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(57) Resumo: PREPREG. A presente invengéo refere-se a um
prepreg capaz de produzir um material compédsito que tem alta
resisténcia térmica, alta resisténcia ao impacto, e melhores
propriedades mecanicas sob condicdes de alta temperatura e alta
umidade. Na qualidade da resina da matriz, sdo usadas uma
composi¢do de resina que inclui um componente de reina epoxi
especifica (A), uma resina epéxi bifuncional especifica (B), uma resina
epoxi tetrafuncional especifica (O), e um composto aminico aromatico
especifico (D) em proporgdes especificas. Particularmente, na
qualidade do componente de resina epoxi (A), usa-se uma obtida
misturando e aquecendo uma resina epoxi bifuncional (a1), uma resina
epoxi trifuncional (a2), um composto fendlico (a3), e uma resina de
poliamida especifica (a4) de modo a ser capaz de solucionar os
problemas descritos acima.
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Relatdrio Descritivo da Patente de Invengao para "PREPREG".

A presente invengao réfere-se a um intermediario para um mate-
rial compd@sito, que € Util para aeronaves, automéveis ou outras industrias
em geral. '

O presente pedido de patente reivindica a prioridade do pedido
de patente japonés n? 2005-204278, depositado em 13 de julho de 2005,
cujo teor inteiro € aqui incorporado como referéncia.

Antecedentes da Invencao

As resinas epoxi tém sido usadas tradicionalmente em um alto
grau como resinas de matrizes para materiais compésitos devido a sua ade-
sividade ou alta rigidez. Entretanto, como o nivel de desempenho necessario
para os materiais compositos esta aumentando cada vez mais, varias pes-
quisas sobre resinas para matrizes que estdo sendo usadas estdo em an-
damento. Os desempenhos necessarios para 0s materiais compositos inclu-
em, por exemplo, resisténcia térmica, resisténcia ao impacto (tenacidade) , e
propriedades mecéanicas sob condi¢des de alta temperatura e alta umidade
(p‘articularmente a resisténcia ao cisalhamento da intercamada (ILSS), ou
similares).

Especificamente, uma composi¢ao de resina epoxi que compre-
ende N,N,N’,N’-tetraglicidil-metano (TGDDM) como componente principal, e
4,4’-diamino-difenil-metano (DDS) como agente de cura, tem sido usada ex-
tensivamente em aplica(;(”)es nas quais a resisténcia térmica é necessaria.
Entretanto, embora esta composi¢cdo tenha excelente resisténcia térmica,
rigidez, ou propriedades similares, ela tem baixa resisténcia ao impacto.
Consequentemente, para conferir resisténcia ao impacto, uma resina epoxi
bifuncional, por exemplo, uma resina epdxi do tipo bisfenol A, pode ser usa-
da como um componente principal. Entretanto, neste caso, a resisténcia
térmica é baixada, e desta forma, os desempenhos necessarios tornam-se
frequentemente insatisfatérios. Aléem disso, como uma tentativa de melhorar
a resisténcia ao impacto, foi proposto um método de adicionar um polimero
semelhante a borracha, tal como um copolimero de acrilonitrila e butadieno,

a uma resina epoxi, etc., e depois separar em microfases uma camada de
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borracha que compreende o polimero semelhante & borracha durante a cura
da resina epdxi. Entretanto, este método tem também a tendéncia de baixar
a resisténcia térmica ou a rigidez.

Assim sendo, tem sido muito dificil atingir satisfagao na resistén-
cia ao impacto e também na resisténcia térmica.

Além disso, como descrito nos Documentos de Patentes 1 e 2,
por exemplo, existe um método de adicionar uma resina termoplastica, por
exemplo, uma poliéter-sulfona (PES), a uma composi¢do de resina epoxi
que tem alta resisténcia térmica, para conferir resisténcia ao impacto a com-
posicéo de resina epoxi. Entretanto, para obter um certo efeito através deste
método, é necessario adicionar uma grande quantidade de uma resina ter-
moplastica, e como resultado, a viscosidade da composigao de resina epoxi
é aumentada. Genericamente, na produgdo de um cabo de taco de golfe ou
de uma raquete de ténis que compreende um material compaosito, usa-se um
prepreg (pré-impregnado reforgcado) obtido por impregnagéo de fibras refor-
cadoras com uma composicao de resina epoxi como matéria-prima, e este
prepreg é preparado usualmente aquecendo e pressurizando as fibras refor-
cadoras que foram arranjadas em uma diregao sobre uma composi¢ao de
resina epoxi aplicada sobre um papel revestido com silicone, de modo a im-
pregnar as fibras reforgadoras com a composi¢ao de resina epéxi. Por esta
raz&o, um aumento na viscosidade dessa composicao de resina epoxi dete-
riora significativamente as caracteristicas tais como a adeséao e a flexibilida-
de apropriadas, que sao altamente necessarias para um prepreg.' Além dis-
so, como a viscosidade da composigdo de resina a epoxi é aumentada, a
capacidade de atravessar o processo de produgdo também é baixada acen-
tuadamente. '

Na qualidade de um método para melhorar a resisténcia ao im-
pacto, foi propdsto no Documento de Patente 3 um método para melhorar a
resisténcia ao descascamento da intercamada em um material compdésito -
multicamadas. Este método envolve a distribuicao de particulas finas de uma
resina termoplastica concentrada entre as camadas, mas esse método nao

consegue evitar a redugao significativa no nivel de adesao de um prepreg, e
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ao mesmo tempo, apresentando novos problemas tais como complicagdes
nos processos e complicagbes mo controle de qualidade. O Documento de
Patente 3 descreve também o uso de particulas finas de nailon 6 como par-A
ticulas finas de resina termoplastica; entretanto, o nailon 6 absorve umidade
sob condigbes de alta temperatura e alta umidade, usualmente até um grau
de 4,5% em peso, e essa absor¢gao de umidade pode deteriorar as proprie-
dades mecanicas do material compdsito.

Além disso, na qualidade de um método para melhorar a resis-
téncia ao impacto, foram propostos métodos que envolvem inserir entre as
camadas um tipo de camada amortecedora de impacto qué é referida como
uma interfolha (vide Documentos de Patentes 4 a 7). Entretanto, em todos
esses métodos, a espessura da intercamada é aumentada, e assim sendo, a
proporgao de fibras pode ser diminuida, ou a resisténcia térmica e a resis-
téncia mecéanica sob condig¢des de alta temperatura e alta umidade do mate-
rial composito resultante, a adesao do prepreg resultante, e similares, poderh
ser deterioradas, sendo desta forma baixada a capacidade de manuseio, ou
caracteristicas similares.

Portanto, a presente requerente propds no Documento de Paten-
te 8 uma tecnologia relacionada a um prepreg que tem resisténcia térmica,
resisténcia ao impacto e propriedades mecéanicas sob alta temperatura e alta
umidade, e ao mesmo tempo, mantendo propriedades apropriadas necessa-
rias para um prepreg, tais como adesao e flexibilidade, ou uma boa capaci-
dade de atravessar o processo de produgdo, no qual um prepreg de uma
composigao de resinas, obtido misturando uma mistura de reagao de uma
resina epodxi bifuncional, uma resina epoxi trifuncional, € um composto fen6-
lico, com uma resina epodxi tetrafuncional e uma amina aromatica, é usado
como resina da matriz.

