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DESCRIPCION
Moldeo de materiales compuestos reforzados con fibras
La presente invencién se refiere a un método de moldeo de un articulo moldeado.
INTRODUCCION

Los materiales de moldeo compuestos comprenden generalmente un material de refuerzo que es comunmente un
material fibroso y un material de resina. Los materiales de moldeo pueden comprender un material de refuerzo
fibroso que puede estar impregnado con una resina (material preimpregnado). Los materiales de moldeo se apilan
en una o mas capas en un molde para formar una pieza moldeada de estructura compuesta que se cura
posteriormente para formar un producto o un articulo. El material de resina puede ser un plastico termoendurecible,
también conocido como material termoestable. Un material termoestable es un material polimérico que se cura de
manera irreversible.

El material puede curarse habitualmente a temperaturas ambientales que oscilan normalmente entre -20°C y 30°C,
pero el tiempo para que el material avance hasta el curado total a estas temperaturas es largo, oscilando
normalmente entre una hora y varios dias o incluso semanas o meses. Esto no es deseable para la fabricacion
comercial de productos moldeados compuestos. Por tanto, las reacciones de curado se potencian para disminuir el
tiempo de moldeo aumentando la energia del material a través de calentamiento (generalmente por encima de 40°C)
o irradiacién tal como procesamiento por haz de electrones.

La reaccién de curado es una reaccién exotérmica. Para controlar la reaccion, el aporte de energia se lleva a cabo
normalmente en dos 0 mas fases para impedir una reacciéon exotérmica fuera de control en la pieza moldeada que
daria como resultado propiedades mecanicas pobres del articulo moldeado. Si el aporte de energia es en forma de
calentamiento para aumentar la temperatura de la pieza moldeada, entonces normalmente en la primera fase de
procesamiento, se aumenta la temperatura a lo largo del tiempo hasta un primer nivel deseado y se mantiene
constante durante un periodo de tiempo (conocido como fase de permanencia o periodo de permanencia). Siguiendo
al primer periodo de permanencia, la temperatura se aumenta adicionalmente hasta un segundo nivel y se mantiene
constante a lo largo del tiempo (segunda fase de permanencia). El aumento de temperatura y la permanencia
posterior pueden repetirse adicionalmente dependiendo de las propiedades de la pieza moldeada.

Por tanto, un procesamiento convencional requiere un largo tiempo para procesar una pieza moldeada. Esto
convierte la produccién de piezas moldeadas compuestas que contienen resinas termoestables en menos adecuada
para la fabricacion a una escala comercial grande.

Ademas, el procesamiento de piezas moldeadas es generalmente complicado y requiere mucha experiencia y
equipos para controlar el aporte de energia o la temperatura de la pieza moldeada durante el curado. A menudo,
ademas de equipos de control de calentamiento y temperatura, la pieza moldea también se somete a presién para
garantizar un empapado adecuado del material de refuerzo por parte del material de resina.

El documento DE102006023865 da a conocer la produccion de un componente reforzado con fibras que implica (a)
formar una primera pila de varias capas de material fibroso, afiadir material de matriz endurecible y endurecer al
menos parcialmente, tras y/o durante la compactacién de la pila; (b) apilar y compactar varias capas de las primeras
pilas endurecidas parcialmente para formar una segunda pila; y (c) unir una pila formada en la etapa (a) con una pila
suprayacente formada en la etapa (b). El documento DE102006023865 también da a conocer una variante del
proceso, que implica (a) formar una primera pila de varias capas de material preimpregnado, compactar y endurecer
al menos parcialmente; (b) apilar y compactar varias capas de las primeras pilas endurecidas parcialmente para
formar una segunda pila; y (c) unir una pila formada en la etapa (a) con una pila suprayacente formada en la etapa

(b).

La presente invencion pretende obviar o al menos mitigar los problemas descritos anteriormente y/o proporcionar
mejoras en general.

SUMARIO DE LA INVENCION

Segun la invencion, se proporciona un método de fabricacion de un articulo moldeado tal como se define en una
cualquiera de las reivindicaciones adjuntas.

En una realizacion de la invencion, se proporciona un método de fabricacion de un articulo moldeado que
comprende:

a) proporcionar un material de moldeo que comprende un material de refuerzo fibroso, un primer material de resina y
un segundo material de resina, estando el primer material de resina curado al menos parcialmente; seguido de
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b) proporcionar el material de moldeo en relaciéon con un molde para formar una pieza moldeada; y

c) procesar en el molde la pieza moldeada para formar el articulo moldeado calentando hasta una temperatura de
curado y manteniendo la pieza moldeada a una temperatura de permanencia en una fase de permanencia,

caracterizado porque la temperatura de permanencia es mayor que la temperatura de permanencia requerida para
fabricar el articulo moldeado a partir de una pieza moldeada que comprende el mismo primer y segundo material de
resina, en la que el primer material de resina no esta curado, la fase de permanencia es mas corta que la fase de
permanencia requerida para fabricar el articulo moldeado a partir de una pieza moldeada que comprende el mismo
primer y segundo material de resina, en la que el primer material de resina no esta curado, y el aporte de energia
para procesar la pieza moldeada para formar el articulo moldeado es menor que el aporte de energia requerido para
fabricar el articulo moldeado a partir de una pieza moldeada que comprende el mismo primer y segundo material de
resina, en la que el primer material de resina no esta curado.

