y un mal rendimiento debido a los mismos.

En el documento de patente 2, se describe un método para suprimir flujo de resina utilizando una resina epoxidica de
alta viscosidad o afiadiendo una resina termoplastica a una resina epoxidica. Sin embargo, cuando se utiliza una
resina epoxidica de alta viscosidad, la viscosidad de resina a temperatura ambiente (25°C) también aumenta. Por
tanto, las propiedades de manipulacidon de un material preimpregnado son notablemente bajas, como la dificultad de
un trabajo de laminacion.

En los documentos de patente 3 a 5, se describen materiales preimpregnados para moldeo a presion de ciclo rapido
en el que se mejoran las propiedades de manipulacién de un material preimpregnado a temperatura ambiente y se
suprime el flujo de resina sin bajar la Tg y una velocidad de curado. En las resinas utilizadas en los materiales
preimpregnados descritos en los documentos de patente 3 a 5, la viscosidad de resina se incrementa disolviendo una
resina termoplastica en una resina epoxidica liquida. Sin embargo, dado que la viscosidad de resina en el momento
de preparar el material preimpregnado también aumenta, hay un caso en el que las propiedades de impregnacién de
la resina en una capa de material a base de fibra de refuerzo se reducen y, por tanto, pueden formarse huecos en el
FRP después del moldeo.

Ademas, en el campo de las aeronaves, son necesarias caracteristicas mecanicas tales como alta resistencia al calor
y resistencia al impacto y, por tanto, se han propuesto varios métodos con el fin de mejorar la resistencia al impacto y
la tenacidad interlaminar. En particular, se han propuesto muchas técnicas en las que se interpone un material diferente
de una resina de matriz entre capas para absorber energia de fractura (documento de patente 6). Sin embargo, el
tiempo de curado de una resina generalmente tarda 120 minutos o mas, y es dificil realizar moldeo de corta duracion.
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En composiciones de resina convencionales, no se han encontrado una composicién de resina en la que pueda
controlarse la viscosidad de una resina epoxidica en una zona de temperatura de moldeo éptima para moldeo en un
tiempo corto y que puede obtener un producto moldeado que tiene altas caracteristicas mecanicas tales como
resistencia al calor y resistencia al impacto, y un material preimpregnado que utiliza la composiciéon de resina. Por
tanto, se requiere desarrollar un material preimpregnado que utiliza una resina epoxidica, que puede aplicarse al
moldeo de corta duracion y puede obtener un producto moldeado que tiene altas caracteristicas mecanicas como
resistencia al calor y resistencia al impacto.

En los documentos WO 2010/035859 A1, WO 2015/012348 A1, WO 2014/142024 A1 y WO 2008/001705 A1 se
describen composiciones de resina epoxidica que contienen una resina epoxidica, un agente de curado y un
copolimero de bloque, en las que el copolimero de bloque se disuelve en la composicién de resina epoxidica. El
documento JP 2007 191633 A da a conocer una composicion de resina para una hoja de material preimpregnado que
contiene una resina termoestable, una resina termoplastica, un agente de curado, una carga de ajuste de viscosidad
y una carga de endurecimiento, en la que los minerales se dan a conocer como carga de ajuste de viscosidad.

El documento JP H11 199755 A da a conocer una composicion de material de moldeo que comprende una resina
epoxidica que es liquida a temperatura ambiente, un agente de curado, un espesante que contiene polvo de resina
termoplastica como ingrediente activo, en la que la carga inorganica, y el material que tiene propiedad de
autocalentamiento por medios fisicos.

Lista de documentos citados

Bibliografia de patente

Documento de patente 1: WO 2004/48435 A
Documento de patente 2: JP 2005-213352 A
Documento de patente 3: JP 2009-292976 A
Documento de patente 4: JP 2009-292977 A
Documento de patente 5: JP 2010-248379 A
Documento de patente 6: JP 2011-190430 A
Sumario de la invencion

Problema técnico

En el momento del moldeo de FRP, se presuriza una composiciéon de resina en un estado donde se reduce la
viscosidad mediante calentamiento y, por lo tanto, la composicién de resina fluye violentamente en el interior y sobre
la superficie de un material preimpregnado. Por tanto, se forma una parte no impregnada con la composicion de resina
(marchitamiento de resina) de la composicién de resina en el interior o sobre la superficie del FRP obtenida por el flujo
de salida de la composicion de resina desde el interior del material preimpregnado. Ademas, debido al flujo de la
composicion de resina, se altera la disposicion de un material a base de fibra de refuerzo. Como resultado, se
deterioran la apariencia y las propiedades fisicas del FRP obtenido. Ademas, en el caso de utilizar una composicion
de resina convencional capaz de obtener un articulo moldeado que tiene altas caracteristicas mecanicas tales como
resistencia al calor y resistencia al impacto, tienden a producirse variaciones en el rendimiento del FRP que va a
obtenerse, y no pueden obtenerse altas caracteristicas mecanicas original de manera estable.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar una composicion de resina que puede impregnar suficientemente
una capa de material a base de fibra de refuerzo con una composicion de resina, tiene altas propiedades de
manipulacion de un material preimpregnado a temperatura ambiente y suprime el flujo de resina durante el moldeo.
Es decir, se proporciona una composicion de resina que puede suprimir el flujo de resina durante el moldeo
manteniendo altas propiedades de impregnacion de una resina y altas propiedades de manipulacion de un material
preimpregnado. Otro objeto de la presente invencion es proporcionar una composicion de resina que presenta un
pequefio cambio de viscosidad con respecto a un cambio de temperatura durante la impregnaciéon o el moldeo de
resina. Otro objeto mas de la presente invencion es proporcionar una composicion de resina que puede fabricar de
manera estable FRP, que tiene altas caracteristicas mecanicas como resistencia al calor y resistencia al impacto. Otro
objeto mas de la presente invencion es proporcionar un material preimpregnado obtenido mediante impregnacion de
un material a base de fibra de refuerzo con la anterior composicién de resina y un método para fabricar un FRP
utilizando el material preimpregnado.

Solucioén al problema
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Los presentes inventores encontraron que los problemas anteriores pueden resolverse mediante el mezclado de
particulas de espesamiento que se hinchan a una temperatura predeterminada para aumentar la viscosidad con una
composicion de resina epoxidica que constituye un material preimpregnado y, por tanto, controlar la viscosidad de la
composicion de resina epoxidica. Basandose en este hallazgo, se ha completado la presente invencion.

La presente invencién para resolver los problemas anteriores se describe a continuacion.

[1] Una composicion de resina epoxidica, que incluye al menos: componente [A]; componente [B]; y componente [C],
en la que la mezcla de componente [A] y componente [B] es una mezcla que inicia el espesamiento a temperatura

(T1) y completa el espesamiento a temperatura (T2) cuando la temperatura aumenta a 2°C/min, siendo la temperatura
(T1) de 80 a 110°C, y satisfaciendo la temperatura (T1) y la temperatura (T2) una relacién de la siguiente formula (1)

5°C £ (T2 - T1) <20°C .. (1), y
la mezcla de componente [A] y componente [C] es una mezcla que inicia el curado a temperatura (T3) cuando la

temperatura aumenta a 2°C/min, y satisfaciendo la temperatura (T1) y la temperatura (T3) una relacién de la siguiente
férmula (2)

5°C < (T3 - T1) <£80°C .. (2).

Componente [A]: resina epoxidica que contiene al menos una resina epoxidica que tiene una estructura glicidilamina
Componente [B]: particulas de espesamiento

Componente [C]: agente de curado que contiene al menos diciandiamida

[2] La composicion de resina epoxidica segun [1], en la que la viscosidad (n2) de la composicion de la resina epoxidica
a la temperatura (T2) es de 5 a 300 Pa-s.

[3] La composicion de resina epoxidica segun [1], en la que el componente [C] contiene diciandiamida y un compuesto
de urea.

[4] La composicién de resina epoxidica segun [1], que incluye ademas el componente [D], en la que al menos una
parte del componente [D] se disuelve en el componente [A].

Componente [D]: resina termoplastica
[5] La composicién de resina epoxidica segun una cualquiera de [1] a [4], en la que la proporcion de mezclado del
componente [B] y el componente [D] es de 3 a 20 partes en masa del componente [B] y de 5 a 35 partes en masa del

componente [D] con respecto a 100 partes en masa del componente [A].

[6] La composicion de resina epoxidica segun una cualquiera de [1] a [5], en la que el componente [A] contiene del 40
al 85% en masa de una resina epoxidica de tipo glicidilamina.

[7] La composicion de resina epoxidica segun una cualquiera de [1] a [6], en la que el componente [B] es un polimero
que tiene una o mas unidades de polimerizacion seleccionadas del grupo que consiste en un compuesto a base de
éster de acido metacrilico, un compuesto a base de éster de acido acrilico y un compuesto a base de vinilo.

[9] La composicion de resina epoxidica segun una cualquiera de [1] a [8], en la que la temperatura de transicion vitrea
de un producto moldeado obtenido mediante calentamiento y curado a 180°C durante 10 minutos es de 160°C o
superior.

[10] Un material preimpregnado, que incluye:

un material a base de fibra de refuerzo hecho de fibra de carbono; y

la composicién de resina epoxidica segun una cualquiera de [1] a [9],

en el que el material preimpregnado se forma mediante impregnacion del material a base de fibra de refuerzo con una
parte o la totalidad de la composicion de resina epoxidica.

[11] El material preimpregnado segun [10], en el que el material a base de fibra de refuerzo es una estera formada por
fibras cortas que tiene una longitud de fibra de 5 a 100 mm.
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[12] Un método para fabricar un material compuesto reforzado con fibra de carbono, que incluye: calentar y presionar
el material preimpregnado segun [10] en un molde a una temperatura de 130 a 180°C y una presion de 0,2 a 10 MPa
durante 10 a 30 minutos.

[13] Un método para fabricar un material compuesto reforzado con fibra de carbono, que incluye:

laminar los materiales preimpregnados segun [10] en ambos lados de un nucleo de panal para obtener un laminado
de nucleo de panal que tiene un nucleo de panal en el mismo;

apilar secuencialmente el laminado de nucleo de panal y una bolsa de pelicula en un molde para sellar el laminado de
nucleo de panal entre el molde y la bolsa de pelicula; y

evacuar un espacio formado entre el molde y la bolsa de pelicula y calentar y presionar el laminado de nucleo de panal
a una velocidad de aumento de temperatura de 1 a 50°C/min, una presion de 0,1 a 0,7 MPa y una temperatura de 130
a 180°C durante 10 a 30 minutos.

[14] Un método para fabricar un material compuesto reforzado con fibra de carbono, que incluye:

laminar los materiales preimpregnados segun [10] en ambos lados de un nucleo de espuma para obtener un laminado
de nucleo de espuma que tiene un nucleo de espuma en el mismo;

apilar secuencialmente el laminado de nucleo de espuma y una bolsa de pelicula en un molde para sellar el laminado
de nucleo de espuma entre el molde y la bolsa de pelicula; y

evacuar un espacio formado entre el molde y la bolsa de pelicula y calentar y presionar el laminado de nucleo de
espuma a una velocidad de aumento de temperatura de 1 a 50°C/min, una presion de 0,1 a 0,7 MPa y una temperatura
de 130 a 180°C durante 10 a 30 minutos.

Efectos ventajosos de la invencion

La composicién de resina epoxidica de la presente invencion es originalmente baja en viscosidad, aunque la viscosidad
de la composicién de resina se controla utilizando las particulas de espesamiento [B]. Por tanto, el material
preimpregnado preparado utilizando la composiciéon de resina epoxidica de la presente invencion es excelente en
propiedades de manipulacién a temperatura ambiente.

