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DESCRIPCION
Material de base de resina textil multiaxial y método para la produccion del mismo
Campo técnico

La presente invencidon se refiere a un material de base de resina de material textil multiaxial y a un método de
produccion del mismo.

Antecedentes de la técnica

Los materiales compuestos avanzados que usan fibras de carbono o fibras de aramida como material de
refuerzo estan aplicandose cada vez mas principalmente en el campo aeroespacial. Entre tales materiales, los
materiales compuestos reforzados con material textil tridimensional tienen un historial relativamente largo de
desarrollo tecnoldgico y se han usado parcialmente en la practica. En particular, en los Ultimos afios, estan
llamando la atencion desde el punto de vista de la reduccién de costes, y se han realizado investigacion y
desarrollo tecnolégico para los mismos. Las estructuras de fibras de multiples capas obtenidas mediante
tecnologia textil incluyen materiales textiles entrelazados (“interlock”), obtenidos mediante la mejora del método
de calada para telares para materiales textiles planos, y materiales textiles multiaxiales, que tienen hilos fuera de
plano. En particular, se sabe que la técnica de material textil multiaxial es una técnica esperanzadora para
proporcionar preformas compuestas, ya que los materiales textiles multiaxiales pueden tener buenas
propiedades de tundido en el plano mediante la alineacidn de hilos en la direccidn de bies.

Para la técnica de material textil multiaxial, la técnica de costura es indispensable. Puede obtenerse una
estructura laminada permitiendo que los hilos de costura penetren en la direccidon de grosor y realizando la
costura alternando los hilos de costura a lo largo de la direccidn de superficie entre la superficie delantera y la
superficie trasera del cuerpo laminado. Puesto que la estructura laminada tiene sélo un pequefio nimero de
porciones de rizado y tiene una excelente lisura superficial, puede someterse ventajosamente a impregnacion
con resina. Por otro lado, principalmente en los campos aeronautico y automovilistico, el desarrollo tecnolégico
mas reciente ha sido demandado fuertemente para proporcionar desarrollo tecnoldgico para materiales textiles
multiaxiales altamente funcionales usando una técnica de hilo de costura que dota a los hilos de costura no sdélo
de la funcién como hilos de fijacién para materiales textiles multiaxiales, sino también de valores afiadidos tales
como resistencia al impacto, y/o usando una técnica de hilo de costura que dota a los hilos de costura de alta
durabilidad (resistencia a la hidrélisis y resistencia al deterioro por calor).

Documentos de la técnica anterior
Documentos de patente

Los ejemplos de materiales textiles multiaxiales que usan una composicidn de resina de poliéster termoplastica
como hilos de costura incluyen aquellos en los siguientes documentos de patente 1y 2.

El documento de patente 1 da a conocer un material textil multiaxial que comprende un material de base de
material textil multiaxial y una pelicula de resina termoplastica integrados juntos mediante costura con hilos de
costura.

El documento de patente 2 da a conocer una lamina compuesta que comprende: un material de base de material
textil multiaxial; y una lamina de refuerzo de fibra orientada unidireccionalmente que se adhiere temporalmente y
unida al mismo mediante una resina dispuesta en capas sobre al menos un lado del material de base;
integrandose juntos el material de base y la lamina mediante costura con hilos de costura orientados en la
direccién de lamina de fibra de refuerzo.

El documento de patente 3 se refiere a un material textil tejido multiaxial, que comprende un sustrato de material
textil tejido multiaxial y una pelicula de resina termoplastica y es facilmente manipulable. EI documento de
patente 3 se refiere ademas a una lamina compuesta obtenida calentando el material textil tejido multiaxial y a un
material compuesto obtenido calentando y comprimiendo el material textil tejido multiaxial o la lamina compuesta
o el material laminado de una pluralidad de los materiales textiles tejidos multiaxiales o las laminas compuestas.
El material textil tejido multiaxial se obtiene particularmente integrando el sustrato de material textil tejido
multiaxial con la pelicula termoplastica mediante sutura con un hilo de costura. El material textil tejido multiaxial o
la lamina compuesta obtenida calentando el material textil tejido multiaxial para impregnar al menos una parte de
la resina termoplastica en el sustrato de material textil tejido multiaxial o el material laminado de una pluralidad de
los materiales textiles tejidos multiaxiales o las laminas compuestas se calienta y se moldea a presion para
proporcionar el material compuesto que tiene un excelente rendimiento mecanico.

El documento de patente 4 se refiere a un material textil cosido multiaxial capaz de preparar simplemente una
preforma y proporcionar un FRP econémico que tiene propiedades de impregnacién con resina y uniformidad
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excelentes, una superficie lisa y excelentes caracteristicas mecanicas y a proporcionar un método de moldeo.
Este material textil cosido multiaxial de refuerzo comprende una pluralidad de hilos de fibra de refuerzo paralelos
en forma de una lamina, que se compone de capas, que atraviesan y laminan al menos dos o mas capas de las
capas, formando un material laminado e integrando el material laminado con hilos de costura de hilos de
polimero de bajo punto de fusion e hilos de polimero de alto punto de fusion diferentes en cuanto al punto de
fusion.

El documento de patente 5 se refiere a un método para producir un material de base de material textil tricotado
con incrustacién multiaxial con alta productividad, a un material de base de material textil tricotado con
incrustacién multiaxial que permite la produccion de un articulo moldeado, que es excelente en cuanto a lisura de
superficie y tiene una alta resistencia mecanica y un alto modulo elastico, y a un material compuesto reforzado
con fibra que incluye el material de base de material textil tricotado con incrustacion multiaxial. Ademas, se
describe un método para producir un material de base de material textil tricotado con incrustacion multiaxial,
comprendiendo el método: realizar un tratamiento de presurizacion y calentamiento a un precursor de material de
base de material textil tricotado con incrustacién multiaxial que incluye una pila multiaxial y un hilo de costura que
puede formarse en un material textil tricotado de contencién, que esta dispuesto para contener la pila multiaxial,
en condiciones especificas, y un material de base de material textil tricotado con incrustaciéon multiaxial en el que
una anchura de abertura de la fibra de refuerzo que constituye el material de base de material textil tricotado con
incrustacion multiaxial es igual o inferior a un diametro nominal del hilo de costura que puede formarse en un
material textil tricotado de contencion.

[Documento de patente 1] JP 2006-291369 A

[Documento de patente 2] JP 2006-150904 A

[Documento de patente 3] JP 2002-227066 A

[Documento de patente 4] JP 2002-227068 A

[Documento de patente 5] WO2017/104481 A1

Sumario de la invencién

Problemas que va a resolver la invencién

Sin embargo, en la técnica descrita en el documento de patente 1, aunque puede obtenerse un material textil
multiaxial que tiene capacidad de moldeo y propiedades de impregnacién con resina excelentes, no se mejoran
sus hilos de costura en cuanto a resistencia a la hidrdlisis y resistencia al deterioro por calor y, ademas, no se
mejoran la resistencia al impacto ni la resistencia a la compresién (CAl). Por tanto, el material textil multiaxial es
practicamente insatisfactorio.

En la técnica descrita en el documento de patente 2, aunque se mejoran la lisura de superficie y las propiedades
de impregnacion con resina mediante la uniéon de una lamina de resina termoplastica por fusién térmica sobre la
superficie de un material de base de material textil multiaxial, no se mejoran la durabilidad ni la resistencia al
impacto de los hilos de costura de unién. Por tanto, siguen existiendo problemas practicos.

En vista de esto, un objeto de la presente invencidn es proporcionar un material de base de resina de material
textil multiaxial que tenga propiedades de impregnacién con resina, propiedades dinamicas del material
compuesto (propiedades mecanicas, CAl), resistencia a la hidrélisis y resistencia al deterioro por calor
excelentes.

Medios para resolver los problemas

Con el fin de resolver los problemas anteriores, el material de base de resina reforzado con fibra de la presente
invencién, que se define en las reivindicaciones adjuntas, tiene una de las siguientes configuraciones:

Un material de base de resina de material textil multiaxial que comprende un material textil multiaxial impregnado
con una resina termoendurecible (B),

comprendiendo el material textil multiaxial un cuerpo laminado que comprende un material de base de material
textil multiaxial que comprende laminas de haces de fibras dispuestas en capas en diferentes angulos,

comprendiendo las laminas de haces de fibras haces de fibras alineados unidireccionalmente cosidos con hilos
de costura compuestos por una resina termoplastica (A),

penetrandose el material de base de material textil multiaxial en la direccién de grosor por otros cuerpos de los
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hilos de costura,

cosiéndose el cuerpo laminado con los otros cuerpos de los hilos de costura de manera que los hilos se alternan
a intervalos predeterminados a lo largo de la direccion de superficie entre la superficie delantera y la superficie
trasera del cuerpo laminado,

teniendo la resina termoplastica (A) un punto de reblandecimiento, siendo el punto de reblandecimiento mayor
que la temperatura de impregnacién con resina de la resina termoendurecible (B), en el que la resina
termoplastica (A) estd compuesta por una composicion de resina de poliéster termoplastica (C) que tiene una
concentracion de grupos carboxilo de 0 a 20 eg/t.

El método de produccion del material compuesto reforzado con fibra de la presente invencién tiene la siguiente
configuracion:

un método de produccién de un material compuesto de material textil multiaxial, comprendiendo el método las
etapas de:

impregnar, con una resina termoendurecible (B), un material laminado de material de base de material textil
multiaxial que comprende laminas de haces de fibras dispuestas en capas en diferentes angulos, comprendiendo
las laminas de haces de fibras haces de fibras alineados unidireccionalmente cosidos con hilos de costura
compuestos por una resina termoplastica (A), penetrandose el material laminado de material de base de material
textil multiaxial en la direccion de grosor por otros cuerpos de los hilos de costura y cosiéndose con los otros
cuerpos de los hilos de costura de manera que los hilos se alternan a intervalos predeterminados a lo largo de la
direccién longitudinal; y

curar la resina termoendurecible (B);

en el que

la resina termoplastica (A) tiene un punto de reblandecimiento, siendo el punto de reblandecimiento mayor que la
temperatura de impregnacion con resina de la resina termoendurecible (B); en el que la resina termoplastica (A)
estd compuesta por una composicién de resina de poliéster termoplastica (C) que tiene una concentracion de
grupos carboxilo de 0 a 20 egft, y

en un procedimiento de descomposicién espinodal temprano debido al curado de la resina termoendurecible (B),
a un procedimiento de formacién de una estructura de ambas fases continuas que tiene un periodo estructural de
componente (A) o componente (B) de 0,001 a 0,1 um le sigue un procedimiento de formacién de una estructura
de ambas fases continuas que tiene un periodo estructural de 0,01 a 1 um o de formacién de una estructura en
dispersién que tiene una distancia entre particulas de 0,01 a 1 pm.

En el material de base de resina reforzado con fibra de la presente invencién, la composicién de resina de
poliéster termoplastica (C) es preferiblemente una composicion de resina que comprende: (a) de 0,05 a 5 partes
en peso de una resina epoxidica novolaca representada por la siguiente férmula general (1); y (b) de 0,01 a
1 parte en peso de un compuesto de fosforo reductor representado por la siguiente féormula general (4); con
respecto a 100 partes en peso de resina de poliéster termoplastica.

Férmula quimica 1

ltCHg CH CHQ O- CHZ CH_CHZ
U—(—- /L o}
‘ Rdc r \ —" R d
-CHZQ—@CHZ @

(enlas que

en la férmula general (1), X representa un grupo divalente representado por la formula general (2) o (3);
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en las formulas generales (1) y (3), R', R2, R*y R5, que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno
independientemente alquilo C1-Cs o arilo Ce-C10; y R® representa un atomo de hidrégeno, alquilo C1-Cs o arilo Ce-
Cio;

en la férmula general (1), n representa un valor que es mayor de 0 y no mayor de 10; y

en las férmulas generales (1) y (3), a, ¢ y d representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a
4,y b representa un nimero enterode 0 a 3.)

[Férmula quimica 2]

I
‘RG—I;“+H @
R?
(enla que

en la férmula general (4), R® y R’ se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste en
hidrégeno (con la condicion de que R® y R7 no sean simultaneamente hidrogeno), OM (en el que O es un atomo
de oxigeno cargado negativamente y M es un contraion cargado positivamente), alquilo C1-Cz2o, alquileno C2-Coo,
arilo Cs-Coo, alquiloxilo C1-Coo, polioxialquileno compuesto por alquileno C>-C4 y ariloxilo Cs-Coo;

el alquilo, alquileno, arilo, alquiloxilo, polioxialquileno y/o ariloxilo esta(n) opcionalmente sustituido(s) de manera
arbitraria y selectiva, y el/llos sustituyente(s) para la sustitucién arbitraria y selectiva se selecciona(n)
independientemente del grupo que consiste en un grupo OH, un halégeno, un grupo COOH, un grupo COOR®
(en el que R8 es alquilo C1-C4) y un grupo NHz;

el numero de sustituciones, cuando el alquilo, alquileno, arilo, alquiloxilo, polioxialquileno y/o ariloxilo esta(n)
sustituido(s) de manera arbitraria y selectiva, esde 162,y

R8y R7 estan opcionalmente unidos juntos mediante reticulacion.)

En el material de base de resina reforzado con fibra de la presente invencion, la composicion de resina de
poliéster termoplastica (C) es preferiblemente una composicion de resina de poli(tereftalato de etileno).

En el material de base de resina reforzado con fibra de la presente invencién, el material de base de material
textil multiaxial tiene preferiblemente un peso por unidad de area de 10 a 2000 g/m2.

