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MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se re fie re  a un mátodo para la  pro­

ducción de compuestos reforzados a partir de composiciones 

fotopolim erizables y termofraguábles y materiales de refuer­

zo y a lo s  productos compuestos obtenidos con este mátodo.

Las estructuras compuestas se obtienen, comunmen­

te , impregnando materiales fib rosos , ta les como papel, v i ­

drio , y fib ras  de carbón, con una solución de una resina 

sa lida  termofraguable y un agente de curado activado por 

ca lor para la  resina, haciendo que so lid ifiq u e  la  resina 

mediante la  evaporación del disolvente y, cuando se desea, 

curando la  composición de resina mediante la  acción de ca­

lo r .  Las .estructuras compuestas pueden prepararse también 
a partir  de pelícu las de una composición de resina termo-  
fraguable depositando una pelícu la  de la  composición de re­
sina sobre un refuerzo fibroso y aplicando calor y presión 
de modo que* la  composición de resina fluya entorno de las 

fibras pero permanezca curable, y luego mediante calenta­
miento adicional, cuando se desee, de modo que so cure la  

composición de resina con e l agente de curado activado por 

ca lor. Estos dos mátodos adolecen do ciertos inconvenientes.

Cuando se u t il iz a  un disolvente no siempre es po­

s ib le  eliminar todos sus vestig ios  antes do producirse e l 
curado f in a l .  Ibr consiguiente, e l  compuesto fin a l puede 

contener poros producidos por la  evaporación do dicho d iso l­

vento residual. Además, e l empleo de disolventes puedo cau­

sar d ificu ltades debido a su toxicidad o inflamabilidad, o 
a polución. Cuando se u t il iz a  un adhesivo do polícu la , éste 

debo primero fraguarse a p artir  de una rosina termofraguable
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liqu ida  y luego se llev a  a l ostado só lid o . Un proceso de es­

to tipo suma un costo considerable a l del compuesto. Ambos 

mó todos requieren tambión un considerable consumo de ener­

gía ya sea para evaporar los  disolventes o para promover la  

5. resina.
Se ha descubierto ahora un mátedo con e l que los  

materiales do rofuorzo pueden impregnarse con una composición 

de resina liqu ida exenta do disolvente y esta composición 

se convierto rápidamente en un só lid o , pero conserva toda­

lo .  v ía  e l estado do curable mediante calor sin  e l  inconvenien­
te de lo s  mó todos del arte anterior. En este nuevo mótodo 

una composición de resina liqu ida , que compronde una resina 
fen ólica  tórmicamente curable y una resina fo topolim eriza- 
b le , despuós do u tiliza rse  para impregnar e l  material de 

15. refuerzo, so fotopolim eriza mediante exposición a radiación
actin ica , opcionalmente en presencia de un agento fotosen­
s ib le , pero no tórmicamente roticulado y e l  preparado resu l­

tante se cura por completo, cuando se desea, mediante calen­

tamiento para formar e l compuesto.
20. De conformidad con e l presente invento so propor­

ciona un mótodo para la  preparación de productos preparados 

que compronde
i )  impregnar un material de refuerzo fibroso con una 

composición liquida que contiene una resina de fe n o l-a l-  

25. dehido termofraguablo y, por lo menos, un componente fo t o -

polimerizable (d istinto de una resina de fenol-a ldeh ido) 

y, s i  se requiero, un agente de curado por ca lor para la  

resina de fenol-aldehido y



i i )  exponer e l  material impregnado a radiación actín ica  
de modo que dicha composición se s o l id if ic a  debido a la  f o ­

to polim erización de dicho componente fo to polimerizable mien­

tras que la  resina de fenol-aldehido permanece sustancial­

mente en e l estado termofraguable.

Se proporcionan también productos preparados según 

e l método de este invento.

Se proporciona también un método para preparar un 

compuesto reforzado que comprende curar por ca lor un prepa­

rado de este invento fotopolimerizado pero todavía toim ofra- 

guable y compuestos reforzados preparados con este método.

Las composiciones utilizadas para preparar los  

preparados del presente invento pueden sor líquidas bajo 
las condiciones utilizadas en la  obtención de lo s  prepara­

dos pero están, de preferencia, exentas do disolvente.
El componente fotopolim erizable utilizado en las 

composiciones empleadas en e l presente invento pueden ser 

de cualquier tipo químico conocido para la  polimerización 

bajo la  in fluencia  do radiación actín ica . Estos materiales 

se describen en, por ejemplo, Ebsar, "Light-sonsitive 

Systems: Chemistry and Applications o f  Non-Silvor Halide 

Bhotographic Rrocossas", Wiley, New York, 1965! 473 pp.
Como os bien conocido estos componentes quedan 

abarcados en dos clases principales:

(a ) lo s  quo se polimerizan a través de una reacción de 
cadena de radical lib ro  (polim erización foto in iciad a ) y

(b) aquellos en donde la  polim erización se efectúa median­
te reacción de una molécula de monómero excitada con otra 

molécula do monómero.
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5.

l o .