Entretanto, recentemente, a demanda por desempenho mais alto
de materiais compésitos no mercado aumentou ainda mais, e deseja-se um
material que satisfaca simultaneamente resisténcia térmica, resisténcia ao
impacto e propriedades mecanicas melhores, sob alta temperatura e alta

umidade.
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Além disso, o Documento 8 descreve que, misturando ainda um
elastdbmero, tal como um copolimero de butadieno e acrilonitrila, tendd gru-
pos carboxilicos em ambas extremidades, com a composigao de resina des-
crita acima, pode-se apresentar resisténcia ao impacto mais alta. Entretanto,
caso um componente de borracha, tal como o elastdmero, é simplesmente
misturado, a resisténcia ao impacto pode ser melhorada de acordo com a
quantidade de misturagdo, mas a resisténcia térmica é deteriorada nova-
mente.

Além disso, propoe-se também um método para inibir a redugédo
na resisténcia térmica, bem como melhorar as propriedades mecanicas sob
condigOes de alta temperatura e alta umidade, misturando um componente
resistente ao calor. Por exemplo, os Documentos de Patentes 9 a 11 des-
crevem composi¢oes obtidas misturando uma resina epdxi com uma resina
de poliamida. Entretanto, mesmo se estas composigbes de resinas fossem
usadas para prepregs, efeitos suficientes ndao seriam obtidos.

Além disso, os Documentos de Patentes 12 a 15 e o Documento
de Patente 18 descrevem que uma resina de poliamida especifica é adicio-
nada a uma resina epdxi, e esta mistura é usada como resina da matriz de
um prepreg. Entretanto, caso a composicdo de resinas descrita nos Docu-
mentos 12 a 15 seja usada em .um prepreg, ocorrem problemas tais como
melhora insuficiente da resisténcia ao impacto, capacidade deficiente de o
prepreg atravessar o processo de produgao, e vida util curta do prepreg. A-
lém disso, com a tecnologia descrita nos Documentos de Patentes 17 a 17, a
estrutura das fases da resina da matriz varia dependendo das condi¢es de
cura ou do estado de misturacéo da resina da matriz. Como resultado, fica
dificil satisfazer simultaneamente as propriedades de resisténcia térmica e
as propriedades mecanicas sob alta temperatura e alta umidade. Além disso,
na tecnologia do Documento de Patente 18, a resisténcia ao impacto pode
ser melhorada, mas ha uma desvantagem de que a a rigidez que satisfaz as .
exigéncias do mercado nao pode ser assegurada.

[Documento de Paténte 1] Publicacao do pedido de patente japonés nao-
examinado n2 S58-124126
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[Documento de Patente 2] Publicacdo do pedido de pafente japonés nao-
examinado n® S62-153349

[Documento de Patente 3] Publicagcdo do pedido de patente japonés nao-
examinado n® H1-110537

[Documento de Patente 4] Pedido de patente n? US 3472730

[Documento de Patente 5] Publicacdo do pedido de patente japonés nao-
examinado n? $51-58484

[Documento de Patente 6] Publicacdo do pedido de patente japonés néao-
examinado n® S60-63229

[Documento de Patente 7] Publicagdo do pedido de patente japonés nao-
examinado n® S60-231738

[Documento de Patente 8] Patente japonesa n2 3026372

[Documento de Patente 9] Publicacdo de patente japonesa examinada n°
S40-1874 '
[Documento de Patente 10] Publicagdo do pedido de patente japonés néo-. |
examinado n® S55-71771

[Dbcumento de Patente 11] Publicacdo do pedido de patente japonés nao-
examinado n® S56-152832

[Documento de Patente 12] Pedido de patente n® US 2705223

[Documento de Patente 13] Pedido de patente n® US 2986539

[Documento de Patente 14] Publicacao do pedido de patente japonés nao-
examinado n® S58-53913

[Documento de Patente 15] Publicacao do pedido de patente japonés nao-
examinado n® S63-99222

[Documento de Patente 16] Publicagdo do pedido de patente japonés nao-

- examinado n? S61-103992

[Documento de Patente 17] Publicagao do pedido de patente japonés nao-
examinado n® S64-6019

[Documento de Patente 1] Publicacao do pedido de patente japonés nao-
examinado n? H3-203923
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Descricdo Detalhada da Invencéao

Problemas a Serem Solucionados pela Invencao

A presente invencao pdde ser realizada levando em considera-
¢ao essas circunstéancias, e tem um objetivo para fornecer um prepreg capaz
de produzir um material compoésito que satisfaz a resisténcia térmica, resis-
téncia ao impacto e propriedades mecanicas sob condigdes de alta tempera-
tura e alta umidade. -

Meios para Solucionar os Problemas

O prepreg da presente invengao é um prepreg que compreende
uma composic¢ao de resina e fibras reforcadoras, onde as fibras reforcadoras
sao impregnadas com a composicao de resina, e a composigao de resina
compreende:

um componente de resina epoxi (A) preparado misturando 100
partes em peso no total de uma mistura que compreende 10 a 90 partes em
peso de uma resina epodxi bifuncional (a1), 0,5 a 40 partes em peso de uma
resina epoxi trifuncjonal (a2), e 10 a 50 partes em peso de um composto fe-
nolico (a3) representado pela féormula (1) abaixo, com 1 a 45 partes em peso
de uma resina de poliamida (a4) representada pela férmula (I1) abaixo, com-
ponente este no qual 80% ou mais dos grupos hidroxila fenélicos contidos no
composto fendlico (a3) foram reagidos;

uma resina epoxi bifuncional (B),

uma resina epoxi tetrafuncional (C),

um composto aminico aromatico (D); eonde a resina epoxi bifun-
cional (B) esta contida até a faixa de 10 a 50 partes em peso, e a resina e-
poxi tetrafuncional (C) esta contida na faixa de 15 a 70 partes em peso, ba-
seado em 20 a 70 partes em peso do componente de resina epdxi (A), e o
composto aminico aromatico (D) esta contido dentro da faixa de tal modo
que seu equivalente tedrico em relagdo ao grupo epdxi fique na faixa de 90 a
175%.
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[Férmula 1]

X | X
HOY—@—OH e (1)
X X

onde X representa pelo menos um selecionado no grupo que consiste em
um atomo de hidrogénio, um grupo alquila que tem 6 ou menos atomos de
carbono, e Br; e Y representa pelo menos um selecionado no grupo que
consiste em uma ligacao direta, -CHz-, -C(CHa)o-, -SO2-, € um grupo repre-

sentado pela:

[Formula 2]
"“‘C(CHg)z C(CH3)2““
[Formula 3]
H—T PE 3y PA 33-OH -+ ()

onde X representa um nimero inteiro entre 1 e 10; Y representa um nimero
inteiro entre 1 e 10, e Z representa um numero inteiro entre 1 e 20; PA é re-
presentado pela seguinte formula (Ill):

[Formula 4]
0 o)

i L}
HPAEPART-C—Ri—Cc~ ()

onde "a" representa um numero inteiro entre 0 e 2, "b" representa um nume-
ro inteiro 0 e 2, e "I' representa um numero inteiro entre 1 e 10, desde que
"a" e "b" ndo sejam 0 ao mesmo tempo; Ry € —(CHy), (onde o € um numero
inteiro entre 2 e 40); PA, e PA; sao, cada um, independentemente, repre-
sentados pela formula (IV) e/ou férmula (V) abaixo; e PE é representado pe-

la seguinte férmula (VI)



10

15

20

[Férmula 5]
0 O R, . |
T TR R- |
“”C""R?“C—‘N—Ra—N“ o {IV)
[Férmula 6]
(0] O CH,——CH,
I TR I
"“’“’O“‘R‘"‘“‘C""N"—RS—N’" V""(V)

onde nas férfnulas (IV) e (V), Rz é —(CHy) 3 (onde B é um numero inteiro en-
tre 2 e 40); Rz € —(CH)q (onde d é um numero inteiro entre 1 e 6); além dis-
so, Ry e R4’ sd0, cada um, independentemente H ou CHg;

[Férmula 7]

0 0
ti n
ORI 0—C—Re —C gt 0=Rs3m0— -+ (VD)

onde "m" e "n" sdo0 um numero inteiro entre 3 e 20 e um numero inteiro entre
1 e 10, respectivamente, e Rs € —(CH,). (onde "e" € um numero inteiro entre
2 e 8); Rg € —(CH3) y (onde y é um numero inteiro entre 2 e 40).