En el material de base de resina reforzado con fibra de la presente invencién, el material de base de material
textil multiaxial esta preferiblemente integrado con una(s) capa(s) de resina termoplastica porosa(s) mediante
costura con los otros cuerpos de los hilos de costura.

En el material de base de resina reforzado con fibra de la presente invencién, la(s) capa(s) de resina
termoplastica porosa(s) tiene(n) preferiblemente un peso por unidad de area de 5 a 50 g/m?2.

En el material de base de resina reforzado con fibra de la presente invencién, la(s) capa(s) de resina
termopléastica porosa(s) es/son preferiblemente un(os) material(es) textil(es) no tejido(s) de fibras de resina
termoplastica.

En el material de base de resina reforzado con fibra de la presente invencién, los haces de fibras estan
compuestos preferiblemente por fibras de carbono o fibras de vidrio.

Efecto de la invencién

Segun la presente invencion, puede obtenerse un material de base de resina de material textil multiaxial que
tiene alta durabilidad, alta resistencia al impacto y altas propiedades de impregnacion usando, como hilo de
costura, una composicién de resina de poliéster termoplastica que tiene resistencia a la hidrdlisis, resistencia al
deterioro por calor y resistencia a la compresién tras impacto excelentes.

Breve descripciéon de los dibujos

La figura 1 es una vista en perspectiva que ilustra un ejemplo del material de base de resina reforzado con fibra
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de la presente invencion.

La figura 2 es una vista en seccidn transversal en la direccion de grosor que ilustra un ejemplo de la
configuracion de capas del material de base de resina reforzado con fibra de la presente invencion, en el que un
material de base de material textil multiaxial se forma mediante laminacién de 16 capas (16 pliegues) en angulos
arbitrarios angles a un grosor de laminacion de 1 mm ([+45°/0°/-45°/90°)2s).

Modo para llevar a cabo la invencién
A continuacién se describen en detalle realizaciones de la presente invencion.
Resina termoplastica (A)

La resina termoplastica (A) usada para los hilos de costura en la presente invencién puede ser o bien una resina
cristalina o bien una resina amorfa. EI componente (A) tiene un punto de reblandecimiento mayor que la
temperatura de impregnacion con resina de la resina termoendurecible (B), con lo cual el material de base de
material textil multiaxial esta impregnado. En la presente descripcidn, el “punto de reblandecimiento” significa la
temperatura a la cual los hilos de costura se ablandan/funden cuando aumenta la temperatura de los hilos de
costura. Mas especificamente, el “punto de reblandecimiento” significa el punto de fusién en casos en los que los
hilos de costura estan compuestos por una resina cristalina o significa la temperatura de transicion vitrea en
casos en los que los hilos de costura estan compuestos por una resina amorfa. En casos en los que los hilos de
costura estan compuestos por una resina cristalina, el punto de reblandecimiento (es decir, el punto de fusion) es
preferiblemente no menor de 140 °C, mas preferiblemente no menor de 180 °C. En casos en los que los hilos de
costura estdn compuestos por una resina amorfa, el punto de reblandecimiento (es decir, la temperatura de
transicién vitrea) es preferiblemente no menor de 130 °C, mas preferiblemente no menor de 160 °C. En casos en
los que el punto de reblandecimiento de los hilos de costura compuestos por la resina termoplastica (A) es
inferior a la temperatura de impregnacion con resina de la resina termoendurecible (B), la resina
termoendurecible tiende a compatibilizarse con el componente (A) tras la impregnacion con resina, conduciendo
a una viscosidad aumentada, lo que da como resultado propiedades de impregnacion deficientes.

Resina termoendurecible (B)

En la presente invencién, la “temperatura de impregnacién con resina” significa la temperatura a la cual el
material de base de material laminado de material textii multiaxial estd impregnado con la resina
termoendurecible (B), temperatura que corresponde a una temperatura condicién a un nivel al cual la resina
termoendurecible (B) presenta fluidez. En casos en los que la temperatura se aumenta excesivamente hasta una
temperatura no menor de la temperatura de impregnacién con resina en la presente invencion, la temperatura
alcanza la temperatura de curado, provocando un aumento brusco en la viscosidad, o que da como resultado
una impregnacion deficiente.

La resina epoxidica termoendurecible (B) usada en la presente invencién es preferiblemente una resina
epoxidica cuyo precursor es un compuesto tal como un fenol, una amina, un acido carboxilico o un carbono
insaturado intramolecular.

Los ejemplos de resinas epoxidicas de tipo glicidil éter cuyo precursor es un fenol incluyen resinas epoxidicas de
tipo bisfenol A, resinas epoxidicas de tipo bisfenol F, resinas epoxidicas de tipo bisfenol S, resinas epoxidicas
que tienen una estructura principal de bifenilo, resinas epoxidicas de tipo novolacas de fenol, resinas epoxidicas
de tipo novolacas de cresol, resinas epoxidicas de tipo resorcinol, resinas epoxidicas que tienen una estructura
principal de naftaleno, resinas epoxidicas de tipo trisfenilmetano, resinas epoxidicas de tipo aralquilo de fenal,
resinas epoxidicas de tipo diciclopentadieno y resinas epoxidicas de tipo difenilfluoreno; isémeros de las mismas;
y productos sustituido con alquilo o halégeno de las mismas. Los ejemplos de este tipo de resinas epoxidicas
también incluyen compuestos producidos modificando una resina epoxidica fendlica con uretano o isocianato.

Los ejemplos de resinas epoxidicas de tipo glicidilamina cuyo precursor es una amina incluyen
tetraglicidildiaminodifenilmetano, compuestos de glicidilo de xilendiamina, triglicidilaminofenol y glicidilanilina;
regioisdémeros de los mismos; y productos sustituidos con alquilo o halégeno de los mismos.

Los ejemplos de resinas epoxidicas cuyo precursor es un acido carboxilico incluyen compuestos de glicidilo de
acido ftalico e isémeros de compuestos de glicidilo de acido hexahidroftalico y acido dimero.

Los ejemplos de resinas epoxidicas cuyo precursor es un carbono insaturado intramolecular incluyen resinas
epoxidicas aliciclicas.

El equivalente epoxidico de la resina epoxidica en la presente invencion es preferiblemente de 90 a 3000. En
casos en los que el equivalente epoxidico es superior a 3000, la resina puede presentar alta viscosidad, de modo
que un material preimpregnado preparado a partir de la composicién de resina puede presentar baja pegajosidad
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y bajas propiedades de caida. En casos en los que el equivalente epoxidico es inferior a 90, la resina puede
presentar alta densidad de reticulacion, de modo que el producto curado puede ser fragil.

El agente de curado para la resina epoxidica en la presente invencidn no esta limitado siempre que la resina
epoxidica pueda curarse con el mismo. El agente de curado puede ser un agente de curado que provoca la
reaccién de adicién de una amina, un anhidrido de acido, o similar, 0 puede ser un catalizador de curado que
provoca polimerizacién por adicién tal como polimerizacién catidnica o polimerizacién anidnica. Pueden usarse
dos 0 mas clases de agentes de curado en combinacién. El agente de curado es preferiblemente un compuesto
que contiene un grupo amino, un grupo anhidrido de acido o un grupo azida. Los ejemplos del agente de curado
incluyen diciandiamida, amina aliciclica, amina alifatica, amina aromatica, ésteres de acido aminobenzoico,
anhidridos de acido, resinas novolacas de fenol, resinas novolacas de cresol, derivados de imidazol y
compuestos fenodlicos tales como t-butilcatecol; y complejos de acidos de Lewis tales como complejo de
trifluoruro de boro y complejo de tricloruro de boro. La cantidad del agente de curado afiadida para la reaccién de
adicion es preferiblemente de 0,5 a 1,5 equivalentes con respecto a 1 equivalente de grupos epoxi. En casos en
los que la cantidad es menor de 0,5 equivalentes, la resina no se cura completamente, de modo que no pueden
obtenerse buenas propiedades mecanicas. En casos en los que la cantidad es mayor de 1,5 equivalentes,
permanece una gran cantidad de agente de curado sin reaccionar, de modo que no pueden obtenerse buenas
propiedades mecanicas. La cantidad del catalizador de curado afiadida no esta limitada, y es preferiblemente de
0,1 a 5 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la resina epoxidica.

Composicién de resina de poliéster termoplastica (C)

Como resina termoplastica (A) que constituye los hilos de costura en la presente realizacidon, se usa de manera
especialmente preferible una composicién de resina de poliéster termoplastica (C). Mediante esto, el material
compuesto puede presentar una resistencia al agua mejorada en comparacion con casos €n los que se usa una
resina que tiene alta capacidad de absorcién de agua tal como una poliamida. Como resultado, el material
compuesto de material textil multiaxial de la presente realizacion puede usarse preferiblemente para un articulo
moldeado tal como un elemento estructural primario para una aeronave.

La composicion de resina de poliéster termoplastica (C) usada en la presente invencién contiene preferiblemente:
(a) de 0,05 a 5 partes en peso de una resina epoxidica novolaca representada por la formula general (1); y (b) de
0,01 a 1 parte en peso de un compuesto de fosforo reductor representado por la formula general (4); con
respecto a 100 partes en peso de resina de poliéster termoplastica. Aunque una resina de poliéster termoplastica
presenta capacidad de moldeo por inyeccidn y propiedades mecanicas excelentes, la resina experimenta
facilmente degradacion de los enlaces éster debido a la hidrélisis, dando como resultado un aumento de la
concentracion de grupos carboxilo. A medida que aumenta la concentracién de grupos carboxilo, se fomenta la
disminucion del peso molecular de la resina de poliéster termoplastica, conduciendo al deterioro de las
propiedades mecanicas. En la presente invencién, la inclusién de (a) resina epoxidica novolaca representada por
la formula general (1) junto con la resina de poliéster termoplastica provoca la reaccién entre los grupos carboxilo
de la resina de poliéster termoplastica producida por la hidrélisis y los grupos epoxi de (a) resina epoxidica
novolaca representada por la féormula general (1), para permitir la supresion del aumento de la concentracidén de
grupos carboxilo. Por tanto, pueden mantenerse las altas propiedades mecanicas originales de la resina de
poliéster termoplastica.

Cuando se degradan los grupos éster de una resina de poliéster termoplastica por deterioro oxidativo en un
entorno a alta temperatura, aumenta la concentracion de grupos carboxilo, conduciendo al deterioro de la
resistencia a la hidrolisis y la resistencia mecanica. Por tanto, en casos en los que la resina se expone a un
entorno a alta temperatura durante un tiempo prolongado o en casos de retencién de masa fundida a alta
temperatura, la resistencia a la hidrélisis puede ser insuficiente incluso cuando se incluye (a) resina epoxidica
novolaca representada por la féormula general (1). Sin embargo, mediante la inclusién adicional de (b) compuesto
de fésforo reductor, pueden reducirse los peréxidos organicos producidos por deterioro oxidativo mediante (b)
compuesto de fosforo reductor, para permitir la supresién del aumento de los grupos carboxilo producidos como
producto de degradacion.

Resina de poliéster termoplastica

En la presente invencién, la resina de poliéster termoplastica usada para la composicion de resina de poliéster
termoplastica (C) es un polimero o copolimero que contiene, como unidad(es) estructural(es) principal(es), al
menos un residuo seleccionado del grupo que consiste en: (1) un &cido dicarboxilico o un derivado formador de
éster del mismo y un diol o un derivado formador de éster del mismo; (2) acido hidroxicarboxilico o un derivado
formador de éster del mismo; y (3) lactona. El término “que contiene, como unidad(es) estructural(es)
principal(es)” en el presente documento significa que al menos un residuo seleccionado del grupo que consiste
en (1) a (3) descritos anteriormente esta contenido en no menos del 50 % en mol. En un modo preferido, el al
menos un residuo esta contenido en no menos del 80 % en mol. En particular, se prefiere un polimero o
copolimero que contiene, como unidades estructurales principales, residuos de (1) un acido dicarboxilico o un
derivado formador de éster del mismo y un diol o un derivado formador de éster del mismo puesto que presenta
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propiedades mecanicas y resistencia al calor excelentes.

Los ejemplos del acido dicarboxilico o derivado formador de éster del mismo incluyen: acidos dicarboxilicos
aromaticos tales como acido tereftalico, acido isoftalico, acido ftalico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, acido 1,5-
naftalenodicarboxilico, bis(p-carboxifenil)metano, acido antracenodicarboxilico, acido dicarboxilico de 4,4’-difenil
éter, acido isoftélico de 5-tetrabutilfosfonio y acido sulfoisoftalico de 5-sodio; acidos dicarboxilicos alifaticos tales
como acido oxalico, acido succinico, acido adipico, acido sebacico, acido azelaico, acido dodecanodiocico, acido
malonico, acido glutarico y acido dimero; acidos dicarboxilicos aliciclicos tales como acido 1,3-
ciclohexanodicarboxilico y acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico; y derivados formadores de éster de los mismos.
Pueden usarse dos 0 mas de éstos.

Los ejemplos del diol o derivado formador de éster del mismo incluyen: glicoles alifaticos o aliciclicos C2-C2o tales
como  etilenglicol, propilenglicol, 1,4-butanodial, neopentilglicol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol,
decametilenglicol, ciclohexanodimetanol, ciclohexanodiol y dioles dimeros; glicoles de cadena larga que tienen
un peso molecular de 200 a 100.000 tales como polietilenglicol, poli-1,3-propilenglicol y politetrametilenglicol;
compuestos dioxilados aromaticos tales como 4,4’-dihidroxibifenilo, hidroquinona, t-butilhidroquinona, bisfenol A,
bisfenol S y bisfenol F; y derivados formadores de éster de los mismos. Pueden usarse dos o mas de éstos.