15.

20.

25.

El primer tipo solo requiere un grupo fotopolim e- 

rizable por molécula para formar cadenas largas con la  p o li­

merización, mientras que e l  segundo tipo debe tener, por lo 

menos, dos grupos fotopolim erizables por molécula, debido 

a que éstos tienen un solo grupo de esta índole por molécu­

la  so dimorizarán pero no se polimerizarán con la  irradia­
ción.

Las substancias fotopolim erizables del primer tipo 

preferido para u tiliza rse  en este invento tienen un enla­

ce e t ilé n ico , o mas de uno siempre que están sin  conjugar. 

Ejemplos de estas substancias son lo s  ásteres a cr ilico s  
que contienen, por lo  menos, un grupo do las fórmulas gone-

CHg = C(R)C00- I
[OH, = C(R)O.NH)],OHCOO- II
CHg = C(R)CONHCH(OH)CHgCOO- III

en donde
R es un átomo do hidrógeno, , cloro o bromo, o 

un grupo hidrocarbárico de 1 a 4 átomos do 
carbono, espocialmente un grupo de m etilo.

Otros ejemplos son estirono y ácido crotón ico.

Los materiales fotopolim erizables del segundo tipo 

incluyen lo s  que tienen, por lo  menos, dos, y do preferen­

c ia  tros o mas, grupos que son azido, camarina, estilbeno, 

maleimida, piridinono, calcona, propenona, o pentadionona, 
o ácido a c r ílico  lo s  cuales se substituyen en su posición  

3 por grupos que tienen insaturación e tilá n ica  o aromati­

cidad en conjugación con e l doble enlace o tilán ico  del gru­

po a c r í l i c o .
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5.

10.

Ejemplos Ao agidas apropiadas son las que contienen 

por lo  menos dos grupos do la  fórmula

Ny-Ar- IV

en dondo * '

Ar denota un radica l mononuclear o dinuoloar que 

oontiene do 6 a 14 átomos de carbono, especial­
mente Un grupo do fonileno o n a ftilen o.

Ejemplos de cumarinas apropiadas son las que con­

tienen, por lo menos, dos grupos de la  fórmula

15.

ir v

en donde

R*̂  es un átomo de oxigeno, un grupo ca rb on ilox ili- 

co (-C00-), un grupo su lfo n ilico , o un grupo 
s u lfo n ilo x il ic o .

Ejemplos de las que contienen grupos estilbánicos 

soh las que contienen, por lo  menos, dos grupos do la  fó r ­

mula

25.
-CH=CH-

VI

en donde
p

R es e l  rad ica l, que contieno 8 átomos de carbono 
a lo  sumo en to ta l, de un an illo  h eterocíclico
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5.

lo  ¡

conteniendo nitrógeno do se is  miembros fundido 
a un núcleo bencónico o naftalónico y enlazado 

a travós de un átomo de carbono do dicho 

an illo  hatero c íc l ic o  contiguo a un hateroátomo 

de nitrógeno respectivo a l núcleo bencánico 

indicado, ta l como un grupo boncim idazolílico 
o n a fto tr ia z o l íl ic o .

Ejemplos de las quo contienen unidades de maloimi^ 
da son las que tienen, por lo  menos, dos grupos de la  fórmu­

la

VII

15. R3

en donde

cada es un grupo a lqu ilico  con 1 a 4 átomos 

do carbono, un átomo de cloro o de bromo, 

o un grupo fe n íl ic o , especialmente un grupo 

20. m etílico .

Ejemplos de las que contienen unidades de p ir id i -  

nona son aquellas quo contienen, por lo  monos, dos grupos 

do la  fórmula

25.

VIII

en donde
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5.

10.

15.

20.

25.

es un radical a lifá t ic o  o c ic lo a l ifá t ic o  con 

1 a 8 átomos do carbono, y 

a es cero o un número entero comprendido entre 

1 y 4.

Ejemplos de compuestos que contienen grupos do c a l-  

cona, propenona, y pontadienona son aquellos que contienen, 

por lo menos, dos grupos de la  formula

en donde

R es un átomo do halógeno, o un grupo de a lqu ilo , 

c ic lo a lq u ilo , alquenilo, cicloa lquen ilo , 

a loox ilo , c ic lo a lo o x ilo , alquonoxilo, 

cicloalquenoxilo, carbalcoxilo , carbo c ic io  -  

a lco x ilo , carbalquonoxilo, o carbo c ic lo  alquo­

n ox ilo , cuyos grupos orgánicos contienen de 

1 a 9 átomos do carbono, o es un grupo n itro , 
o un grupo do ácido carbox ilico , sulfónico o 
fo s fó r ico  en forma de una sa l, 

a tioná e l sign ificado antes indicado,
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5.