La composiciéon de resina epoxidica de la presente invencion tiene una zona de temperatura en la que la viscosidad
de resina aumenta debido a la accién de las particulas de espesamiento [B] mediante calentamiento durante la
impregnacion o moldeo de resina y un cambio de viscosidad con respecto a un cambio de temperatura es pequefio.
Es posible estabilizar la calidad de FRP sin controlar de manera precisa condiciones de temperatura y presion durante
el moldeo, realizando moldeo en la zona de temperatura en la que el cambio de viscosidad es pequefo.

En el material preimpregnado preparado utilizando la composicién de resina epoxidica de la presente invencion, es
poco probable que se produzca un flujo de resina excesivo durante el calentamiento y el moldeo a presion. Como
resultado, se suprimen la mala apariencia, el mal rendimiento, el mal funcionamiento de los moldes y similares del
FRP obtenido. Ademas, es posible fabricar de manera estable un FRP de alto rendimiento que muestre alta resistencia
al calor y alta resistencia al impacto de la composicion de resina epoxidica.

El material preimpregnado de la presente invencion puede utilizarse de manera adecuada particularmente para moldeo
de corta duracion. Por tanto, el método de fabricacion del FRP de la presente invencion, realizado utilizando el material
preimpregnado de la presente invencion, tiene alta productividad.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un ejemplo de una curva de viscosidad de una mezcla de resina epoxidica [A] y particulas de
espesamiento [B] y una curva de viscosidad de una mezcla de una resina epoxidica [A] y un agente de curado [C].

La figura 2 es una vista que ilustra un ejemplo de una cara de extremo de un panel intercalado de panal.
Descripcion de realizaciones

La composicion de resina epoxidica de la presente invencion incluye una resina epoxidica [A], particulas de
espesamiento [B] y un agente de curado [C]. La composicién de resina epoxidica se caracteriza porque la mezcla de
una resina epoxidica [A] y particulas de espesamiento [B] es una mezcla que inicia el espesamiento a temperatura

(T1) y completa el espesamiento a temperatura (T2) cuando la temperatura aumenta a 2°C/min, la temperatura (T1)
es de 80 a 110°C, y la temperatura (T1) y la temperatura (T2) satisfacen una relacion de la siguiente formula (1):
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5°C £ (T2 - T1l) £20°C (1),

y porque la mezcla de componente [A] y componente [C] es una mezcla que inicia el curado a temperatura (T3) cuando
la temperatura aumenta a 2°C/min, y la temperatura (T1) y la temperatura (T3) satisfacen una relacion de la siguiente
férmula (2):

5°C < (T3 - T1) £80°C . (2).

A menos que se especifique lo contrario, la viscosidad en esta memoria descriptiva se refiere a la viscosidad cuando
la temperatura se eleva a una velocidad de 2°C/min.

La temperatura de iniciacion de espesamiento (T1) es de 80 a 110°C y, preferiblemente, de 85 a 110°C. La temperatura
de finalizacion de espesamiento (T2) es preferiblemente de 85 a 130°C y, mas preferiblemente, de 90 a 130°C.

Ademas, T2 - T1 es de 5 a 20°C, y preferiblemente de 7 a 20°C. Cuando T2 - T1 es menor de 5°C, en el momento del
moldeo, la viscosidad de la composicion de resina impregnada en el material preimpregnado aumenta rapidamente, y
la viscosidad de la composicion de resina impregnada en el material preimpregnado pasa a ser demasiado alta, de
modo que defectos tales como huecos se forman dentro del FRP obtenido, de modo que provocan faciimente defectos
de rendimiento. Cuando T2 - T1 es mayor de 20°C, en el momento del moldeo, la viscosidad de la composicion de
resina impregnada en el material preimpregnado no se estabiliza, y la composicion de resina fluye violentamente, de
manera que la mala apariencia y el mal rendimiento, tal como el marchitamiento de resina y el serpenteo de fibras
tienden a producirse en el FRP obtenido.

La temperatura de iniciaciéon de curado (T3) es, preferiblemente, de 90 a 130°C y, mas preferiblemente, de 90 a 120°C.
Ademas, T3 - T1 es de 5 a 80°C, preferiblemente, de 5 a 50°C y, mas preferiblemente, de 5 a 30°C.

Cuando T3 - T1 es menor de 5°C, en el momento del moldeo, el curado de la resina epoxidica comienza antes de la
finalizacion del espesamiento de la resina por las particulas de espesamiento, y el flujo de la resina no puede
controlarse, de modo que la mala apariencia y el mal rendimiento como el marchitamiento de resina y el serpenteo de
fibras tienden a producirse en el FRP obtenido. Cuando T3 - T1 es mayor de 80 °C, se necesita tiempo para curar la
resina, y se deteriora la productividad en el momento del moldeo de FRP.

En la presente invencion, en la mezcla de particulas de resina epoxidica [A] y particulas de espesamiento [B],
preferiblemente, cuando la temperatura se elevé a una velocidad de 2°C/min, la viscosidad (n2) de la mezcla a la
temperatura de finalizacion de espesamiento (T2) satisface una relacion de la siguiente formula (3):

5 Pa's €12 £300 Par's .. (3).

Cuando n2 es menor de 5 Pa-s, no se estabiliza la viscosidad de la composicion de resina impregnada en el material
preimpregnado, y la composicion de resina fluye violentamente, de modo que la mala apariencia y el mal rendimiento
como el marchitamiento de resina y el serpenteo de fibras tienden a producirse en el FRP obtenido. Cuando n2 es
mayor de 300 Pa - s, en el momento del moldeo, la viscosidad de la composicion de resina impregnada en el material
preimpregnado pasa a ser demasiado alta, de modo que defectos tales como huecos se forman facilmente dentro del
FRP obtenido. n2 es mas preferiblemente de 10 a 250 Pa - s y particularmente preferible de 25 a 200 Pa - s.

La figura 1 es un ejemplo de la curva de viscosidad de una mezcla de resina epoxidica [A] y particulas de espesamiento
[B] y de la curva de viscosidad de una mezcla de resina epoxidica [A] y agente de curado [C].

A continuacion, en el presente documento, la mezcla de resina epoxidica [A] y particulas de espesamiento [B] se
denomina “mezcla de particulas de espesamiento”, y la mezcla de resina epoxidica [A] y agente de curado [C] se
denomina “mezcla de agente de curado”. A menos que se especifique lo contrario, la curva de viscosidad en esta
memoria descriptiva significa una curva de temperatura-viscosidad cuando la temperatura se eleva a 2°C/min.

En la figura 1, 12 es una curva de viscosidad de la mezcla de particulas de espesamiento. En la zona de temperatura
de 11 a 13, la viscosidad de la mezcla de particulas de espesamiento disminuye con el aumento de temperatura. En
la figura 1, la mezcla de particulas de espesamiento pasa a aumentar rapidamente en viscosidad en la zona de
temperatura de 13 a 15 después de alcanzar la viscosidad mas baja en 13. Este rapido aumento de la viscosidad se
debe al hinchamiento de particulas de espesamiento [B] en la mezcla. Esta temperatura (nimero de referencia 13) a
la que se inicia el rapido aumento en viscosidad se define como temperatura de iniciacion de espesamiento (T1).

La viscosidad de la mezcla de particulas de espesamiento es la mas alta en 15. Esta temperatura esta en una zona
de temperatura en la que el efecto de espesamiento debido a que las particulas de espesamiento [B] alcanza la
saturacion. Después de esto, en la zona de temperatura de 15 a 17, la viscosidad disminuye gradualmente. La
temperatura 15 a la que la viscosidad comienza a disminuir de nuevo se define como temperatura de finalizacion de
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espesamiento (T2).

En la figura 1, 20 es una curva de viscosidad de la mezcla de resina epoxidica [A] y agente de curado [C] (mezcla de
agente de curado). La viscosidad de la mezcla de agente de curado disminuye con el aumento de temperatura. La
mezcla de agente de curado pasa a aumentar en viscosidad debido a una reaccién de curado después de alcanzar la
viscosidad mas baja en 21. Esta temperatura a la que esta viscosidad pasa a aumentar se define como temperatura
de iniciacion de curado (T3).

La mezcla de particulas de espesamiento de la presente invencion tiene una zona de temperatura (15 a 17) que tiene
viscosidad sustancialmente constante. La viscosidad en esta zona de temperatura es una viscosidad adecuada para
moldear un material preimpregnado. Es decir, la mezcla de particulas de espesamiento presenta una viscosidad
adecuada para moldear en un amplio rango de temperaturas. Por tanto, el material preimpregnado preparado
utilizando la composicién de resina epoxidica de la presente invencién puede utilizarse para fabricar un FRP de calidad
estable sin controlar de manera precisa las condiciones de temperatura y presion durante el moldeo.

La temperatura de transicion vitrea del producto moldeado obtenido mediante curado de la composicion de resina
epoxidica de la presente invencion mientras que se calienta a 180°C durante 10 minutos es, preferiblemente, 160°C
o superior y, mas preferiblemente, 170°C o superior. Cuando la temperatura de transicion vitrea es de 160°C o
superior, incluso si un producto de FRP se utiliza en una condicién en la que se esta aplicando calor, tal como proceso
de pintura, dificilmente se produce deformacién en el producto, por tanto, lo cual es preferible.

La composicién de resina epoxidica de la presente invencion que incluye la resina epoxidica [A], las particulas de
espesamiento [B] y el agente de curado [C] tiene una viscosidad a 50°C de preferiblemente de 50 a 1000 Pa - s, mas
preferiblemente de 70 a 700 Pa - s, y de manera particularmente preferible de 80 a 500 Pa - s. En el caso de preparar
un material preimpregnado utilizando una composicion de resina que tiene una viscosidad de menos de 50 Pa - s, las
propiedades de manipulacion del material preimpregnado se deterioran debido a la pegajosidad de la composicion de
resina. Cuando la viscosidad de la composicion de resina es de mas de 1000 Pa - s, la impregnacioén de la capa de
material a base de fibra de refuerzo con la composicién de resina tiende a ser insuficiente.

Ademas, la composicion de resina epoxidica de la presente invencion que incluye ademas una resina termoplastica
[D] ademas de la resina epoxidica [A], las particulas de espesamiento [B] y el agente de curado [C], al menos una
parte de la resina termoplastica [D] que se disuelve en la resina epoxidica de la resina epoxidica [A], tiene una
viscosidad a 50°C de preferiblemente de 50 a 1000 Pa - s, mas preferiblemente de 70 a 700 Pa - s, y particularmente
preferible de 80 a 500 Pa - s. En el caso de preparar un material preimpregnado utilizando una composicion de resina
que tiene una viscosidad de menos de 50 Pa - s, las propiedades de manipulacion del material preimpregnado se
deterioran debido a la pegajosidad de la composicion de resina. Cuando la viscosidad de la composicion de resina es
mayor de 1000 Pa - s, la impregnacion de la capa de material a base de fibra de refuerzo con la composicion de resina
tiende a ser insuficiente.

(1-1) Resina epoxidica [A]

En la presente invencion, ejemplos de la resina epoxidica [A] incluyen resinas epoxidicas bifuncionales, tal como resina
epoxidica a base de bisfenol, resina epoxidica a base de alcohol, resina epoxidica a base de bifenilo, resina epoxidica
a base de acido hidroftalico, resina epoxidica a base de acido dimero y resina epoxidica aliciclica; resinas epoxidicas
a base de glicidil éter, tal como tetraquis(glicidiloxifenil)etano y tris(glicidiloxifenil)metano; resinas epoxidicas a base
de glicidilamina, tal como tetraglicidildiaminodifenilmetano; resinas epoxidicas a base de naftaleno; y resinas
epoxidicas a base de novolaca, tal como resina a base de fenol novolaca y resina epoxidica a base de novolaca de
cresol.

