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MEMORTIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un método para la pro-
duceidn de compuestos reforgados a partir de composiciones
fotopolimerigables y termofraguables y materiales de refuer—
70 ¥ & los productos compuestos obtenidos con este méfodo.

Iag egtructuras compuestas sé obtienen, compnmen-
te; impregnando materiales fibrosos, tales como papel, vi-
drio, y fibras de osrbdn, con una solucién de una resina
sélida termofraguable y vn agente de curado activado por
calor para la resina, haciendo que solidifique la resina
mediante la evaporacidn del disolvente y, ocuando se desea,
curando la composicidn de resina mediante la aceidn de ca-
lor. Imsg .estructuras compuestas pueden prepararse también
a partir de pelifculas de una composicidn de resina termo-—
fraguable depositahdo una pelicula de la composicidn de re-
gsina sobre wn refuerzo fibroso y aplicando calor y presidn
de modo que la composicidn de resina fluys entorno de las
fibras pero permanezca curable, y lusge mediante calenta-
miento adicional, cuando se desce, de mode Qque s6 cure la
compogicidn de resina con el agente ds curado activado por
calor. Bstos dos métodos adolocen de ciertos inconvenicntos.

Cuando se¢ utiliza un disolvente no siempre es po-
gible eliminar todos sus vestigios antes de producirse el
curado final, Por consigulente, el compuesto final puede
contoner poros producidos por la evaporacidn de dicho disol=-
ventc residual. Adomds, ol empleo de disolventes puedo cau-
sar dificultades debido a su toxicidad o inflamabilidued, o
a polucidn. Cuando se utiliza un adhesivo de policula, éste

debe primoro fraguarse a partir de wna rosina termofraguable
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1fquida y luego se lleva al ostado sdlido. Un procoso de os-—
te tipo suma wn costo considerable al del compuesto. Ambos
ndtodos requioren tambidn un considerable consumo de ener-
gla ya sea para evaporar los disolventes o para promover la
rogina.

S ha descubierto shora un método con ol que los
matoriales 6{0 rofuorzo pueden impregnarse con una composicidn
de resina liquida exenta de disolvente y esta composicidn
g6 convierte rdpidemonte on un sdlido, pero conserva toda-
via el sstado de curable mediante calor sin el inconvenien-
te de los métodos del arte anterior. En este nuevo mé-+o do
una composicidn de resina liguida, que compronde una resina
fendlica térmicamente curable y una rosins fotopolimeriza-—
ble, despuds de utillzarse pars imprognar el material de
refuerzo, se fotopolimeriza mediante expoeicidn a radiacidn
actinica, opcionalmente en presencia de un agente fotosen-
sible, pero no térmicamente roticulado y el proparado resul—
tante se cura por completo, cuando se desea, mediante calen—
tamiento para formar el compuesto.

De conformidad con el prescnte invento se propor-
ciona wn método para la preparacidn de productos preparados
gue compronde

1) improfner un materizl de refucrzo fibroso con una,
compogicidn liguida que conticne una resina dc fenol-al-
dehido termofraguable y, por lo menos, un componente foto~-
polimerizeble (distinto de una resina de fonol-aldchido)
¥y, 91 se requierc, un agonte de curado por calor para la

regina de fenol-aldshido y
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ii) exponer el materisl impregmado a radiacidn actinica
do modo que dicha composicidn se solidifica debido a la fo-
topolimerizaci&n de dicho componente fotopolimerizeble mien-
trag que la resina de fenolwgldchido permansce sustancial-
nente en el estado termofraguable.

Se proporcionan %amhiég productos preparados segin
el método de este invento., B

Se proporciona tambidh wn método para preparar un
compucsto reforzado que comprende curar por calor wn prepa-—
rado de este invento fotopolimerizado pero todavia termofra-
guable y compuostos roforzados preparados con este método.

Las composiciones utilizadas para preparar los
preparados del presente invento pueden sor liquidas bajo
las condiciones utilizadas en la obtencidn de los prepara-
dos pero estdn, de preferencia, exentas de disolvente.