Além disso, o componente de resina epoxi (A) é preparado, de
preferéncia, preliminarmente misturando a resina epéxi bifuncional (a1) e/ou
a resina epoxi trifuncional (a2) sob aquecimento, com a resina de' poliamida
(a4), e depois misturando e aquecendo a mistura resultante pelo menos com
o composto fendlico (a3).

Efeitos da Invencao

De acordo com a presente inveng¢ao, pode-se fornecer um pre-
preg capaz de produzir um material composito que satisfaz alta resisténcia
térmica, alta resisténcia ao impacto, e melhores propriedades mecanicas sob
alta temperatura e ailta umidade.

Melhor Modo para Conduzir a Invencao

A presente invencao sera agora descrita detalhadamente.
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O prepreg da presente invengao é um preprég no qual as fibras
reforcadoras sao impregnadas com uma composigéo de resina que contém,
como componentes essenciais, os componentes (A) a (D) que serdo descri-
tos abaixo.

[Componente (A)]
O componente (A) é um componente de resina epdxi obtido mis-

turando uma resina epdxi bifuncional (a1), uma resina epdxi trifuncional (a2),
um composto fendlico (a3) representado pela formula (), e uma resina de
poliamida (a4) representada pela formula (Il), e aquecendo a mistura.

A resina epoxi bifuncional como componente (a1) é uma resina
epoxi que tem dois grupos epoxi na sua molécula, e seus exemplos incluem
uma resina epoxi do tipo bisfenol A, uma resina epodxi do tipo bisfenol F,
seus produtos de bromagao, uma resina epéxi do tipo bisfenol S, uma resina
epOxi que tem um esqueleto alquilico na cadeia principal, uma resina epoxi
do tipo bifenila, uma resina epdxi do tipo naftaleno, uma resina epoxi do tipo
fluoreno, e produtos de modificacdo delas. Além disso, na qualidade de um
exemplo dessas resinas, a resina epoxi do tipo bisfebol é representada pela
formula (VII) que se segue.

[Férmula 8]

HZC—CH-CHz{O@X@-O—GHz-CH—CHZ}O@X-@'O—CHz-CH-CHz
\ o 4 \o/

(VID
onde
CH3 0
| I
—G— . —CHy~ S~
CHj3 "
X representa ou 0 , € N representa

um numero inteiro entre 0 e 30.

A resina epoxi trifuncional como componente (a2) € uma resina
epoxi que‘tem trés grupos epoxi na sua molécula, e seus exemplos repre-
sentativos incluem N,N,O-triglicidil-p- ou —m-amino-fenol, N,N,O-triglicidil-4-

amino-m- ou 5-amino-o-cresol, e 1,1,1-(triglicidiloxi-fenil)-metano.
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Além disso, na qualidade da resina epdxi trifuncional, pode ser

usada uma resina a epoxi trifuncional disponivel no mercado, incluindo, por

- exemplo, Ep630 fabricada por Japan Epoxy Resin Co. Ltd., MY0510 fabrica-

da por Huntsman, Inc., ELM-100 fabricada por Sumitomo Chemical Co. Lid.,
e EXA4506 fabricada por Dainippon Ink & Chemicals, Inc. Esfas resinas e-
poxi trifuncionais podem ser usadas isoladamente ou em uma combinagao
de pelo menos dois tipos delas.

O composto fendlico como componente (a3) satisfaz a formula
estrutural (1) acima, e seus exemplos especificos incluem 4,4’-diidroxi-bifenila,
4,4’-diidroxi-3,3’,5,5 -tetrametil-diidroxi-bifenila, 4,4’-diidréxi-3,3’,5,5'-tetra -t-
butil-difenila, bisfenol F, tetrametil-bisfenol F, bisfenol A, tetrametil-bisfenol A,
bisfenol S, tetrametil-bisfenol S, 4,4’-(p-fenileno-diisopropilideno)-bis-(xilenol).
Elas podem ser usadas isoladamente ou em combinagdo de pelo menos
dois tipos delas.

A resina de poliamida como componente (a4) é poliéter-éster-
amida (copolimero em bloco de poliéter-éster e amida) representada pela
formula (Il). Esta poliéter-éster-amida é um polimero obtido por uma reacgao
entre um componente poliamida e um componente poliéter-éster, incluindo
polioxialquilenoglicol e acido dicarboxilico, onde o polimero tem uma ligacao
amida, uma ligacéo éter, e uma ligacao éster na cadeia molecular, apresenta
alta compatibilidade com uma resina epoxi, e tem baixa absorgdo de umida-
de sob condi¢gbes de alta temperatura e alta umidade. Consequlientemente,
selecionado esta poliéter-éster-amida, pode ser produzido um material com-
posito que satisfaz alta resisténcia térmica, alta resisténcia ao impacto, e
melhores propriedades mecanicas sob condi¢goes de alta temperatura e alta
umidade.

- Na féormula (Il), PA é representado pela formula (lll), e PE é re-
presentado pela formula (VI).

Além disso, na formula (lll), PA; e PA, sao, cada um, indepen-
dentemente, representados pela férmula (1V) e/ou férmula (V). Isto é, PA; e
também PA; podem ter as estruturas representadas pela férmula (1V) e pela

férmula (V), ou um entre PA, e PA; pode ter a estrutura representada pela
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férmula (1V), e o outro pode ter a estrutura representada péla formula (V).

Além disso, na férmula (Il), X é um ndmero inteiro entre 1 e 10, Y
€ um numero inteiro entre 1 e 10, e Z é um numero inteiro entre 1 e 20. Na
férmula (1), "a" é um ndmero inteiro entre 0 e 2, "b" é um ndmero inteiro 0 e
2, e "I' € um numero inteiro entre'1 e 10, desde que "a" e "b" ndo sejam 0 ao
mesmo tempo. Ry é —(CHy)« (onde o é um numero inteiro entre 2 e 40).

Alem disso, nas formulas (IV) e (V), Rz é -(CHg) s (onde B é um
numero inteiro entre 2 e 40); Rz € —(CHy)q (onde d é um numero inteiro entre
1 e 6). R4 e Ry sé@o, cada um, independentemente H ou CHs. '

Alem disso, na férmula (VI), "m" e "n" sdo um numero inteiro en-
tre 3 e 20 e um numero inteiro entre 1 e 10, respectivamente, e Rs é —(CH,)e
(onde "e" € um numero inteiro entre 2 e 8). Rg € —(CH,) , (onde y é um nume-
ro inteiro entre 2 e 40).

Na qualidade de um método para preparar a poliéter-éster-
amida, pode-se empregar qualquer método para obter uniformemente um
polimero que tem alto peso molecular. Por exemplo, em primeiro lugar, pode
ser mencionado um método para sintetizar um oligdmero de poliamida, adi-
cionando um polioxialquilenoglicol e acido dicarboxilico a ele, e aquecendo a
mistura sob presséo reduzida, para conseguir a polimerizagao até um alto
grau de polimerizagao.

Na qualidade da poliéter-éster-amida, pode ser usado um produ-
to disponivel no mercado. Os exemplos do produto de poliéter-éster-amida
disponivel no mercado incluem a série TPAE (TPAE12, TPAE 31, TPAE32,
TPAES38, TPAES, TPAE 10, TPAE100, TPAE23, TPAE63, TPAE200, TPA-
E201, TPAE260, E TPAE260), fabricados pela Fuji Kasei Co. Ltd.