Los ejemplos del polimero o copolimero que contiene, como unidades estructurales, un acido dicarboxilico o un
derivado formador de éster del mismo y un diol o un derivado formador de éster del mismo incluyen resinas de
poliéster aromaticas tales como poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de propileno), poli(tereftalato de
butileno), poli(isoftalato de propileno), poli(isoftalato de butileno), poli(naftalato de butileno),
poli(isoftalato/tereftalato de propileno), poli(isoftalato/tereftalato de butileno), poli(tereftalato/naftalato de
propileno),  poli(tereftalato/naftalato  de  butileno), poli(tereftalato/decanodicarboxilato  de  butileno),
poli(tereftalato/sulfoisoftalato de 5-sodio de propileno), poli(tereftalato/sulfoisoftalato de 5-sodio de butileno),
poli(tereftalato de propileno)/polietilenglicol, poli(tereftalato de butileno)/polietilenglicol, poli(tereftalato de
propileno)/politetrametilenglicol, poli(tereftalato de butileno)/politetrametilenglicol, poli(tereftalato/isoftalato de
propileno)/politetrametilenglicol, poli(tereftalato/isoftalato de butileno)/politetrametilenglicol,
poli(tereftalato/succinato de butileno), poli(tereftalato/adipato de propileno), poli(tereftalato/adipato de butileno),
poli(tereftalato/sebacato de propileno), poli(tereftalato/sebacato de butileno), poli(tereftalato/isoftalato/adipato de
propileno), poli(tereftalato/isoftalato/succinato de butileno), poli(tereftalato/isoftalato/adipato de butileno) vy
poli(tereftalato/isoftalato/sebacato de butileno). El simbolo “/” en el presente documento representa un
copolimero.

Entre éstos, desde el punto de vista de mejorar adicionalmente las propiedades mecanicas y la resistencia al
calor, el polimero o copolimero es mas preferiblemente un polimero o copolimero que contiene, como unidades
estructurales principales, un residuo de un acido dicarboxilico aromatico o un derivado formador de éster del
mismo y un residuo de un diol alifatico o un derivado formador de éster del mismo. El polimero o copolimero es
todavia mas preferiblemente un polimero o copolimero que contiene, como unidades estructurales principales, un
residuo de acido tereftalico, acido naftalenodicarboxilico o un derivado formador de éster de los mismos y un
residuo de un diol alifatico seleccionado del grupo que consiste en propilenglicol y butanodiol o un derivado
formador de éster de los mismos.

Entre éstos, se prefieren especialmente las resinas de poliéster aromaticas tales como poli(tereftalato de etileno),
poli(tereftalato de propileno), poli(tereftalato de butileno), poli(naftalato de propileno), poli(naftalato de butileno),
poli(isoftalato/tereftalato de propileno), poli(isoftalato/tereftalato de butileno), poli(tereftalato/naftalato de
propileno) y poli(tereftalato/naftalato de butileno). Se prefiere todavia mas poli(tereftalato de etileno) desde el
punto de vista de su capacidad de moldeo y resistencia al calor excelentes. Pueden usarse dos 0 mas de éstos
en contenidos arbitrarios.

En la presente invencidn, la razdén de acido tereftalico o su derivado formador de éster con respecto al acido
dicarboxilico total que constituye el polimero o copolimero que contiene, como unidades estructurales
principales, un residuo de un acido dicarboxilico o un derivado formador de éster del mismo y un residuo de un
diol o un derivado formador de éster del mismo es preferiblemente no menor del 30% en mol, mas
preferiblemente no menor del 40 % en mol.

En la presente invencion, como resina de poliéster termoplastica puede usarse una resina de poliéster cristalina
liquida capaz de desarrollar anisotropia tras la fusién. Los ejemplos de las unidades estructurales de la resina de
poliéster cristalina liquida incluyen unidades de oxicarbonilo aromaticas, unidades dioxiladas aromaticas,
unidades de dicarbonilo aromaticas y/o alifaticas, unidades dioxiladas de alquileno y unidades imino-oxiladas
aromaticas.

La cantidad de grupos terminales carboxilo en la resina de poliéster termoplastica usada en la presente invencion
es no mayor de 20 eg/t, preferiblemente no mayor de 15 eg/t, desde el punto de vista de la fluidez, |a resistencia
a la hidrdlisis y la resistencia al calor. El limite inferior de la cantidad de grupos terminales carboxilo es de 0 eg/t.
El valor de la cantidad de grupos terminales carboxilo en la resina de poliéster termoplastica en el presente
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documento es un valor medido disolviendo la resina de poliéster termoplastica en un disolvente de
o-cresol/cloroformo y luego realizando valoracion con hidroxido de potasio etandlico.

El peso molecular promedio en peso (Mw) de la resina de poliéster termoplastica usada en la presente invencién
es preferiblemente superior a 8000 y no superior a 500.000, mas preferiblemente superior a 8.000 y no superior a
300.000, todavia mas preferiblemente superior a 8.000 y no superior a 250.000, desde el punto de vista de
mejorar adicionalmente las propiedades mecanicas. En la presente invencién, el valor de Mw de la resina de
poliéster termoplastica es un valor en cuanto a poliimetacrilato de metilo) (PMMA) medido mediante
cromatografia de permeacioén en gel (CPG) usando hexafluoroisopropanol como disolvente.

La resina de poliéster termoplastica usada en la presente invencién puede producirse mediante un método de
policondensacion, método de polimerizacion por apertura de anillo, o similar, conocido. El método de produccion
puede ser o bien polimerizacion discontinua o bien polimerizacion continua, y la reaccién aplicada puede ser o
bien transesterificacién o bien polimerizacién directa. Desde el punto de vista de la productividad, se prefiere la
polimerizacidon continua. Se emplea mas preferiblemente la polimerizacidn directa.

En casos en los que la resina de poliéster termoplastica usada en la presente invencion es un polimero o
copolimero obtenido mediante reaccion de condensacidon usando, como componentes principales, un acido
dicarboxilico o un derivado formador de éster del mismo y un diol o un derivado formador de éster del mismo, la
resina puede producirse sometiendo el acido dicarboxilico o derivado formador de éster del mismo y el diol o
derivado formador de éster del mismo a reaccién de esterificacién o reaccidon de transesterificacion y luego
realizando reaccion de policondensacion.

Para fomentar eficazmente la reaccién de esterificacién o reaccion de transesterificacion y la reaccion de
policondensacion, se aflade(n) preferiblemente catalizador(es) de reaccién de polimerizacidon para estas
reacciones. Los ejemplos especificos del/de los catalizador(es) de reaccion de polimerizaciéon incluyen
compuestos organicos de titanio tales como éster metilico, éster tetra-n-propilico, éster tetra-n-butilico, éster
tetraisopropilico, éster tetraisobutilico, éster tetra-terc-butilico, éster ciclohexilico, éster fenilico, éster bencilico y
éster tolilico de acido titanico, y ésteres mixtos de los mismos; compuestos de estafio tales como éxido de
dibutilestafio, o6xido de metilfenilestafio, tetraetilestafio, ¢&éxido de hexaetildiestafio, &xido de
ciclohexahexildiestafio, éxido de didodecilestafio, hidréxido de trietilestafio, hidréxido de trifenilestafio, acetato de
triisobutilestafio, diacetato de dibutilestafio, dilaurato de difenilestafio, tricloruro de monobutilestafio, dicloruro de
dibutilestafio, cloruro de tributilestafio, sulfuro de dibutilestafio y éxido de butilhidroxiestafio, asi como acidos
alquilestannénicos incluyendo acido metilestannoénico, acido etilestannoénico y acido butilestannénico;
compuestos de zircona tales como tetra-n-butéxido de zirconio; y compuestos de antimonio tales como triéxido
de antimonio y acetato de antimonio. Pueden usarse dos o mas de éstos.

Entre estos catalizadores de reaccién de polimerizacion, se prefieren los compuestos organicos de titanio y los
compuestos de estafio. Se usa mas preferiblemente el éster tetra-n-butilico de acido titanico. La cantidad del
catalizador de reaccidon de polimerizacién afiadida esta preferiblemente dentro del intervalo de 0,01 a 0,2 partes
en peso con respecto a 100 partes en peso de la resina de poliéster termoplastica.

(a) Resina epoxidica novolaca

La composicién de resina de poliéster termoplastica (C) en la presente invencion es preferiblemente una
composicién que contiene (a) resina epoxidica novolaca representada por la férmula general (1) en la resina de
poliéster termopléastica. Tal como se describié anteriormente, las resinas de poliéster termoplasticas tienden a
deteriorarse facilmente debido a la hidrélisis. Sin embargo, mediante la inclusién de (a) resina epoxidica novolaca
representada por la férmula general (1), puede lograrse una resistencia a la hidrélisis mejorada. Ademas,
mediante la seleccidn de (a) resina epoxidica novolaca que tiene la estructura especifica, puede suprimirse la
exudacion de (b) compuesto de fésforo reductor en un entorno de calor himedo. Pueden incluirse dos 0 mas de
éstas.

Férmula quimica 3
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En la férmula general (1), X representa un grupo divalente representado por la férmula general (2) o (3). En las
formulas generales (1) y (3), R', R2, R* y RS, que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno
independientemente alquilo C1-Cs o arilo Cs-C10. R® representa un atomo de hidrégeno, alquilo C1-Cs o arilo Ce-
C1o. En la férmula general (1), n representa un valor que es mayor de 0 y no mayor de 10. En las férmulas
generales (1) y (3), a, cy d representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 4, y b representa
un numero enterode 0 a 3.

Desde el punto de vista de mejorar adicionalmente la resistencia a la hidrdlisis a largo plazo, X en la formula
general (1) es preferiblemente un grupo divalente representado por la férmula general (2).

Los ejemplos del alquilo C+-Cs incluyen metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo y terc-butilo. Entre
éstos, se prefiere metilo desde el punto de vista de la reactividad. Los ejemplos del arilo Cs-C1o incluyen fenilo,
metilfenilo, dimetilfenilo y naftilo. Entre éstos, se prefiere fenilo desde el punto de vista de la reactividad. a, b, c y
d son preferiblemente 0 6 1 desde el punto de vista de la reactividad.

En la presente invencién, la cantidad de (a) resina epoxidica novolaca representada por la formula general (1)
incluida es preferiblemente de 0,05 a 5 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la resina de
poliéster termoplastica. En casos en los que la cantidad de (a) componente esta dentro del intervalo preferido
descrito anteriormente, puede lograrse una excelente resistencia a la hidrélisis a largo plazo; es improbable que
se deteriore la resistencia al calor; y puede lograrse una excelente estabilidad de residencia.

En la presente invencion, un intervalo preferido de la cantidad de (a) resina epoxidica novolaca representada por
la férmula general (1) puede ajustarse dependiendo del equivalente epoxidico de (a) resina epoxidica novolaca
representada por la férmula general (1). Por ejemplo, la razén de la cantidad de grupos epoxi derivados de (a)
resina epoxidica novolaca representada por la férmula general (1) incluida en la composicién de resina de
poliéster termoplastica con respecto a la cantidad de grupos terminales carboxilo derivados de la resina de
poliéster termoplastica incluida en la composicidn de resina de poliéster termoplastica (la cantidad de grupos
epoxi incluida (eqg/g) / la cantidad de grupos carboxilo incluida (eq/g)) es preferiblemente de 1 a 7. En casos en
los que (la cantidad de grupos epoxi incluida (eq/g) / la cantidad de grupos carboxilo incluida (eq/g)) es no menor
de 1, puede lograrse una resistencia a la hidrélisis a largo plazo mejorada. La razén es preferiblemente no menor
de 2. En casos en los que (la cantidad de grupos epoxi incluida (eq/g) / la cantidad de grupos carboxilo incluida
(ea/g)) es no mayor de 7, pueden lograrse al mismo tiempo mayores niveles de estabilidad de residencia,
resistencia al calor y propiedades mecanicas. La razén es preferiblemente no mayor de 6, mas preferiblemente
no mayor de 5.

En la presente invencion, la cantidad de grupos terminales carboxilo derivados de la resina de poliéster
termoplastica incluida en la composicidén de resina de poliéster termoplastica (C) puede calcularse basandose en
la concentracién de grupos carboxilo terminales en el componente de poliéster termoplastico y la razéon del
componente de poliéster termoplastico incluidas en la totalidad de (C) composicion de resina de poliéster
termoplastica. La concentracién de grupos carboxilo terminales en la resina de poliéster termoplastica puede
calcularse disolviendo la resina de poliéster termoplastica en una disolucién mixta de o-cresol/cloroformo (2/1,
vol/vol) y luego realizando valoracion con hidroxido de potasio etandlico 0,05 mol/l usando azul de bromofenol al
1 % como indicador.

(b) Compuesto de fosforo reductor

En la presente invencién, la composicidon de resina de poliéster termoplastica (C) es preferiblemente una
composicién que contiene ademas (b) compuesto de fésforo reductor representado por la siguiente formula
general (4) en la resina de poliéster termoplastica. Tal como se describié anteriormente, en una composicion de
poliéster que contiene (a) resina epoxidica novolaca representada por la férmula general (1), puede producirse el
deterioro oxidativo en un entorno a alta temperatura para provocar un aumento de los grupos carboxilo,
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conduciendo al deterioro de la resistencia a la hidrélisis. Sin embargo, mediante la inclusién adicional de (b)
compuesto de fésforo reductor representado por la siguiente férmula general (4), puede suprimirse el aumento de
los grupos carboxilo debido al deterioro oxidativo en un entorno a alta temperatura, para permitir el
mantenimiento de una excelente resistencia a la hidrélisis.