El componente fotopolimerizeble uwtilizado en las
conposiciones empleadas en el presente ipvento pucden ser
de cualquier tipo quimico conocido para la polimerizacidn
bajo la influoncia de radiscidn actinica. Estos materiales
se describeon en, por ejemplo, Kosar, "Light-sensitive
Systems: Chemistry and Applications of Non-Silvor Halide
Pho tographic Procossas", Wiley, Now York, 1965, 473 pp.

Como ¢s bien ccnocldo cstos componentos quedan
abarcados en dos clases drincipales:
(a) los quo se polimerizan a travds de wna reaccin de
cadona de radical libre (polimorizecidn fotoinieiada) y
(b) aquellos en donde la polimerizacidn se efcctlia median—
te reaccidn de wna moléecula do mondmero excitada con otra

moléeula de mondmero.
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El primer ¥ipo solo requiere wn grupo fotopolime-
rizable por moldécula para formar cadenas largas con la poli-
merizacidn, mientras que el segundo +ipo debe tener, por lo
nenog, dos grupos fotopolimerizables por moléecula, debido
a que éstcs tienen un solo grupo de esta Indole por molécu-
la se dimerizardn pero no se polimerizardn con la irradia-
cidn.

Las substencias fotopolimerizables del primer tipo
preforido para utilizarse en este invento tienen un enla-
ce etilénico, o mas de wno siemprc que estén sin conjugar.
Bjemplos de estas substancias son los ésterss acrilicos
que conjsienen, por lo menos, un grupo de las fdrmulas gene-

rales I, IT o III

CH, = ¢(R)CO0~ I
[cH2 = c(R)CONH)]chcoo- IT
0H2 = C(R)CONHCH(OH)CHZCOO— ' IIT

en donde
R es un 4tomo de hidrdgeno,.cloro o bromo, o

w grupo hidrocarbdrico de 1 a 4 &tomos do

carbono, c¢spocialmente un grupo de metilo.

Otros ejomplos son estireno y 4cido crotdnico.

Los materiales fotopolimerizsbles del segundo tipo
incluyen lo; que ticnen, por lo menos, dos, y do preferon—
cia tres o mag, grupos que son agzido, cumg.rina, estilbeno,
maleinida, piridinono, c¢alcona, propenona, o pentadienona,
o dcido acrfilico los cuales se substituyen en su posicidn
3 por grupos que ‘ticnen insaturacidn etilénica o aromati-
cidad en conjugacidn con el doble enlace otilénico del gru-

po acrilico.
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Ejomplos de azidas apropiadas son las que conticnen

por lo menos dos grupos de la £4rmuls

N 3-Ar— Iv
5.
en dondo
Ar donots wn radical mononuclear o dinuclear que
conticne do 6 a 14 é%émos de carbono, espocial-
mente un zrupo de fenileno o naftileno.
10 Ejomplos de cumerinas apropiadas son las que con-

tienen, por lo menos, dos grupos de la fdrmula

. o
R O\/\L v
0
15. K\
en donde
R s wn dtomo do oxfgeno, un grupo carboniloxfli-

co (-C00-), un grupo sulfonflico, 0 wn grupo

sulfoniloxflico.

20,

Bjemplos de las que contiencn grupos estilbénicos
soh lags gque contioncn, por lo menos, dos grupos de la f£fdr-
mula

o ~CH=CH= .=~
25. R v -
en donde
R es el radical, que contiono 8 Adtomos de carbono

a lo sumo en total, de un anillo heterocfclico
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contoniendo nitrdgeno de seis miembros fimdido

a un ndcleo bencdnico o naftaldnico y enlazado

e través de un dtomo do carbono do dicho

anillo hoterocfclico contiguo & un heterodtomo

de nitrégeno respectivo al nficleo benecénico

indicado, tal como un grupe boncimidazolilico

o naftotriazolilico.