Dentre eles, TPAE é uma mistura dos representados pela férmu-
la (I1), e nas formulas () a (VI), X =Y =1,Z=7,26,a=0,16, b=0,84, | =
223, 0=10,=34,d=2,m=14,n=1,y=10, e "e;' = 4, como apresenta-
dos como valores médios. Além disso, R, e Ry sdo ambos H. Em TPAE32,
PA; e PA; estao em uma mistura das estruturas representadas pela féormula
(IV) e pela formula (V).

O componente de resina epoxi (A) pode ser obtido misturando o
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componente (a1), o componente (a2), o componente (a3) e 0 componente
(a4), descritos acima, e aquecendo a mistura. Durante o aquecimenio da
mistura, um catalisador pode ser adicionado, caso necessério. Neste caso, é
necessario realizar o aquecimento de tal modo que 80% ou mais dos grupos
hidroxila fendlicos contidos no composto fendlico (a3) sofram uma reagéo, e
assim sendo, deixando para tras apenas menos do que 20% dos grupos hi-
droxila fendlicos. Caso 20% ou mais dos grupos hidroxila fendlicos perma-
negam, a resisténcia & agua e a estabilidade na estocagem da composicéo
de resina obtida seriam baixadas significativamente. De preferéncia, a taxa
de reagao dos grupos hidroxila fendlicos é de 90% ou mais.

Em um método para preparar o componente de resina epoxi (A),
uma mistura do componente (a1) ao componente (a4) pode ser aquecida
sob condi¢des de tal modo que 80% ou mais dos grupos hidroxila fendlicos
sofram uma reagdo, como descrito acima, e de preferéncia sob a condigao
de que a reagado prossiga de forma relativamente regular. Especificamente,
no caso em que um catalisador nao € usado, a mistura é aquecida até uma
temperatura na faixa entre 100 e 150°C por 5 a 24 horas, e no caso em que
um catalisador € usado, a mistura é aquecida adequadamente até uma tem-
peratura na faixa entre 100 e 130°C por 2 a 6 horas.

Um método mais preferivel para preparar o componente de resi-

- na epoxi (A) inclui um método de produgdo que compreende misturar preli-

minarmente o componente (al) e/ou 0 componente (a2) com 0 componente
(a4), aquecer a mistura até uma temperatura na faixa entre 150 e 180°C por
1 a 6 horas, para dissolver pelo menos uma aprte do componente (a4) no
componente (a1) e/ou no componente (a2), e depois adicionar os outros
componentes essenciais, incluindo pelo menos o composto fendlico (C), e
aquecer a mistura até uma temperatura na faixa entre 100 e 150°C por 5 a
24 horas no caso de nao usar um catalisador, ou até.uma temperatura na
faixa entre 100 e 130°C por 2 a 6 horas no caso de usar um catalisador.
Quando o componente de resina epoxi (A) obtido neste método de prepara-
¢do é usado, pode-se produzir um material composito que satisfaz alta resis-

téncia térmica, e alta resisténcia ao impacto, bem como melhores proprieda-
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des mecénicas sob condi¢des de alta temperatura e alta umidade.

Além disso, o catalisador usado na preparagdo do componente
de resina epoxi (A) ndo é particularmente limitado, desde que ele promova
adequadamente a reaga@o entre um grupo epdxi e um grupo hidroxila fenéli-
co, e trifenilfosfina (TPP) é particularmente preferivel. A quantidade do cata-
lisador pode ser ajustada adequadamente de tal modo que a reagao prossi-
ga sem quaisquer problemas.

O componente de resina epdxi (A) pode ser preparado da ma-
neira descrita acima, e quanto as proporgoes de cada componente, é neces-
sario que 1 a 45 partes em peso da resina de po_liamida (a4) sejam usadas,
baseado em 100 partes em peso no total de uma mistura que inclui 10 a 90
partes em peso da resina epoxi bifuncional (a1), 0,5 a 40 partes em peso da
resina epoxi trifuncional (a2), e 10 a 50 partes em peso do composto fendlico
(a3).

Neste caso, quando a propor¢ao da resina epéxi bifuncional (a1)
é estabelecida em 10 partes em peso ou mais, a resisténcia ao impacto da
composicao de resina torna-se suficiente; e quando a proporgdo da resina
epoxi bifuncional (a1) e estabelecida em 90 partes em peso ou menos, é
possivel inibir um decréscimo na resisténcia térmica da composi¢éo de resi-
na. Quando a proporgdo da resina epdxi trifuncional (a2) é estabelecida em
0,5 parte em peso ou mais, é possivel obter resisténcia térmica suficiente; e
quando a proporgao da resina epoxi trifuncional (a2) é estabelecida em 40
partes em peso ou menos, a possibilidade de ocorrer geleificagao durante a
preparagdo do componente de resina epoxi (A) é suprimida ao minimo.

Quando a proporgao do composto fendlico (a3) é estabelecida em 10 partes

. em peso ou mais, € possivel obter resisténcia ao impacto suficiente; e quan-

do a propor¢ao do composto fendlico (a3) é estabelecida em 50 partes em
peso ou menos, um esqueleto denso em pontes pode ser obtido durante a
preparagao do componente de resina epoxi (A), produzindo desta forma boa
resisténcia térmica, e ndo ha qualquer possibilidade de que 20% ou mais
dos grupos hidroxila fendlicos permanegam nao-reagidos. Além disso, caso

a proporgao da resina de poliamida (a4) seja de 1 parte em peso ou mais,
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baseado em 100 partes em peso no total de uma mistura dos componentes
(a) a (a3), a resisténcia ao impacto da composicdo de resina torna-se Sufici-
ente; e caso a propor¢ao da resina de poliamida (a4) seja de 45 partes em
peso ou menos, a viscosidade da composi¢ao de resina € mantida baixa, e
assim sendo, pode-se obter um prepreg que tem boa capacidade de manu-
seio. Uma proporgcao mais preferivel da resina de poliamida (a4) é 3 a 20
partes em peso.

Preparando o componente de resina epdxi (A) desta maneira,
torna-se possivel controlar a morfologia de modo a obter uma estrutura ilha-
da na qual o composto fendlico (a3) e a resina de poliamida (a4) forma a
fase de ilhas (segmentos macios) e a resina epdxi bifuncional (a1) e a resina
epoxi trifuncional (a2) formam a fase de oceano (segmentos duros).

Quando a resina de poliamida (a4) esta afixada na fase de ilhas
no componente de resina epoxi (A), mesmo se a composi¢do de resina for
aquecida e curada, a resina de poliamida (a4) existe na composi¢ao de resi-
na como a fase de ilhas que tem o papel de um segmento macio na compo-
sicao de resina, sem separagao de fases. Como resultado, a composi¢ao de
resina obtida apresenta resisténcia ao impacto muito alta. Além disso, quah-
to aos segmentos macios, uma fase de ithas que inclui o composto fendlico
(a3) também esta presente além da fase de ithas que compreende a resina
de poliamida (a4). Consequentemente, um efeito sinérgico de cada segmen-
to macio é manifestado, e assim sendo, em comparagdo com um segmento
macio formado de apenas um deles, a resisténcia ao impacto da cdmposigéo
de resina obtida é muito aumentada. Como resultado, quando a composi¢ao
de resina é usada em um material compésito, tal como um material composi-
to com fibras de carbono, uma alta compressao depois do impacto (CAl) &
apresentada.

Além disso, como a resina de poliamida (a4) fica distribuida uni-

formemente na composi¢cao de resina como uma parte de ilhas, a absorgao .

de umidade da resina de poliamida (a4) pode ser reduzida drasticamente.

Como resultado, a deterioracdo das propriedades mecanicas do material

composito sob condigbes de alta temperatura e alta umidade, também pode
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ser reduzida, o que dificilmente tinha sido conseguido nas técnicas anterio-
res.