Ejemplos de la resina epoxidica [A] incluyen ademas resinas epoxidicas multifuncionales, tales como resinas
epoxidicas a base de fenol. Ademas, pueden utilizarse diversas resinas epoxidicas modificadas, tales como resina
epoxidica modificada de uretano y resina epoxidica modificada de caucho.

En particular, es preferible una resina epoxidica que tiene un grupo aromatico en una molécula, y una resina epoxidica
que tiene o bien una estructura glicidilamina o bien una estructura glicidil éter es mas preferible. También puede
utilizarse adecuadamente una resina epoxidica aliciclica.

Ejemplos de la resina epoxidica que tiene una estructura de glicidilamina incluyen diversos isémeros, tales como
N,N,N’,N’-tetraglicidildiaminodifenilmetano, N,N,O-triglicidil-p-aminofenol, N,N,O-triglicidil-m-aminofenol, N,N,O-
triglicidil-3-metil-4-aminofenol y triglicidilaminocresol.

Ejemplos de la resina epoxidica que tiene una estructura glicidil éter incluyen resina epoxidica de tipo bisfenol A, resina
epoxidica de tipo bisfenol F, resina epoxidica de tipo bisfenol S, resina epoxidica de tipo novolaca de fenol y resina
epoxidica de tipo novolaca de cresol.

Estas resinas epoxidicas pueden tener un sustituyente no reactivo en una estructura de anillo aromatico o similares,
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si es necesario. Entre los ejemplos del sustituyente no reactivo incluyen un grupo alquilo, tal como un grupo metilo, un
grupo etilo o un grupo isopropilo; un grupo aromatico, tal como un grupo fenilo; un grupo alcoxilo; un grupo aralquilo;
y un grupo halégeno, tal como cloro o bromo.

Ejemplos de la resina epoxidica de tipo bisfenol incluyen resina de tipo bisfenol A, resina de tipo bisfenol F, resina de
tipo bisfenol AD y resina de tipo bisfenol S. Ejemplos especificos de los mismos incluyen jER 815, JER 828, JER 834,
jER 1001 y jJER 807 (nombre comercial), fabricados por Mitsubishi Chemical Corporation; Epomic R-710 (nombre
comercial) fabricado por Mitsui Petrochemical Co., Ltd.; y EXA 1514 (nombre comercial) fabricado por Dainippon Ink
& Chemicals, Inc.

Ejemplos de la resina epoxidica aliciclica son Araldite CY-179, CY-178, CY-182, CY-183 (nombre comercial)
fabricados por Huntsman Corporation.

Ejemplos de la resina epoxidica de tipo novolaca de fenol incluyen jJER 152 y JER 154 (nombre comercial), fabricados
por Mitsubishi Chemical Corporation; DEN 431, DEN 485 y DEN 438 (nombre comercial), fabricados por Dow Chemical
Company; y Epiclon N 740 (nombre comercial) fabricados por DIC Corporation. Ejemplos de la resina epoxidica de
tipo novolaca de cresol son Araldite ECN 1235, ECN 1273 y ECN 1280 (nombre comercial), fabricados por Huntsman
Corporation; EOCN 102, EOCN 103 y EOCN 104 (nombre comercial), fabricados por Nippon Kayaku Co., Ltd.; Epototo
YDCN-700-10 y Epototo YDCN-704 (nombre comercial), fabricados por Nippon Steel & Sumikin Chemical Co., Ltd.; y
Epiclon N 680 y Epicron N 695 (nombre comercial), fabricados por DIC Corporation.

Ejemplos de la resina epoxidica que tiene una estructura de glicidilamina incluyen Sumiepoxy ELM 434, Sumiepoxy
ELM 120, Sumiepoxy ELM 100 (nombre comercial), fabricados por Sumitomo Chemical Co., Ltd.; Araldite MY 0500,
Araldite MY 0510, Araldite MY 0600, Araldite MY 720, Araldite MY 721, Araldite MY 9512, Araldite MY 9612, Araldite
MY 9634 y Araldite MY 9663 (nombre comercial), fabricados por Huntsman Advanced Materials Corporation; JER 604
y JER 630 (nombre comercial), fabricados por Mitsubishi Chemical Corporation; y Bakelita EPR 494, Bakelita EPR 495,
Bakelita EPR 496 y Bakelita EPR 497 (nombre comercial), fabricados por Bakelite AG Corporation.

Como las diversas resinas epoxidicas modificadas, Adekaresin EPU-6 y EPU-4 (nombre comercial), fabricadas por
Asahi Denka K.K., se ejemplifican como resina epoxidica de tipo bisfenol A modificada con uretano.

Estas resinas epoxidicas pueden seleccionarse de manera apropiada para utilizarse solas o en combinacién de dos o
mas. Entre estas, resinas epoxidicas bifuncionales representadas por la resina epoxidica de tipo bisfenol incluyen
resinas de diversos grados que oscilan de liquido a solido dependiendo de la diferencia de peso molecular. Por tanto,
estas resinas se mezclan ventajosamente con el fin de ajustar la viscosidad de la composicion de resina.

Con el fin de potenciar la resistencia al calor de FRP, es preferible utilizar una resina epoxidica que tiene una estructura
de glicidilamina. La cantidad de mezclado de la resina epoxidica que tiene una estructura de glicidilamina es
preferiblemente de 40 a 85 partes en masa, y mas preferiblemente de 45 a 80 partes en masa en 100 partes en masa
de la resina epoxidica [A]. Cuando la cantidad de mezclado de la resina epoxidica que tiene una estructura de
glicidilamina es menor de 40 partes en masa, en algunos casos no puede obtenerse suficiente resistencia al calor.
Cuando la cantidad de mezclado de la misma es mayor de 85 partes en masa, la resistencia al calor es suficiente,
pero la resina pasa a ser fragil, de manera que en algunos casos no pueden obtenerse FRP que tiene caracteristicas
de impacto suficientes.

(1-2) Particula de espesamiento [B]

Como las particulas de espesamiento [B] utilizadas en la presente invencion, se ejemplifican particulas obtenidas por
copolimerizacion de un solo compuesto insaturado o una pluralidad de compuestos insaturados con un monémero
reticulable. Aunque no esta particularmente limitado, es deseable incluir una resina que tiene al menos uno de un
compuesto a base de éster de acido acrilico, un compuesto a base de éster de acido metacrilico y un compuesto de
vinilo como unidad de monémero.

El compuesto a base de éster de acido acrilico utilizado para las particulas de espesamiento [B] se refiere a un
compuesto que tiene una estructura de éster de acido acrilico y un derivado del mismo, y ejemplos de los mismos
incluyen acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de n-butilo, acrilato de
isobutil, acrilato de sec-butilo, acrilato de t-butilo, acrilato de n-hexilo y acrilato de ciclohexilo.

El compuesto a base de éster de acido metacrilico utilizado para las particulas de espesamiento [B] se refiere a un
compuesto que tiene una estructura de éster de acido metacrilico y un derivado del mismo, y ejemplos de los mismos
incluyen metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de
n-butilo, metacrilato de n-hexilo y metacrilato de ciclohexilo.

El compuesto vinilico utilizado para las particulas de espesamiento [B] se refiere a un compuesto que tiene una

estructura vinilica polimerizable, y ejemplos de los mismos incluyen estireno, estireno de a-metilo, divinilbenceno y un
compuesto en el que estos anillos aromaticos se sustituyen por diversos grupos funcionales como un grupo de alquilo
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y un atomo de haldgeno.

La particula de espesamiento [B] puede ser un polimero que incluye una o dos o mas unidades de polimerizacion de
un compuesto a base de éster de acido metacrilico, un compuesto a base de éster de acido acrilico y un compuesto
a base de vinilo, y también puede ser una resina obtenida mezclando dos o mas clases de resinas que tienen diferentes
estructuras. Ademas, las particulas de espesamiento [B] pueden ser una resina compuesta reticulada iénicamente
mediante la adicién de (iii) iones metalicos a (i) un polimero que incluye al menos uno de un compuesto a base de
éster de acido acrilico, un compuesto a base de éster de acido metacrilico y un compuesto a base de dieno, y (ii) un
polimero que incluye un compuesto a base de éster de acido acrilico o un compuesto a base de éster de acido
metacrilico y un acido carboxilico insaturado radicalmente polimerizable.

La particula de espesamiento [B] es preferiblemente un polimero que incluye una o dos o mas unidades de
polimerizacion seleccionadas del grupo que consiste en un compuesto a base de éster de acido metacrilico, un
compuesto a base de éster de acido acrilico y un compuesto a base de vinilo, y es mas preferiblemente un polimero
de metacrilato de alquilo.

Es preferible que las particulas de espesamiento [B] tengan un grado de polimerizacién promedio de 4.000 a 40.000.

Como particulas de espesamiento [B], también es preferible utilizar productos comercialmente disponibles fabricados
de un polimero de metacrilato de alquilo que no tiene estructura de carcasa-nucleo, como Zefiac F 325 y Zefiac F 320
(todos fabricados por Aica Kogyo Co., Ltd.). El polimero de metacrilato de alquilo que tiene una estructura de carcasa-
nucleo no es preferible porque este polimero es dificil de hinchar en una composicién de resina termoestable debido
a la estructura de carcasa, y el efecto de aumentar la viscosidad es bajo.

El diametro de particula y similares de las particulas de espesamiento [B] no estan particularmente limitados, pero el
diametro promedio de las mismas es preferiblemente de 0,3 a 10 um, y mas preferiblemente de 0,5 a 8 um. El
contenido de las particulas de espesamiento [B] es preferiblemente de 3 a 20 partes en masa, mas preferiblemente
de 4 a 18 partes en masa, y de manera particularmente preferible de 5 a 15 partes en masa, con respecto a 100 partes
en masa de la resina epoxidica [A].

Las particulas de espesamiento [B] dispersas en la resina epoxidica [A] se hinchan en la resina epoxidica [A] mediante
calentamiento. El hinchamiento de las particulas de espesamiento [B] avanza con la temperatura y el tiempo, y la
viscosidad de la resina epoxidica [A] aumenta rapidamente con el hinchamiento de las particulas de espesamiento
[B].

Dado que la viscosidad de la resina epoxidica [A] antes del hinchamiento de las particulas de espesamiento [B] es
baja, las propiedades de impregnacion de la resina epoxidica [A] en una capa de material a base de fibra de refuerzo
son excelentes. Cuando las particulas de espesamiento [B] se hinchan para aumentar la viscosidad de la resina
epoxidica [A] en la capa de material a base de fibra de refuerzo, se suprime el flujo de resina durante el moldeo. Como
resultado, las propiedades de impregnacion de resina y la supresion del flujo de resina pueden ser compatibles a un
alto nivel.

(1-3) Agente de curado [C]

Ejemplos del agente de curado [C] utilizado en la presente invencion incluyen diciandiamida, un agente de curado a
base de amina aromatica, varios isémeros de un agente de curado a base de urea y un compuesto de imidazol. La
diciandiamida (DICY) o un compuesto de imidazol que es un agente de curado a base de amida es preferible desde
el punto de vista de excelente curabilidad y propiedades fisicas después del curado.

Ejemplos especificos de diciandiamida (DICY) incluyen jJER Cure DICY 7, DICY 15 (nombre comercial) fabricados por
Mitsubishi Chemical Corporation, y similares.

Cuando se utiliza DICY, es mas preferible utilizar la misma en combinacion con un agente de curado a base de urea.
Dado que DICY no es tan alta en solubilidad en la resina epoxidica, es necesario calentarla a una temperatura alta de
160°C o superior para disolver la misma suficientemente. Sin embargo, cuando se utiliza DICY en combinacion con
un agente de curado a base de urea, la temperatura de disolucion de la misma puede reducirse.