Esto da como resultado un aporte de energia reducido para procesar la pieza moldeada, lo que a su vez posibilita un
procesamiento mas rapido. Ademas, como parte del procesamiento se lleva a cabo durante la fabricacién del
material de moldeo, el procesamiento de la pieza moldeada se simplifica y es mas eficiente. Esto reduce los costes
de moldeo y también reduce a su vez el tiempo para producir articulos moldeados.

También se da a conocer un método de fabricacion de un material de moldeo que comprende proporcionar un
material de refuerzo fibroso, un primer material de resina y un segundo material de resina, estando los respectivos
materiales de resina en contacto con dicho material de refuerzo fibroso, y; procesar al menos parcialmente el primer
material de resina.

El primer material de resina se procesa parcialmente para curar en parte el material o se procesa completamente
para dar un material curado antes de situar el material de moldeo en relacién con un molde. Esto reduce a su vez el
aporte de energia para procesar el material de moldeo cuando el material se procesa en un molde para formar un
articulo moldeado, y disminuye el tiempo global para procesar la pieza moldeada para que se cure.

Se da a conocer ademas un material de refuerzo fibroso, un primer material de resina y un segundo material de
resina, estando los respectivos materiales de resina en contacto con dicho material de refuerzo fibroso, estando el
primer material de resina procesado al menos parcialmente.

En una realizacién preferida, el material de refuerzo fibroso estd impregnado con los respectivos materiales de
resina y el primer y segundo material de resina comprenden la misma resina. El material de refuerzo fibroso puede
comprender una primera capa que comprende el primer material de resina y una segunda capa que comprende el
segundo material de resina.

La primera y segunda capa pueden combinarse preferiblemente para formar el material de moldeo. En una
realizacién preferida, la primera capa esta curada completamente y se combina con una segunda capa no curada
para formar el material de moldeo.

En otra realizacién, el material de moldeo puede comprender una capa fibrosa que comprende un primer material de
resina curado parcialmente o curado totalmente y un segundo material de resina no curado o no curado
parcialmente.

El aporte de energia para procesar la pieza moldeada para formar el articulo moldeado es menor que el aporte de
energia requerido para procesar el articulo moldeado a partir de un material de moldeo que comprende el mismo
primer y segundo material de resina, en el que el primer material de resina no esta procesado.

El material de moldeo puede estar adaptado para el procesamiento en una Unica fase de permanencia de
temperatura.

El material de moldeo puede conformarse u orientarse antes de su aplicacion en el molde. Esto proporciona
conformidad del material a la superficie de molde.

DESCRIPCION DETALLADA

Tal como se comentd previamente, los materiales de moldeo comprenden un material de refuerzo y un material de
resina. El material de moldeo se cura para formar un articulo moldeado. El proceso de curado transforma la resina a
partir de una sustancia de plastico mediante un proceso de reticulacion. Se afiaden energia y/o catalizadores que
provocan que las cadenas moleculares reaccionen en sitios quimicamente activos enlazandose para dar una
estructura tridimensional, rigida. El proceso de reticulacién forma una molécula con un peso molecular mayor, dando
como resultado un material con un punto de fusion mayor. Durante la reaccion, el peso molecular aumenta hasta un
punto, de modo que el punto de fusiéon es mayor que la temperatura ambiental circundante, y el material se convierte
en un material sélido. Un recalentamiento incontrolado del material da como resultado que se alcance la temperatura
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de descomposicion antes de que se obtenga el punto de fusion. Por tanto, un material termoestable no puede
fundirse y volver a conformarse después de curarse. El material de moldeo puede formar un conjunto de moldeo de
uno o mas materiales de moldeo.

En una pieza moldeada o un conjunto que comprende una o mas capas de material preimpregnado, la liberacion
exotérmica de energia durante el curado puede ser significativa, especialmente en el centro de la pieza moldeada.
Esto puede dar como resultado un sobrecalentamiento de la pieza moldeada, lo que puede ser problematico si el
molde no puede exponerse a altas temperaturas. El uso de una o méas capas de material curado podria reducir
significativamente la liberacién de energia exotérmica.

El aporte de energia mediante calentamiento se lleva a cabo normalmente en una primera fase de curado de
temperatura constante o primera fase de permanencia seguida de una segunda fase de curado de temperatura
constante o segunda fase de permanencia y fases posteriores, con lo que la temperatura en la segunda o fases
posteriores es o bien mayor o bien menor que en la fase anterior. Esto convierte el curado del material compuesto
en un proceso que requiere mucho tiempo, lo que hace que el proceso sea menos adecuado para la fabricaciéon en
gran volumen de piezas moldeadas grandes.

En un aspecto de la invencion, se proporciona un método de fabricacion de un articulo moldeado que comprende:

a) proporcionar un material de moldeo que comprende un material de refuerzo fibroso, un primer material de resina y
un segundo material de resina, estando el primer material de resina curado al menos parcialmente; seguido de

b) proporcionar el material de moldeo en relacién con un molde para formar una pieza moldeada; y

c) procesar en el molde la pieza moldeada para formar el articulo moldeado calentando hasta una temperatura de
curado y manteniendo la pieza moldeada a una temperatura de permanencia en una fase de permanencia,

caracterizado porque la temperatura de permanencia es mayor que la temperatura de permanencia requerida para
fabricar el articulo moldeado a partir de una pieza moldeada que comprende el mismo primer y segundo material de
resina, en la que el primer material de resina no esta curado, la fase de permanencia es mas corta que la fase de
permanencia requerida para fabricar el articulo moldeado a partir de una pieza moldeada que comprende el mismo
primer y segundo material de resina, en la que el primer material de resina no esta curado, y el aporte de energia
para procesar la pieza moldeada para formar el articulo moldeado es menor que el aporte de energia requerido para
fabricar el articulo moldeado a partir de una pieza moldeada que comprende el mismo primer y segundo material de
resina, en la que el primer material de resina no esta curado.