Além disso, a composicdo de resina obtida usando, como fase
de oceano, a resina epodxi tetrafuncional (C) descrita abaixo que pode apre-
sentar resisténcia térmica, e o componente (D) descrito abaixo que serve
como agente de cura, em combinagdo com o componente (A), tem resistén-
cia térmica excelente com melhor resisténcia ao impacto, como descrito a-
baixo.

Especificamente, a composicao de resina obtida usando os compo-
nentes (B) a (D) descritos abaixo, em combinagdo com o componente de
resina epoxi (A), apresenta alta resisténcia térmica com uma temperatura de
transi¢ao vitrea (Tg) mais alta do que 150°C. Além disso, um material com-
posito, para o qual a composicao de resina é usada, tem uma compressao
apods impacto (CAl) maior do que 190 MPa, e também pode reduzir a deteri-
oragdo das propriedades mecanicas sob condi¢gdes de alta temperatura e
alta umidade, e a resisténcia ao ciéalhamento intercamada (ILSS) a 70°C
depois de permitir que um material compdsito com fibras de carbono absorva
umidade até a saturagao, excede 50 MPa. Conseqlentemente, usando a
composi¢ao de resina na qual o componente de resina epoxi (A) e os com-
ponentes (B) a (D) descritos abaixo, pode-se obter um material compdsito
que satisfaz alta resisténcia térmica, alta resisténcia ao impacto, e melhores
propriedades mecéanicas sob condi¢cdes de alta temperatura e alta umidade,
o que dificilmente teria sido conseguido nas técnicas anteriores.

Além disso, usando uma resina de poliamida (a4), uma poliéter-
éster-amida representada pela férmula (Il), tendo particularmente baixa ab-
sor¢ao de umidade, mesmo sob condi¢des de alta temperatura e alta umida-
de, as propriedades mecanicas sob condigcdes de alta temperatura e alta
umidade podem ser melhoradas ainda mais.

[Componente (B)]

A resina epodxi bifuncional usada como componente (B) pode ser
usada da mesma maneira que varias resinas epoxi exemplificadas acima

como componente (al). Além disso, as resinas epoxi bifuncionais usadas
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para o componente (a1) e o componente (B) podem ser iguais ou diferentes
entre si.

[Componente (C)]

O componente (C) é um componente para melhorar a resisténcia
térmica da composigao de resina, e os exemplos representati\)os da resina
epoxi tetrafuncional a serem usados incluem N,N,N’,N’-tetraglicidil-amino-dife-
nil-metano, N,N,N’,N’-tetragIicidi‘l-4,4'-(4-amino-fenil)-p-diisopropiI-benzeno e
1,1,2,2-(tetraglicidiléxi-fenil)-metano.

[Componente (D)]

O componente (D) é um componente que serve como agente de
cura, e na qualidade do composto aminico aromatico, sdo usadas aminas
aromaticas tais como 4,4’-diaminodifenil-sulfona, 3,3’-diaminodifenilsulfona,
4,4’-diaminodifenil-m'etano, 4,4’-diaminodifeniléter, e bis-(4-aminobenzoato)
de trimetileno. Dentre estes, a 4,4’-diaminodifenil-sulfona e a 3,3’-diaminodi-
fenilsulfona sao particularmente preferidas do ponto de vista de resisténcia
térmica ou alta disponibilidade.

Composicido de Resina

Na presente invengao, a composi¢ao de resina para impregnar a
fibra reforgadora pode ser preparada misturando, baseado em 20 a 70 par-
tes em peso do componente (A), 10 a 50 partes em peso do componente
(B), 15a 70 parte's em peso do componente (C), e 0 composto aminico aro-
matico até o grau em que o equivalente tedrico do composto aminico aroma-
tico baseado no grupo epoxi, calculado pela equacao (VIl) abaixo, fique na
faixa de 90 a 175% equivalente. Caso as propor¢des do componente (A) até
o componente (C) estejam dentro destas proporgdes, pode ser obtido um
material composito que satisfaz alta resisténcia térmica, alta resisténcia ao
impacto e melhores propriedades mecanicas sob condigbes de alta tempera-
tura e alta umidade. Além disso, caso a proporgao do-componente (D) seja
estabelecida em 90% equivalente ou mais, a composicao de resina pode ser .
curada suficientemente, obtendo desta forma propriedades fisicas satisfato-
rias. Contrariamente, caso a proporgao do componente (D) seja estabelecida

em 175% equivalentes ou menos, a densidade de reticulagao pode ficar em
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uma faixa apropriada, e podem ser obtidas boa resisténcia térmica e boa
resistéhcia a solventes. Mais preferivelmente, a proporcao do componente
(A) é estabelecida em 30 a 60 partes em peso, e baseado nisto, as propor-
¢bes do componente (B) e do componente (C) sao estabelecidas em 20 a 40
partes em peso e 20 a 60 partes em peso, respectivamente. Além disso, a
proporgdo do componente (D) é mais preferivelmente 100 a 150% do equi-
valente tedrico.

Ainda mais preferivelmente, a propor¢ao do componente (A) é
estabelecida em 45 a 55 parteé em peso, a propor¢ao do componente (B) é
estabelecida em 20 a 35 partes em peso, a prop_orgéo do componente (C) é
estabelecida em 20 a 35 partes em peso, e a propor¢do do componente (D)
€ estabelecida em 35 a 45 partes em peso (100 a 130% do equivalente teo-
rico).

Equacéo 1

A quantidade tedrica do componente D = [Mols totais dos grupos
epoxi nos componentes (al) e (a2) que foram consumidos durante a prepa-
ragao do componente (A)] — [Mols de OH fendlicos no componente (a3) que
foram consumidos durante a preparagao do componente (A)] + [Mols totais
dos grupos epoxi nos componentes (B) e (C)]

Na composi¢ao de resina, outras resinas epoxi (E) podem ser
usadas‘ em combinagao dentro do objetivo de nao romper o equilibrio entre
as propriedades fisicas. Na qualidade de'outras resinas epdxi, podem ser
mencionada, por exemplo, uma resina epoxi do tipo Novolak.

Os exemplos de outras resinas epoéxi incluem uma resina epoxi

que tem uma amina, tal como triglicidil-p-amino-fenol, triglicidil-m-amino-

- fenol ou triglicidil-amino-cresol como precursor, varios isomeros deles, e uma

resina epoxi do tipo Novolak; uma resina epoxi que tem uma ligagao dupla
carbono-carbono como precursor, tal como uma resina epoxi aliciclica, e
uma resina epoxi que tem e uma resina epoxi que tem um esqueleto poligo-
nal, tal como naftaleno, porém nao limitado a ele. Além disso, elas incluem
também uma resina epoxi na qual uma parte do grupo epdxi foi modificada

com uma resina termoplastica, um elastdmero, um isocianato, ou similares.
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Alem disso, pode ser usada também favoravelmente uma resina a qual foi
conferido retardamento de chama por ser modificada com bromo ou simila-
res, mas 0s exemplos nao se limitam a elas.

A quantidade do componente (E) a ser usada é, de preferéncia
20% ou menos dos componentes totais da resina, a saber, a sdma dos com-
ponentes (A), (B) e (C).

Além disso, na composi¢cdo de resina, um assim denominado
componente elastomeérico, tal como um copolimero de butadieno e acrilonitri-
la que tem grupos carboxilicos em ambas extremidades, ou um componente
de resina termoplastica, tal como poliéter-sulfona, polissulfona, poiléter-éter-
cetona, poliéter-imida ou poli(butirato de vinila), pode ser usada em combi-
nagao, quando desejado. A quantidade destes componentes, a ser usada,
pode ser determinada adequadamente, dentro do objetivo de ndo romper o
equilibrio entre as propriedades fisicas. Além disso, silicas em pd, produtos
Aerosil, microbaloes, compostos inorganicos tais como triéxido de antiménio,
também podem ser adicionados a composi¢ado, quando desejado.