Ejemplos de las quo contionch wnidados de maleimis

da son las que tionen, poxr lo menos, dos grupos de la férmu-

la

\/Co
A

cada RS os wn grupo algquilico con 1 a 4 étomog

VII

en donde

do carbomo, un &tomo de cloro o de bromo,
o un grupo fenflico, especilalmente un grupo
netilico.

Ejemplos de las que conticnen unidades de piridi-
nona son aguellas quo conticnen, por lo menos, dos grupos

de la férmila

4 N
R a____(\; VIII

en donde
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es un radical alifédtico o cicloalifético con
1 a 8 dtomos de carbono, y

¢s cero o un nimero entoro comprondido entre
1y 4.

Ejemblos de compuestos que conticnon grupos de ‘cal=-

cona, propenona, y pentadienona son aguellos que contionen,

por lo menos, dos grupos de la Pérmula

»

en donde

27

[

R, R,

|
Nk

es un dtomo do haldgeno, o un grupo de glqui_lo,
ciecloalquilo, alquenilo, c¢cicloalquenilo,
alcoxilo, cicloalcoxilo, alquenoxilo,
cicloalquenoxilo, ecarbalcoxilo, carbociclo- |
alcoxilo, carbalquenoxilo, o carbocicloalquo~
noxilo, cuyos grupos orgénieos contionen de

1 a 9 4dtomos de carbono, o es un grupo nitro,
o un grupo dec 4cido carbox{lico, sulfdnico o

fosfdrico on forma de uwma sal,

ticné ol significado antes indicado,
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R6 reproscenta un onlace de valeneia do wn
4tomo do hidrdgono,

Y representa una cadona de 4tomos do carbono
contoniendo on dicha cadona una agrupacidn
do la fdrmula

-8
R’ | 0 R XTI
"
CH = é c L = CH
. J L
[c! £
0
n
CH=C~C = XIT
0 /—?\( R
i
Rg \.:::/
-CH = é XIII.

R7 ¥ R8 gon cada wno, individualmente, un &tomo
do hidrdgono, un grupo alquflico con 1 a 4 Atomos do car—
bono, o un grupo arflico, de profercncia un grupo mononu~
cloar tal como un grupo fondlico, o R7 y R8 conjuntenente
denotan wne cadona polimotilénica de 2 a 4 grupos metilé-
nilcos,

R y g0 gon cada uno un Atomo de hidrdgeno, un

grupo alquilico con 1 a 4 4tomos de carbono,

o wn grupo arilico, de proferencia un grupo
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mononuclear tal como wn grupo fonilico,

ey £ gon cada wo cero, 1, o 2, con la salveodad
de que ambos no son cero, ¥y
A es wn 4dtomo de oxfageno o de azufre.

Los acrilatos 3-substitufdos apropiados son ague-

1llos que contienon, por lo menos, dos grupos de la fdmule

general

11

R CH = ¢(R)C00- IV

en donde
gt es un grupo alifdtico o aromdtico, aralifdtico
o heterociclico mononuclsar, dc preferencia de
hasta 12 Atomos de carbono, que +ticne insatura-
cidn etilénica o aromaticidad en conjugacidén
con el doble enlace mostrado tal como wn grupo
de prop-2-enilo, fenilo, 2-furilo, 2- o 3-pi-
ridilo, o estirilo, ¥y
R ticnen el significado antes indicado.

Ejemplos espec{ficos son disorbatos de poli(oxie-
tilen)glicoles y poli(oxipropilen)glicoles.

Si ge desea puede utilizarse wna mezcla de come
puestos fotbopolimerizablos.