La presente invencién posibilita el curado térmico de una sola fase que mejora la eficiencia y velocidad de
procesamiento de la pieza moldeada. Esto se consigue en gran medida porque la pieza moldeada tiene una
liberacion reducida de energia exotérmica o calor exotérmico durante el curado ya que la pieza moldeada incluye
capas de material preimpregnado curado o curado en parte antes del curado.

En una realizacion, el material de moldeo puede comprender una capa fibrosa que comprende un primer material de
resina curado parcialmente, en el que el grado de curado parcial del primer material de resina da como resultado
una disminucién en la pegajosidad en comparacién con el segundo material de resina. La pegajosidad del primer
material de resina puede ser menor que la pegajosidad del segundo material de resina. La pegajosidad del material
de resina puede determinarse mediante la prueba de la pendiente y la bola. La prueba de la pendiente y la bola se
lleva a cabo montando una capa de resina de 1 mm de grosor sobre una superficie plana. La superficie se inclina a
un angulo de 45 grados. Se sitla una bola de acero de un peso de 50 g y se mide la superficie y el tiempo para que
la bola se desplace a lo largo de una distancia de 50 cm. Este tiempo es una medida de la pegajosidad de la resina.

La resina epoxi usada en la preparacion del material preimpregnado tiene preferiblemente un peso equivalente de
epoxi (EEW, Epoxi Equivalent Weight) en el intervalo de desde 150 hasta 1500, preferiblemente una alta reactividad
tal como un EEW en el intervalo de desde 200 hasta 500 y la composicion de resina comprende la resina y un
acelerador o agente de curado. Las resinas epoxi adecuadas pueden comprender mezclas de dos o mas resinas
epoxi seleccionadas de resinas epoxi monofuncionales, difuncionales, trifuncionales y/o tetrafuncionales.

Las resinas epoxi difuncionales adecuadas, a modo de ejemplo, incluyen aquellas a base de: diglicidil éter de
bisfenol F, diglicidil éter de bisfenol A (opcionalmente bromado), epoxi-novolacas de fenol y cresol, glicidil éteres de
aductos de fenol-aldelido, glicidil éteres de dioles alifaticos, diglicidil éter, diglicidil éter de dietilenglicol, resinas epoxi
aromaticas, poliglicidil éteres alifaticos, olefinas epoxidadas, resinas bromadas, glicidilaminas aromaticas,
glicidilimidinas y amidas heterociclicas, glicidil éteres, resinas epoxi fluoradas, ésteres glicidilicos o cualquier
combinacion de los mismos.

Las resinas epoxi difuncionales pueden seleccionarse de diglicidil éter de bisfenol F, diglicidil éter de bisfenol A,
diglicidildihidroxinaftaleno, o cualquier combinacion de los mismos.
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Las resinas epoxi trifuncionales adecuadas, a modo de ejemplo, pueden incluir aquellas a base de epoxi-novolacas
de fenol y cresol, glicidil éteres de aductos de fenol-aldehido, resinas epoxi aromaticas, triglicidil éteres alifaticos,
triglicidil éteres dialifaticos, poliglicidilaminas alifaticas, glicidilimidinas y amidas heterociclicas, glicidil éteres, resinas
epoxi fluoradas, o cualquier combinacién de los mismos. Resinas epoxi trifuncionales adecuadas estan disponibles
de Huntsman Advanced Materials (Monthey, Suiza) con los nombres comerciales MY0500 y MY0510 (triglicidil-para-
aminofenol) y MY0600 y MYO0610 (triglicidil-meta-aminofenol). El triglicidil-meta-aminofenol también esté disponible
de Sumitomo Chemical Co. (Osaka, Japon) con el nombre comercial ELM-120.

Las resinas epoxi tetrafuncionales adecuadas incluyen N,N,N’,N’-tetraglicidil-m-xilendiamina (disponible
comercialmente de Mitsubishi Gas Chemical Company con el nombre Tetrad-X, y como Erisys GA-240 de CVC
Chemicals) y N,N,N’,N’-tetraglicidilmetilendianilina (por ejemplo, MY0720 y MY0721 de Huntsman Advanced
Materials). Otras resinas epoxi multifuncionales adecuadas incluyen DEN438 (de Dow Chemicals, Midland, Ml),
DEN439 (de Dow Chemicals), Araldite ECN 1273 (de Huntsman Advanced Materials) y Araldite ECN 1299 (de
Huntsman Advanced Materials).

La composicion de resina epoxi también comprende preferiblemente uno o méas agentes de curado a base de urea 'y
se prefiere usar desde el 0,5 hasta el 10% en peso basado en el peso de la resina epoxi de un agente de curado,
mas preferiblemente del 1 al 8% en peso, mas preferiblemente del 2 al 8% en peso. Los materiales a base de urea
preferidos son la gama de materiales disponibles con el nombre comercial Urone®. Ademas de un agente de curado,
un acelerador adecuado tal como un agente de curado a base de amina latente, tal como dicianopoliamida (DICY).

La viscosidad compleja de una resina puede obtenerse usando un reémetro para aplicar una oscilacién a la resina. A
partir de esto se deriva el médulo complejo G*, si se conoce la oscilacion compleja que se aplica al material
(Principles of Polymerization, John Wiley & Sons, Nueva York, 1981).