Férmula quimica 4

(enla que, en la férmula general (4),

R®y R7 se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste en hidrogeno (con la condicion de
que R® y R7 no sean simultdneamente hidrogeno), OM (en el que O es un atomo de oxigeno cargado
negativamente y M es un contraién cargado positivamente), alquilo C1-Coo, alquileno Co-Coo, arilo Cs-Coo,
alquiloxilo C1-Coo, polioxialquileno compuesto por alquileno C>-Ca y ariloxilo Ce-Co;

el alquilo, alquileno, arilo, alquiloxilo, polioxialquileno y/o ariloxilo esta(n) opcionalmente sustituido(s) de manera
arbitraria y selectiva, y el/llos sustituyente(s) para la sustitucién arbitraria y selectiva se selecciona(n)
independientemente del grupo gque consiste en un grupo OH, un halégeno, un grupo COOH, un grupo COORS®
(en el que R8 es alquilo C1-C4) y un grupo NH>;

el numero de sustituciones, cuando el alquilo, alquileno, arilo, alquiloxilo, polioxialquileno y/o ariloxilo esta(n)
sustituido(s) de manera arbitraria y selectiva, esde 162,y

R®y R7 estan opcionalmente unidos juntos mediante reticulacion.)

Los ejemplos especificos de (b) compuesto de fosforo reductor representado por la formula general (4) incluyen
compuestos de fosfonato y compuestos de fosfinato.

Los ejemplos de los compuestos de fosfonato incluyen &cido fosfénico, ésteres alquilicos de acido fosfénico,
ésteres arilicos de acido fosfénico y sales metalicas de los mismos. Los ejemplos especificos de los mismos
incluyen fosfonato de dimetilo, fosfonato de dietilo, fosfonato de difenilo y sales metélicas de acido fosfénico.

Los ejemplos de los compuestos de fosfinato incluyen acido hipofosforoso, ésteres alquilicos de acido
hipofosforoso, ésteres arilicos de acido hipofosforoso, acido hipofosforoso alquilado, acido hipofosforoso arilado,
ésteres alquilicos y ésteres arilicos de los mismos y sales metalicas de los mismos. Los ejemplos especificos de
los mismos incluyen acido fosfinico, fosfinato de metilo, fosfinato de etilo, fosfinato de propilo, fosfinato de
isopropilo, fosfinato de butilo, fosfinato de fenilo, fosfinato de tolilo, fosfinato de xililo, fosfinato de bifenililo,
fosfinato de naftilo, fosfinato de antrilo, ésteres alquilicos y ésteres arilicos de los mismos y sales metélicas de
los mismos.

Desde el punto de vista de suprimir el deterioro oxidativo de la resina de poliéster termopléastica, suprimir el
deterioro oxidativo de (a) resina epoxidica novolaca representada por la formula general (1) y mejorar la
resistencia a la hidrdlisis del articulo moldeado, entre éstos se prefieren las sales metalicas de acido fosforoso y
las sales metélicas de acido hipofosforoso. Se prefieren mas las sales metalicas de acido hipofosforoso. Se
prefiere especialmente la sal de sodio de acido hipofosforoso.

La cantidad de (b) compuesto de fésforo reductor representado por la formula general (4) incluida es
preferiblemente de 0,01 a 1 parte en peso con respecto a 100 partes en peso de la resina de poliéster
termopléastica. En casos en los que la cantidad del compuesto de fésforo reductor incluida esta dentro del
intervalo preferido descrito anteriormente, puede mejorarse eficazmente la resistencia al deterioro oxidativo y
tienden a obtenerse propiedades mecanicas y resistencia a la hidrélisis excelentes. Con respecto al limite
inferior, la cantidad del compuesto de fésforo reductor incluida es mas preferiblemente no menor de 0,02 partes
en peso, todavia mas preferiblemente no menor de 0,05 partes en peso. Con respecto al limite superior, la
cantidad del compuesto de fésforo reductor incluida es mas preferiblemente no mayor de 0,5 partes en peso,
todavia mas preferiblemente no mayor de 0,3 partes en peso.

En la composicién de resina de poliéster termoplastica (C) usada en la presente invencion, (a) resina epoxidica

novolaca representada por la férmula general (1) y (b) compuesto de fosforo reductor representado por la férmula
general (4) se incluyen preferiblemente para permitir reacciones para reducir los grupos carboxilo originalmente
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presentes en la resina de poliéster termoplastica. Esto proporciona un primer factor para conferir resistencia a la
hidrdlisis que no se ha logrado mediante las técnicas convencionales. En vista de esto, la concentracién de
grupos carboxilo en la composicién de resina de poliéster termoplastica después del amasado en estado fundido,
es decir, la concentracion de grupos carboxilo derivados de la resina de poliéster termopléastica, la concentracién
de grupos carboxilo derivados del producto de reaccion entre la resina de poliéster termoplastica y (a) resina
epoxidica novolaca representada por la férmula general (1) y la concentracion de grupos carboxilo derivados del
producto de reaccion entre la resina de poliéster termoplastica y (b) compuesto de fosforo reductor representado
por la formula general (4), con respecto al total de la resina de poliéster termoplastica, el producto de reaccién
entre la resina de poliéster termoplastica y (a) resina epoxidica novolaca representada por la féormula general (1)
y el producto de reaccién entre la resina de poliéster termoplastica y (b) compuesto de fésforo reductor
representado por la férmula general (4), es preferiblemente lo mas baja posible, y no mayor de 20 eg#,
preferiblemente no mayor de 15 eg/t. En un modo mas preferido, la concentracién de grupos carboxilo es de
0 egft.

La concentraciéon de grupos carboxilo derivados de la resina de poliéster termopléastica, la concentracion de
grupos carboxilo derivados del producto de reaccion entre la resina de poliéster termoplastica y (a) resina
epoxidica novolaca representada por la formula general (1) y la concentracion de grupos carboxilo derivados del
producto de reaccion entre la resina de poliéster termoplastica y (b) compuesto de fosforo reductor representado
por la férmula general (4), con respecto al total de la resina de poliéster termoplastica, el producto de reaccion
entre la resina de poliéster termoplastica y (a) resina epoxidica novolaca representada por la féormula general (1)
y el producto de reaccién entre la resina de poliéster termoplastica y (b) compuesto de fésforo reductor
representado por la férmula general (4), en la composicidon de resina de poliéster termoplastica (C) pueden
calcularse disolviendo (A) composicion de resina de poliéster termoplastica en una disolucién mixta de
o-cresol/cloroformo (2/1, volivol) y luego sometiendo la disolucidn resultante a valoracion con hidréxido de
potasio etandlico 0,05 mol/l usando azul de bromofenol al 1% como indicador. Tal como se describio
anteriormente, mediante la inclusién de (a) resina epoxidica novolaca representada por la férmula general (1) en
la resina de poliéster termoplastica, puede reducirse la cantidad de grupos carboxilo. Mediante la inclusién
adicional de (b) compuesto de fésforo reductor representado por la férmula general (4), puede suprimirse el
deterioro oxidativo de la resina de poliéster termoplastica durante el amasado en estado fundido, para permitir
una reduccion adicional de la cantidad de grupos carboxilo, lo cual se prefiere.

Para proporcionar un segundo factor para conferir resistencia a la hidrdlisis que no se ha logrado mediante las
técnicas convencionales, los grupos carboxilo recién producidos mediante la hidrélisis de la resina de poliéster
termopléastica se hacen reaccionar preferiblemente con los grupos epoxi, para suprimir un aumento de los grupos
carboxilo. En vista de esto, la concentracidon de grupos epoxi en la composicion de resina de poliéster
termoplastica (C) después del amasado en estado fundido es preferiblemente no menor de 20 eg/t, mas
preferiblemente no menor de 30 egft, de manera especialmente preferible no menor de 40 eg/t. En casos en los
que la concentracidn de grupos epoxi en la composicion de resina de poliéster termoplastica (C) es no mayor de
150 eqgft, pueden lograrse al mismo tiempo mayores niveles de resistencia a la hidrdlisis a largo plazo, estabilidad
de residencia a alta temperatura y propiedades mecanicas, lo cual se prefiere. La concentracién es mas
preferiblemente no mayor de 130 eg/t. La concentracién de grupos epoxi en la composicidon de poliéster
termopléastica puede calcularse disolviendo la composicidon de resina de poliéster termoplastica (C) en una
disolucion mixta de o-cresol/cloroformo (2/1, volivol) y luego afiadiendo a la misma acido acético y una disolucién
de bromuro de trietilamonio/acido acético, seguido de realizar valoracion potenciométrica con acido perclorico
0,1 mol/l-acido acético.

La composicion de resina de poliéster termoplastica (C) usada en la presente invencidén se obtiene normalmente
mediante amasado en estado fundido. Los ejemplos representativos del amasado en estado fundido incluyen un
método en el que las materias primas se alimentan a una maquina de amasado en estado fundido normal
conocida tal como un extrusora de un solo husillo, extrusora de doble husillo, mezcladora Banbury, amasadora o
rodillo de mezclado, seguido de amasado en estado fundido de los materiales a una temperatura de
procesamiento correspondiente a la temperatura méaxima de fusiéon de la composicion de resina + de 5 a 100 °C.
En este procedimiento, el orden de mezclado de las materias primas no esta limitado. El método puede ser
cualquiera de un método en el que se mezclan juntas la totalidad de las materias primas y luego se someten a
amasado en estado fundido mediante el método anterior, un método en el que se mezclan juntas parte de las
materias primas y luego se someten a amasado en estado fundido mediante el método anterior, seguido de
mezclado adicional de las demas materias primas con las mismas y luego amasado en estado fundido de la
mezcla resultante, y un método en el que se mezclan juntas parte de las materias primas y luego se mezclan las
demas materias primas con las mismas usando un alimentador lateral durante el amasado en estado fundido con
una extrusora de un solo husillo o extrusora de doble husillo.

Con respecto a los componentes aditivos que van a afiadirse en pequefias cantidades, éstos pueden afiadirse
después de amasar y la granular los deméas componentes mediante el método descrito anteriormente o similar,
pero antes del moldeo. En la presente invencion, para el propésito de modificacion, pueden incluirse los
siguientes compuestos en la composicién de resina de la presente invencion siempre que no se deterioren las
propiedades de la composicion: plastificantes tales como compuestos a base de oligbmero de poli(éxido de
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alquileno), compuestos a base de tioéter, compuestos a base de éster y compuestos organicos a base de
fésforo; agentes de nucleacidon de cristales tales como compuestos organicos de fésforo y polieteretercetona;
jabones metalicos tales como ceras de acido montanico, estearato de litio y estearato de aluminio; agentes de
liberacion tales como policondensados de etilendiamina/acido estearico/acido sebacico y compuestos a base de
silicona; agentes anticolorantes tales como hipofosfito; antioxidantes fendlicos tales como (3,9-bis[2-(3-(3-t-butil-
4-hidroxi-5-metilfenil)propioniloxi)-1,1-dimetiletil]-2,4,8,10-tetraoxaespiro[5,5]undecano); antioxidantes a base de
fésforo tales como (difosfito de bis(2,4-di-cumilfenil)pentaeritritol); y otros aditivos habituales tales como agua,
lubricantes, absorbedores de ultravioleta, agentes colorantes y agentes espumantes. En casos en los que la
cantidad de cualquiera de los compuestos supera el 20 % en peso de toda la composicién, se deterioran las
propiedades originales de la resina, lo cual no se prefiere. La cantidad es preferiblemente no mayor del 10 % en
peso, mas preferiblemente no mayor del 1 % en peso.

La forma de fibra de cada hilo de costura que usa la resina termoplastica (A) usada en la presente invencion es
un hilo de filamento. El hilo de filamento puede ser uniforme en la direccion longitudinal o puede tener una
variacion en su grosor. La forma de seccion transversal de cada fibra puede ser una forma redonda; una forma
triangular; una forma de L; una forma de T, una forma de Y; una forma de W, una forma octalobulada; una forma
plana (con una planitud de aproximadamente 1,3 a 4, tal como una forma de W, una forma de |, una forma de
bumeran, una forma de onda, una forma de dango, una forma de capullo o una forma de paralelepipedo
rectangular); una forma poligonal tal como una forma de hueso de perro; una forma polilobulada; una forma
hueca; o una forma irregular.

La forma de hilo del hilo de costura que usa la resina termopléastica (A) usada en la presente invencién es un hilo
de multifilamento o hilo de monofilamento. Para lograr el objeto de la presente invencidon, se prefiere un
multifilamento.

En casos de un hilo de multiflamento, su finura de monofilamento esta preferiblemente dentro del intervalo de
0,01 a 10 dtex, més preferiblemente dentro del intervalo de 0,1 a 10 dtex, de manera especialmente preferible
dentro del intervalo de 0,5 a 5 dtex. En casos de un hilo de monofilamento, su finura de monofilamento esta
preferiblemente dentro del intervalo de 10 a 100.000 dtex. La finura total es preferiblemente de 10 a
100.000 dtex, mas preferiblemente de 30 a 50.000 dtex.