10.

15 *

20.

R reprosonta un enlace do valencia de un
átomo do hidrógono,

Y representa una cadena de átomos do carbono 

conteniendo en dicha cadena una agrupación 

do la  fórmula

7 8R y R° son cada uno, individualmente, un átomo 

do hidrógeno, un grupo a lqu ilico  con 1 a 4 átomos do car­

bono, o un grupo a r í l ic o , do proforoncia un grupo mononu- 

25. cloar ta l como un grupo fo n íl ic o , o R̂  y R̂  conjuntamente

denotan una cadena polim otilónica do 2 a 4 grupos m otilá- 

nicos,
R9 y R***0 g o n  ^ d a  uno un átomo do hidrógeno, un 

grupo a lqu ilico  oon 1 a 4 átomos do carbono, 

o un grupo a r í l ic o , do preferencia un grupo
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5.

10.

15.

20.

25.

mohonuclear ta l como un grupo fe n íl ic o , 

o y f  son cada uno cero, 1, o 2, con la  salvedad 

de que ambos no son coro, y 

Z es un átono de oxigeno o de azufre.

Los acrila tos 3-substituídos apropiados son aque­
l lo s  que contienen, por lo menos, dos grupos de la  fám ula 
gonehal

R^CH = C(R)C00- XIV

en donde

R es un grupo a lifá t ic o  o aromático, a ra lifá tico  

o h eterocíclico  mononuclear, do preferencia do 

hasta 12 átomos de carbono, que tiene insatura- 

ción e tilá n ica  o aromaticidad en conjugación 

con e l doble enlace mostrado ta l como un grupo 

do prop-2-en ilo, fc n i lo ,  2 -fu r ilo , 2 - o 3 -p i- 
r id i lo ,  o e s t ir i lo ,  y

R tienen e l sign ificado antes indicado.
Ejemplos esp ecíficos  son disorbatos do p o li(o x ie -  

t i le n )g lic o le s  y p o li(o x ip ro p ilcn )g lico le s .
Si se desea puedo u tiliza rse  una mezcla de com­

puesto s foto  polim orizablos.

Los componentes fotopolim erizablos especialmen­

te proferidos utilizados en e l mátodo do esto invonto son 
ásteres de ácido a cr ílico  y m otacrílico , ta l como 1 -a c r i-  

lo x i-2 -h id ro x i-3 -fonoxipropaño y especialmente d iacrilatos 

y dim etacrilatos do alcoholes dihídricos y tr ih íd ricos , 

especialmente de alcoholes a l ifá t ic o s  conteniendo de 2 a 

10 átomos de carbono, ta l como l,2 -b is (a cr ilo x i)e ta n o ,



1 .3 - b is (a c r i lo x i)  pro paño, l,4 -b is (a cr ilox i)b u ta n o , 1 ,3 -b is  

(acrilox i)-2 ,2 -d im otilpropano, 1 ,2-bis (3 -a cr ilo x i-2 -h id ro x i- 
propoxi)o*t:ano , 1 ,3-bis(3 -acriloxi-2-h idroxipropoxi)propano,

1 .4- b is  (3 -acrilo  x i  )-2-hidro xi-pro po x i  )butanc, 1 ,3 -bis (3 -a cr i-  

loxi-2-h idroxipropoxi)-2 ,2-dim otilpropano, y lo s  metaorila­

tos correspondientes.
Las resinas fen ólicas utilizadas do conformidad 

con o l  presento invento pueden ser cualquier reso l o novola- 

ca proparados a partir  de un fe n il  y un aldehido bajo condi­

ciones ácidas o a lca linas. Los fenoles apropiados incluyen 

o l propio fen o l, resorcinol, fenoles a lqu il-substitu idos, ta­

lo s  como resoles, x ilen olos , y bu til-fen o los  terc ia rios  y 

fenoles aril-su bstitu id os , especialmente p -fe n ilfo n o l. El 

aldehido que se condensa con e l fen ol es de preferencia f o r -  

maldohido pero pueden u tiliza rse  tambián otros aldehidos ta­

le s  como ac;taldehido y furfuraldehido. Las resinas fcnd licas 

preferidas son las novolacas, especialmente las obtenidas 

del propio fon ol y do formaldehido,
La relación  molar de componente fotopolim erizable 

a resina do fenol-aldehido en las composiciones está compren­
dida, generalmente, entro 1:10 y 10:1, prefiriéndose re la c io ­

nes comprendidas entre 1:5 y 5:1 .
De' preferencia e l componente fotopolim erizable se 

irradia en presencia de un catalizador de fotopolim erización 

para éste.
Los catalizadores de fotopolim orización apropiados 

para u tiliza rse  en e l presente invento son bien conocidos 
y se describen en, por ejemplo, e l  lib ro  de Rosar citado an­

teriormente. Los catalizadores están comprendidos enndos c ía -



sos principales.