En materiales viscoelasticos, la tension y el esfuerzo estardn desfasados mediante un &ngulo delta. Las
contribuciones individuales que componen la viscosidad compleja se definen como G’ (m6dulo de almacenamiento)
= G* x cos (delta); G” (mddulo de pérdida) = G* x sen (delta). Esta relacién se muestra en la Figura 8 del documento
WO 2009/118536.

G’ se refiere a cémo de elastico es el material y define su rigidez. G” se refiere a cdmo de viscoso es un material y
define la humectacién, y la respuesta de flujo no recuperable liquida del material.

Para un so6lido puramente elastico (vidrioso o0 gomoso), G” =0 y el delta de angulo de fase es 0°, y para un liquido
puramente viscoso, G’=0 y el delta de angulo de fase es 90°.

Las propiedades viscoelasticas, es decir el médulo de almacenamiento, el médulo de pérdida y la viscosidad
compleja, de la resina usada en el material de moldeo de la presente invencién pueden medirse usando un reémetro
AR2000 de TA Instruments con placas de aluminio de 25 mm de diametro desechables, llevandose a cabo con los
siguientes parametros: una prueba de oscilacion a una temperatura decreciente que disminuye desde 40°C hasta
-102C at 2°C/mm con un desplazamiento controlado de 1 x 10 radianes a una frecuencia de 1 Hz y un hueco de
1000 micrémetros.

El mddulo de pérdida G” indica el comportamiento de flujo irreversible y también es deseable un material con un alto
médulo de pérdida G” para impedir el flujo de tipo fluencia prematuro de la resina. Por tanto, la resina usada en el
material de moldeo de la presente invencién tiene un alto médulo de almacenamiento y un alto moédulo de pérdida, y
correspondientemente un alto médulo complejo, a una temperatura que corresponde a una temperatura de
apilamiento tipica, tal como temperatura ambiente (20°C).

El material de resina tiene preferiblemente un delta de angulo de fase tal que el valor de delta aumenta en al menos
25°C a lo largo de un intervalo de temperatura de desde 10 hasta 25°C. Opcionalmente, el valor del delta de angulo
de fase aumenta en un valor de desde 25 hasta 70°C a lo largo de un intervalo de temperatura de desde 10 hasta
25°C. Opcionalmente, el valor del delta de angulo de fase entre el médulo complejo G* y el mddulo de
almacenamiento G’ aumenta en un valor de desde 35 hasta 65°C a lo largo de un intervalo de temperatura de desde
10 hasta 25°C.

Opcionalmente, el valor del delta de angulo de fase es de no mas de 70° y/o al menos 50° al menos un valor de
dentro del intervalo de temperatura de desde 12,5 hasta 25°C.

En una realizacion, al menos una superficie de un primer material de resina curado parcialmente puede tener un
angulo de fase entre el médulo complejo G* y el médulo de almacenamiento G’, experimentando el valor del angulo
de fase & una reduccién de al menos 1° 0 4° 0 52 0 109, 159, 209, 309, 40%, o 509, 609, 70° u 80° y/o combinaciones de
uno cualquiera de los valores mencionados anteriormente en comparacién con un segundo material no curado.
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Tal como se explica mas detalladamente mas adelante, una resina no curada tiene un alto angulo de fase, es decir
hacia 90°, porque las resinas no curadas se comportan como liquidos viscosos y pueden presentar algo de
pegajosidad (o adhesion superficial).

Las resinas curadas parcialmente tienen un menor angulo de fase que una resina no curada, porque se comportan
mas como un solido elastico, y tendran una menor pegajosidad que una resina no curada.

En esta memoria descriptiva, las propiedades viscoelasticas, es decir el médulo de almacenamiento, el médulo de
pérdida y la viscosidad compleja, de la resina usada en los materiales preimpregnados de la presente invencion se
midieron a la temperatura de aplicacion (es decir una temperatura de apilamiento de 20°C) usando un redémetro
AR2000 de TA Instruments con placas de aluminio de 25 mm de diametro desechables. Las mediciones se llevaron
a cabo con los siguientes parametros: una prueba de oscilacion a una temperatura decreciente que disminuye desde
40°C hasta -10°C a 2°C/mm con un desplazamiento controlado de 1 x 10 radianes a una frecuencia de 1 Hz y un
hueco de 1000 micrébmetros.

En una realizacion, el material de moldeo puede comprender una capa fibrosa que comprende un primer material de
resina curado parcialmente, pudiendo definirse el grado de curado parcial del primer material de resina mediante el
aporte de energia requerido desde un estado no curado a un curado parcial 8E, expresandose &E como porcentaje
del aporte de energia total requerido para el curado total AE. En una realizacién, el material de moldeo puede
comprender una capa fibrosa que comprende un primer material de resina curado parcialmente, siendo el &6E al
menos el 1% 0 el 2% 0 el 5% o el 10% o el 20% o el 30% o el 40% o el 50% de AE, y/o cualquier intervalo formado a
partir de los valores porcentuales mencionados anteriormente.