Ejemplos del agente de curado a base de urea incluyen fenildimetilurea (PDMU), tolueno bisdimetil urea (TBDMU) y
similares.

La cantidad de mezclado del agente de curado [C] en la resina epoxidica [A] es de 6 a 20 partes en masa con respecto
a 100 partes en masa de la resina epoxidica [A]. Cuando la cantidad de mezclado del agente de curado es de 6 partes
en masa o mas, la densidad de reticulacion pasa a ser suficiente, y puede obtenerse una velocidad de curado
suficiente. Cuando la cantidad de mezclado del agente de curado es de 20 partes en masa o menos, es posible
suprimir defectos como el deterioro de caracteristicas mecanicas de la resina curada debido a la excesiva presencia
del agente de curado y la turbidez de la resina curada.
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Cuando DICY y un agente de curado de urea (PDMU, TBDMU, o similares) se utilizan en combinacion como el agente
de curado [C], es preferible que la cantidad de mezclado de DICY sea de 3 a 10 partes en masa con respecto a 100
partes en masa de la resina epoxidica [A], y la cantidad de mezclado del agente de curado a base de urea es de 3 a
10 partes en masa con respecto a 100 partes en masa de la resina epoxidica [A] (siempre que la cantidad total de
DICY y el agente de curado a base de urea sea de 6 a 20 partes en masa).

Como un ejemplo del compuesto de imidazol, se ejemplifica un compuesto de imidazol en el que el hidrégeno en la
posicion 5 de 1H-imidazol se sustituye por un grupo hidroximetilo y el hidrégeno en la posicion 2 de imidazol se
sustituye por un grupo fenilo o un grupo toluilo. Ejemplos de este compuesto de imidazol incluyen 2-fenil-4,5-
dihidroximetilimidazol, 2-fenil-4-metil-5-hidroximetilimidazol, 2-fenil-4-bencil-5-hidroximetilimidazol, 2-paratoluil-4-
metil-5-hidroximetilimidazol, 2-metatoluil-4-metil-5-hidroximetilimidazol, 2-metaltoluil-4,5-dihidroximetilimidazol y 2-
paratoluoil-4,5-dihidroximetilimidazol. Entre estos, son mas preferibles 2-fenil-4,5-dihidroximetilimidazol, 2-fenil-4-
metil-5-hidroximetilimidazol, 2-paratoluil-4-metil-5-hidroximetilimidazol, 2-metatoluil-4-metil-5-hidroximetilimidazol, 2-
metatoluil-4,5-dihidroximetilimidazol, 2-paratoluil-4,5-dihidroximetilimidazol.

Ejemplos de compuesto de imidazol incluyen 1-(2-hidroxi-3-fenoxipropil)-2-metilimidazol, y un compuesto aducto
obtenido haciendo reaccionar una resina termoestable de tipo glicidil éter con 2-metilimidazol. En particular, un
compuesto aducto obtenido haciendo reaccionar una resina termoestable de tipo glicidil éter arilo con 2-metilimidazol
es preferible porque puede hacer excelentes las propiedades fisicas de un producto curado de la composicion de
resina epoxidica. Cuando se utiliza un compuesto de imidazol como agente de curado, el contenido del compuesto de
imidazol es preferiblemente de 2 a 30 partes en masa, y mas preferiblemente de 3 a 15 partes en masa, con respecto
a 100 partes en masa de la resina epoxidica [A].

(1-4) Resina termoplastica [D]

Como la resina termoplastica [D] utilizada en la presente invencion, un grupo de resinas termoplasticas que pertenece
a plasticos de ingenieria, tales como polisulfona, poliéter imida, polifenileno éter, poliamida, poliacrilato, poliaramida,
poliéster, policarbonato, sulfuro de polifenileno, polibencimidazol, poliimida, poliéter sulfona policetona, poliéter cetona,
poliéter éter cetona y polivinilo formal, se utilizan mas preferiblemente. En términos de excelente resistencia al calor,
tenacidad y propiedades de manipulacion, se utilizan de manera particularmente preferible poliimida, poliéter imida,
polisulfona, poliéter sulfona y polivinilo formal.

El método de mezclado de la resina termoplastica [D] puede tomar cualquier método. Por ejemplo, la resina
termoplastica en polvo [D] puede amasarse y dispersarse en la resina epoxidica [A] utilizando un amasador o similar,
o la resina termoplastica [D] puede disolverse en la resina epoxidica [A] mediante calentamiento de la resina
termoplastica [D] en la resina epoxidica [A]. Es preferible que la composiciéon de resina epoxidica de la presente
invencion se utilice disolviendo una parte de la resina termoplastica [D] en la resina epoxidica [A] y dispersando la
resina termoplastica restante [D] en la resina epoxidica [A].

El diametro de particula de la resina termoplastica en polvo [D] es preferiblemente de 0,2 a 100 um, y mas
preferiblemente de 0,5 a 80 pum.

La cantidad de mezclado de la resina termoplastica [D] es preferiblemente de 5 a 35 partes en masa, y mas
preferiblemente de 10 a 35 partes en masa, con respecto a 100 partes en masa de la resina epoxidica [A].

(1-5) Otros aditivos

En la composicion de resina epoxidica de la presente invencién, pueden mezclarse un retardante de la llama, una
carga inorganica y un agente de liberacion de molde interno.

Como retardante de la llama, se ejemplifica un retardante de la llama a base de fésforo. El retardante de la llama a
base de fésforo no esta particularmente limitado siempre que contenga un atomo de fésforo en la molécula, y ejemplos
del mismo incluyen compuestos de fésforo organicos, tal como un éster fosfato, un éster de fosfato condensado, un
compuesto de fosfaceno y fosfinato; compuestos de fosforo organico tales como polifosfato; y fésforo rojo.

El éster fosfato se refiere a un compuesto éster de acido fosférico y un compuesto alcohdlico o un compuesto fendlico.
En la presente invencién, puede impartirse retardancia de la llama al material compuesto reforzado con fibra por
mezclado del éster fosfato.

Ejemplos especificos del éster fosfato incluyen fosfato de trimetilo, fosfato de trietilo, fosfato de tributilo, fosfato de
tri(2-etilhexilo), fosfato de tributoxietilo, fosfato de ftrifenilo, fosfato de tricesilo, fosfato de ftrixilenilo, fosfato de
tris(isopropilfenilo), fosfato de tris(fenilfenilo), fosfato de trinaftilo, fosfato de difenilcresilo, fosfato de difenilxilenilo,
fosfato de difenil(2-etilhexilo), fosfato de di(isopropilfenil)fenilo, fosfato de monoisodecilo, fosfato de acido 2-
acriloiloxietilo, fosfato de acido 2-metacriloiloxietilo, fosfato de difenil-2-acriloiloxietilo, fosfato de difenil-2-
metacriloiloxietilo, fosfato de melamina, fosfato de dimelamina, pirofosfato de melamina, éxido de fosfina trifenilo, 6xido
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de fosfina tricresilo, fosfonato de difenil metano, fosfonato de fenil dietilo, fosfato de polifenil resorcinol, fosfato de
poli(di-2,6-xililo) de resorcinol, fosfato de policresilo de bisfenol A, fosfato de poli(2,6-xililo) hidroquinona y condensados
de los mismos.

Ejemplos del éster de fosfato condensado incluyen fosfato bis(di-2,6-xililo) de resorcinol, bis(fosfato de difenilo) de
resorcinol y bis(fosfato de difenilo) de bisfenol A. Como producto comercialmente disponible de fosfato de resorcinol
bis(di-2,6-xililo), se ejemplifica PX-200 (fabricado por Daihachi Chemical Industry Co., Ltd.). Como producto
comercialmente disponible del bis(fosfato de difenilo) de resorcinol, se ejemplifica CR-733S (fabricado por Daihachi
Chemical Industry Co., Ltd.). Como producto comercialmente disponible de bis(fosfato de difenilo) de bisfenol A, se
ejemplifica CR-741 (fabricado por Daihachi Chemical Industry Co., Ltd.). En particular, bis(di-2,6-xililo) fosfato de
resorcinol se utiliza preferiblemente desde el punto de vista de una excelente curabilidad y resistencia al calor.

El compuesto de fosfaceno puede impartir retardancia de la llama al FRP al contener un atomo de fésforo y un atomo
de nitrégeno en la molécula. El compuesto de fosfaceno no esta particularmente limitado, siempre y cuando no
contenga atomo de halégeno y tenga una estructura de fosfaceno en la molécula. Como productos comercialmente
disponibles del compuesto de fosfaceno, se ejemplifican SPR-100, SA-100, SPB-100 y SPB-100L (todos fabricados
por Otsuka Chemical Co., Ltd.), y FP-100 y FP-110 (todos fabricados por Fushimi Pharmaceutical Co., Ltd.).

Ejemplos del compuesto de fosfinato incluyen dialalquilfosfinato de aluminio, trisdietilfosfinato de aluminio,
trismetiletilfosfinato de aluminio, trisdifenilfosfinato de aluminio, bisdietilfosfinato de zinc, bismetiletilfosfinato de zinc,
bisdifenilfosfinato de zinc, bisdietilfosfinato de titanilo, bismetiletilfosfinato de titanilo y bisdifenilfosfinato de titanilo.
Ejemplos del compuesto de polifosfato incluyen polifosfato de melamina, polifosfato de melam y polifosfato de melem.

El efecto retardante de la llama de atomos de fésforo se considera que se debe al efecto promotor de formacion de
carburo de atomos de fésforo, y esta influenciado por el contenido de atomo de fésforo en la composicion de resina
epoxidica. En la presente invencion, el contenido de atomos de fésforo en la composicion de resina epoxidica es
preferiblemente del 1,2 a 4,0 % en masa, y mas preferiblemente del 1,4 a 4,0 % en masa.

Cuando el contenido de atomos de fosforo en la resina epoxidica es menor del 1,2 % en masa, el efecto retardante de
la llama puede no obtenerse suficientemente en algunos casos. Cuando el contenido de atomos de fésforo en la resina
epoxidica es mayor del 4,0% en masa, en algunos casos, la resistencia al calor del FRP disminuye, y las
caracteristicas mecanicas, de manera particular, la rigidez y el valor de impacto de Charpy del FRP pueden disminuir.
El contenido de fosforo (% en masa) al que se refiere en el presente documento se obtiene en masa (g) de atomos de
fésforo/masa (g) de composicion de resina epoxidica x 100. El contenido de atomos de fosforo en la composicion de
resina epoxidica puede obtenerse por el método de calculo anterior. Ademas, el contenido del mismo también puede
obtenerse mediante el analisis de elementos organicos o ICP-MS (espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente) de la composicién de resina epoxidica o FRP.

Entre los retardantes de la llama a base de fésforo mencionados anteriormente, se utilizan preferiblemente un
retardante de la llama a base de fésforo sdélido que tiene un punto de fusidon de 200°C o superior, ya que las
propiedades de manipulacion son buenas y puede obtenerse un buen material compuesto reforzado con fibra (FRP).
Mas preferiblemente, se utiliza un compuesto de fosfinato.

Ejemplos de la carga inorganica incluyen borato de aluminio, carbonato de calcio, carbonato de silicio, nitruro de silicio,
titanato de potasio, sulfato de magnesio basico, 6xido de zinc, grafito, sulfato de calcio, borato de magnesio, 6xido de
magnesio, un mineral de silicato y un hidréxido de metal. En particular, es preferible utilizar un mineral de silicato o un
hidroxido de metal. Como producto comercialmente disponible del mineral de silicato, se ejemplifica el THIXOTROPIC
AGENT DT 5039 (fabricado por Huntsman- Japan KK). Ejemplos del hidréxido de metal incluyen hidréxido de aluminio
e hidréxido de magnesio. Entre estos, en el caso de impartir propiedades de retardante de la llama, el hidréxido de
aluminio es preferible en términos de temperatura de agrietamiento térmico y cantidad endotérmica durante el
agrietamiento. Como hidréxido de metal, puede utilizarse un producto comercialmente disponible, o puede utilizarse
un producto sintetizado por un método de preparacion conocido. Ejemplos de hidréxido de aluminio disponibles
comercialmente incluyen C-303, C-301, C-300 GT, C-305, C-3250 y CM-450, fabricados por Sumitomo Chemical Co.,
Ltd., e Higilite H-42 y H-43, fabricados por Showa Denko K.K.