(a) aquello a en donde, con la  irradiación , so obtiene un 

estado oxcitado que conduce a la  fonaación do radicales l i ­

bres que luogo in ician  la  polimerización del monómero ( fo ­

to iniciado res)  y
(b) aquellos que, con la  irradiación , proporcionan un es­

tado excitado que, a su voz, transfiero su energía a una mo- 

lócu la  monomdrica que da lugar a una moldcula excitada que 

luego se ro ticu la  con otra moldcula do monómero (fo tosen si- 

b iliza d oros ).
La primera clase incluye peróxidos orgánicos e 

hidroperóxidos, acotofononas alfa-halogon-substituidas tales 

como 2 ,2 ,2 -tr ic lo ro -4 '-to ro ib u tila ce to fen on a , benzoica y 
sus dieres a lq u ilicos , por ejemplo e l  dter n -b u tílico , bon- 

zofenonas, derivados O -alcoxicarbonilicos de una oxima de 
bencilo o 1-fcnilpropan-1,2-diona, ta l como b e n cil(0 -o to x i- 
carbonil)-alfa-monoxima y l-fen ilp rop a n o -l,2 -d ion -2 -(0 -e to - 

x icarbon il)oxiaa , bon cil-a cota les , por ejemplo su accta l 

d im etílico , y  mezclas de colorantes de fcnotiacina (por ejem­

p lo , azul de netilono) o quinoxalinas (por ejemplo sales 

metálicas do ácidos 2-(m- o p -m otoxifen il)qu inoxalin -6 '- o 

7 '-su lfÓ n icos) con donadores de electrones ta les  como bencen- 
sulfinato sódico u otro ácido su lfín ico  o una sa l respectiva, 

una arsina, una fos fin a , o tiouroa (sistemas fotoredo x ), 
utilizándose estos in iciadores con ásteres insaturados, es­

pecialmente acrila tos  y m etacrilatos, y tambidn acrilamidas.

Los fotosonsib ilizadores incluyen 5-nitroacenaf- 
tono, 4-n itroanilina, 2 ,4 ,7-trin itro-9 -fluoronona , 3**motil- 

- 1 ,3-diaza-l,9-benzantrona y bis(dialquilamino)-benzofanonas,



ospocialmonto cotona do Michlor, por ejemplos bis(E rdim eti- 

lamino )benzofonona.

Generalmente Se incorpora do 0,1 a 20^, y do pre­

ferencia do 0,5 a 15^ en poso, dol catalizador do polim eri­
zación, basado en e l poso dol componente fotopolim erizable.

El material do refuerzo puedo adoptan forma do lá ­

minas tejidas o sin te je r , de longitudos unidireccionales, 

o filamentos cortados y pueden ser de fibras naturales o sin ­

té tica s , especialmente v id rio , boro, acoro inoxidable, tungs­

teno, carburo do s ilicon a , asbestos, una poliamida aromática 

o carbón.

En la  otapa do fotopolim erización se u t il iz a , de 

preferencia, radiación actin ica  de longitud de onda do 200- 
600 nm. Las fuentes apropiadas do radiación actin ica  inclu­

yen arcos do oarbono, arcos do vapor do mercurio, lámparas 

fluorescentes con fó s fo ro , quo emiten lus u ltrav io leta , lám­

paras do xenón, lámparas do tungsteno y lámparas de descarga 

fo tog rá fica . Entro éstas las mas apropiadas son lo s  arcos 

do vapor de mercurio, particularmente las lámparas solares, 

lámparas solaros fluorescentes y lámparas de haluro m etálico. 
El tiempo requerido para la  exposición del componente fo t o -  

polimerizablo dependerá de una variedad do factores quo in c lu - 

yon, por ejemplo, la  substancia individual u tilizada , la .can ­
tidad de dicha substancia en e l  refuerzo, e l tipo de fuente 

do luz y su distancia dol material impregnado. Los tiempos 

apropiados pueden determinarse fácilmente por lo s  fa m ilia r i­

zados connlas técnicas do fotopolim erización, pero e l  producto 

asi fotopolimorizado debo ser curable mediante calentamiento. 

Evidentemente la  irradiación  se llev a  a cabo a una temperatura



por debajo do la  que se produciría un curado por calor sus­

tancia l.

Se u tilizan  novo lacas do fenol-aldehido con una 

substancia liberadora de formaldohido bajo la  acción de ca­
lo r  en calidad de agente do curado, ta l como paraformo pero 

normalmente hexametilentetramida. Si se desea lo s  resoles 
pueden aplicarse con un catalizador de ácido latente. EL 

agente do curado por calor so disuelvo o suspende usualmen­

te en la  composición líqu ida  antes de la  impresión del re­

fuerzo . Las temperaturas y la  cantidad de liberador de f o r -  

maldohido o catalizador de ácido latente, requerido para e l 

curado térmico se desprenden fácilmente de la  experimentación 

rutinaria-y  se obtendrán fácilmente por lo s  expertos en e l 
arte de cuanto es bien conocido con respecto a l curado tá r - 

mico do resinas fen ó licas .