En el material de base de resina de material textil multiaxial segun la presente invencion, en un procedimiento de
descomposicion espinodal temprano debido a la reaccidn de curado de la resina epoxidica termoendurecible (B)
después de la impregnacién, se produce preferiblemente la formacion de una estructura de ambas fases
continuas con un periodo estructural de componente (A) o componente (B) de 0,001 a 0,1 um, seguido de
desarrollo de una estructura de ambas fases continuas que tiene un periodo estructural de 0,01 a 1 um o una
estructura en dispersion que tiene una distancia entre particulas de 0,01 a 1 pm.

Mediante el control de la estructura de ambas fases continuas o la distancia entre particulas dentro del intervalo
descrito anteriormente, pueden lograrse resistencia al impacto y propiedades de compresién excelentes.

Para la confirmacién de la estructura de ambas fases continuas o estructura en dispersion, se prefiere confirmar
una estructura periédica regular. Esto requiere, por ejemplo, la confirmacion de la formacion de la estructura de
ambas fases continuas mediante microscopia dptica 0 microscopia electrénica de transmision y, ademas, la
confirmacion de la aparicién de un maximo de dispersién en la medicién de dispersion realizada usando un
dispositivo de dispersién de rayos X de angulo pequefio o un dispositivo de dispersion de luz. La presencia del
maximo de dispersion en la medicion de dispersién demuestra la presencia de una estructura con separacion de
fases regular que tiene un periodo determinado. En el caso de una estructura de ambas fases continuas, el
periodo Am (nm) corresponde al periodo estructural, y en el caso de una estructura en dispersion, corresponde a
la distancia entre particulas. El valor puede calcularse segun la siguiente ecuacion (1) usando la longitud de onda
A (nm) de la luz dispersada en el medio de dispersion y el angulo de dispersién & (°) que proporciona el maximo
de dispersion.

Am = (M2)/sen(0m/2) ... (1)

Incluso en casos en los que el periodo estructural en la estructura de ambas fases continuas o el tamafio de
distancia entre particulas en la estructura en dispersién esta dentro del intervalo descrito anteriormente, si hay
una porcion gruesa o similar en una parte de la estructura, en algunos casos no pueden obtenerse las
propiedades originales puesto que, por ejemplo, la porcidon actla como origen de destruccién cuando se aplica
un impacto. Por tanto, en la presente invencion, la uniformidad es importante para el periodo estructural en la
estructura de ambas fases continuas o la distancia entre particulas en la estructura en dispersioén. La uniformidad
puede evaluarse mediante la medicion de dispersion de rayos X de angulo pequefio o la medicién de dispersion
de luz descrita anteriormente.

El procedimiento de descomposicidon espinodal temprano en la presente invencién se define de la siguiente
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manera.

En la descomposicién espinodal, cuando la temperatura de un sistema de mezcla uniformemente compatible una
vez preparado a una temperatura dentro de un intervalo compatible se cambia rapidamente a una temperatura
dentro de un intervalo inestable, el sistema comienza rapidamente la separacion de fases hacia una composicién
de coexistencia. En este procedimiento, la concentracién se monocromatiza a una longitud de onda constante y
las dos fases separadas se entrelazan de manera continua y regular entre si en el periodo estructural (Am)
(unidad, nm) para formar una estructura de ambas fases continuas. Después de la formacion de la estructura de
ambas fases continuas, sélo aumenta la diferencia en la concentracién entre las dos fases, mientras que el
periodo estructural se mantiene constante. Este procedimiento se denomina procedimiento de descomposicién
espinodal temprano.

El periodo estructural (Am) (unidad, nm) en el procedimiento de descomposicion espinodal temprano tiene la
siguiente relacion termodinamica.

A~ | Te-T | /T2
(en la que Ts representa una temperatura en la curva espinodal).

En la descomposicidon espinodal, a un procedimiento temprano de este tipo le sigue un procedimiento intermedio
en el que se producen simultaneamente tanto un aumento de la longitud de onda como un aumento de la
diferencia de concentracion, un procedimiento tardio en el que la longitud de onda aumenta de manera
autosimilar después de que la diferencia de concentracion alcance la composicidon de coexistencia y, finalmente,
la separacidon macroscopica en dos fases. En la invencion, la estructura puede fijarse en la etapa en la que se
logra un periodo estructural deseado antes de la separacién macroscoépica final en dos fases.

En la presente invencién, el material de base de material textii multiaxial significa un material textil que
comprende un cuerpo laminado (material de base de material textil multiaxial) que comprende laminas de haces
de fibras alineados unidireccionalmente, estando las laminas dispuestas en capas en diferentes angulos,
penetrandose el cuerpo laminado en la direccidon de grosor por hilos de costura compuestos por una resina
termoplastica (A) y cosiéndose de manera que los hilos se alternan a lo largo de la direccion de superficie entre
la superficie delantera y la superficie trasera del cuerpo laminado. En la presente invencion, los hilos de costura
para la costura del material de base de material textil multiaxial pueden ser hilos que tienen una estructura de
cubierta-nucleo que usa un hilo de costura de la resina termopléastica (A) en la presente invencién como porcién
de nucleo y que usa un hilo de un polimero de bajo punto de fusion como porcién de cubierta, hilo de costura que
puede fundirse mediante moldeo por calor.

Para evitar la rugosidad superficial provocada por la costura, el material de base de material textil multiaxial
puede laminarse con una(s) capa(s) de resina termoplastica porosa(s) (incluyendo peliculas y materiales textiles
no tejidos en los que se forman orificios pasantes que permiten el paso de una resina) (en el que una o0 mas
capas estan dispuestas en un lado, en ambos lados y/o entre capas del material de base de material textil
multiaxial), y el material laminado resultado puede integrarse mediante costura con hilos de costura.
Alternativamente, puede(n) adherirse una(s) lamina(s) de fibras de refuerzo alineadas unidireccionalmente
(incluyendo las preparadas mediante fusion térmica de la(s) lamina(s) de resina termoplastica a uno 0 ambos
lados de la lamina de fibras de refuerzo) y unirse a una o0 ambas superficies del material de base de material
textil multiaxial con una resina, y el material laminado resultado puede integrarse mediante costura con hilos de
costura.

El término “poroso” significa una forma en la que se forman orificios en la direccidon de grosor en un plano. Una
forma de este tipo no sélo garantiza canales para la resina de matriz y el aire en la direccidon de grosor del
material de base de material textil multiaxial, sino que también permite, debido a la unidén en la direccidén planar,
la mejora de la estabilidad de anchura en casos de uso de hilos de fibra de refuerzo y la mejora de la estabilidad
de forma del material de base en casos de uso de una tela o un grupo de hilos de fibra de refuerzo. Los ejemplos
de materiales de resina para formar una capa de resina termopléastica porosa de este tipo incluyen los que tienen
forma de material textil no tejido, forma de estera, forma de malla, forma de material textil tejido, forma de
material textil tricotado, forma de grupo de fibras cortas, forma de pelicula troquelada y forma de pelicula porosa.
Entre éstos, se prefieren los materiales textiles no tejidos, las esteras y las mallas puesto que pueden obtenerse
de manera econdmica y puesto que pueden producirse eficazmente los efectos anteriores debido a sus canales
para la resina de matriz y el aire, canales que también se forman en la direccion planar. En casos en los que el
material de resina es un material textil no tejido, el diametro de fibra de las fibras componente es preferiblemente
no menor de 1 um y menor de 100 um, més preferiblemente no menor de 5 um y menor de 80 um, todavia mas
preferiblemente no menor de 10 pm y menor de 60 um. En casos en los que el diametro de fibra esta dentro del
intervalo preferido, el area de superficie del material de resina es pequefia, de modo que no se inhibe el flujo de
resina en la etapa de impregnacién con resina mencionada mas adelante. Por otro lado, cuando se prepara un
FRP a partir del mismo, el grosor entre capas de material de base de fibra de refuerzo puede ser pequefio, de
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modo que es menos probable que se disminuya la fraccion volumétrica de fibras (Vf).

La capa de resina termoplastica porosa usada en la presente invencion puede prepararse usando una o0 mas
resinas seleccionadas del grupo que consiste en poliamida, polipropileno, polisulfona, polieterimida,
polietersulfona, polietercetona, polieteretercetona, poliamida aromatica, poliéster aromatico, poli(sulfuro de
arileno), policarbonato aromatico, poli(éxido de arileno), poliimida termoplastica, poliamida-imida, poli(tereftalato
de butileno), poli(tereftalato de etileno) y polietileno. En algunas aplicaciones, puede mezclarse parcialmente con
la misma una resina termoendurecible. Desde el punto de vista de |a resistencia al calor, la resistencia mecanica
y la procesabilidad de lamina, se usa de manera especialmente preferible poliamida, poliamida aromatica,
poli(sulfuro de arileno) o polieterimida.

La capa de resina termoplastica porosa tiene preferiblemente un peso por unidad de area de 5 a 50 g/m?, mas
preferiblemente de 10 a 30 g/m2. En casos en los que el peso por unidad de area de la capa de resina
termoplastica porosa es no menor de 5 g/m?2 puede obtenerse un efecto de mejora de tenacidad suficiente.
Ademas, en casos en los que el peso por unidad de area de la resina termoplastica capa es no mayor de
50 g/mZ2, puede reducirse la razén de fibras distintas de las fibras de refuerzo en el material compuesto reforzado
con fibra de carbono, de modo que puede suprimirse el deterioro de propiedades mecanicas tales como la
resistencia mecanica y el médulo elastico.

En casos en los que el material de base de material textil multiaxial se usa como material laminado, se
selecciona preferiblemente de manera que se logre simetria de plano. El material de base de material textil
multiaxial tiene preferiblemente un peso por unidad de area de 10 a 2.000 g/m?, de manera especialmente
preferible de 50 a 1,500 g/m?2. Los ejemplos preferidos del material de base de material textil multiaxial incluyen
[+450°/-45°/-45°/+45°], [0°/-45°/-45°/0°], [0°/+450°/-45°/-450°/+45°/0°] y [0°/+45°/90°/-45°/-45°/90°/+45°/0°].

Los ejemplos de la combinacién de materiales de base de material textil multiaxial cuyo material laminado
muestra simetria de plano incluyen [+45%/-45°] y [-45°/+45°]; [0%/+45%/-45°] y [-45%/+45°%/0°]; y [0°/+45°/-45°%/90°] y
[909%/-45°/+45°/0°]. 0°, +45° -45° y 90° representan los angulos de laminacién de las capas que constituyen el
material de base de material textil multiaxial, y cada uno de éstos indica que la direccién de eje de fibra de los
haces de fibras alineados unidireccionalmente es de 0°, +45° -45° o 90° respectivamente, con respecto a la
direccién de longitud del material textil. EI &ngulo de laminacién no esta limitado a estos angulos, y puede ser un
angulo arbitrario.

Las fibras que constituyen los haces de fibras del material textil multiaxial de la presente invencién no estan
limitadas siempre que sean un material de refuerzo de fibra. Los ejemplos de las fibras incluyen fibras de
carbono, fibras de vidrio, fibras de aramida, fibras de boro y fibras de metal. Se prefiere especialmente el uso de
fibras inorganicas tales como fibras de carbono o fibras de vidrio.

Hilos de fibra de carbono

Los hilos de fibra de carbono usados en la presente invencién tienen preferiblemente un mdédulo elastico de
traccion no menor de 200 GPa y una resistencia a la traccidon no menor de 4,5 GPa puesto que tales hilos de
fibra de carbono no sélo tienen alta resistencia mecanica y un alto médulo elastico, sino que también tienen una
excelente resistencia al impacto. El grosor de los hilos de fibra de carbono no esta limitado, y esta
preferiblemente dentro del intervalo de 550 dtex a 27.000 dtex, mas preferiblemente dentro del intervalo de
550 dtex a 23.000 dtex. El numero de filamento por hilo de fibra de carbono es de aproximadamente 1.000
cuando el grosor es de 550 dtex y de aproximadamente 400.000 cuando el grosor es de 270.000 dtex.

Los hilos de fibra de carbono usados en la presente realizacion pueden contener un componente de resina que
se adhiere a los mismos como material de fijacion para fijar las capas de fibra de carbono juntas o fijar los hilos
de fibra de carbono juntos. Como material de fijacién, puede usarse una resina fundible por calor cuya viscosidad
disminuye tras el calentamiento. Los ejemplos del material de fijacién incluyen: (i) resinas termoplasticas
cristalinas, tales como poliésteres incluyendo poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno),
poli(tereftalato de trimetileno), poli(naftalato de etileno) y poliésteres de cristal liquido; poliolefinas incluyendo
polietileno, polipropileno y polibutileno; polioximetileno; poliamida; poli(sulfuros de arileno) incluyendo poli(sulfuro
de fenileno); policetona; polietercetona; polieteretercetona; polietercetonacetona; polieternitrilo; resinas fluoradas
incluyendo politetrafluoroetileno; y polimeros de cristal liquido; (ii) resinas termoplasticas amorfas, tales como
resinas de estireno, policarbonato, poli(metacrilato de metilo), poli(cloruro de vinilo), poli(éter de fenileno),
poliimida, poliamida-imida, polieterimida, polisulfona, polietersulfona y poliarilato; y ademas (iii) elastomeros
termoplasticos, tales como elastdmeros a base de poliestireno, a base de poliolefina, a base de poliuretano, a
base de poliéster, a base de poliamida, a base de polibutadieno, a base de poliisopreno, de resina fluorada y a
base de acrilonitrilo; asi como copolimeros y productos modificados de los polimeros ejemplificados en (i) a (iii); y
ademas resinas de fenol, resinas de fenoxilo, resinas epoxidicas y resinas mixtas de dos 0 més de estas resinas.
Dependiendo de la aplicacion deseada, los componentes de resina ejemplificados pueden mezclarse con un(os)
aditivo(s) tal(es) como una carga, un material que confiere conductividad, un retardante de la llama y/o un
adyuvante de retardante de la llama.
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En casos en los que el material de base de material textil multiaxial debe aplicarse a un molde que tiene una
forma compleja sin formar arrugas, es decir, en casos en los que el material de base de material textil multiaxial
se adapta a un molde que tiene una forma compleja, la posicién de fibra puede desplazarse parcialmente sobre
una superficie curva del molde o puede cambiar el angulo de cruce de las fibras de carbono. Por tanto, el
material de base de material textil multiaxial tiene preferiblemente libertad de deformacién. Por ejemplo, en casos
en los que la lamina de resina termoplastica tiene, por ejemplo, forma de papel o pelicula en lugar de forma de
material textil no tejido, la lamina sélo tiene un bajo grado de libertad de deformacién, que puede dar como
resultado la formacién de arrugas en el material de base de material laminado de fibra de carbono cuando la
lamina se aplica a una porcidn curva. Si se forman arrugas en el material de base, las fibras de refuerzo se
doblan en la porcion arrugada. Por tanto, cuando se forma el material compuesto reforzado con fibra de carbono,
la porcidon arrugada es débil y la porcién actlia como origen de destruccion, lo cual no se prefiere.