Ejemplos de hidroxido de magnesio disponible comercialmente incluyen Magster n.° 5, n.° 4 y n.° 2, Ekomag PZ-1 y
Z-10, fabricados por Tateho Chemical Industries Co., Ltd.

En la presente invencion, el contenido de la carga inorganica en la composicién de resina epoxidica es preferiblemente
del 5 al 30 % en masa, y mas preferiblemente del 7 del 25 % en masa. Cuando el contenido de la carga inorganica es
menor del 5% en masa, el efecto retardante de la llama puede no obtenerse suficientemente en algunos casos.
Cuando el contenido de la carga inorganica es mayor del 30 % en masa, pueden disminuir caracteristicas mecanicas,
de manera particular, rigidez y valor de impacto de Charpy.

Ejemplos del agente de liberacion de molde interno incluyen jabones metalicos, ceras vegetales, tales como cera de
polietileno y cera de carbana, agentes de liberacion a base de éster de acidos grasos, aceite de silicona, ceras
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animales y tensioactivos no iénicos a base de fluor. La cantidad de mezclado de estos agentes de liberacion de molde
interno es preferiblemente de 0,1 a 5 partes en masa, y mas preferiblemente de 0,2 a 2 partes en masa, con respecto
a 100 partes en masa de la resina epoxidica. Dentro de este rango, el efecto de liberacion de un molde se muestra
adecuadamente.

Ejemplos de productos disponibles comercialmente del agente de liberacién de molde interno incluyen MOLD WIZ
(marca registrada) INT 1846 (fabricado por AXEL PLASTICS RESEARCH LABORATORIES INC.), Licowax S, Licowax
P, Licowax OP, Licowax PE 190, Licowax PED (fabricado por Clariant Japan K.K.) y estearilestearato (SL-900 A;
fabricado por Riken Vitamin Co., Ltd.).

(1-6) Método para fabricar composicion de resina epoxidica

La composicion de resina epoxidica puede fabricarse mezclando la resina epoxidica [A], las particulas de
espesamiento [B] y el agente de curado [C]. El orden de la mezcla de los mismos no esta limitado. Es decir, la
composicion de resina epoxidica puede fabricarse mezclando la resina epoxidica [A] y las particulas de espesamiento
[B] para preparar una mezcla de particulas de espesamiento y luego afiadir el agente de curado [C] a la mezcla de
particulas de espesamiento, o también puede fabricarse mezclando simultaneamente la resina epoxidica [A], las
particulas de espesamiento [B] y el agente de curado [C].

Ademas, cuando se mezcla la resina termoplastica [D] con el propdsito de mejorar caracteristicas de resistencia al
impacto, puede fabricarse la composicién de resina epoxidica mezclando la resina epoxidica [A], las particulas de
espesamiento [B], el agente de curado [C] y la resina termoplastica [D] , y el orden de la mezcla de los mismos no esta
limitado.

El método para fabricar la composicion de resina epoxidica no esta limitado de manera particular, y puede utilizarse
cualquier método convencional conocido. Como temperatura de mezcla, puede ejemplificarse un intervalo de 40 a 120
°C. Cuando la temperatura de mezcla es superior a 120°C, en algunos casos, una reaccion de curado procede
parcialmente a reducir las propiedades de impregnacion en la capa de material a base de fibra de refuerzo, o la
estabilidad de almacenamiento de la composicion de resina obtenida y se deteriora el material preimpregnado
producido utilizando la composicion de resina. Cuando la temperatura de mezcla es inferior a 40°C, en algunos casos,
la viscosidad de la composicidon de resina es alta, lo que puede dificultar la mezcla sustancial. La temperatura de
mezcla esta en un intervalo de preferiblemente de 50 a 100 °C, y mas preferiblemente de 50 a 90 °C.

Como maquina de mezcla, puede utilizarse una maquina de mezcla convencionalmente conocida. Ejemplos
especificos de la misma incluyen un molino de rodillos, un mezclador planetario, un amasador, un extrusor, un
mezclador Banbury, un contenedor de mezcla equipado con cuchillas de agitacion y un tanque de mezcla horizontal.
La mezcla de los componentes respectivos puede llevarse a cabo en la atmdsfera o en una atmdsfera de gas inerte.
Cuando la mezcla se lleva a cabo en la atmosfera, es preferible una atmdésfera en la que la temperatura y la humedad
estan controladas. Aunque no esta limitado de manera particular, por ejemplo, es preferible que la mezcla se lleve a
cabo en una atmésfera en la que la temperatura esta controlada a una temperatura constante de 30°C o inferior o en
una atmosfera de baja humedad que tiene una humedad relativa del 50% de HR o inferior.

(2) Material preimpregnado

El material preimpregnado de la presente invencion incluye un material a base de fibra de refuerzo y una composicion
de resina epoxidica. La composicién de resina epoxidica esta parcial o totalmente impregnada en la capa de material
a base de fibra de refuerzo que va a integrarse con el material a base de fibra de refuerzo.

La forma del material preimpregnado de la presente invencion puede ser una hoja de material preimpregnado en la
que las fibras de refuerzo se forman en forma de hoja, y también puede ser un material preimpregnado de hebra en la
que fibras de refuerzo se forman en forma de hebra.

Dado que el material preimpregnado de la presente invencion utiliza una composicion de resina que tiene una baja
viscosidad original, es facil impregnar la capa de material a base de fibra de refuerzo con una resina. Ademas, durante
el moldeo por calor, la viscosidad de la composicién de resina se incrementa utilizando las particulas de espesamiento
[B] en una zona de temperatura predeterminada. Por tanto, la composiciéon de resina epoxidica tiene una zona de
temperatura en la que el cambio de viscosidad pasa a ser moderado, y el flujo de resina desde el interior del material
preimpregnado puede suprimirse mediante moldeo en esta zona de temperatura. Como resultado, el FRP producido
utilizando el material preimpregnado de la presente invencion es menos propenso a defectos de moldeo, tal como
marchitamiento de resina.

La proporcion de contenido (RC) de la composicion de resina epoxidica es preferiblemente del 15 al 60 % en masa,
mas preferiblemente del 20 al 50 % en masa, y de manera particularmente preferible del 25 al 45 % en masa,
basandose en la masa total del material preimpregnado. Cuando la proporcion de contenido es menor del 15 % en
masa, se forman huecos y similares en el FRP obtenido, y por tanto las caracteristicas mecanicas y similares del FRP
pueden deteriorarse en algunos casos. Cuando la proporcion de contenido es mayor del 60 % en masa, el efecto de

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2776 799 T3

refuerzo por una fibra de refuerzo pasa a ser insuficiente, y por tanto las caracteristicas mecanicas y similares del FRP
obtenido pueden deteriorarse en algunos casos.

La proporcion de contenido (RC) de la composicion de resina epoxidica se obtiene sumergiendo el material
preimpregnado en acido sulfurico y eluyendo la composicion de resina impregnada en el material preimpregnado.
Concretamente, la proporcién de contenido (RC) se obtiene por el siguiente método.

En primer lugar, el material preimpregnado se corta en 100 mm x 100 mm para preparar una pieza de prueba, y se
mide su masa. A continuacion, la pieza de prueba de este material preimpregnado se sumerge en acido sulfurico y se
hierve segun sea necesario. Por tanto, la composicién de resina impregnada en el material preimpregnado se
descompone y se eluye en el acido sulfurico. Después de esto, las fibras restantes se separan por filtracion, se lavan
con acido sulfarico, y se secan para medir la masa de las fibras. La proporcién de contenido de la composicion de
resina se calcula a partir del cambio de masa antes y después de la descomposicién por acido sulfarico.

Es preferible que la forma de material preimpregnado de la presente invencion incluya una capa de refuerzo compuesta
por un material a base de fibra de refuerzo y una composicion de resina epoxidica impregnada en la capa de material
a base de fibra de refuerzo, y una capa de recubrimiento de resina aplicada sobre la superficie de la capa de refuerzo.
El espesor de la capa de recubrimiento de resina es preferiblemente de 2 a 50 um. Cuando el espesor de la capa de
recubrimiento de resina es menor de 2 um, en algunos casos, la pegajosidad pasa a ser insuficiente, y la procesabilidad
de moldeo del material preimpregnado pueden deteriorarse notablemente. Cuando el espesor de la capa de
recubrimiento de resina es mayor de 50 um, en algunos casos, es dificil enrollar el material preimpregnado en un rollo
con un espesor uniforme, y la precision de moldeo se deteriora notablemente. El espesor de la capa de recubrimiento
de resina es mas preferiblemente de 5 a 45 um, y de manera particularmente preferible de 10 a 40 um.

(2-1) Material a base de fibra de refuerzo

Como material a base de fibra de refuerzo, se ejemplifica un material de base compuesto por fibra de carbono, fibra
de vidrio, fibra de aramida, fibra de carburo de silicio, fibra de poliéster, fibra de ceramica, fibra de alimina, fibra de
boro, fibra de metal, fibra mineral, fibra de roca y fibra de babosa. Entre estas fibras de refuerzo, son preferibles fibra
de carbono, fibra de vidrio y fibra de aramida. La fibra de carbono es mas preferible en términos de que tiene buena
resistencia especifica y modulo elastico especifico y la obtencion de un FRP ligero y de alta resistencia. La fibra de
carbono a base de poliacrilonitrilo (PAN) es particularmente preferible en términos de excelente resistencia a la
traccion.

Cuando se utiliza fibra de carbono a base de PAN como fibra de refuerzo, el médulo elastico a traccién de la misma
es preferiblemente de 100 a 600 GPa, mas preferiblemente de 200 a 500 GPa, y de manera particularmente preferible
de 230 a 450 GPa. Ademas, la resistencia a traccion del mismo es de 2000 a 10000 MPa, y preferiblemente de 3000
a 8000 MPa. El diametro de la fibra de carbono es preferiblemente de 4 a 20 um, y mas preferiblemente de 5a 10 um.
Pueden mejorarse las caracteristicas mecanicas del FRP obtenido utilizando una fibra de carbono de este tipo.

Es preferible que el material a base de fibra de refuerzo se forme en forma de hoja y luego se utilice. Ejemplos de la
hoja de material a base de fibra de refuerzo pueden incluir una hoja en la que un gran niumero de fibras de refuerzo
estén alineadas en una direccion, un material textil tejido bidireccional, tal como material textil de ligamento tafetan o
material textil de ligamento de sarga, un material textil tejido multiaxial, un material textil no tejido, una estera, un
género de punto, una trenza y un papel hecho de fibras de refuerzo.

El espesor del material a base de fibra de refuerzo en forma de hoja es preferiblemente de 0,01 a 3 mm, y mas
preferiblemente de 0,1 a 1,5 mm. Estos materiales a base de fibra de refuerzo pueden contener un agente de
dimensionamiento conocido en un contenido conocido.

Como el material preimpregnado de la presente invencion, puede utilizarse un material preimpregnado de hebra en el
que se forman fibras de refuerzo en forma de hebra. El material preimpregnado de hebra se fabrica fraccionando un
material preimpregnado unidireccional en forma de hoja. La anchura del material preimpregnado de hebra es
preferiblemente de 3 a 20 mm, y mas preferiblemente de 6 a 10 mm. Ademas, es preferible que el material
preimpregnado de hebra se corte en una direccion de longitud para obtener un material preimpregnado de fibra corta.
La longitud de fibra es preferiblemente de 5 a 100 mm, y mas preferiblemente de 10 a 50 mm. Es preferible que el
material preimpregnado de fibra corta después del corte se forme en una forma de estera para preparar una estera de
material preimpregnado.