Fibra Reforcadora e Material Intermediario do Compésito

Os exemplos da fibra reforgadora a serem impregnadas com a
composicao de resina incluem fibra de carbono, fibra de vidro, fibra de ara-
mida, fibra de boro, e fibra de carbureto de silicio, e élas podem ser usadas
na forma de fibra moida, fibra picada, fibra continua, varias telas, ou simila-
res. Dentre estas, uma fibra de carbono de alta resisténcia e alto alongamen-
to que tem uma resisténcia a tragao de 450 MPa ou mais e um alongamento
sob tragcao de 1,7% ou mais, que esta na forma de fibra continua ou varias
telas, e usada mais adequadamente.

| Um método para impregnar as fibras reforgadoras com a com-
posicdo de resina ndo é particularmente limitado, mas podem ser usados
métodos convencionais.

Por meio do material intermediario do compésito obtido impregnan- |
do as fibras reforgadoras com a composi¢ao de resina descrita acima, pode-
se produzir um material compésito que satisfaz a todas as propriedades de

resisténcia térmica, resisténcia ao impacto, e propriedades mecéanicas sob
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condigcdes de alta temperatura e alta umidade, que tem sido dificilmente con-
seguido nas técnicas anteriores.
Exemplos

No texto abaixo, a presente invengao sera descrita detalhada-
mente fazendo referéncia aos exémplos que se seguem.

Os respectivos componentes a serem usados em cada exemplo
Sao0 0s seguintes:
Componentes (al) e (B)

- Epikote 807 (Ep807): fabricada por Japan Epoxy Resins Co.
Ltd., resina epdxi do tipo bisfenol F, peso molecular médio de cerca de 312

- Epikote 828 (Ep828): fabricada por Japan Epoxy Resins Co.
Ltd., resina epdxi do tipo bisfenol A, peso molecular médio de cerca de 340

- HP-7200: fabricada por Dainippon Ink & Chemicals Co. Ltd.,

resina epoxi do tipo diciclopentadieno
Componente (a?2)
- Epikote 630 (Ep630): fabricada por Japan Epoxy Resins Co.

Ltd., peso molecular médio de cerca de 318

Componente (a3)
- 4,4’-(p-fenileno-diisopropilideno)-bis-(2,6-xilenol) (peso molecu-

lar 402)
Componente (a4)
- TPAE32: Fuji Kasei Co. Ltd., poliéter-esteramida de acidos

graxos polméricos
Componente (C)

- Epikote 604 (Ep604): fabricada por Japan Epoxy Resins Co.
Ltd., TGDDM, peso molecular médio 302

Componente (D)
- DDS: fabricado por Wakayama Seika SeikaCure-S 4,4’-

diamino-difenil-sulfona
Outros Componentes
- Aerosil: fabricado por Nippon Aerosil Co. Ltd., A380
- PES: fabricada por Sumitomo Chemical Co. Ltd., PES5003P
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Catalisador

- TPP: fabricada por Kishida Chemical Co. Ltd., trifenilfoéfina,
pureza 99% ou mais
Exemplo 1 |

580 g de Ep807 como componente (a1) e 60 g de TPAE32 como
componente (a4) foram misturados, e a mistura foi aquecida a 180°C por 4
horas, para dissolver o componente (a4) no componente (a1). Depois disso,
6 g de Ep630 como componente (a2), 350 g de 4,4’-(p-fenileno-diisopropili-
deno)-bis-(2,6-xilenol) como componente (a3), e 10 g de trifenilfosfina (TPP,
fabricada por Kishida Chemical Co. Ltd.) como catalisador foram adicionados
a mistura. A mistura foi aquecida a 100°C por 2 horas, para preparar o com-
ponente (A). Nesta hora, a quantidade de grupos hidroxila fendlicos néo-
reagidos do 4,4’-(p-fenileno-diisopropilideno)-bis-(2,6-xilenol) era de 1% ou
menos.

~ Além disso, quanto ao grau de reacdo do grupo hidroxila fendli- -

co, a intensidade do pico do composto fendlico que nao reagiu, intensidade
do pico esta que foi detectada pela medigéo por GPC dos reagentes prelimi-
nares (aqui doravante referidos como compostos fendlicos nao-reagidos), .e
uma curva de calibragdo produzida preliminarmente, plotada para a intensi-
dade do pico e a quantidade do composto fendlico foram usadas para de-
terminar a quantidade de composto fendlico nao-reagido. A extensao da rea-
cao foi calculada usando a seguinte equagao:

Extensao de Nao-reagao (%) = (Quantidade de compostos feno-
licos nao-reagidos/Quantidade de composto fendlico usada para a reagao) x
100

_ - Condigbes da medigdo para GPC sao as seguintes: |

Instrumento de medigédo: HLC-8220GPC fabricado por Tosoh Corporation
Coluna: TSK-gel G4000HXL e TKS-gel G2000HXL
Eluente: THF (tetrahidrofurano)
Vazao: 1,0 m/min

Dispositivo de detecgao: R

A seguir, 1.000 g do componente (A) obtido, 600 g de Ep807
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como componente (B), 500 g de Ep604 como componente (C), e 800 g de
DDS como componente (D) foram introduzidos seqliencialmente, e eles fo-
ram misturados suficientemente usando amassador de mesa a 60°C até que
eles estivessem distribuidos uniformemente, preparando desta forma uma
composicao de resina. As propor¢oes de mistura de cada um dos compo-
nentes estao resumidas na Tabela 1. Além disso, o componente (D) foi mis-
turado de tal modo que o equivalente tedrico em relacdo ao grupo epoxi fos-
se de 120%.

Depois disso, a composigao de resina teve a espuma removida,
e esta composi¢cao foi ensanduichada entre laminas de vidro, e curada a
180°C por 2 horas, obtendo desta forma uma lamina de resina. No caso da
resina obtida, as propriedades fisicas (resisténcia, modulo de elasticidade, e
alongamento) foram medidas usando um teste de misturacao com trés pon-
tos, de acordo co JIS K6911. Os resultados estao indicados na Tabela 2.

A composicao de resina obtida foi aplicada uniformemente sobre
um papel sp destacavel em uma quantidade de 78 g/m?, e depois as fibras
de carbono (fabricadas por Mitsubishi Rayon Ltd., Pyrofit MR50A) foram ali-
nhadas de forma unidirecional contra a superficie aplicada, aquecidas, e
prensadas para serem impregnadas com a composi¢ao de resina, preparan-
do desta forma um prepreg unidirecional (material compésito intermediario)
que tem um peso de fibra por unidade de area de 145 g/m?, e um teor de
resina de 35% em peso.

Este prepreg foi laminado de forma quase isotropica até [0°]10 e
[+45°/0°/-45°/90°]4S e o laminado foi curado a 180°C por 2 horas, usando
uma autoclave para obter um material compésito.

No caso do material compésito obtido, foram medidas a resis-
téncia a compressao a 0° a resisténcia ao cisalhamento intercamada (ILSS)
a 120°C, a resisténcia ao cisalhamento intercamada (ILSS) a 70°C depois da
absorgao de umidade até a saturacao, e a compressao apés impacto (CAl).