Las composiciones fotopolim erizablos y curables 

térmicamente, incluyendo cualquier agente de curado por ca­

lo r  para la  rosina do fenol-aldehido y cualquier catalizador 

de polim erización para e l componente fotopolim erizable, se 

aplican, de preferencia, a l material de refuerzo de modo que 
e l preparado contenga del 20 a l 80% en poso de dicha composi­

ción y, correspondientemente, del 80 al 20% en peso del re­

fuerzo. Se u t il iz a , mas preferentemente, del 30 al 50% en 
peso de la  composición y del 70 a l 50% en peso dol refuerzo.

Los productos obtenidos de conformidad con e l pre­
sente invento pueden adoptar forma de láminas planas o a r t í­

culos moldeados. Cuando se requiere un artícu lo moldeado 

hueco es particularmente conveniente imprognar un haz conti­

nuo fibroso  do material do refuerzo y devanar o l  haz entorno



do un f  o mador a l tiompo que so oxpono a la  radiación a c t i -  

n ica . Estos devanados tienen todavía cierto  grado de f l e x i ­

b ilid ad , permitiendo separar e l  fom ador mas fácilmente que 

cuando se fom a  un devanado rígido en una etapa. Cuando so 

desee, e l  devanado puede calentarse para completar e l  cura­
do .

Los ejemplos que siguen ilustran e l invento. Las 

temperaturas so expresan en grados Celsius y, a menos que 
se indique de otro modo, las partos so expresan en peso. El 

contenido do epóxido se determinó mediante titu la ción  fronte 

a una solución 0,1N do ácido perclórico en ácido acótico 

g la cia l en presencia de exceso de bromuro do totraotilamonio 

utilizándose c r is ta l-v io le ta  en calidad de indicador.

Todas las resistencias de zizalladura interlami­

nar se expresan como la  media de tres resultados y so deter­
minaron según e l mótodo ASTM D 2344-72. Bor "contenido 

formador de resina" denota e l  residuo porcentual que.queda 

dcspuós do calentarse 1 g de nuestra del material en un pla­
to do 5 cm de diámetro en una estufa a 120S durante 3 horas 

a la  prosión atmosfárica.
EJEMPLO 1 .

Se adicionómóter benzoin-n-butílico (2 partos) y 

hexamotilentetramina (4 partos) a una mezcla de b isacrila to  
de 2 ,2 -d im etil-l,3 -propandiol (50 partos) con una rosina no­

vo laca  só lid a  do fonol-formaldehido de número medio do poso 
molecular do 420 que tiene una relación  molar do fo n o l- fo r -  

maldchido de 1:0 ,72 (50 partos). Esta composición liqu ida  

se u t il iz ó  para impregnar paño do vidrio (onda cuadrada).

El paño de vidrio impregnado se expuso por ambas caras a una



lámpara Ac vapor de mercurio do presión media y de 500 W 

a una distancia de 15 cm durante 60 segundos. La composición 

se volv ió  só lid a  a medida que prosiguió la  fotopolim crización.
Luego se obtuvo un laminado de paSo de vidrio de 

6 capas comprimiendo se is  piezas cuadradas do Í5 cm del pro- 
parado a 1703 durante 1 hora a una presión de 2,1 MN/n . Es­

to laminado, constituido por e l  25,4% do resina y 74,6% de 

v id r io , tenia una resisten cia  a la  cizalladura interlaminar 

de 15,5 MN/m̂ . Despuós do sumergirse e l  laminado en agua 

hirviento durante 2 horas su resisten cia  a la  cizalladura 
interlaminar fue todavía de 8,6 

EJEMPLO 2.

' Se preparó in s itu , primero 1 ,4-bis (3 -m etacriloxi- 

-2-hidroxipropoxi)butano, e l  componente fotopolim erizablo.

Se agitó e l  ácido m otacrílico (3137,3 g ), trietilam ina (21,1 

g) e hidroquinona (7 ,8 g) a 120- y se adicionó durante 2 ho­

ras y cuarto 4000 g de ótor b u ta n -l ,4 -d io l-d ig lic il ic o  (con 

un contenido de opóxido do 9,12 equ iv./kg) conteniendo 6 ,4  

g de hidroquinona. Luego se agitó la  mezcla a 120- durante 

tros cuartos de hora, en cuyo tiempo su contenido do epóxido 
fue inapreciable.