(2-2) Método de preparacion de material preimpregnado
El método de preparacion del material preimpregnado de la presente invencion no esta limitado de manera particular,

y puede adoptarse cualquier método convencional conocido. Especificamente, puede adoptarse adecuadamente un
método de fusidn en caliente o un método de disolvente.
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El método de fusién en caliente es un método en el que se aplica una composicién de resina sobre un papel de
liberacion en la forma de pelicula delgada para formar una pelicula de composicion de resina, y la pelicula de
composicion de resina se lamina sobre un material a base de fibra de refuerzo y se calienta bajo presiéon para
impregnar la capa de material a base de fibra de refuerzo con la composicion de resina.

El método de formacion de la composiciéon de resina para obtener la pelicula de composicion de resina no esta limitado
de manera particular, y puede utilizarse cualquier método conocido de manera convencional. En particular, la pelicula
de composicion de resina se obtiene mediante colada de la composicidén de resina sobre un soporte como pelicula o
papel antiadherente que utiliza un extrusor de troquel, un aplicador, una recubridora de rodillo inverso, una recubridora
de coma o similares. La temperatura de resina en el momento de la formacion de la pelicula de composicion de resina
se determina de manera apropiada segun la composicion y viscosidad de la composicién de resina. En particular, se
utiliza adecuadamente la misma condicién de temperatura que la temperatura de mezcla en el método de preparacion
de composicion de resina epoxidica mencionado anteriormente. La impregnacion de la composicion de resina para
obtener la capa de material a base de fibra de refuerzo puede llevarse a cabo una vez, o también puede llevarse a
cabo varias veces.

El método solvente es un método en el que la composicion de resina epoxidica se barniza utilizando un disolvente
adecuado, y la capa de material a base de fibra de refuerzo esta impregnada con este barniz.

El material preimpregnado de la presente invencion puede prepararse adecuadamente por un método de fusion en
caliente sin utilizar un disolvente, entre estos métodos convencionales.

Cuando la capa de material a base de fibra de refuerzo esta impregnada con la pelicula de composicion de resina
epoxidica mediante el método de fusion en caliente, la temperatura de impregnacion esta preferiblemente en un
intervalo de 50 a 120 °C. Cuando la temperatura de impregnacion es inferior a 50°C, en algunos casos, la viscosidad
de la resina epoxidica es alta, y por tanto la capa de material a base de fibra de refuerzo puede no estar suficientemente
impregnada con la composicion de resina. Cuando la temperatura de impregnacion es superior a 120°C, en algunos
casos, se produce la reaccion de curado de la composicién de resina epoxidica, de modo que la estabilidad de
almacenamiento del material preimpregnado obtenido puede deteriorarse o pueden deteriorarse las propiedades de
adaptacion del mismo. La temperatura de impregnacion es mas preferiblemente de 60 a 110°C, y de manera
particularmente preferible de 70 a 100°C.

Cuando la capa de material a base de fibra de refuerzo esta impregnada con la pelicula de composicion de resina
epoxidica mediante el método de fusidon en caliente, la presion de impregnacion se determina de manera apropiada
teniendo en cuenta la viscosidad, el flujo de resina o similares de la composicion de resina.

(3) Material compuesto reforzado con fibra (FRP)

El FRP puede obtenerse mediante calentamiento, prensado y curado del material preimpregnado de la presente
invencion en condiciones especificas. Ejemplos de los métodos de fabricacion de FRP utilizando el material
preimpregnado de la presente invencién incluyen moldeo en autoclave, moldeo a presion, moldeo a presion interna y
moldeo a presion de aire asistido por vacio.

(3-1) Método de moldeo en autoclave

Como el método para fabricar FRP de la presente invencion, preferiblemente se utiliza un método de moldeo en
autoclave. El método de moldeo en autoclave es un método de moldeo en el que un material preimpregnado y una
bolsa de pelicula se colocan secuencialmente en un molde inferior de un molde, el material preimpregnado se sella
entre el molde inferior y la bolsa de pelicula, y el material preimpregnado se calienta y se prensa mediante un aparato
de moldeo en autoclave mientras se evacua el espacio formado por el molde inferior y la bolsa de pelicula. Es preferible
que el calentamiento y el prensado se lleven a cabo en condiciones de moldeo de una velocidad de aumento de
temperatura de 1 a 50°C/min, una presion de 0,2 a 0,7 MPa y una temperatura de 130 a 180°C, durante 10 a 30
minutos.

(3-2) Método de moldeo a presion

Como el método para fabricar el FRP de la presente invencion, es preferible un método de moldeo a presion desde el
punto de vista de alta productividad y alta calidad de FRP que se obtiene haciendo pleno uso de las caracteristicas de
la composicion de resina epoxidica que constituye el material preimpregnado. La fabricacion de FRP por el método de
moldeo a presion se lleva a cabo mediante calentamiento y prensado del material preimpregnado de la presente
invencion o una preforma formada por laminacion de los materiales preimpregnados de la presente invencion utilizando
un molde. Es preferible que el molde se caliente previamente a la temperatura de curado.

La temperatura del molde durante moldeo a presién es preferiblemente de 130 a 180°C. Cuando la temperatura de

moldeo es de 130°C o superior, una reaccion de curado puede provocarse suficientemente, y puede obtenerse FRP
con alta productividad. Ademas, cuando la temperatura de moldeo es de 180°C o inferior, la viscosidad de resina no
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se reduce excesivamente, y puede suprimirse el flujo excesivo, por tanto, de la resina en el molde. Como resultado,
es posible suprimir el flujo de salida de la resina del molde y el serpenteo de fibras, de manera que pueda obtenerse
un FRP de alta calidad.

La presién durante el moldeo es de 0,2 a 10 MPa. Cuando la presion es de 0,2 MPa o superior, puede obtenerse el
flujo moderado de la resina, y puede prevenirse la aparicion de mala apariencia y huecos. Ademas, dado que el
material preimpregnado se adhiere suficientemente al molde, puede fabricarse un FRP que tiene una buena
apariencia. Cuando la presion es de 10 MPa o inferior, la resina no fluye mas de lo necesario, por lo que la mala
apariencia del FRP obtenido apenas se produce. Ademas, dado que no se aplica carga excesiva al molde, la
deformacion o similar del molde apenas se produce.

(3-3) Método de moldeo a presion interna

Como el método para fabricar el FRP de la presente invencion, también se adopta preferiblemente un método de
moldeo a presién interna. El método de moldeo a presion interna es un método de moldeo en el que se coloca un
material preimpregnado en el exterior de una bolsa de presion interna en forma de bolsa para obtener un laminado de
material preimpregnado que tiene una bolsa de presion interna en el mismo, este laminado de material preimpregnado
se coloca en un molde para sujetar, y la bolsa de presion interna se infla en el molde, de modo que el material
preimpregnado esta inscrito en la pared interna del molde, y se calienta y se cura en este estado.

Se describira un método para fabricar FRP por el método de moldeo a presion interna. En primer lugar, los materiales
preimpregnados de la presente invencion se colocan en el molde superior y en el molde inferior del molde,
respectivamente. A continuacion, se coloca una bolsa de presion interna entre el molde superior y el molde inferior en
cada uno de los que se coloca el material preimpregnado, y se sujetan el molde superior y el molde inferior. Por tanto,
se obtiene un laminado de material preimpregnado que tiene la bolsa de presion interna en el mismo. Después de
esto, el material preimpregnado en el molde esta inscrito en la pared interna del molde inflando la bolsa de presion
interna en el molde, y el molde se calienta en este estado, de ese modo calentando y curando el material
preimpregnado. Después de que ha transcurrido un tiempo predeterminado, se saca un producto moldeado del molde
y se retira la bolsa de presioén interna para obtener FRP.

Desde el punto de vista de la productividad, es preferible precalentar el molde a la temperatura de curado antes de
colocar el material preimpregnado.

El material de la bolsa de presion interna es preferiblemente un material que tiene flexibilidad y excelente resistencia
al calor como nilén o caucho de silicona.

La temperatura en el molde durante el moldeo a presién interna es preferiblemente de 130 a 180°C. Cuando la
temperatura de moldeo es de 130°C o superior, una reaccién de curado puede provocarse suficientemente, y puede
obtenerse FRP con alta productividad. Ademas, cuando la temperatura de moldeo es de 180°C o inferior, la viscosidad
de resina no se reduce excesivamente, y puede suprimirse, por tanto, el flujo excesivo de la resina en el molde. Como
resultado, es posible suprimir el flujo de salida de la resina del molde y el serpenteo de fibras, de manera que puede
obtenerse un FRP de alta calidad.

La presion durante el moldeo es de 0,2 a 2 MPa. Cuando la presion es de 0,2 MPa o superior, puede obtenerse el
flujo moderado de la resina, y puede prevenirse la aparicion de mala apariencia y huecos. Ademas, dado que el
material preimpregnado se adhiere suficientemente al molde, puede fabricarse un FRP que tiene una buena
apariencia. Cuando la presion es de 2 MPa o inferior, una bolsa de presion interna flexible, tal como nilén y caucho de
silicona apenas se rompe.

(3-4) Método de moldeo a presion de aire asistido por vacio

Como el método para fabricar el FRP de la presente invencion, también se utiliza preferiblemente un método de moldeo
a presioén de aire asistido por vacio. El método de moldeo a presién de aire asistido por vacio es un método de moldeo
en el que un material preimpregnado y una bolsa de pelicula se colocan secuencialmente en un molde inferior de un
molde, el material preimpregnado se sella entre el molde inferior, y el interior de la cavidad del molde, formado por
sujecion del molde superior y el molde inferior, se presuriza con aire mientras se evacua el espacio formado por el
molde inferior y la bolsa de pelicula, con el fin de calentar y curar el material preimpregnado.

Se describira un método para fabricar FRP por el método de moldeado por presion de aire asistido por vacio. En primer
lugar, el material preimpregnado de la presente invencion se coloca en el molde inferior del molde. A continuacion, se
coloca una bolsa de pelicula sobre el material preimpregnado, y el material preimpregnado se sella entre el molde
inferior y la bolsa de pelicula. Después de esto, el espacio formado por el molde inferior y la bolsa de pelicula se
evacuado para poner el material preimpregnado en contacto con el molde inferior. Ademas, el interior de la cavidad
del molde, formado por la sujecién del molde superior y el molde inferior, se presuriza con aire para adherir este
material preimpregnado de manera cercana al molde inferior. Este material preimpregnado se calienta y cura mediante
calentamiento el material preimpregnado en este estado. Después de que ha transcurrido un tiempo predeterminado,
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se saca un producto moldeado del molde y se retira la bolsa de pelicula para asi obtener FRP.

Desde el punto de vista de la productividad, es preferible que el molde inferior tenga un mecanismo de calentamiento
capaz de calentar rapidamente.

El material de la bolsa de pelicula es preferiblemente un material que tiene flexibilidad y excelente resistencia al calor
como nilén o caucho de silicona.

Es preferible que la temperatura del molde sea de 20 a 50°C, y el material preimpregnado y la bolsa de pelicula se
apilen en un estado de vacio y luego se calienten a 130 a 180°C a una velocidad de aumento de temperatura de 2 a
100°C/min. Cuando la temperatura de moldeo es de 130°C o superior, una reacciéon de curado puede provocarse
suficientemente, y puede obtenerse FRP con alta productividad. Ademas, cuando la temperatura de moldeo es de
180°C o inferior, la viscosidad de resina no se reduce excesivamente, de modo que el flujo excesivo de la resina en el
molde puede suprimirse, y por tanto puede suprimirse el flujo de salida de la resina del molde y el serpenteo de fibras,
obteniendo de ese modo un FRP de alta calidad.