Por consiguiente, se da a conocer un material de moldeo en el que el material de resina tiene un médulo de
almacenamiento G’ de desde 3 x 10° Pa hasta 1 x 108 Pa y un médulo de pérdida G” de desde 2 x 108 Pa hasta 1 x
108 Pa. Preferiblemente, el material de resina tiene un mddulo de almacenamiento G’ de desde 1 x 10® Pa hasta 1 x
107 Pa, mas preferiblemente desde 2 x 10% Pa hasta 4 x 108 Pa. Preferiblemente, el material de resina tiene un
médulo de pérdida G” de desde 5 x 108 Pa hasta 1 x 107 Pa, mas preferiblemente desde 7 x 10° Pa hasta 9 x
108 Pa. Preferiblemente, el material de resina tiene una viscosidad compleja de desde 5 x 10° Pa hasta 1 x 107 Pa.s,
mas preferiblemente desde 7,5 x 10° Pa hasta 5 x 10° Pa.s. Preferiblemente, el material de resina tiene una
viscosidad compleja de desde 1 x 10° Pa hasta 2 x 108 Pa.s, mas preferiblemente desde 5 hasta 30 Pa.s a 80°C.
Preferiblemente, el material de resina tiene una viscosidad de desde 10 hasta 25 Pa.s a 802C. Preferiblemente, el
material de resina es una resina epoxi.

Hemos descubierto que las propiedades de modulo de almacenamiento y mdédulo de pérdida mencionadas
anteriormente permiten que los materiales de resina primero y/o segundo permanezcan en su sitio durante la
manipulacién, el almacenamiento y el apilamiento del material de moldeo hasta el inicio del procesamiento, cuando
la pila laminada formada a partir del material de moldeo o conjunto de multiples capas de material de moldeo se
calienta hasta temperaturas de mas de 40°C y se aplica una presion de vapor, incluso si se apilan multiples laminas
(pilas de 20, 30, 40, 60 o incluso mas laminas).

El comportamiento del primer y/o segundo material de resina puede ser altamente viscoelastico a las temperaturas
de apilamiento tipicas usadas. La parte sélida elastica almacena energia de deformacién como potencial elastico
recuperable, mientras que un liquido viscoso fluye de manera irreversible bajo la accion de fuerzas externas.

Normalmente, la rigidez de la resina viscoelastica se caracteriza porque la resina presenta una alta respuesta
reologica elastica. La reologia de la resina se caracteriza por un moédulo de almacenamiento G’ de la resina,
preferiblemente de entre 3 x 10° Pa 'y 1 x 108 Pa a 20°C, més preferiblemente desde 1 x 108 Pa hasta 1 x 107 Pa,
aun mas preferiblemente desde 2 x 10° Pa hasta 4 x 108 Pa.

En la fabricacion de un elemento estructural en forma de un mastil o una viga usando el material o la estructura de
moldeo de la presente invencion, la resina tiene preferiblemente un alto moédulo de pérdida G” de entre 2 x 10% Pa 'y
1 x 108 Pa a 20°C, mas preferiblemente desde 5 x 10® Pa hasta 1 x 107 Pa, alin mas preferiblemente desde 7 x
106 Pa hasta 9 x 106 Pa.

El material de resina tiene preferiblemente una alta viscosidad compleja a 20°C de desde 5 x 10% Pa hasta 1 x
107 Pa.s, méas preferiblemente desde 7,5 x 10° Pa hasta 5 x 10® Pa.s, alin méas preferiblemente desde 1 x 108 Pa
hasta 2 x 106 Pa.s.

Ademas, tal como se ha establecido anteriormente, la viscosidad de la primera o segunda resina en el material de
moldeo antes del curado es relativamente alta. Esto da como resultado que la resina presente propiedades de flujo
bajas o incluso insignificantes antes de la fase de curado que se produce normalmente a temperaturas por encima
de 80°C. El material de resina tiene preferiblemente una viscosidad de desde 5 hasta 30 Pa.s a 80°C, mas
preferiblemente desde 10 hasta 25 Pa.s a 80°C. V. La viscosidad de flujo de la resina durante el ciclo de curado (asi
normalmente temperaturas por encima de 80°C) se midié6 usando un reémetro AR2000 de TA Instruments con
placas de aluminio de 25 mm de didametro desechables. La medicion se llevé a cabo con los siguientes parametros:
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temperatura creciente de desde 30 hasta 130°C 2°C/mm con una tension de cizallamiento de 3,259 Pa, hueco:
1000 micrémetros.

El material de moldeo puede fabricarse de diferentes maneras. En una realizacion, un material fibroso impregnado
con resina (material fibroso preimpregnado con resina o “material preimpregnado”) puede estar procesado en parte o
procesado completamente hasta el curado. Este material puede combinarse con otra capa de material
preimpregnado para formar el material de moldeo. En una realizacion preferida, el material de moldeo puede
comprender una 0 mas capas de material preimpregnado y/o material preimpregnado procesado parcialmente.

En una realizacion alternativa, el material de moldeo se fabrica a partir de un precursor de material preimpregnado
que esta procesado parcialmente o procesado completamente con respecto a una parte o zona de la superficie de
material preimpregnado. De esta manera se produce un material de moldeo que comprende material de resina tanto
procesado como no procesado.

En una realizacién preferida, durante el procesamiento o el procesamiento parcial del material de resina, el material
de refuerzo fibroso se somete a esfuerzo o se pone bajo tension para garantizar una disposicion lineal de las fibras
en el material de refuerzo fibroso. Esto potencia enormemente las propiedades mecanicas del articulo moldeado una
vez que la pieza moldeada que contiene el material de moldeo se ha procesado y curado.

El uso del material de moldeo con una o mas capas de refuerzo fibroso de material textil unidireccional mejora la
alineacion de las fibras. Las fibras mal alineadas son un problema significativo en laminados de materiales textiles
unidireccionales de mas de 600 gsm. El uso del material de moldeo en tales laminados mejora el rendimiento
mecanico y la resistencia al cizallamiento interlaminar. Sorprendentemente, la resistencia al cizallamiento
interlaminar de un laminado no se ve afectada adversamente con la inclusién de material de moldeo curado en parte
o totalmente. Las mejoras del rendimiento mecanico en un laminado de este tipo compensan cualquier posible
disminucion de adhesion interlaminar.