Se adicionó hoxamotilontotramina (4 partes) y ótor 

benzoin-n -butílico (2 partes) a una mezcla 3°1 (100 partes) 
del dimetacrilato anterior y la  resina de novolaca do fe n o l-  

formaldehido utilizada  en e l  ejemplo 1. La composición l íq u i­

da se u t i l iz ó  para obtener un preparado ta l  como se ha des­

cr ito  en e l  ejemplo 1, a excepción de que e l  paño de vidrio 

impregnado se irradió durante solo 5 segundos. Se preparó un 

laminado do se is  capas ta l como so ha descrito en e l ejemplo
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I .  ¡Está laminado, quo estuvo constituido por 32,9% de resina 

y 67,2% do v id rio , mostró una rosiston cia  a la  oizalladura 

interlaminar do 19,5 HN/ín̂ .

EJEMPLO l í
5. So rovistiÓ  un paño te jid o  constituido por fib ras

do p o li(p -fon ilen -terfta lam ida) con una composición consti­
tuida por 70 partes do un reso l do fenol-fom aldeh ido, 30 

partos do 1 -a cr ilo x i-2 -h id ro x i-3 -fenoxipropaño (preparado 

ta l como se ha descrito en la  patento britán ica  #  1407813) 

10. y 1 parto do ben cil-d im otil-a ceta l. El reso l tuvo un conte­

nido de formador do resina dol 78%' y la  relación  molar de 

fenol:formaldohido fue do 1 :1 ,6 . Se irrad ió  un proparado 

as í obtenido durante 30 segundos con una lámpara de haluro 

cuarzo de metal y a lta  presión. Se proparó un buen laminado 

15. comprimiendo se is  piezas de 15 x 15 cm de esto preparado
a 1503 bajo una presión do 2 ,1  MN/in̂ , eliminándose la  presión 

a l cabo de 2 a 4 minutos para perm itir e l  escape de lo s  ma­
teria les  v o lá t ile s .
EJEMPLO 4.

20. Tal como so ha descrito en e l ejemplo 3 se obtuvo

un buen laminado do se is  capas utilizando fib ras de carbón 

unidireccionales en lugar do las fib ras  do poliamida y some- 

tiándoso a irradiación  durante un minute.
EJEMPLO 5.

2$. Se preparó un polioxim otilen-disorbato como s i ­

gue.

A una mezcla agitada do 100 g de un p o l i (o x ie t i -  

lon)gliooa., poso molecular medio de 200, 110 g do t r i o t i la -  

mina y 50 co do tolueno a la  temperatura dol ambiento se lo
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adicionaron 130,5 g do cloruro do sorbilo durante 30 minutos. 

Sé agitd la  mezcla a 80- durante 1 hora, se en frié  a la  tem­

peratura del ambiente y luego se f i l t r é  y se soparé e l  d i­

solvente mediante dostilacidn  bajo prosidn reducida para ob- 

5 . tener e l  disorbato deseado.
Sé obtuvo un preparado do fib ra  de carbdn, rev is­

tiéndose las fibras con una composicién constituida por 30 

partos del disorbato, 70 partes de la  novolaca do fo n o l- fo r -  

maldohido u tilizada  en e l ejemplo 1 , 4 partes do hoxametilon- 

10. tetramina y 1 parto do la  cotona de H ichler. El preparado

se irradié por cada lado durante 15 minutos con una lámpara 

do arco do cuarzo do haluro metálico do a lta  prosidn y 400 W 

y se obtuvo un laminado de se is  capas mediante compresidn a 

1703 durante 1 hora bajo una presidn do 2,1 MN/m̂ .

15. EJEMPIO 6.
Se obtuvo un laminado do se is  capas dol mismo modo 

que se ha descrito en e l  ejemplo 5, utilizando fibras de 
p o li(p -fon ilen -tcrcfta lam id a ). En lugar do estas fibras po­

dría u tiliza rse  de modo análogo fibras de p o li(m -fen ilen -iso f- 

20. talamida).

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto dol presente invento, se decla­

ran nuevas y  de propia invoncidn las siguientes re iv in d ica - 

25. ciones, con prioridad de la  S olicitud  Inglesa n̂  6527/76

de focha 19 de Febrero de 1976.

1 . -  Dh método para la  obtencidn de materiales f i ­

brosos reforzados, caracterizado porquo en su realizacidn 

comprende, en una primera fase , impregnar un material de
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refuerzo fibroso con una composición liqu ida  que contiene 

una resina de fenol-aldehido termofraguable y, por lo  menos, 

un componente fotopolim erizable (d istin to  de una resina de 
fenol-a ldeh ido) y do preferencia un agente de curado por ca- 

5 . lo r  para la  resina de fenol-aldehido y un catalizador do f o ­

to polimerización para e l componente fotopolim erizable, y 

en una segunda fase, exponer e l material impregnado a radia­

ción actín ica  de modo que dicha composición so lid ifiq u e  por 
reacción de foto  polimerización de dicho componente fo top o -

10. lim erizable, mientras que la  resina de fenol-aldehido per­

manece sustancialmente on e l estado termofraguable.
2 . -  Un mótodo, de conformidad con la  reiv indica­

ción 1, caracterizado porque on su realización  la  relación  

molar de componente fotopolim erizable frente a resina de

15. fenol-aldehido en la  composición está comprendida entre
lílO  y 10:1.