Los componentes fotopolimerizableos espocialmen-
te proferidos utilizados en el método do esto invento son
8steres de deido acrflico y motacrilico, tal como l-acri-
loxi-2~hidroxi~3-fonoxipropano y espccialmente diserilatos
¥y dimetacrilatos de alcoholes dihfdricos y trihfdricos,
especialuente de alcoholes alifdticos contenicndo de 2 o

10 4tomos de ecarbono, tal como 1,2-bis(acriloxi)etanc,
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l,3-bis(acri;oxi)propano, 1,4~hig(acriloxi)butano, 1,3~big
(acriloxi)=2, 2-dimotilpropano, 1,2-bis(3-acriloxi~2-hidroxi-
propoxi)otano, l,34bis(3-acriloxi~2-hidr0xip?opgxi)propano,
1, 4~bis(3=-acriloxi)~2~hidroxi-propoxi)butanc, 1,3-bis(3-acri-
loxi~2-hidroxipropoxi)-2,2-dimetilpropano, y los metacrila-
tog correspondicntes.

Ios resinas fondlicas utilizadas do conformidad
con ol presonto invento puedon ser cuslquicr resol o novola=
ca Proparados a partir de un fenil y wn aldehide bajo condi-
cioncs 4cidas o alealinas. Ios fenoles apropiados incluyen
ol propio fenol, resorcinol, fenoles alquil-substituldos, ta-
los como resoles, xilenoles, y butil~fenoles terciarios y
fenoles aril-gubstituidos, especialmentoc p~fenilfenol. EL
aldchi@do que se condonsa con el fenol es de prefercneia for-
naldchido pero pueden ubilizarse también otros aldehidos ta-
les como acstaldchide y furfuraldehido. Ias resinas fendlicas
preferidas son las novolacas, especialmente las obtenidas
del propio fonol y de formaldehido. ‘

Ls relacidn molar de componcnte fotopolimerizeble
a resina de fonol-aldehido en las composiciones estd compren~—
dida, generalmente, ontre 1:10 y 10:1, prefiriéndose relacio-
nes comprondidas entre 1:5 y 5:1, |

De" preforencia el componente fotopolimerizable se
irradia en presencia do un catalizador de fotopolimerizacidn
para éste.

Los catolizadores de fotopolimerizacidn apropiados
pare wtilizarse en el prescnte invento son bien conocidoes
¥ se describen en, por ejemplo, el libro de¢ Kosar citado an-

teriormente. Ios catalizadorcs estdn comprendidos enndos cla-
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ses principales.

(2) aquellos en donde, con la irradiseidn, sc obtienc un
estado oxeitado que conduce o la formecidn do radicales li-
bres que lﬁbgo inician la pdlimerizaeidn del mondmero (fo-
toinieiadores) v

(b) aquellos que, con la irradif.xcicén, Droporcionan un es=
tado excitado que, a su vezs transfiero su energla o una mo-
1ldcula monomérica que da luger a wne molécula excitada que
luego se reticula con otra moldeula do mondmero (fotosensi-
bilizadores).

Lg primora clase incluye perdxidos orgfnicos e
hidroperdxidos, acetofenonas alfa-halogen—~substituidas tales
como 2,2,2~tricloro~4'~tercibutilacetofenons, boenzoina y
sus 8torecs alquflicos, por ejemplo el &ter n-butflico, bon-
zofenonas, dorivados O-alcoxicarbonilicos de uma oxima de
bencilo o l-fenikpropan-l,2-diona, tal como beneil (0~otoxi-
carbonil )-alfa-monoxing y 1-fenilpropano-1,2~-dion-2- (O=gto -
xicarbonil_)ox:‘:ma, bencil-acctales, por e¢jomplo su gcctal
dimg'bilico, y mezeclas de colorantes ds fonotiacina (por ejem-
plo, azul de metileno) o quinoxalinas (por ejemplo sales
metélicas de 4dcidos 2-(m~ o p-motoxifenil)quinoxalin-6‘'- o
7'~gulfdnicos) con donadores de clzetronos tales como bencon-
sulfinato sddico u otro Adcido sulfinico o wa sal respectiva,
una arsina, wna fosfina, o tiourea (sistemas fotoredo x),
utilizéndose cstos iniciadores con &steres insaturados, os-
pecialmente acrilatos y metacrilatos, y también acrilamidas.

' Ios fotosonsibiligadores incluyen 5-nitroacenaf-
tono, 4-nitroanilina, 2,4, 7-trinitro-9-fluworenona, 3-motil- .