Material de base de material laminado de material textil multiaxial

El material de base de material laminado de material textil multiaxial en la presente realizacién comprende: al
menos dos capas de fibras laminadas; y una lamina de resina termoplastica en la que se forma una resina
termoplastica similar a una red entre las capas de fibras.

En la presente realizacion, el término “comprende una lamina de resina termoplastica en la que se forma una
resina termopléstica similar a una red entre las capas de fibras” incluye no sdlo casos en los que las capas de
fibras y la lamina de resina termoplastica se laminan simplemente juntas, sino también casos en los que las
capas de fibras y la lamina de resina termoplastica se integran juntas llevando a cabo al menos uno de
calentamiento y presurizacién. Los ejemplos del método de integracion incluyen (i) un método de calentamiento
que usa un horno, un calentador de infrarrojos, o similar, 0 un método de calentamiento mediante irradiacién con
luz laser; (i) un método de calentamiento en el que se provoca directamente que los hilos de fibra de carbono
generen calor mediante calentamiento por induccion electromagnética o calentamiento eléctrico; y (iv) un método
de presurizacion que usa un indentador o rodillo sobre una placa plana.

Como método de integracion de los hilos de fibra y la lamina de resina termoplastica juntos, se emplea
preferiblemente un método en el que al menos parte de las capas de fibras de carbono y la resina termoplastica
se cosen con hilos de costura. Este método permite la supresion de la alteracién de la orientacidon de fibra de los
hilos de fibra, la supresidn de la alteracion de intervalos entre los hilos de fibra y la alteracién en la conformacion
del material de base de material laminado de material textil multiaxial. Ademas, puesto que el método permite la
modificacién de la forma de seccién transversal de los hilos de fibra, pueden formarse canales de impregnacion
con resina en las capas de fibras.

La integracién de los hilos de fibra en las capas de fibras con la lamina de resina termoplastica puede ser fijacion
parcial en lugar de integracion total de las superficies de hilo de fibra. Mediante esto, puede aflojarse la unidon de
los hilos de fibra mediante la [amina de resina termoplastica y, como resultado, el material de base de material
laminado de material textil multiaxial puede conformarse facilmente en una forma de molde deseada. Los
ejemplos del método de fijacién parcial incluyen un método que usa un indentador o rodillo sobre una placa
plana, indentador o rodillo que tiene porciones sobresalientes dispuestas en un patron similar a una rejilla.

Ademas, como método de integracion de los hilos de fibra con la lamina de resina termopléastica, puede usarse
un método en el que las capas de fibras de carbono y la lamina de resina termoplastica se integran
mecanicamente juntas mediante troquelado con aguja o mediante troquelado con un fluido tal como aire o0 agua.
El método de integracion de las capas de fibras y la lamina de resina termoplastica juntas puede ser una
combinacion de estos métodos seleccionados segun la forma y las propiedades fisicas deseadas del material de
base de material laminado de material textil multiaxial o del material compuesto reforzado con fibra de carbono.

Preforma

En una realizacidon de la presente invencidon, puede darse una forma tridimensional al material de base de
material laminado de material textil multiaxial usando un molde de conformacién, una plantilla, o similar, de
manera que la forma dada se adapta a la forma del articulo moldeado de resina reforzado con fibra de interés y
puede fijarse la forma del material de base de material laminado de material textil multiaxial. En particular,
cuando el molde tiene una forma tridimensional, pueden suprimirse facilmente la alteracion de las fibras y la
formacion de arrugas durante la sujecion del molde, la inyeccién de resina o la impregnacion con resina mediante
la fijacion de la forma del material de base de material laminado de material textil multiaxial.

Material compuesto reforzado con fibra
En una realizacion de la presente invencion, el articulo moldeado de resina reforzado con fibra puede obtenerse

impregnando el material de base de material laminado de material textil multiaxial o la preforma con una resina
de matriz mediante un método de moldeo por inyeccion.
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Los ejemplos del método de moldeo por inyeccion usado en la presente realizacién incluyen RTM (moldeo por
transferencia de resina), VaRTM (moldeo por transferencia de resina asistido por vacio) y RFI (infusién de
pelicula de resina).

Meétodo de evaluacion del peso por unidad de area

El peso por unidad de area (W [g/m?]) del material de base de material textil multiaxial y de la lamina de resina
termoplastica en la presente invencidn se calcula segun la etapa (1) a la etapa (3) siguientes.

Etapa (1): se cortan diez probetas de ensayo cuadradas de 100 mm x 100 mm a partir del material de base de
material textil multiaxial y de la lamina de resina termoplastica conformados en forma de lamina. En este
procedimiento, se cortan las probetas a partir de al menos tres porciones, que son ambas porciones de extremo
y la porcion central, del material de base de material textil multiaxial y de la lamina de resina termoplastica
conformados en forma de lamina, para evitar una distribucién no uniforme de las posiciones para el corte.

Etapa (2): se mide la masa de cada probeta de ensayo cuadrada cortada (wn [g]) y se divide entre el area de la
probeta de ensayo (0,01 m?2) para calcular la masa por unidad de area (Wn [g/m?]).

Etapa (3). se calcula la media aritmética de la masa por unidad de area de cada probeta de ensayo para
proporcionar el peso por unidad de area de la capa de resina termoplastica (W [g/m?]).

Ejemplos

A continuacion, se describe mas concretamente la presente invencion a modo de ejemplos. Sin embargo, la
presente invenciéon no esta limitada a las descripciones en estos ejemplos. En los ejemplos y los ejemplos
comparativos, se evaluaron las propiedades fisicas segun los siguientes métodos.

Fraccion volumétrica (Vf)

Se midid la masa del material de base de resina reforzado con fibra, WO, obtenido en cada uno de los ejemplos y
los ejemplos comparativos y se calentd el material de base de resina reforzado con fibra en aire a 550 °C durante
240 minutos para quemar el componente de resina. Se midié la masa de las fibras de refuerzo residuales, W1, y
se calculd la fraccion volumétrica de fibras de refuerzo (Vf) en el material de base de resina reforzado con fibra
segun la siguiente ecuacion (VI).

V£(% envo) =(W1/pf)/{W1/pf + (WO-W1)/p1} x 100 ... (VI)
En este caso, pf representa la densidad de fibras de refuerzo (g/cm?).
Punto de fusion

Usando un calorimetro diferencial de barrido (DSC Q20) fabricado por TA Instruments, se pesaron de 5a 7 mg
de la composicion de resina obtenida en cada uno de los ejemplos y los ejemplos comparativos y se calentd bajo
una atmosfera de nitrogeno desde 20 °C hasta 250 °C a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min. La parte
superior del pico endotérmico que aparecio durante el calentamiento se consideré como Tm (punto de fusion).

Propiedades mecanicas (resistencia a la traccidon y alargamiento por traccion) del polimero

Usando una maquina de moldeo por inyeccién SE75DUZ fabricada por Sumitomo Heavy Industries, Ltd., se
sometido (A) composicién de resina de poliéster termoplastica a moldeo por inyeccidon en condiciones de
temperatura con una temperatura de moldeo del punto de fusion + 30 °C y una temperatura del molde de 80 °C,
en condiciones de ciclo de moldeo con un total del tiempo de inyeccidn y el tiempo de mantenimiento de presion
de 10 segundos y con un tiempo de enfriamiento de 10 segundos, para obtener probetas de ensayo con forma
de mancuerna ASTM tipo 1 que tenian un grosor de probeta de ensayo de 1/8 pulgadas (aproximadamente
3,2 mm) para la evaluacion de las propiedades fisicas de traccion. Usando las probetas de ensayo para la
evaluacién de las propiedades fisicas de traccion obtenidas, se midieron el punto maximo de resistencia a la
traccion (resistencia a la traccion) y el punto maximo de alargamiento por traccién (alargamiento por traccion)
segun la norma ASTM D638 (2005). Se empleé el promedio de cinco valores medidos. Cuanto mayores son los
valores de resistencia a la traccion y alargamiento por traccién, mejor es la tenacidad del material.

Resistencia a la hidrélisis a largo plazo (tasa de retencién de resistencia a la traccion) del polimero

Usando una maquina de moldeo por inyeccién SE75DUZ fabricada por Sumitomo Heavy Industries, Ltd., se
obtuvieron probetas de ensayo con forma de mancuerna ASTM tipo 1 que tenian un grosor de probeta de ensayo
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de 1/8 pulgadas (aproximadamente 3,2 mm) para la evaluacion de las propiedades fisicas de tracciéon en las
mismas condiciones de moldeo por inyeccidn que las condiciones para la preparacién de las probetas de ensayo
descritas anteriormente para la evaluacion de las propiedades fisicas de traccion. Se colocaron las mancuernas
ASTM tipo 1 obtenidas en una camara de ensayo de tension muy acelerada EHS-411 fabricada por ESPEC
CORP. cuya temperatura y humedad se ajustaron a 121 °C x 100 % de HR, donde se llevé a cabo tratamiento
con calor humedo durante 120 horas (5 dias). Se sometié el articulo moldeado después del tratamiento con calor
himedo a medicion del punto maximo de resistencia a la traccidén en las mismas condiciones que en el ensayo
de traccion descrito anteriormente y se calculé el promedio de cinco valores medidos. A partir del punto méaximo
de resistencia a la traccién después del tratamiento con calor himedo y el punto maximo de resistencia a la
traccion antes del tratamiento con calor himedo, se calculd |la tasa de retenciéon de resistencia a la traccidon
segun la siguiente ecuacion.

Tasa de retencidon de resistencia a la traccién (%) = (punto maximo de resistencia a la traccién después del
tratamiento con calor humedo/punto maximo de resistencia a la traccién antes del tratamiento con calor himedo)
x 100

Concentracién de grupos carboxilo

Se calcularon la concentracidon de grupos carboxilo derivados de la resina de poliéster termoplastica, la
concentracion de grupos carboxilo derivados del producto de reaccidn entre la resina de poliéster termopléastica y
(a) resina epoxidica novolaca representada por la férmula general (1) y la concentracion de grupos carboxilo
derivados del producto de reaccion entre la resina de poliéster termoplastica y (b) compuesto de fosforo reductor
representado por la férmula general (4), con respecto al total de la resina de poliéster termoplastica, el producto
de reaccion entre la resina de poliéster termoplastica y (a) resina epoxidica novolaca representada por la férmula
general (1) y el producto de reaccidn entre la resina de poliéster termoplastica y (b) compuesto de fésforo
reductor representado por la formula general (4), en la composicién de resina de poliéster termoplastica (C)
disolviendo 2 g de la composicion de resina en 50 ml de una disolucion mixta de o-cresol/cloroformo (2/1, volivol)
y luego sometiendo la disolucion resultante a valoracién con hidréxido de potasio etandlico 0,05 mol/l usando
azul de bromofenol al 1% como indicador, seguido de calcular la concentracién de grupos carboxilo en la
composicién y multiplicar la concentracion calculada por la razén de mezclado de la resina de poliéster
termoplastica.

Concentracién de grupos epoxi

Se calculd la concentracién de grupos epoxi en la composicion de poliéster termoplastica (C) disolviendo 2 g de
la composicion de resina en 30 ml de una disolucién mixta de o-cresol/cloroformo (2/1, volivol) y luego afiadiendo
a la misma 20 ml de acido acético y 10 ml de disolucién de bromuro de trietilamonio al 20 % en peso/acido
acético, seguido de realizar valoracién potenciométrica con acido perclérico 0,1 mol/l-acido acético.

Resistencia al deterioro por calor (tasa de aumento de concentracién de grupos carboxilo) del polimero

Usando una maquina de moldeo por inyeccién SE75DUZ fabricada por Sumitomo Heavy Industries, Ltd., se
obtuvieron probetas de ensayo con forma de mancuerna ASTM tipo 1 que tenian un grosor de probeta de ensayo
de 1/8 pulgadas (aproximadamente 3,2 mm) para la evaluacion de las propiedades fisicas de tracciéon en las
mismas condiciones de moldeo por inyeccidn que las condiciones para la preparacién de las probetas de ensayo
descritas anteriormente para la evaluacion de las propiedades fisicas de traccidon. Para realizar el tratamiento de
deterioro oxidativo, se dejaron reposar las mancuernas ASTM tipo 1 obtenidas durante 15 minutos sobre una
lamina de aluminio colocada en un horno de aire caliente PVH-222 fabricado por ESPEC CORP. cuya
temperatura se ajustd a 270 °C. Luego se retiraron las mancuernas del mismo. Se dejaron enfriar las probetas de
ensayo retiradas hasta temperatura ambiente y luego se midié la concentracidon de grupos carboxilo en las
mismas condiciones tal como se describid anteriormente.