3 .  -  Un mÓtodo, do conformidad connla reiv indica ­

ción 1 o 2 , caracterizado porque on su realización  e l  mate­

r ia l  fibroso de refuerzo comprende v id rio , boro, acero in o-

20. xidable, tungsteno, carburo do s ilicon a , asbestos, p o lia -
mida aromática, o carbón.

4 .  -  Un mótodo, do conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado en su rea­

liza ción  porque la  resina de fenol-aldehido seleccionada

25. es una novolaoa u tilizada  en presencia de, en calidad de

agente do curado tórmico, una substancia que libera  forrnal- 
dehido bajo la  acción do ca lor.

5 . -  Un mótodo, de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque e l



catalizador qüó participa en la  fotopolim erización compren­
do do 0 ,1  a 20% en poso, basado en e l poso del componente 

fo to polim orizable.

6.  -̂  Un método, do conformidad con cualquiera de 

las reivihdidacionos precedentes, caracterizado porque en 

su rea lización  la  resina do fenol-aldehido y la  substancia 

fotopolim orizable, junto con cualquier agente do curado 

térmico para la  resina de fenol-aldehido y cualquier com­

ponente fotopolim erizable, constituyen del 20 a l 80% en 

peso del preparado.

7 .  -  Un método, de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado en su rea­

liza c ió n  porque e l componente pollmerizablo se fotopolim e- 
r iza  a través de una reacción do cadena de radical l ib r e .

8 .  -  Un método, do conformidad con cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque e l  compo­

nente fotopolim erizable se fotopolim eriza mediante la  reac­
ción de una molécula monomérica excitada con otra  molécula 

monomérica.

9 . -  Un método, do conformidad con la  reivindica­
ción 7, caracterizado porque selectivamente e l  componente 

fotopolim erizable tiono un enlace otilén ico  o , cuando no 

estén conjugados, mas de uno, y de preferencia os un éster 
a cr ilico  conteniendo, por lo  menos, un grupo de la  fórmula

ó

CHg=C(R)C00-

CHp = C(R)C0NH- 0HC00.

CHg = C (R) CONHCH (OH ) CHg C00-
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5

10.

15.

20.

25.

en donde

R es un átomo de hidrógono, cloro o bromo, o un 

grupo hidrodarbúrico a lqu ilico  con 1 a 4 átomos 

de carbono, ospooialmonto un d iacrilato  o dime- 

ta crila to  do un alcohol a lifá t ic o  dihídrico o 
trih íd rico  con a 10 átomos do carbono.

10 . -  Oh método, do conformidad con la  reiv indica­

ción 8, caracterizado porque tambián selectivamente e l  com­
ponente fotopolim erizable contieno, por lo  menos, dos gru­

pos que son azido, cumarina, estilbeno, maleimida, p ir id i -  

nona, calcona, proponona, o pontadionona o ácido a c r ilico  
que se substituyen en su posición  3 Por grupos que tienen 

insaturación etilá n ica  o aromaticidad en conjugación con

e l doble enlace e tilón ico  del grupo a c r i l ic o .

11.  -  Un mótodo, de conformidad con la  reivindica­

ción 10, caracterizado porque más especialmente e l  compo­

nente fotopolim erizable contiene

por lo  menos dos grupos do la  fórmula

N^-Ar-

en donde Ar denota un radical aromático mononuclear
o dinuclear conteniendo do 6 a 14 átomos de carbono, 

o bien ' -
por lo  monos dos grupos do la  fórmula

R-*
0
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5.

en donde R*** os un átomo de oxígono, un grupo carboni- 

lo x í l ic o  (-C 00-), un grupo su lfo n ílico , un 
grupo s u lfo n ilo x ílico , o 

por lo  menos dos grupos do la  fám ula

10.

15.

20.

^ 4 ^

en donde R̂  es e l  rad ica l, conteniendo 8 átomos do 
carbono a lo sumo en to ta l, do un nnj*nn 

hotoro c íc l ic o  conteniendo n i trígono hexago­

nal, fundido a un núcleo bcncánico o nafta- 
lán ico , y enlazado a travís do un átomo do 

carbono de dicho an illo  h etorocíclico  
contiguo a un heteroátomo de nitrógeno 
rospoctivo a l núcleo boncánico indicado, 

especialmente un grupo bonzim idazolílico o 
naf to t r ia z o l í l i c o ,

por lo  menos dos grupos de la  fám ula

en dondo cada R̂  es un grupo alq.uilico con 1 a 4 átonos
do carbono, especialmente un grupo m otílico , 

un átomo do cloro o do bromo, o un grupo 

fe n í l i c o ,
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o bien

por lo  monos dos grupos do la  fórmula

5.