El material de moldeo puede proporcionarse en un rollo y suministrarse a fabricantes de articulos o productos
moldeados. Preferiblemente, tras el montaje del material de moldeo en un rollo, el material se enfria o se refrigera
para conservar la actividad de la resina y para prolongar la vida util adicional de la pieza moldeada durante el
transporte y el almacenamiento.

Normalmente, el material de moldeo esta dotado de una o méas capas de refuerzo fibroso. Las capas de refuerzo
fibroso pueden estar impregnadas con resina, impregnadas parcialmente o incluso secas. Las capas de refuerzo
fibroso independientes pueden estar hechas de los mismos o diferentes materiales.

El material de moldeo puede combinarse con una o mas capas de refuerzo fibroso para formar un laminado,
pudiendo estar las diferentes capas de refuerzo del laminado impregnadas con una primera y/o segunda resina y
pudiendo estar curadas totalmente, parcialmente o no curadas.

El material de moldeo puede comprender multiples capas de un material de refuerzo fibroso. Cada capa puede
comprender un primer material de resina o un segundo material de resina y/o una combinacién de los materiales de
resina mencionados anteriormente. El material de refuerzo fibroso puede comprender un material de refuerzo fibroso
unidireccional, o un material de refuerzo fibroso tejido, 0 un material de refuerzo fibroso no tejido y/o combinaciones
de los mismos.

En una realizacién adicional, el material de moldeo puede comprender estopas fibrosas. Las estopas fibrosas
pueden formar un refuerzo unidireccional o un refuerzo fibroso tejido o un refuerzo fibroso no tejido. El material de
moldeo puede comprender multiples capas. Las capas pueden comprender estopas unidireccionales, siendo las
estopas de cada capa sustancialmente paralelas. Las dos capas pueden unirse mediante compresién de modo que
las estopas unidireccionales estén todas en el mismo plano o sustancialmente en el mismo plano. También pueden
combinarse una o mas capas fibrosas adicionales con las capas unidas.

Las fibras de refuerzo pueden ser fibras sintéticas o naturales o cualquier otra forma de material o combinacion de
materiales que, en combinacion con la composicién de resina de la invencion, forme un producto de material
compuesto. La malla de refuerzo puede proporcionarse o bien mediante carretes de fibra que estan desenrollados o
bien desde un rollo de material textil. Las fibras a modo de ejemplo incluyen vidrio, carbono, grafito, boro, ceramica y
aramida. Fibras preferidas son las fibras de carbono y de vidrio. También pueden concebirse sistemas de fibras
hibridos o mixtos. El uso de fibras agrietadas (es decir, rotas por estiramiento) o discontinuas de manera selectiva
puede ser ventajoso para facilitar el apilamiento del producto segun la invencién y mejorar su capacidad de
conformacion. Aunque es preferible una alineacion de fibras unidireccionales, también pueden usarse otras formas.
Las formas textiles tipicas incluyen materiales textiles simples, materiales textiles de punto, materiales textiles de
sarga y rasos. También es posible concebir el uso de capas de fibras no tejidas o no rizadas. La masa por unidad de
superficie de las fibras dentro del refuerzo fibroso es generalmente de 80-4000 g/m?, preferiblemente de 100-
2500 g/m? y de manera especialmente preferible de 150-2000 g/m2. El nimero de filamentos de carbono por estopa
puede variar desde 3000 hasta 320.000, de nuevo preferiblemente desde 6.000 hasta 160.000 y lo mas
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preferiblemente desde 12.000 hasta 48.000. Para refuerzos de fibra de vidrio, las fibras de 600-2400 tex estan
adaptadas particularmente.

Las capas a modo de ejemplo de estopas fibrosas unidireccionales estan hechas de fibras de carbono HexTow®,
que estan disponibles de Hexcel Corporation. Las fibras de carbono HexTow® adecuadas para su uso en la
elaboracién de estopas de fibras unidireccionales incluyen: fibras de carbono IM7, que estan disponibles como
estopas que contienen 6.000 o 12.000 filamentos y pesan 0,223 g/m y 0,446 g/m respectivamente; fibras de carbono
IM8-IM10, que estan disponibles como estopas que contienen 12.000 filamentos y pesan desde 0,446 g/m hasta
0,324 g/m; y fibras de carbono AS7, que estan disponibles en estopas que contienen 12.000 filamentos y pesan
0,800 g/m, estopas que contienen hasta 80.000 o 50.000 (50K) filamentos pueden usarse tal como aquellas que
contienen aproximadamente 25.000 filamentos disponibles de Toray y aquellas que contienen aproximadamente
50.000 filamentos disponibles de Zoltek. Las estopas tienen normalmente una anchura de desde 3 hasta 7 mm y se
alimentan para la impregnacién en equipos que emplean peines para sujetar las estopas y mantenerlas paralelas y
unidireccionales.

El primer y el segundo material de resina pueden ser iguales o pueden tener propiedades diferentes. La primera
resina puede, por ejemplo, tener una mayor viscosidad que el segundo material de resina a temperatura ambiental.
Esto posibilita el procesamiento de productos moldeados que tienen una baja fraccion de huecos ya que la segunda
resina de menor viscosidad fomenta la impregnacion con resina de la pieza moldeada. Si estan presentes capas
fibrosas secas, entonces la resina impregna estas capas durante el procesamiento.