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



10.

15.

20,

25.

=13 =

ospocialmonto cetona do Michlor, por ojomplos bis{p-dimeti-
lamino )benzofcnona. : '

Goneralmonto e incorpora de 0,1 a 20%, y do pre-
forencia do 0,5 a 15% en p@sé, dol cetalizador de polimeri-
zacién, basado en el poeso del componente fotopolimerizable.

El matorial do rofucrzo puede adoptar forma do lé—
ninas tejidas o gin tejer, de longitudes unidireccionales,

o filamentos cortados y pusdop gor de fibras naturales o sgin-
t8ticas, cspecialmente vi@rio, boro, acero inoxidable, tungs—
teno, carburo do silicona, asbestos, uno poliamide aromitica
o carbdn.

En la ctapa do fotopolimerizacidn se utiliza, de
preferencia, radiscidn actinica de longitud de onda de 200-
600 nm. Las fuentes apropiadas de radiscidn actinica inclu-
yon arcog de carbono, ercos do vapor do mercurio, lémpgras
fluorescentes con fdsforo, que emitqn lus uwltravioleta, lédm~-
paras de xenon, ldmparas de tungsteno y ldmparas de descarga
fotogrdfica. Entro dstas las mas apropiadas gon los arcos
de vapor de mercurio, particularmente las ldmparas solares,
ldmparas solares flwrescontos y ldmparas de haluro metdlico.
El tiempo requerido para la exposicidn del compononte foto-—
polimerizable dependeri ds una variedad de factores que inclu—
yon, por ojémplo, la substancia individual utilizada, la can-
tidad de dicha substancia on el refuerzo, el tipo do fuonte
do luz y su distancia del matorial impregnado. ILos tiempos
apropiados pucden doterminaerse facilmente por los femiliari-—
zodos connlas téenicas de fotopolimerizacidn, pero el producto
asl fotopolimorizado debo ser curable modianto.calentamiento.

Evidontomente la irradiacidn se lleva a cabo a una tomporatura
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por éebajo de la que se produciria un curado por czlor sus—
tancial.

S6 wtilizen novolacas do fenol-aldchido con wna
substanein liberadors do formaeldehido bajo la accidn de ca-
lor on calidad de agente do curado, .tal como paraformo pero
normalmentc'hexametilentetramida. 31 se desea los resoles
pueden aplicarse con tn catalizaégf de deido latente. EL
agente do curado por calor so disuelve o suspende usuvalmen-—
te on la composicidn liquida antes de la impresidn del re-
fuerzo. Las temperaturas y la cantidad de liberador de for-
maldehido o catalizador de fcido latente, requerido para el
curado térmico se¢ desprenden facilmentec de la experimentacidn
rutinaria.y se obitendrdn facilmentoe bor los expertos en ol
arte de cuanto es hien conocido con respecito al curadO‘tér-
mico do resinas fendlicas.

Las conposicilones fotopolimerizables y curables
térmicamente, incluyconde cualguier agente de curado por ca-
lor para la rosina do fenol-aldehido y cualquier catalizador
de polimerizacidn pars gl conponente fotopolimerizable, se

aplican,; de prefercnecia, al material de refuwerze de modo que

el preparado contenga del 20 al 80% en poso de diche composi
cidn y, correspondientemente, del 80 al 20% en peso del re-
fuorgo. Se utiliza, mas prefercntemente, del 30 al 50% en
peso de la composicidn y del 70 al 50% cn peso dol refuerzo.
Ios productos obienidos de conformidad con el pre-—
sente invento pueden adoptar forma de ldminas planas o arti-
culos moldeados., Cuando se requiere un artfculo moldeado
hueco es particularmente convenicnte improgner un haz conti-

nwo fibroso de material do refuerzo y devanar cl haz entorno
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do wn formador al tiompo que se expone a la radiacidn acti-
nica. Egtos.devanados tienen todavia cicrto grado de floxi-~
bilidad, pormitiendo separar el formador mas facilmente que
cuando se forma un devanado rizido en wma etapa. Cuando so
dosee, el devanado puede calentarse para completar el cura-
do.