La presion durante el moldeo es de 0,2 a 2 MPa. Cuando la presion es de 0,2 MPa o superior, puede obtenerse el
flujo moderado de la resina, y puede prevenirse la aparicion de mala apariencia y huecos. Ademas, dado que el
material preimpregnado se adhiere suficientemente al molde, puede fabricarse un FRP que tiene una buena
apariencia. Cuando la presion es de 2 MPa o inferior, una bolsa de presion interna flexible como nilén y caucho de
silicona apenas se rompe.

El tiempo de curado en el método de fabricacion de la presente invencion es de 10 a 30 minutos, lo que es un tiempo
corto comparado con el convencional. Es decir, un FRP de excelente calidad puede fabricarse con alta productividad.

(3-5) Método de fabricacion de un material intercalado de panal reforzado con fibra de carbono

En el método para fabricar el material intercalado de panal reforzado con fibra de carbono de la presente invencion,
un laminado de nucleo de panal en el que un material preimpregnado, un ndcleo de panal y un material preimpregnado
se colocan secuencialmente en un molde inferior de un molde esta cubierto con una bolsa de pelicula, el material
preimpregnado y el laminado de nucleo de panal se sellan entre el molde inferior y la bolsa de pelicula, el espacio
formado por el molde inferior y la bolsa de pelicula se evacua, y el calentamiento y el moldeo a presién se llevan a
cabo mediante un autoclave.

Es preferible que el calentamiento y el prensado se lleven a cabo en condiciones de moldeo de una velocidad de
aumento de temperatura de 1 a 50°C/min, una presion de 0,1 a 0,7 MPa y una temperatura de 130 a 180°C, durante
de 10 a 30 minutos. Para mejorar la adhesion entre el nicleo de panal y el material preimpregnado, es preferible
mantener un vacio entre el molde inferior y la bolsa de pelicula desde la temperatura ambiente hasta de 80 a 100°C y
luego liberar el vacio.

(3-6) Método de fabricacion de un material intercalado de nucleo de espuma

En el método para fabricar el material intercalado de nucleo de espuma de la presente invencién, un laminado de
nucleo de espuma en el que un material preimpregnado, un nicleo de espuma y un material preimpregnado se colocan
secuencialmente en un molde inferior de un molde se cubre con una bolsa de pelicula, el material preimpregnado y el
laminado de nucleo de espuma se sellan entre el molde inferior y la bolsa de pelicula, el espacio formado por el molde
inferior y la bolsa de pelicula se evacua, y el calentamiento y el moldeado por presion se llevan a cabo mediante un
autoclave.

Las condiciones durante el moldeo son las mismas que aquellas en el método para fabricar el material intercalado de
panal reforzado con fibra de carbono.

Segun el método de fabricacion descrito anteriormente de la presente invencion, es posible suprimir la aparicion de
defectos en el molde durante el moldeado. Ademas, es posible obtener un FRP de alta calidad, en el que se suprime
la mala apariencia, el pobre rendimiento y similares, con alta productividad.

Ejemplos

A continuacion, en el presente documento, la presente invencién se describira con mas detalle con referencia a los
siguientes ejemplos, pero la presente invencion no se limita a estos ejemplos. A continuacién, se describen los
componentes y métodos de ensayo utilizados en los presentes ejemplos y ejemplos comparativos.

(Fibra de carbono)

* “Tenax (marca registrada)” HTS 40-12 K: (hebra de fibra de carbono, resistencia a la traccion 4,2 GPa, médulo
elastico de traccion 240 GPa, fabricado por Toho Tenax Co., Ltd.)
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» “Tenax (marca registrada)” W-3101: (material textil de ligamento tafetan de fibra de carbono, fabricado por Toho
Tenax Co., Ltd.)

(Resina epoxidica)

* “IER (marca registrada)’ 154: (resina epoxidica de tipo novolaca de fenol semisdlida, fabricada por Mitsubishi
Chemical Corporation)

* YER (marca registrada)” 828: (resina epoxidica de tipo bisfenol A liquida, fabricada por Mitsubishi Chemical
Corporation)

* YER (marca registrada)” 834: (resina epoxidica de tipo bisfenol A liquida, fabricada por Mitsubishi Chemical
Corporation)

* lER (marca registrada)” 604: (resina epoxidica de tipo tetraglicidildiaminodifenilmetano, fabricada por Mitsubishi
Chemical Corporation)

* “IER (marca registrada)” 630: (resina epoxidica de tipo p-aminofenol, fabricada por Mitsubishi Chemical Corporation)

* “Epotote (marca registrada)” 704: (resina epoxidica de tipo novolaca de cresol, fabricada por Nippon Steel & Sumikin
Chemical Co., Ltd.)

(Particula de espesamiento)

» “Zefiac (marca registrada)” F320: (polimero de metacrilato de alquilo), grado de polimerizacion promedio 30.000,
fabricado por Aica Kogyo Co., Ltd.)

» “Zefiac (marca registrada)” F325: (polimero de metacrilato de alquilo), grado de polimerizacién promedio 4.000,
fabricado por Aica Kogyo Co., Ltd.)

(Agente de curado)

* Dicy 7: (diciandiamida, fabricado por Mitsubishi Chemical Corporation)

* “Omicure (marca registrada)” 24: (2,4’-tolueno bis(3,3-dimetilurea), fabricado por PTI Japan Corporation)

* “Omicure (marca registrada)” 52: (4,4’-metileno bis(difenildimetilurea), fabricado por PTI Japan Corporation)
» DCMU-99: (3,4-diclorofenil-1,1-dimetilurea, fabricado por Hodogaya Chemical Co., Ltd.)

* 4,4'-DDS: 4,4’-diaminodifenilsulfona (agente de curado a base de amino aromatico, fabricado por Wakayama Seika
Corporation)

(Resina termoplastica)

* “Ultrazone (marca registrada)’ E2020P: poliétersulfona, fabricado por BASF Corporation, peso molecular promedio
en peso 32.000, pulverizado para tener un tamafio de particula promedio de 10 um mediante un método de difraccion
laser y utilizado.

* “Ultem (marca registrada)” 1000: poliéterimida, fabricado por SABIC Innovative Plastics Co., Ltd.

* PA 12: (Poliamida 12, diametro de particula promedio 20 um, fabricado por Daicel-Evonik Ltd.)

* PA 1010: (Poliamida 1010, diametro de particula promedio 20 um, fabricado por Daicel-Evonik Ltd.)

* Grilamida TR-55: (poliamida amorfa, tamafio de particula promedio 20 um, fabricado por EMS-CHEMIE (Japon) Ltd.)
(Otros)

» “Zefiac (marca registrada)” F351: (copolimero acrilico estructurado de carcasa y nucleo, fabricado por Aica Kogyo
Co,, Ltd.)

(Retardante de la llama)
+ Sal de aluminio de acido dialquilfosfinico (fabricada por Clariant (Japon) K.K., nombre comercial: OP-930, contenido
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de fésforo: 23%, solido, temperatura de descomposicion: 300°C o superior)

* Hidroxido de aluminio (fabricado por Sumitomo Chemical Co., Ltd., nombre comercial: C-301, sdlido) ¢ Ester de
fosfato condensado (fabricado por Daihachi Chemical Industry Co., Ltd., nombre comercial: PX-200, contenido de
fésforo solido: 23%, punto de fusion: 92°C)

(Ndcleo de panal)

* Panal de vidrio HRP 3/16-4.0 (espesor 25,4 mm, fabricado por Showa Aircraft Industry Co., Ltd.)
(Nucleo de espuma)

* “‘ROHACELL (marca registrada)” 1101G (espesor 10 mm, fabricado por Evonik Corporation)
(Ejemplos 1 a 15, ejemplos comparativos 1 a 6)

(1) Preparacion de composicion de resina epoxidica

Una cantidad predeterminada de resina epoxidica [A] y resina termoplastica [D] que va a disolverse en la resina
epoxidica [A] se colocaron en un amasador en la proporcion descrita en la tabla 1 o 2, y la mezcla se calenté a 150°C
al amasar la mezcla para disolver completamente los componentes sdlidos. Después de esto, la temperatura se redujo
a 60°C al amasar, y particulas de espesamiento [B], agente de curado [C], resina termoplastica [D], y similares se
afnadieron en la proporcion descrita en la tabla 1 o 2 y se agitaron durante 30 minutos para dispersarse uniformemente,
para obtener una composicién de resina epoxidica.

(2) Medicion de tiempo de gelificacion de composicion de resina epoxidica

Se prepararon como muestra 3 g de la composicion de resina epoxidica y se midié el tiempo de gelificacion de la
composicién de resina epoxidica a una temperatura de 130°C que usa un aparato Curastometer |IF-120 (fabricado por
JSR Trading Co., Ltd.) para rastrear el curado de una resina.

(3) Evaluacion de la viscosidad de la mezcla resina epoxidica y composicion de resina epoxidica

Se utilizé un reémetro ARES-RDA fabricado por Rheometrics Co., Ltd.. El espesor de la resina entre placas paralelas
que tiene un diametro de 25 mm se establecié en 0,5 mm. La viscosidad se midié hasta 180°C a una velocidad de
aumento de temperatura de 2°C/min en la condicion de una velocidad angular de 10 radianes/segundo. La temperatura
de iniciacion de espesamiento (T1), la temperatura de finalizacion de espesamiento (T2), la temperatura de iniciacion
de curado (T3) y la viscosidad (n2) a la temperatura de finalizacién de espesamiento se midieron utilizando la curva
de temperatura-viscosidad obtenida.

(4) Preparacion de material preimpregnado
(4-1) Preparacion de material preimpregnado unidireccional

Se prepard un material preimpregnado unidireccional tal como sigue. La composiciéon de resina epoxidica obtenida
anteriormente se aplicd sobre un papel de liberacién utilizando una recubridora de rodillo inverso para preparar una
pelicula de resina que tiene un peso de base de 50 g/m2. A continuacién, se alinearon fibras de carbono en una
direccion de manera que la masa de fibra por unidad de area fue de 190 g/m?, para preparar una capa de material a
base de fibra de refuerzo en forma de hoja. Las peliculas de resina se apilaron en ambos lados de la capa de material
a base de fibra de refuerzo, y se calentaron y presionaron en las condiciones de una temperatura de 95°C y una
presiéon de 0,2 MPa, para preparar un material preimpregnado unidireccional que tiene un contenido de fibra de
carbono del 65% en masa.

(4-2) Preparacion de material preimpregnado de material textil

Se prepar6 un material preimpregnado de material textil tal como sigue. La composicion de resina epoxidica obtenida
anteriormente se aplicd sobre un papel de liberacién utilizando una recubridora de rodillo inverso para preparar una
pelicula de resina que tiene con un peso de base de 65 g/m?2. A continuacion, las peliculas de resina se apilaron en
ambos lados de un material textil W-3101 (masa de fibra 197 g/m?), y se calentaron y presionaron en las condiciones
de una temperatura de 95°C y una presion de 0,2 MPa, para preparar un material preimpregnado de material textil
que tiene un contenido de fibra de carbono del 60% en masa.

(5) Medicion de temperatura de transicion vitrea

Un laminado obtenido por laminacion de diez materiales preimpregnados unidireccionales en la direccién de [0°] se
colocé en una bolsa, se calenté a 150°C durante 30 minutos en el autoclave a una velocidad de aumento de
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temperatura de 2°C/min, y se curd para producir una placa moldeada (material compuesto reforzado con fibra de
carbono). Durante este tiempo, el interior del autoclave se presurizé a 0,7 MPa, y el interior de la bolsa se mantuvo al
vacio.