A partir de la concentracion de grupos carboxilo en el articulo moldeado después del deterioro oxidativo y la
concentracion de grupos carboxilo en el articulo moldeado sin tratar, se calculé la tasa de aumento de
concentracion de grupos carboxilo segun la siguiente ecuacion.

Tasa de aumento de concentracion de grupos carboxilo (%) = (concentracion de grupos carboxilo en el articulo
moldeado después del tratamiento de deterioro oxidativo - concentracion de grupos carboxilo en el articulo
moldeado sin tratar)/concentracion de grupos carboxilo en el articulo moldeado sin tratar x 100

En casos en los que el material presenta una tasa de aumento de concentracion de grupos carboxilo no mayor
del 70 %, puede decirse que el material presenta una resistencia al deterioro oxidativo excelente. En casos en
los que la tasa es no mayor del 3,0 %, puede decirse que el material presenta una resistencia al deterioro
oxidativo especialmente excelente.

Resistencia a la exudacion del polimero
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Usando una maquina de moldeo por inyeccién SE75DUZ fabricada por Sumitomo Heavy Industries, Ltd., se
obtuvieron probetas de ensayo con forma de mancuerna ASTM tipo 1 que tenian un grosor de probeta de ensayo
de 1/8 pulgadas (aproximadamente 3,2 mm) para la evaluacion de exudacidn en las mismas condiciones de
moldeo por inyeccidn que las condiciones para la preparacion de las probetas de ensayo descritas anteriormente
para la evaluacién de las propiedades fisicas de traccién. Se colocaron las mancuernas ASTM tipo 1 obtenidas
en una camara de ensayo de tension muy acelerada EHS-3.11 fabricada por ESPEC CORP. cuya temperatura y
humedad se ajustaron a 121 °C x 100 % de HR, donde se llev6 a cabo tratamiento con calor himedo durante
120 horas (5 dias). Se observo visualmente el aspecto externo del articulo moldeado después del tratamiento
con calor humedo y se evalué la exudacién segun los siguientes criterios.

Buena: no se encontrd exudacién similar a un liquido o similar a un polvo blanco en el articulo moldeado.
Razonable: se encontré exudacion similar a un liquido o similar a un polvo blanco en parte del articulo moldeado.

Deficiente: se encontré exudacion similar a un liquido o similar a un polvo blanco en diversas porciones del
articulo moldeado.

Material de base de material laminado de material textil multiaxial

Se preparé un material laminado de un material de base de material textil multiaxial que tenia un peso por unidad
de area de 200 g/m? usando fibras de carbono, en las que las fibras largas estan alineadas unidireccionalmente,
en la configuracién de un material laminado casi isotrépico [45°0°%-45°/90°)3s (24 capas; “3s” en el presente
documento significa un modo en el que se laminan tres grupos de capas (8 capas x 3 = 24 capas), en el que
cada grupo de capas estd compuesto por capas laminadas en los angulos de orientacion mostrados en “[ 1" en
este orden y capas dispuestas simétricamente a las mismas (4 capas x 2 = 8 capas); lo mismo se aplica mas
adelante) usando un aparato de AFP, y se inserté material textil no tejido PA6 (peso por unidad de area, 30 g/m?2)
entre las mismas, seguido de integrar el material laminado resultante mediante costura con hilos de costura
procesados mediante hilatura a partir de una resina termoplastica (A).

Posteriormente, se colocd el material de base de material laminado de material textil multiaxial en un molde de
preforma plano y luego se sellé con una pelicula de bolsa y un sellante, seguido de calentamiento en un horno a
90 °C durante 1 hora en un estado evacuado. Después de su retirada del horno, se dejé enfriar el molde de
preforma hasta temperatura ambiente y luego se liberé la presién para obtener un material de base de material
laminado de material textil multiaxial.

Material de base de resina de material textil multiaxial / Ensayo de flexién

Se dispuso en capas un medio de dispersidn de resina (gasa de alambre de aluminio) sobre el material de base
de material laminado de material textil multiaxial obtenido y se formé una cavidad mediante sellado con un molde
plano y un material de bolsa usando un sellante, seguido de colocar el material en un horno a 100 °C. Después
de que la temperatura del material de base de material laminada de fibra de refuerzo alcanzara los 100 °C, se
redujo la presién de la cavidad sellada para su evacuacion y se inyecto la resina termoendurecible (B) en la
misma utilizando solo la diferencia de presidn con respecto a la presién atmosférica mientras se mantenia la
temperatura de la resina a 100 °C. Después de impregnar el material con la resina termoendurecible (B), se
aumentoé la temperatura hasta 180 °C mientras se reducia la presién, seguido de curar la resina dejandola
reposar durante 2 horas. Mediante desmoldeo, se obtuvo un material de base de resina de material textil
multiaxial con un contenido de fibra de carbono Vf = 50 %. Posteriormente, se cortaron a partir del mismo cinco
probetas de ensayo de flexion (15 mm (anchura) x 100 mm (longitud) x 2 mm (grosor)) y se sometieron a
medicion de la resistencia a la flexiéon y el modulo elastico de flexién (n =5, para cada uno) usando un dispositivo
de ensayo de materiales universal de 5 kN (Instron 5565) en el modo de flexién en tres puntos con una velocidad
de ensayo de 5 mm/minuto y una distancia de separacién de 80 mm. Se emplearon los valores calculados en
cuanto a Vf del 50 %. Sus valores mas altos indican que el material compuesto reforzado con fibra presenta una
mayor resistencia mecanica y una mayor rigidez.

Material de base de resina de material textil multiaxial / Resistencia a la hidrélisis a largo plazo

Se colocaron las probetas de ensayo de flexién obtenidas mediante el mismo método tal como se describio
anteriormente en una camara de ensayo de tensidon muy acelerada EHS-3.11 fabricada por ESPEC CORP. cuya
temperatura y humedad se ajustaron a 121 °C x 100 % de HR, donde se llevd a cabo tratamiento con calor
humedo durante 120 horas (5 dias). Después de eso, se llevd a cabo un ensayo de flexién en las mismas
condiciones de ensayo que en el método descrito anteriormente para medir la resistencia a la flexiéon y el médulo
elastico de flexion (n = 5, para cada uno). Se emplearon los valores calculados en cuanto a Vf del 50 %. Sus
valores mas altos indican que el material compuesto reforzado con fibra presenta una mejor resistencia a la
hidrolisis.
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Material de base de resina de material textil multiaxial / Ensayo de CAl

Se corté una probeta de ensayo (100 mm (anchura) x 150 mm (longitud) x 4 mm (grosor)) a partir de un material
de base de resina de material textil multiaxial (Vf del 50 %) obtenido mediante el mismo método tal como se
describio anteriormente y se sometié a un ensayo de CAl (resistencia a la compresién a temperatura normal tras
impacto) segun las normas ASTM D7136 y ASTM D7137. En este ensayo, la energia de impacto se ajustd a
270 pulgadas-libra (= 30,5 J).

Materias primas

En los ejemplos y los ejemplos comparativos, se usaron las siguientes materias primas.

<Ejemplo de referencia 1> Resina termoplastica

Se usaron las siguientes resinas como resinas de poliéster termoplésticas en los ejemplos.

PBT-1: resina de poli(tereftalato de butileno) (fabricada por Toray Industries, Inc.; concentracién de grupos
carboxilo terminales, 30 eqgft; punto de fusidn, 220 °C)

PET-1: resina de poli(tereftalato de etileno) (fabricada por Toray Industries, Inc.; concentracién de grupos
carboxilo terminales, 40 eqgft; punto de fusidn, 260 °C)

CoPBT-1:

Se prepard un poli(tereftalato de butileno) copolimerizado (CoPBT-1; punto de fusién, 190 °C) de manera que
contiene: (i) 34,5 % en mol de acido tereftalico, 9,2 % en mol de acido isoftélico y 6,3 % en mol de acido adipico
como componentes de acido; y (ii) 41,8 % en mol de butanodiol y 8,2% en mol de etilenglicol como
componentes de diol.

CoPBT-2:

Se prepard un poli(tereftalato de butileno) copolimerizado (CoPBT-2; punto de fusién, 200 °C) de manera que
contiene: (i) 50,0 % en mol de acido tereftalico como componente de acido; vy (ii) 22,7 % en mol de butanodiol,
0,9% en mol de etilenglicol, 13,3 % en mol de dietilenglicol y 13,1 % en mol de polietilenglicol como
componentes de diol.

Se usaron las siguientes resinas como resinas termoplasticas en los ejemplos comparativos.

PP: resina de polipropileno (fabricada por Japan Polypropylene Corporation; NOVATEC SA3A; punto de fusion,
160 °C)

PC: resina de policarbonato (fabricada por Mitsubishi Chemical Corporation; lupilon ML200; temperatura de
transicién vitrea, 150 °C)

PS: resina de poliestireno (fabricada por PS Japan Corporation; GPPS679; temperatura de transicion vitrea,
70 °C)

<Ejemplo de referencia 2> (a) Resina epoxidica novolaca representada por la férmula general (1)

(a-1) Resina epoxidica novolaca (fabricada por Nippon Kayaku Co., Ltd.; nombre de producto, XD-1000;
equivalente epoxidico, 253 g/eq)

Férmula quimica 5

Q-CHyCHiCH,  O-CHyCH=CH,
! o] o (s}
CHIDC)
" . 5
= N l\\,//J " 8
En la férmula general, n representa un valor de 1 a 3.
<Ejemplo de referencia 3> (a') Resina epoxidica novolaca distinta de la férmula general (1)

(a’-1) Resina epoxidica novolaca (fabricada por Nippon Kayaku Co., Ltd.; nombre de producto, EOCN-102S;
equivalente epoxidico, 211 g/eq)
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Férmula quimica 6

O"CHQ “C'\'f‘,CHg D'CHQ'C{‘}‘";CHz

CHa 0 CHg’/l\' o
SO
Z : A n (&)

En la férmula general, n representa un valor de 3 a 5.
<Ejemplo de referencia 4> (b) Compuesto de fésforo reductor representado por la férmula general (4)
(b-1) Fosfito de disodio (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.)

<Ejemplo de referencia 5> (b’) Compuesto de fésforo distinto del compuesto de fésforo reductor representado por
la férmula general (4)

(b'-1) Acido 2-carboxiletil(fenil)fosfinico (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.)
<Ejemplo de referencia 6> Hilos de fibra usados para le material de base de material textil multiaxial

CF-1: hilo de fibra de carbono (fabricado por Toray Industries, Inc.; “TORAYCA” (marca registrada) T800SC,
finura, 10.300 dtex; numero de filamentos, 24.000)

<Ejemplo de referencia 7> Resina termoplastica usada parala lamina de resina termoplastica

PAB: resina de nailon (fabricada por Toray Industries, Inc.; “AMILAN” (marca registrada) CM1007; punto de
fusién, 225 °C)

<Ejemplo de referencia 8> Resina termoendurecible (B)

A 100 partes en peso del siguiente liquido principal, se le afiadieron 39 partes en peso del siguiente liquido de
curado y se agité uniformemente la mezcla resultante a 80 °C para obtener una composicion de resina epoxidica.
El parametro de solubilidad fue de 11,0; la viscosidad segun un viscosimetro de tipo E a 80 °C fue de 55 mPa's;
la viscosidad a la hora 1 fue de 180 mPa's; la temperatura de transicion vitrea después del curado a 180 °C
durante 2 horas fue de 197 °C; y el médulo elastico de flexién fue de 3,3 GPa. La resina termoendurecible tenia
una temperatura de impregnacion con resina de 180 °C.

Liquido principal: como componente epoxidico, se pesaron 40 partes en peso de un componente epoxidico de
tipo tetraglicidildiaminodifenilmetano (“ARALDITE” (marca registrada) MY-721; equivalente epoxidico, 112;
fabricado por HUNTSMAN JAPAN), 35 partes en peso de una resina epoxidica de tipo bisfenol A liquida (‘EPON”
(marca registrada) 825; equivalente epoxidico, de 170 a 180; fabricada por Mitsubishi Chemical Corporation),
15 partes en peso de diglicidilanilina (GAN, fabricada por Nippon Kayaku Co., Ltd.) y 10 partes en peso de una
resina epoxidica de tipo triglicidilaminofenol (“JER” (marca registrada) 630; equivalente epoxidico, 98; fabricada
por Mitsubishi Chemical Corporation) y se agitaron a 70 °C durante 1 hora para obtener una disolucion uniforme.

Liquido de curado: se pesaron 70 partes en peso de una poliamina aroméatica modificada (/ERCURE” (marca
registrada) W, fabricada por Mitsubishi Chemical Corporation), 20 partes en peso de 3,3’-diaminodifenilsulfona
(fabricada por MITSUI FINE CHEMICALS, Inc.) y 10 partes en peso de 4,4’-diaminodifenilsulfona (“SEIKACURE”
S, fabricada por Seika Corporation) y se agitaron uniformemente a 100 °C durante 1 hora, seguido de dejar
enfriar la mezcla resultante hasta 70°C. Como acelerador de curado, se pesaron 2 partes en peso de
t-butilcatecol (DIC-TBC, fabricado por DIC Corporation) y luego se disolvieron uniformemente mediante agitacion
a 70 °C durante 30 minutos.