10.

15.

20,

ITa = 0

en dondo

o bien

R̂* es un radical a l i f  ático o c ic lo  a l i f  ático con 

1 a 8 átomos do carbono,

a es coro o un námero entero comprendido entre 

1 y 4,

por lo  menos dos grupos do la  fórmula

-R'-

25.
en dondo cada R̂  es un átomo de halógeno, o un grupo de

a lqu ilo , c ic lo a lq u ilo , alquenilo, c icloa lquen ilo , 

a lco x ilo , c ic loa lcox ilo ,,a lq u en ox ilo , c ic lo a l -  
queno x i lo , carbalco x i l o , carbo c ic lo  aleo x i l o , 

carbalquenoxilo o carbocicloalquonoxilo,
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5.

10 4

15.

20.

25.

conteniendo estos grupos orgánicos de 1 a 9 

átomos.de carbono, o es un grupo n itro , 

o un grupo de ácido carboxflico , sulfónico 

o fo s fó r ico  en forma do una sa l, 

a tiene e l  sign ificado antes indicado,

R representa un enlace de valencia o un átomo 

do hidrogeno,

Y representa una cadena de átomos de carbono 
conteniendo en dicha cadena una agrupación 

de la  fórmula

o

R y R son cada uno, individualmente, un átomo de 
hidrógeno, un grupo a lq u ilico , o un grupo 

a r í l ic o , o

R y R̂  conjuntamente denotan una cadena polim eti- 

lán ica  do 2 a 4 grupos m etilánicos,
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5.

10.

15.

20.

25.

9 loR y R son cada, uno un átomo do hidrogeno, un 

grupo a lq u flico , o un grupo a r íl ic o , 

e y f  son cada uno cero^. 1 o 2, con la  salvedad 
do que.ambos no son ooro, y

Z es un átomo de oxígeno o de azufre,
o bien

por lo  menos dos grupos de la  fám ula 

R^CH = C(R3)C00-

en donde

R es un grupo a l ifá t ic o  o aromático mononuclear,

a ra lifá tico  o h oterocíc lico  con hasta 12 áto­
mos do carbono, presentando insaturación e t i -  

lén ica  o aromaticidad en conjugación con e l 

doblo enlace indicado, do preferencia un gru­
po do fo n ilo , 2 - fu r ilo , 2 - o 3 -P ir id ilo , e s -
t i r i l o ,  o prop-2-e n ilo , y

3R tiene e l sign ificado antes indicado.

12 . -  Un mdtodo, do conformidad con la  reiv indica­

ción 7 o 9, caracterizado porque mas especialmente so u t i­

l iz a  para su realización  como catalizador do fotopolim eri­

zación para e l componente fotopolim erizable, uno que, con 
la  irradiación , ofrece un estado excitado que conduce a

la  formación do radicales lib ro s  que luego in ician  la  p o l i­

merización dol componente fo to polin orizab lo .

13 . -  Un mótodo, de conformidad con la  reiv indica­

ción 12, caracterizado porque particularmente e l cata liza ­

dor do fotopolim erización es un peróxido orgánico o h idro- 

perÓxido, una acotofonona alfa-halogon-substituida, bcnzoi-
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na, o un éter a lqu ílico  rospoctivo, una benzofenona, un 

ben oil-aoeta l, una nozcia do un coloranto do fonotiacina 

o una quino xalina con un donador do oloctronos, o un deri­

vado O -alcoxicarbonilico do una oxina do ben cil o 1- f e n i l -  

5. pro pan-1 , 2-d iona.

14 . -  Un método, do conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones 8, 10 y 11, caracterizado también 

selectivamente porque se u t il iz a , en calidad de catalizador 

do foto polim erización para e l componente f  o topo limer izad­

l o .  b le , uno que, con la  irradiación , ofrece un estado excita­

do que transfiere , a su vez, su energía a una molécula mo- 
nomdrica que dá lugar a una molécula oxcitada que se r e t í ­

cula con otra  molécula monomérica.
1 5 . -  Un método, do conformidad con la  roiv in d ica -

15. ción 14, caracterizado porque más especialmente e l  ca ta li­
zador do fo to  polim erización es 5-n i tro acenaf tono, 4-n itroani 

lin a , 2 ,4 ,7 -tr in itro -9 -flu oron on a , 3 -m e t il- l ,3 -d ia za -l,9 - 
-benzantrona o una b is  (dialquilamino )benzofonona.

16 . -  Un método para la  obtención do materiales

20. fib rosos  reforzados.
Segdn so describo y reiv indica  en la  presente ' 

memoria descriptiva que consta do 26 páginas fo liadas y

mpc.
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