Similarmente, a composi¢ao de resina foi aplicada uniformemen-
te sobre um papel destacavel em uma quantidade de 70 g/m2 e depois as
fibras de carbono (fabricas por Mitsubishi Rayon Ltd., Pyrofil MR50A) foram
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dispostas entre dois desses filmes de resina. O sistema foi aquecido e pren-
sado para impregnar as fibras com a composi¢ao de resina, preparando des-
ta forma um prepreg unidirecional que tem um peso por unidade de area de
fibras reforcadoras de 260 g/m?, e um teor de resina de 35% em peso. Este
prepreg foi laminado até [0°/+45°/-45°/0°/90°]2S e o laminado foi curado sob
a mesma condicao descrita acima. A resisténcia a tracdo com furo aberto
(OHT) do material compésito resultante foi medida. Os resultados estéo indi-
cados na Tabela 2. |

As propriedades dos materiais compoésitos foram medidas pelos
métodos que se seguem, e os resultados das medi¢des foram normalizados
para um teor volumétrico de fibras de 60%.

(1) Resisténcia a Compressao a 0°

A resisténcia a compressao foi determinada por um teste de
compressao na direcio de 0°, de acordo com ASTM D-695. A resisténcia a
compresséo a 0° depois da absorgdo de umidade foi determinada deixando
o material compoésito absorver umidade até a saturagdo, e medindo-a a
70°C.

(2) Resisténcia ao Cisalhamento Intercamada (ILSS) a 120°C

A resisténcia ao cisalhamento intercamada foi medida de acordo
com JIS K7078 sob uma atmosfera de medicdo que foi mantida a 120°C +
1°C por um forno.
(3) Resisténcia ao Cisalhamento Intercamada (ILSS) a 70°C depois da Ab-

sorcao de Umidade até a Saturacdo

A resisténcia ao cisalhamento intercamada foi medida sob uma
condicao de 70°C, de acordo com JIS K7078, deixando o material compésito
absorver umidade até a saturagéo a 70°C, e baixando a temperatura ambi-
ente.

(4) Compressao apds Impacto (CAl)

A compressdo apés impacto foi determinada de acordo com
NASA RP 1092, afixando um material compoésito que tem uma dimensao de
painel de 10,16 cm x 10,16 cm (4 in x 4 in) sobre uma bancada com um furo

de 7,62 cm x 12,70 cm (3 in x 5 in), largando um peso de 4,9 kg com um bico



10

15

20

25

30

23

de raio de 1,2 cm (0,5 in) sobre o centro do painel para dar um impacto de
680 kg (1.500 Ib) por polegada da espessura do painel, e depois submeten-
do o painel a um teste de compressao.

(5) Resisténcia a Tracdo com Furo Aberto (OHT)

Uma amostra foi cortada até um tamanho de 32 mm de largura e
290 mm de comprimento, e depois um furo de 6,35 mm foi perfurado no cen-
tro. A resisténcia a tracdo na direcdo de 0° foi determinada de acordo com
ASTM D3039, inserindo a amostra em uma distancia entre as marcacdes de
180 mm a 23°C.
Exemplos 2 a 22

Uma composigcdo de resina foi obtida da mesma maneira que no
Exemplo 1, exceto que as propor¢des de mistura dos componentes foram
mudadas como indicado na Tabela 1. Além disso, usando a composicdo de
resina obtida, uma lamina da resina e um material compdsito foram prepara-
dos da mesma maneira que no Exemplo 1. As mesmas medi¢cdes que no
Exemplo 1 foram conduzidas com a lamina de resina e o material compdsito,
Os resultados estao indicados na Tabela 2.

Além disso, em cada exemplo, a quantidade dos grupos hidroxila
fendlicos nao-reagidos de 4,4’-(p-fenileno-diisopropilideno)-bis-(2,6-xilenol)
no componente (A) foi de 1% ou menos. Além disso, o componente (D) foi
misturado de tal modo que o equivalente teérico em relagdo ao grupo epoxi
fosse de 120%.

Exemplos 23 e 24

Uma lamina de resina e um material compésito foram prepara-
dos da mesma maneira que no Exemplo 1, exceto que as proporgbes de
mistura dos componentes foram mudadas como indicado na Tab_ela 1, e fo-
ram usadas as fibras de carbono (fabricadas por Mitsubishi Rayon Ltd., P-
yrofil MR50A). As mesmas medigdes que no Exemplo 1 foram conduzidas
com a lamina de resina e o material composito.

Exemplo 25
A composigao de resina preparada no Exemplo 1 foi aplicada

uniformemente sobre um papel destacavel revestido na quantidade de 60
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g/m?, para preparar um filme de resina. Depois, as fibras .de carbono alinha-
das de forma unidirecional (fabricadas por Mitsubishi Rayon Ltd., Pyrofil
MR50A) foram dispostas entre dois desses filmes de resina e o sitema foi
aquecido e prensado para impregnar as fibras de carbono com o filme de
resina sobre ambos lados , preparando desta forma um prepreg unidirecional
(material compésito intermediario) que tem um peso por unidade de area de
fibras de 260 g/m?, para preparar um filme de resina, e este filme de resina
foi aderido a superficie do prepreg, para preparar um prepreg unidirecional
(material compdsito intermediario) que tem um peso por unidade de area de
fibras de 260 g/m? e um teor de resina de 35% em peso. Um material com-
posito com fibras reforg:adoreis fio preparado da mesma maneira que no E-
xemplo 1, e varias propriedades fisicas foram medidas. Os resultados estao
indicados na Tabela 2.
Exemplo 26

A’ composicao de resina preparada no Exemplo 13 foi aplicada
uniformemente sobre um papel destacavel revestido na quantidade de 60
g/fnz, para preparar um filme de resina. Depois, da mesma maneira que no
Exemplo 25, um prepreg unidirecional (material compésito intermediario) que
tem um peso por unidade de area de fibras de 260 g/m?, e um teor de resina
de 31,6% em peso foi preparado. Dissolveu-se 4% em peso de uma poliéter-
sulfona (fabricada'por Sumitomo Chemical Co. Ltd. PES503P) na composi-
¢ao de resina do Exemplo 9, a qual uma poliamida nao tinha sido adiciona-
da. Depois, uma composi¢ao de resina com 1% em peso de Aerosil foi apli-
cada sobre a superficie de um papel destacavel em uma quantidade de 20
g/m?, para preparar um filme de resina. Depois, o filme de resina foi aderido
a superficie do prepreg, para preparar um prepreg unidirecional (material
composito intermediario) que tem um peso por unidade de area de fibras de
260 g/m? e um teor de resina de 35% em peso. Varias propriedades fisicas
foram conseguidas, como no Exemplo 1. Os resultados estao indicados na
Tabela 2. '

Exemplos Comparativos 1 e 3

Uma composig¢ao de resina foi obtida preparando o componente
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(A) da mesma maneira que ho Exemplo 1(A), exceto que as proporgdes de
mistura dos componentes foram mudadas como indicado na Tabela 3. Além
disso, usando a composicdo de resina obtida, uma lamina de resina e um
material compdsito foram preparados da mesma maneira que no Exemplo 1.
As mesmas medi¢ées que no Exemplo 1 foram conduzidas. Os resultados
estao indicados na Tabela 4.
Exemplo Comparativo 2

32 g de Ep807 e 6 g de Ep28 do componente (a1), e 10 g de

TPAE32 como componente (a4) foram misturados, e a mistura foi aquecida

a 180°C por 4 horas, para dissolver o componente (a4) no componente (at).
Depois disso, 250 g de Ep630 como componente (a2) e 350 g de 4,4’-(p-
fenileno-diisopropilideno)-bis-(2,6-xilenol) como componente (a3) foram mis-
turados sem aquecer para obter um componente (A). Como a mistura nao foi
aquecida, a quantidade de grupos hidroxila fendlicos nao-reagidos de 4,4’

(p-fenileno-diisopropilideno)-bis-(2,6-xilenol) era de 80%.