(Ejemplos 1 a 9y ejemplos comparativos 1 a 4. Método de produccién para granulos de resina termopléastica (A))

Se mezclaron en seco las materias primas mostradas en la tabla 1, distintas de los hilos de fibra de carbono, en
las razones mostradas en la tabla 1 y se amasaron en estado fundido en una extrusora biaxial TEX 30« equipada
con un adaptador curvo de vacio, fabricado por The Japan Steel Works, LTD. (diametro de husillo, 30 mm; LID =
45; cinco secciones de amasado; husillo completamente engranados que giran en la misma direccién), con una
velocidad de rotacion del husillo de 300 rpm y una tasa de descarga de 20 kg/h mientras que se ajusté la
temperatura del cilindro de manera que la temperatura de la resina en el orificio de la hilera fuera el punto de
fusién de la composicion de resina + 20 °C. Se granul6 el producto amasado en estado fundido usando un
cortador de hebras y luego se sometié a las evaluaciones.
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Basandose en la comparacion entre los ejemplos y los ejemplos comparativos, puede observarse que el material
de base de resina de material laminado de material textil multiaxial que comprende: los hilos de costura
compuestos por la resina termoplastica (A); y la resina termoendurecible (B); en la presente invencién puede
presentar propiedades de impregnacion, alta durabilidad (resistencia a la hidrolisis y resistencia al deterioro por
calor) y propiedades dinamicas del material compuesto (propiedades mecéanicas, CAl) de manera bien
equilibrada.

Aplicabilidad industrial

Aprovechando las excelentes propiedades, el material textil multiaxial de la presente invencion, y los materiales
compuestos que lo usan, pueden usarse para aplicaciones tales como piezas de aeronaves, piezas de
automoviles, piezas eléctricas o electrénicas, componentes de edificios, contenedores, necesidades diarias,
bienes diarios diversos y articulos sanitarios. El material de base de resina reforzado con fibra y los articulos
moldeados del mismo en las realizaciones de la presente invencidon pueden usarse de manera especialmente
preferible para piezas periféricas para motores de aeronaves, piezas exteriores para piezas de aeronaves, piezas
de carroceria de automoviles, chasis de vehiculos, piezas periféricas para motores de automoviles, piezas de
debajo del capé de automéviles, piezas de engranajes de automoviles, piezas interiores de automoviles, piezas
exteriores de automdviles, piezas de sistemas de admisidn/escape, piezas de sistemas refrigerantes de motores,
piezas de equipos eléctricos de automdviles y piezas eléctricas o electrénicas, que requieren especialmente
propiedades de impregnacion, resistencia a la hidrélisis y resistencia al deterioro por calor excelentes. Mas
especificamente, las resinas reforzadas con fibra y los articulos moldeados de las mismas en las realizaciones
de la presente invencidn pueden usarse preferiblemente para, por ejemplo, piezas periféricas para motores de
aeronaves tales como palas de ventilador; piezas relacionadas con aeronaves tales como receptaculos de tren
de aterrizaje, aletas, deflectores, bordes, escaleras, elevadores, carenados y nervaduras,; piezas de carroceria de
automoviles tales como laminas, cuerpos frontales, partes inferiores de carroceria, pilares, elementos,
bastidores, vigas, soportes, rieles y bisagras; piezas periféricas para motores de automoviles tales como
cubiertas de motor, tuberias de admisién de aire, cubiertas de correa de distribucién, colectores de admision,
tapas de llenado, cuerpos de mariposa y ventiladores de refrigeracién; piezas de debajo del capd de automoviles
tales como ventiladores de refrigeracion, techos y bases de tanques de radiador, cubiertas de culata de cilindros,
depositos de aceite, tuberias de freno, tubos para tuberias de combustible y piezas de sistema de gas residual,
piezas de engranajes de automéviles tales como engranajes, accionadores, retenes de cojinete, rodamientos de
cojinete, guias de cadena y tensores de cadena; piezas interiores de automoviles tales como soportes de
palanca de cambio, soportes de bloqueo de direccidn, cilindros de llave, tiradores interiores de puerta, carenados
de tiradores de puerta, soportes de espejo interior, conmutadores de acondicionador de aire, paneles de
instrumentos, cajas de consola, guanteras, volantes y embellecedores; piezas exteriores de automodviles tales
como guardabarros delanteros, guardabarros traseros, tapas de combustible, paneles de puerta, cubiertas de
culata de cilindro, soportes de espejo de puerta, paneles de maletero, accesorios con licencia, barandillas de
techo, soportes de montaje de motor, accesorios traseros, deflectores traseros, tapas de maletero, molduras
basculantes, molduras, carcasas de lamparas, rejillas delanteras, guardabarros y parachoques laterales; piezas
de sistemas de admisidn/escape tales como colectores de admisidn de aire, entradas de refrigerador del aire de
sobrealimentacién, turbocompresores, cubiertas de tubo de escape, casquillos interiores, retenes de cojinete,
monturas de motor, cubiertas de culata de motor, resonadores y cuerpos de mariposa; piezas de sistemas
refrigerantes de motores tales como cubiertas de cadena, carcasas de termostato, tubos de salida, tanques de
radiador, alternadores y tubos de suministro; piezas de equipos eléctricos de automdviles tales como conectores,
conectores de mazos de cables, piezas de motor, zécalos de lamparas, conmutadores de sensores en
automoviles y conmutadores de combinacién; y piezas eléctricas o electronicas tales como piezas eléctricas
incluyendo generadores, motores eléctricos, transformadores, transformadores de corriente, reguladores de
tensién, rectificadores, resistencias, inversores, relés, contactos de potencia, conmutadores de
encendido/apagado, disyuntores, conmutadores, conmutadores de cuchilla, varillas de otro polo, carcasas de
motor, carcasas de televisién, carcasas y piezas internas para ordenadores portatiles, carcasas y piezas internas
para pantallas de CRT, carcasas y piezas internas para impresoras, carcasas y piezas internas para terminales
moviles, por ejemplo, teléfonos méviles, ordenadores méviles y moéviles de tipo portatil, carcasas para IC y LED,
placas base de condensador, soportes de fusibles, engranajes, carcasas y armarios, y piezas electronicas
incluyendo conectores, conectores para SMT, conectores de tarjeta, clavijas, bobinas, bobinas enrolladas,
sensores, lamparas LED, zd6calos, resistencias, relés, carcasas de relés, reflectores, conmutadores compactos,
piezas de fuente de alimentacidn, bobinas enrolladas, condensadores, carcasas de condensadores variables,
chasis de captador éptico, radiadores, placas terminales, transformadores, enchufes, placas de circuito impreso,
sintonizadores, altavoces, micréfonos, auriculares, motores compactos, bases de cabezal magnético, mddulos de
alimentacién, mddulos de alimentacion de Si y mddulos de alimentacién de SiC, semiconductores, cristales
liquidos, soportes de FDD, chasis de FDD, portaescobillas de motor, elementos de transformadores, antenas
parabdlicas y piezas relacionadas con ordenadores.
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REIVINDICACIONES

1. Material de base de resina de material textil multiaxial que comprende un material laminado de material textil
multiaxial impregnado con una resina termoendurecible (B),

comprendiendo el material laminado de material de base de material textil multiaxial laminas de haces de fibras
dispuestas en capas en diferentes angulos,

comprendiendo las laminas de haces de fibras haces de fibras alineados unidireccionalmente cosidos con hilos
de costura compuestos por una resina termoplastica (A),

penetrandose el material laminado de material de base de material textil multiaxial en la direccién de grosor por
otros cuerpos de los hilos de costura, y cosiéndose con los otros cuerpos de |os hilos de costura de manera que
los hilos se alternan a intervalos predeterminados a lo largo de la direccién longitudinal,

teniendo la resina termoplastica (A) un punto de reblandecimiento, siendo el punto de reblandecimiento mayor
que la temperatura de impregnacién con resina de la resina termoendurecible (B),

caracterizado porque

la resina termoplastica (A) esta compuesta por una composicion de resina de poliéster termoplastica (C) que
tiene una concentracion de grupos carboxilo de 0 a 20 eg/t.

2. Material de base de resina de material textil multiaxial segun la reivindicacién 1, en el que la composicion de
resina de poliéster termoplastica (C) es una composicion de resina que comprende: (a) de 0,05 a 5 partes en
peso de una resina epoxidica novolaca representada por la siguiente formula general (1); y (b) de 0,01 a 1 parte
en peso de un compuesto de fosforo reductor representado por la siguiente formula general (4); con respecto a
100 partes en peso de resina de poliéster termoplastica.

Férmula quimica 1

O'CHQ'CH CH} 0- CHz CH CHQ
o

S

X= __(DS“\ @
rﬁ4n /] | . Rﬁd‘
CHX Y pCH— @
(enlas que

en la férmula general (1), X representa un grupo divalente representado por la formula general (2) o (3);

en las férmulas generales (1) y (3), R', R, R*y R® que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno
independientemente alquilo C1-Cs 0 arilo Ce-C1o; y R® representa un atomo de hidrégeno, alquilo C1-Cs 0 arilo Ce-
Cio;

en la férmula general (1), n representa un valor que es mayor de 0 y no mayor de 10; y

en las férmulas generales (1) y (3), a, ¢ y d representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a
4,y b representa un nimero enterode 0 a 3.)

Férmula quimica 2
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(enla que

en la férmula general (4), R® y R’ se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste en
hidrogeno (con la condicién de que R® y R7 no sean simultdneamente hidrogeno), OM (en el que O es un atomo
de oxigeno cargado negativamente y M es un contraion cargado positivamente), alquilo C1-Cz2o, alquileno C2-Coo,
arilo Cs-Coo, alquiloxilo C1-Coo, polioxialquileno compuesto por alquileno C>-C4 y ariloxilo Cs-Coo;

el alquilo, alquileno, arilo, alquiloxilo, polioxialquileno y/o ariloxilo esta(n) opcionalmente sustituido(s) de manera
arbitraria y selectiva, y el/llos sustituyente(s) para la sustitucién arbitraria y selectiva se selecciona(n)
independientemente del grupo que consiste en un grupo OH, un halégeno, un grupo COOH, un grupo COOR®
(en el que R8 es alquilo C1-C4) y un grupo NHz;

el numero de sustituciones, cuando el alquilo, alquileno, arilo, alquiloxilo, polioxialquileno y/o ariloxilo esta(n)
sustituido(s) de manera arbitraria y selectiva, esde 162,y

R8y R7 estan opcionalmente unidos juntos mediante reticulacion.)

3. Material de base de resina de material textil multiaxial segun la reivindicacion 1 6 2, en el que la composicién
de resina de poliéster termoplastica (C) es una composicidon de resina de poli(tereftalato de etileno).

4. Material de base de resina de material textil multiaxial segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el
gue el material de base de material textil multiaxial tiene un peso por unidad de area de 10 a 2000 g/m2.

5. Material de base de resina de material textil multiaxial segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el
que el material de base de material textil multiaxial esta integrado con una(s) capa(s) de resina termoplastica
porosa(s) mediante costura con los otros cuerpos de los hilos de costura.

6. Material de base de resina de material textil multiaxial segun la reivindicacién 5, en el que la(s) capa(s) de
resina termoplastica porosa(s) tiene(n) un peso por unidad de area de 5 a 50 g/m2.

7. Material de base de resina de material textil multiaxial segun la reivindicacion 5 6 6, en el que la(s) capa(s) de
resina termoplastica porosa(s) es/son un(os) material(es) textil(es) no tejido(s) de fibras de resina termoplastica.

8. Material de base de resina de material textil multiaxial segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el
que los haces de fibras estan compuestos por fibras de carbono o fibras de vidrio.

9. Método de produccion de un material de base de resina de material textil multiaxial, comprendiendo el método
las etapas de:

impregnar, con una resina termoendurecible (B), un material laminado de material de base de material textil
multiaxial que comprende laminas de haces de fibras dispuestas en capas en diferentes angulos, comprendiendo
las laminas de haces de fibras haces de fibras alineados unidireccionalmente cosidos con hilos de costura
compuestos por una resina termoplastica (A), penetrandose el material laminado de material de base de material
textil multiaxial en la direccion de grosor por otros cuerpos de los hilos de costura y cosiéndose con los otros
cuerpos de los hilos de costura de manera que los hilos se alternan a intervalos predeterminados a lo largo de la
direccién longitudinal; y

curar la resina termoendurecible (B);
en el que

la resina termoplastica (A) tiene un punto de reblandecimiento, siendo el punto de reblandecimiento mayor que la
temperatura de impregnacion con resina de la resina termoendurecible (B);

caracterizado porque

la resina termopléastica (A) esta compuesta por una composicion de resina de poliéster termoplastica (C) que
tiene una concentracion de grupos carboxilo de 0 a 20 egft; y
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en un procedimiento de descomposicién espinodal temprano debido al curado de la resina termoendurecible (B),
en el que el procedimiento de descomposicion espinodal temprano se determina tal como se describe en la
descripcién, a un procedimiento de formacién de una estructura de ambas fases continuas que tiene un periodo
estructural de componente (A) o componente (B) de 0,001 a 0,1 um le sigue un procedimiento de formacion de
una estructura de ambas fases continuas que tiene un periodo estructural de 0,01 a 1 um o de formacién de una
estructura en dispersion que tiene una distancia entre particulas de 0,01 a 1 pm.
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[Fig. 1]
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[Fig. 2]
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