El material de moldeo de la invencién puede estar orientado o conformado con respecto al molde. Esto garantiza
una conformidad estrecha a la superficie de molde. Preferiblemente, el material de moldeo esta adaptado para su
uso en geometrias complejas.

Los materiales de resina pueden seleccionarse del grupo que consiste en resinas termoestables tales como resinas
epoxi, de éster de cianato y fendlicas. Las resinas epoxi adecuadas incluyen diglicidil éteres de bisfenol A, diglicidil
éteres de bisfenol F, resinas epoxi-novolaca y N-glicidil éteres, ésteres glicidilicos, glicidil éteres alifaticos y
cicloalifaticos, glicidil éteres de aminofenoles, glicidil éteres de cualquier fenol sustituido y mezclas de los mismos.
También se incluyen mezclas modificadas de los polimeros termoendurecibles mencionados anteriormente. Estos
polimeros se modifican normalmente mediante la adicion de caucho o termoplastico. Puede usarse cualquier
catalizador adecuado. El catalizador se seleccionara para corresponder a la resina usada. Un catalizador adecuado
para su uso con una resina epoxi es un agente de curado de diciandiamida. El catalizador puede acelerarse. Cuando
se usa un catalizador de diciandiamida, puede usarse una urea sustituida como acelerador. Los aceleradores
adecuados incluyen diurén, monurdn, fenurén, clorotolurén, bis-urea de diisocianato de tolueno y otros homélogos
sustituidos. El agente de curado de epoxi puede seleccionarse de dapsona (DDS), diamino-difeniimetano (DDM),
complejo BF3-amina, imidazoles sustituidos, anhidridos acelerados, metafenilendiamina, diaminodifenil éter,
polieteraminas aromaticas, aductos de amina alifaticos, sales de amina alifaticas, aductos de amina aromaticos y
sales de amina aromaticas.

Los materiales de resina pueden comprender un agente de endurecimiento. Los agentes de endurecimiento
adecuados pueden seleccionarse de caucho liquido (tal como cauchos de acrilato, o caucho de acrilonitrilo
carboxilo-terminado), caucho sélido (tal como caucho de nitrito sélido o cauchos de nacleo-envuelta), termoplasticos
(tales como poli(etersulfona), poli(imida)), copolimeros de bloque (tales como tribloques de estireno-butadieno-
metacrilato), 0 mezclas de los mismos.

El primer y el segundo material de resina pueden ser diferentes o iguales. El primer material de resina puede ser una
resina termoplastica y el segundo material de resina puede ser un material de resina termoestable.

El material de refuerzo fibroso puede comprender cualquier material fibroso tal como fibra de vidrio, aramida, PAN o
fibra de carbono. Tal como se ha comentado, el material de refuerzo fibroso también puede comprender multiples
capas de material fibroso. Preferiblemente, las capas de refuerzo fibroso comprenden fibras orientadas.

La capa de material fibroso puede comprender un peso que oscila entre 100 y 10000 gsm, preferiblemente entre 200
y 8000 gsm y mas preferiblemente entre 200 y 4000 gsm. El grosor de la capa fibrosa puede oscilar entre 0,1 mm y
10 mm, preferiblemente entre 0,2 mm y 8 mm.

El material fibroso puede ser unidireccional, tejido, discontinuo, biaxial o triaxial.

Los ciclos de curado tipicos para el material de moldeo incluyen un aumento de temperatura desde la ambiental
hasta temperaturas hasta de 30 a 160 grados C, preferiblemente de 30 a 140 grados C, seguido de una fase de
permanencia a una temperatura fija que oscila entre 30 y 200 grados C, preferiblemente entre 50 y 140 grados C,
mas preferiblemente entre 50 y 90 grados C durante un periodo de tiempo que oscila entre 5 minutos y 10 horas,
preferiblemente entre 10 minutos y 5 horas, entre 10 minutos y 4 horas, entre 30 minutos y 2 horas. Tras la fase de
permanencia, la temperatura se aumenta adicionalmente hasta temperaturas hasta de 60 a 200 grados C,
preferiblemente de 60 a 140 grados C, seguido de una fase de curado a una temperatura fija que oscila entre 60 y
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200 grados C, preferiblemente entre 50 y 140 grados C, mas preferiblemente entre 50 y 90 grados C durante un
periodo de tiempo que oscila entre 5 minutos y 10 horas, preferiblemente entre 10 minutos y 5 horas, entre 10
minutos y 4 horas, entre 30 minutos y 3 horas, entre 30 minutos y 2,5 horas.

Ahora se aclarara la invencién solo a modo de ejemplo y con referencia a los dibujos adjuntos en los que
la Figura 1 presenta una vista esquematica de una pieza moldeada adecuada para su uso en la invencion;
la Figura 2 presenta una vista esquematica de otra pieza moldeada adecuada para su uso en la invencion;

la Figura 3 presenta una vista esquematica de un proceso para producir el material de moldeo adecuado para su uso
en la invencion;

la Figura 4 presenta una vista esquematica de otro proceso para producir el material de moldeo de la invencion, y

la Figura 5 presenta un comparacion entre un curado de moldeo convencional y un curado de moldeo segun la
invencion.

La Figura 1 muestra un material de moldeo 10 que comprende una primera capa fibrosa 14 impregnada con una
primera resina que se ha curado mediante procesamiento y una capa fibrosa adicional 12 impregnada con una
segunda resina que no se ha procesado.

La Figura 2 muestra un material de moldeo alternativo 20 que comprende una capa fibrosa que esta impregnada con
un primer material de resina 24 y un segundo material de resina 22. El primer material de resina estd curado
parcialmente mediante procesamiento, mientras que el segundo material de resina 22 no esta curado.