La temperatura de transicion vitrea del material compuesto reforzado con fibra de carbono se midié segun el método
SACMA 18R-94. La placa moldeada anterior se procesd para obtener una pieza de prueba que tiene una longitud
(direccion de fibra) de 55 mm y una anchura de 12 mm, y el modulo elastico de almacenamiento G’ de la pieza de
prueba de 30°C a la region elastica de caucho se midié utilizando un reémetro ARES-RDA fabricado por Rheometrics
Co., Ltd. en las condiciones de una frecuencia de medicion de 1 Hz, una velocidad de aumento de temperatura de 5°C
/min y un esfuerzo de tension del 0,01%, con la distancia entre los mandriles establecida en 45 mm. Se representd
graficamente el logaritmo de G’ con respecto a la temperatura, y la temperatura determinada desde el punto de
interseccion de la linea recta aproximada del area plana del logaritmo de G’y la linea recta aproximada del area donde
se hizo pasar G’ se registré como temperatura de transicion vitrea (Tg).

(6) Medicion de resistencia a compresion después del impacto (CAl)

Doce laminados obtenidos superponiendo tres conjuntos de cuatro materiales preimpregnados unidireccionales
laminados en la direccion de [+45°/0°/-45°/90°], y doce laminados obtenidos superponiendo tres conjuntos de cuatro
materiales preimpregnados unidireccionales laminados en la direccion de [90°/-45°/0°/+45°] se apilaron de manera
que las direcciones de 90° se unen para obtener un total de 24 laminados. Estos laminados se pusieron en una bolsa,
se calentaron a 150°C durante 30 minutos en el autoclave a una velocidad de aumento de temperatura de 2°C/min, y
se curaron para producir una placa moldeada (material compuesto reforzado con fibra de carbono). Durante este
tiempo, el interior del autoclave se presurizé a 0,7 MPa, y el interior de la bolsa se mantuvo al vacio.

Se cort6 una pieza de prueba de la placa moldeada obtenida, se aplicé un impacto de peso de caida de 30 J al centro
de esta pieza de prueba, y luego se midio6 la resistencia a compresion de la pieza de prueba después del impacto
segun el método de prueba de Airbus Industries AITM 1.0010.

(7) Medicion de resistencia perpendicular al plano de laminacion del elemento intercalado de panal

Un laminado obtenido laminando dos materiales preimpregnados de material textil en la direccion [0°/90°] se lamind
en la parte superior y la parte inferior de un nucleo de panal para obtener un laminado de nudcleo de panal. Este
laminado de nucleo de panal se colocé en una bolsa, se calenté a 150°C durante 30 minutos en el autoclave a una
velocidad de aumento de temperatura de 2°C/min, y se curd para producir una placa moldeada (material compuesto
reforzado con fibra de carbono). Hasta 80°C, el interior del autoclave se presurizé a 0,3 MPa, el interior de la bolsa se
mantuvo al vacio y luego se libero el vacio. Por tanto, se obtuvo un panel intercalado de panal.

Se recortd una pieza de prueba que tiene una longitud de 50 mm y una anchura de 50 mm del panel intercalado de
panal obtenido, y se unié un bloque de aluminio que tiene una longitud de 50 mm y una anchura de 50 mm a las
superficies superior e inferior de la pieza de prueba con un adhesivo epoxidico. Después del curado del adhesivo, se
realizd una prueba de traccion en la direccion vertical (direccion de espesor) del panel intercalado de panal a una
velocidad de traccion de 0,5 mm/min segun ASTM C 273 para medir la resistencia perpendicular al plano de laminacion
del panel intercalado de panal.

(8) Determinacion de formacion de junta de panel intercalado de panal

La adhesidn entre un nucleo de panal y un material compuesto reforzado con fibra de carbono se evalué observando
la seccioén del panel intercalado de panal obtenido anteriormente. La evaluacion se realizé observando la longitud de
direccion en el plano de la junta formada en el punto de union entre el ndcleo de panal y el material compuesto de
fibra de carbono. La figura 2 es una vista en seccion de un panel intercalado de panal en el que se unen un nucleo de
panal y un material compuesto de fibra de carbono. En la figura 2, el nimero de referencia 50 representa un panel
intercalado de panal, 51 representa un nucleo de panal y 53 representa un material compuesto de fibra de carbono.
Ademas, 55 representa una junta formada en un punto de contacto entre el nucleo de panal 51 y el material compuesto
de fibra de carbono 53. Se midi6 la longitud 57 de la junta 55 en la direccién en el plano.

Determinacion de la formacion de junta

O : buena: longitud promedio de junta 0,4 mm o mas

A\ : ligeramente buena: longitud promedio de junta 0,2 mm o mas e inferior a 0,4 mm

X : pobre: longitud promedio de junta inferior a 0,2 mm

(9) Método para fabricar material compuesto de nucleo de espuma

Un laminado obtenido laminando cuatro materiales preimpregnados de material textil en la direccion [0°/90°] se lamind
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sobre la parte superior y la parte inferior de un nacleo de espuma (ROHACELL 110IG) para obtener un laminado de
nucleo de espuma. Este laminado de nuicleo de espuma se colocé en el interior de una bolsa, se calentdé a 150°C
durante 30 minutos en el autoclave a una velocidad de aumento de temperatura de 2°C/min, y se curd para producir
una placa moldeada (material compuesto reforzado con fibra de carbono). Durante este tiempo, el interior del autoclave
se presurizé a 0,3 MPa, y el interior de la bolsa se mantuvo al vacio. La placa moldeada obtenida fue un buen producto
moldeado con pocos huecos superficiales.

(10) Ensayo de combustion UL-94V (placa de material compuesto de fibra de carbono)

Los cuatro materiales preimpregnados unidireccionales anteriores se laminaron en la direccién de [0°/90°/90°/0°] para
obtener un laminado. Este laminado se colocd en una bolsa, se calenté a 150°C durante 30 minutos en el autoclave a
una velocidad de aumento de temperatura de 2°C/min, y se curé para producir una placa moldeada (material
compuesto reforzado con fibra de carbono).

El material compuesto de fibra de carbono obtenido que tiene un espesor de 0,8 mm se procesd para obtener una
pieza de ensayo (longitud 127 mm x anchura 12,7 mm), y se llevé a cabo una prueba de combustién segin normas
UL-94V utilizando una maquina de ensayo de combustién fabricada por Suga Test Instruments Co., Ltd. Se registraron
el tiempo de combustidon mas largo (maximo) [segundos] entre los tiempos de combustion de respectivas piezas de
prueba, el tiempo total de combustion [s] y los resultados de determinacion [V-0, V-1, V-2 y fallo]. Los resultados se
muestran en tablas a continuacion.
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ES 2776 799 T3

REIVINDICACIONES
Composicion de resina epoxidica, que comprende al menos:

componente [A]; de 3 a 20 partes en masa de componente [B] con respecto a 100 partes en masa del
componente [A]; y de 6 a 20 partes en masa de componente [C] con respecto a 100 partes en masa del
componente [A],

en la que una viscosidad a 50°C es de 50 a 1000 Pa-s, segun se mide en la descripcion el componente [B]
disperso en el componente [A], la mezcla de componente [A] y componente [B] es una mezcla que inicia el
espesamiento a temperatura (T1) y completa el espesamiento a temperatura (T2) cuando la temperatura
aumenta a 2°C/min, siendo la temperatura (T1) de 80 a 110°C, y satisfaciendo la temperatura (T1) y la
temperatura (T2) una relacién de la férmula siguiente (1)

5°C < (T2 - T1) £ 20°C .. (1), y

la mezcla de componente [A] y componente [C] es una mezcla que inicia el curado a temperatura (T3) cuando
la temperatura aumenta a 2°C/min, y satisfaciendo la temperatura (T1) y la temperatura (T3) una relacion de
la férmula siguiente (2)

5°C £ (T3 - T1) £ 80°C .. (2)

componente [A]: resina epoxidica que contiene al menos una resina epoxidica que tiene una estructura de
glicidilamina

componente [B]: particulas de espesamiento, que es un polimero que incluye una o mas unidades de
polimerizacion seleccionadas del grupo que consiste en un compuesto a base de éster de acido metacrilico,
un compuesto a base de éster de acido acrilico y un compuesto a base de vinilo, y se hinchan en la resina
epoxidica [A] mediante calentamiento

componente [C]: agente de curado que contiene al menos diciandiamida.

Composicion de resina epoxidica segun la reivindicacion 1, en la que la viscosidad (n2) de la composicion de
resina epoxidica a la temperatura (T2) es de 5 a 300 Pa's, segun se mide en la descripcion.

Composicion de resina epoxidica segun la reivindicaciéon 1, en la que el componente [C] contiene
diciandiamida y un compuesto de urea.

Composicion de resina epoxidica segun la reivindicacion 1, que comprende ademas un componente [D], en
la que al menos una parte del componente [D] se disuelve en el componente [A].

Componente [D]: resina termoplastica.
Composicion de resina epoxidica segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que la proporcion
de mezclado del componente [D] es de 5 a 35 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del

componente [A].

Composicion de resina epoxidica segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que el componente
[A] contiene del 40 al 85 % en masa de una resina epoxidica de tipo glicidilamina.

Composicion de resina epoxidica segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que la temperatura
de transicion vitrea de un producto moldeado obtenido mediante calentamiento y curado a 180°C durante 10
minutos es de 160°C o superior, seguin se mide en la descripcion.

Material preimpregnado, que comprende:

un material a base de fibra de refuerzo hecho de fibra de carbono; y

la composicion de resina epoxidica seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,

en el que el material preimpregnado se forma impregnando el material a base de fibra de refuerzo con una
parte o la totalidad de la composicion de resina epoxidica.

Material preimpregnado segun la reivindicacion 8, en el que el material a base de fibra de refuerzo es una
estera formada por fibras cortas que tienen una longitud de fibra de 5 a 100 mm.
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Método para fabricar un material compuesto reforzado con fibra de carbono, que comprende: calentar y
presionar el material preimpregnado segun la reivindicacién 9 en un molde a una temperatura de 130 a 180°C
y una presion de 0,2 a 10 MPa durante 10 a 30 minutos.

Método para fabricar un material compuesto reforzado con fibra de carbono, que comprende:

laminar los materiales preimpregnados segun la reivindicacion 9 en ambos lados de un nucleo de panal para
obtener un laminado de nucleo de panal que tiene un nucleo de panal en el mismo;

apilar secuencialmente el laminado de nucleo de panal y una bolsa de pelicula en un molde para sellar el
laminado de nucleo de panal entre el molde y la bolsa de pelicula; y

evacuar un espacio formado entre el molde y la bolsa de pelicula y calentar y presionar el laminado de nucleo
de panal a una velocidad de aumento de temperatura de 1 a 50°C/min, una presion de 0,1 a 0,7 MPa y una
temperatura de 130 a 180°C durante 10 a 30 minutos.

Método para fabricar un material compuesto reforzado con fibra de carbono, que comprende:

laminar los materiales preimpregnados segun la reivindicacion 8 en ambos lados de un nucleo de espuma
para obtener un laminado de nucleo de espuma que tiene un nucleo de espuma en el mismo;

apilar secuencialmente el laminado de nucleo de espuma y una bolsa de pelicula en un molde para sellar el
laminado de nucleo de espuma entre el molde y la bolsa de pelicula; y

evacuar un espacio formado entre el molde y la bolsa de pelicula y calentar y presionar el laminado de nucleo

de espuma a una velocidad de aumento de temperatura de 1 a 50°C/min, una presion de 0,1 a 0,7 MPa y
una temperatura de 130 a 180°C durante 10 a 30 minutos.
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