A seguir, uma composi¢do de resina foi preparada da mesma
maneira que no Exemplo 1, exceto que o componente (A) obtido foi usado.
Além disso, usando a composigdo de resina obtida, uma lamina de resina e
um material compadsito foram preparados, da mesma maneira que no Exem-

plo 1.
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Em cada um dos exemplos, a composi¢do de resina teve boas

propriedades de flexdao em trés pontos e boa resisténcia térmica, e as carac-

teristicas (tais como resisténcia & compressao a 0°, propriedades mecénicas

sob condi¢des de alta temperatura e alta umidade (ILSS), e resisténcia ao
impacto (compressao apos impacto CAl)) do material compdésito excederam
0s niveis-alvo correspondentes. Como resultado, foi po'ssivel satisfazer si-
multaneamente a todas essas caracteristicas, o que dificimente teria sido
conseguido nas técnicas anteriores. Neste caso, 0os niveis-alvo sao os se-
guintes: '

Resisténcia térmica (Tg): 150°C

Resisténcia a compresséo a 0°: 1.350 MPa

Resisténcia ao cisalhamento intercamada (ILSS) a 120°C: 50 MPa

Resisténcia ao cisalhamento intercamada (ILSS) depois da absor-
¢ao de umidade até a saturag¢ao a 70°C: 50 MPa

Compresséao apods impacto (CAl): 190 MPa

Resisténcia a tragao com furo aberto (OHT): 660 MPa

Por outro lado, no caso em que a composicao de resina nao
contém uma resina poliamida (a4) (Exemplo Comparativo 1), a resisténcia a
compressdo a 0° e a ILSS foram excelentes, mas a resisténcia ao impacto
foi insuficiente. No caso em que a composi¢ao de resina contém uma quan-
tidade excessiva da resina de poliamida (a4) (Exemplo Comparativo 3), a
resisténcia ao impacto foi excelente, mas a resisténcia térmica foi baixada, e
ao mesmo tempo, a resisténcia ao cisalhamento intercamada (1SS) a 120°C,
que é um indice das propriedades mecanicas do material compédsito em uma
alta temperatura, ficou bem abaixo do nivel-alvo. Como resultado, foi impos-
sivel satisfazer simultaneamente a todas essas caracteristicas.

Além disso, durante a preparagao do componente (A), no caso
em que 0 aquecimento nao foi realizado depois da adigdo do componente (a3)
(Exemplo Comparativo 2), a resina de poliamida (a4) precipitou sobre a su-
perficie do material compoésito depois da cura, e a resina da matriz nao era

uniforme. Consequentemente, foi impossivel conduzir varias medi¢des neles.
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Disponibilidade Industrial
De acordo com a presente invengdo, pode-se fornecer um pre-

preg capaz de produzir um material compdsito que satisfaz alta resisténcia
térmica, alta resisténcia ao impacto, e melhores propriedades mecénicas sob

condigcOes de alta temperatura e alta umidade.
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REIVINDICAGOES

1. Prepreg que compréende uma composicao de resina e fibras
reforgadoras, sendo as fibras reforcadoras impregnadas com a composi¢ao
de resina, e a composicao de resina compreendendo:

- um componente de resina epoxi (A) preparado misturando 100
partes em peso no total de uma mistura que compreende 10 a 90 partes em
peso de uma resina epoxi bifuncional (a1), 0,5 a 40 partes em peso de uma
resina epoxi trifuncional (a2), e 10 a 50 partes em peso de um composto fe-
nélico (a3) representado pela férmula (1), com 1 a 45 partes em peso de uma
resina de poliamida (a4) representada pela formula (1) abaixo, componente
este no qual 80% ou mais dos grupos hidroxila fendlicos contidos no com-
posto fendlico (a3) foram reagidos; ,

uma resina epodxi bifuncional (B),

uma resina epoxi tetrafuncional (C),

um composto aminico aromatico (D); e
onde a resina epoxi bifuncional (B) esta contida até a faixa de 10 a 50 partes
em peso, e a resina epoxi tetrafuncional (C) esta contida na faixa de 15 a 70
partes em peso, baseado em 20 a 70 partes em peso do componente de
resina epoxi (A), e o composto aminico aromatico (D) esta contido dentro da
faixa de tal modo que seu equivalente tedrico em relagdo ao grupo epoxi

fique na faixa de 90 a 175%.
X X

HO Y OH (1)

X X

onde X representa pelo menos um selecionado no grupo que consiste em
um atomo de hidrogénio, um grupo alquila que tem 6 ou menos atomos de
carbono, e Br; e Y representa pelo menos um selecionado no grupo que
consiste em uma ligacao direta, -CH,-, -C(CHgj)2-, -SO.-, € um grupo repre-

sentado pela:
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[Férmula 2]

— G (CHy), - C (CHy), —

|Férmulé 3]
H—€ PE ¥7€ PA 35}--OH -+ (1)

onde X representa um numero inteiro entre 1 e 10; Y representa um numero
inteiro entre 1 e 10, e Z representa um numero inteiro entre 1 e 20; PA é re-

presentado pela seguinte formula (1l):

[Férmula 4]
0 0

1 L}
HPAPAPA T C—Ri—C~ +++ ()

onde "a" representa um numero inteiro entre 0 e 2, "b" representa um nume-
ro inteiro 0 e 2, e "I' representa um numero inteiro entre 1 e 10, desde que
"a" e "b" nao sejam 0 ao mesmo tempo; R, é —(CHy), (onde o € um numero
inteiro entre 2 e 40); PA, e PA, sao, cada um, independentemente, repre-
sentados pela férmula (1V) e/ou férmula (V) abaixo; e PE é representado pe-

la seguinte férmula (VI)

[Formula 5]
@) C R '
1 " i R-
—C—Ri—C—N—Rs—N— -+ (V)
[Formula 6]

I | !
—C—RiC—N—Rs —N— (V)
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onde nas formulas (IV) e (V), Rz € —(CH) g (onde B € um nimero inteiro en-
tre 2 e 40); Rs é —(CH,)q (onde d é um numero inteiro entre 1 e 6); Ry e Ry’

sdo0, cada um, independentemente H ou CHs;

[Formula 7]
| 0O &) |
. (N |

onde "m" e "n" sdo0 um numero inteiro entre 3 e 20 e um numero inteiro entre
1 e 10, respectivamente, e Rs é —~(CH,) (onde "e" é um ndmero inteiro entre
2 e 8); e Rg € —(CHy), (onde yé um numero inteiro entre 2 e 40).

2. Prepreg, de acordo com a reivindicagao 1, onde o componen-
te de resina epoxi (A) é preparado preliminarmente misturando e aquecendo
a resina epoxi bifuncional (a1) e/ou a resina epdxi trifuncional (a2), e a resina
de poliamida (a4), e depois misturando e aquecendo a mistura resultante

pelo menos com o composto fendlico (a3).
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RESUMO
Patente de Invencao: "PREPREG".

A presente invengdo refere-se a um prepreg capaz de produzir
um material compdsito que tem alta resisténcia térmica, aita resisténcia ao
impacto, € melhores propriedades mecénicas sob condigéés de alta tempe-
ratura e alta umidade. Na quélidade da resina da matriz, sdo usadas uma
composi¢ao de resina que inclui um componente de reina epdxi especifica
(A), uma resina epoxi bifuncional especifica (B), uma resina epdxi tetrafun-
cional especifica (C), e um composto aminico aromatico especifico (D) em
proporgdes especificas. Particularmente, na qualidade do componente de

resina epoxi (A), usa-se uma obtida misturando e aquecendo uma resina

-epoxi bifuncional (a1), uma resina epdxi trifuncional (a2), um composto feno-

lico (a3), e uma resina de poliamida especifica (a4) de modo a ser capaz de

solucionar os problemas descritos acima.
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