Los materiales de moldeo 10, 20 pueden montarse en un rollo mediante enrollamiento y pueden apilarse en un
molde como una Unica capa o en multiples capas o en combinacién con otros materiales de moldeo para formar una
pieza moldeada. Una vez apilados, la pieza moldeada se procesa curando la pieza moldeada para producir un
articulo moldeado.

La Figura 3 muestra el proceso esquematico para fabricar el material de moldeo para su uso en la invencion. El
proceso comprende multiples etapas. En primer lugar se proporciona un material fibroso preimpregnado como
precursor de material preimpregnado 40. Una seccion de este material se cura 42 para formar un material
preimpregnado curado, preferiblemente mientras el material de refuerzo esté bajo tension. Otra seccion del material
permanece sin procesar. El material preimpregnado curado y el material preimpregnado no procesado se combinan
entonces en la etapa 44 para formar un material de moldeo 46.

En uso, una o mas capas de los materiales de moldeo 10, 20 se aplican a una superficie de molde para formar una
pieza moldeada. Los materiales de moldeo también pueden combinarse con otros materiales de moldeo adicionales.

La pieza moldeada se procesa posteriormente usando un programa de curado adecuado que incluye un aumento de
temperatura hasta una temperatura de curado, y una unica fase de permanencia durante un periodo de tiempo a o
por encima de la temperatura de curado durante el cual la pieza moldeada reacciona hasta el curado total. La fase
de permanencia va seguida del enfriamiento de la pieza moldeada y su desprendimiento del molde como articulo
moldeado.

La Figura 4 muestra un proceso particular para fabricar el material de moldeo. En este proceso 50, una estacion de
curado 56 a través de una o mas ubicaciones en la superficie del precursor de material preimpregnado cura
localmente la resina. Esto da como resultado un material preimpregnado que comprende secciones procesadas o
curadas 54 y secciones no curadas o0 no procesadas en las que la resina todavia puede curarse tras el
procesamiento del material de moldeo en un apilamiento en el molde.

La Figura 5 muestra un curado de un conjunto de moldeo que comprende mudltiples capas de material
preimpregnado (50 capas) 100 y el mismo material preimpregnado (25 capas) en combinaciéon con su equivalente
curado (25 capas) que estan intercalados con el material preimpregnado no curado.

El conjunto de material preimpregnado convencional 100 se cura aumentando la temperatura hasta una temperatura
de permanencia de 80 grados C. Durante el periodo de permanencia 108, la pila libera su energia exotérmica tal
como se evidencia mediante el aumento en la temperatura del conjunto con un pico de 140 grados C tras 3,5 horas.
La temperatura se aumenta entonces hasta la temperatura de curado 112 de 120 grados C y entonces se cura el
conjunto.

El conjunto de la invencion 102 se cura aumentando la temperatura hasta una temperatura de permanencia mayor
de aproximadamente 100 grados C. Durante el periodo de permanencia 110, la pila libera una cantidad reducida de
energia exotérmica y esta energia se libera mucho antes tras 2,2 horas tal como se evidencia mediante el aumento
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en la temperatura del conjunto con un pico de 135 grados C. La temperatura se aumenta entonces hasta la
temperatura de curado 112 de 123 grados C y entonces se cura el conjunto.

Tal como resulta evidente a partir de esta Figura, el curado de un conjunto que comprende el material de moldeo de
la invencion es mucho mas rapido y el aporte de calor o aporte de energia que se requiere para procesar y curar el
material también se reduce.

Por tanto, se proporciona un material de moldeo y un método de fabricacion del material de moldeo que tiene una
liberacion exotérmica reducida de calor o energia durante el procesamiento en el molde del material. Durante la
fabricacién del material de moldeo, parte del procesamiento ya ha tenido lugar, lo que ocurriria durante el
procesamiento en el molde. Esto da como resultado un programa de curado mas simple, un rendimiento y una
calidad mejorados del articulo moldeado, velocidades de procesamiento mayores y una reduccioén del aporte de
energia para el procesamiento en el molde de la pieza moldeada para formar un articulo moldeado.
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REIVINDICACIONES
1.- Un método de fabricacién de un articulo moldeado que comprende:

a) proporcionar un material de moldeo (20) que comprende un material de refuerzo fibroso, un primer material de
resina (24) y un segundo material de resina (22), estando el primer material de resina (24) curado al menos
parcialmente; seguido de

b) proporcionar el material de moldeo en relacién con un molde para formar una pieza moldeada; y

c) procesar en el molde la pieza moldeada para formar el articulo moldeado calentando hasta una temperatura de
curado y manteniendo la pieza moldeada a una temperatura de permanencia en una fase de permanencia,

caracterizado porque la temperatura de permanencia es mayor que la temperatura de permanencia requerida para
fabricar el articulo moldeado a partir de una pieza moldeada que comprende el mismo primer y segundo material de
resina, en la que el primer material de resina no esta curado, la fase de permanencia es mas corta que la fase de
permanencia requerida para fabricar el articulo moldeado a partir de una pieza moldeada que comprende el mismo
primer y segundo material de resina, en la que el primer material de resina no esta curado, y el aporte de energia
para procesar la pieza moldeada para formar el articulo moldeado es menor que el aporte de energia requerido para
fabricar el articulo moldeado a partir de una pieza moldeada que comprende el mismo primer y segundo material de
resina, en la que el primer material de resina no esta curado.

2.- El método segun la reivindicacion 1, en el que el primer material de resina (24) esta curado totalmente.
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