Iogs ejemplos que siguen ilustran el invento. Las
temperaturas se expresan en gradog Colsius y, a menosg que
s8¢ indique de otro modo, las partos sc expreosan en peso. El
contenido do epdxido se determind mediante titulacidn fronte
a una solucidn 0,1N do 4cido percldrico en dcido acdtico _
glacial en prescencis do exceso de bromuro do toitraetilamonio,
utilizdndose cristal-violota en calidad de indicador.

Todas las resistencias de zizalladurs interlami-
nar se oxpresan como la media de tres rosultados y sc deter—~
ninaron sogim el método LSTM D 2344~T2., Por "contenido
formador de resina® denota ol residuwo porcontual que.queds
despuds de calentarse 1 g de nuestra del material en wn pla~-
to de 5 em de didmetro en una estufa a 12092 durante 3 horas
a la prosidn atmosférica.

EJEMPIO 1.

Se adiciondméter bengoin-n-butflico (2 partes) y
hexamotilentotranine (4 partos) a una mezcla de bisacrilato
de 2,2~-dimetil=l, 3-propandiol (50 partes) con una rogina no=-
volaca sdélida de fenol-formaldehido de némorc medio de peso
molecular de 420 que tiene wna relacién molar de fonol-for-
maldehido de 1:0,72 (50 partes). Esta composicidn liquida
se utilizd para imprognar pafio de vidrio (onda cuadrada).

El pafio de vidrio imprcgnado s¢ oxpuso por ambas caras a wna
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ldmparo de vapor de morcurio do presidn modis y de 500 W
a we distancia de 15 em durente 60 segundos. Ia composicidn
se volvid sdlida a medide gque progiguid la fotopolimerizacidn.

Inego se obtuvo un laminado de pafio de vidrio de
6 capas comprimiendo seis piszes cuadradas de 15 eam del pro-
parado g 1702 durante 1 hora a wma presi&n de 2,1 MN/hz. Bg~-
te laminado, constitufdo por ol 25;4% de rosina y 74,6% de
vidrio, tenfa una resistoncia e la cizalladura interleminar
de 15,5 MN/mz. Despuds do sumergirse el laminado en agus
hirviente durante 2 horas su resistencia a la cizalladura
interlaminar fue todavia de 8,6 MN/m2.

EJEMFLO 2. .

“Se praperd in situ, primero 1,4~bis(3-metacriloxi-
=2-hidroxipropoxi )butano, el compongnte fotovolimerizabls.
Se agitd el 4cido motacrilico (3137,3 g), trietilamina (21,1
#) o hidroquinona (7,8 g) a 120° y se adiciond durante 2 ho-
ras y cuarto 4000 g de &tor puman—l,4~diol~diglicilico (gon
w contonido de opdxido do 9,12 equiv./kg) conteniendo 6,4
g de hidroquinona. Iucgo se agité la mezela a 1202 durante
tres cuartos de hora, en cuyo tiempo su contenido de epdxido
fue inaproclable. _

Se adiciond hoxametilontetramina (4 partes) y §tor
bengzo in-n-butflico (2 partes) o wna mezcla 3:1 (100 partes)
del dimetacrilato anterior y la resina de novolacs do fenole
formaldehido utilizada en el e¢jemplo 1. Ia composicidn ligui-
da se utilizd para obﬁener un preparado tal como se ha dos—
crito en el ejomplo 1, a excepcidn de que ol pafio de vidrio
impregnado se irradid durante solo 5 segundos. Se prepard un

laminado do seis capas tal como se¢ ha descrito on el ejomplo
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I. Este laminado, que cstuvo constituido por 32,9% de resina
y 67;2% de vidrio,'mpstrd we rosistoncia a la cizalladura
interlaminar de 19,5 MN/u°,
EJEMPIO__ 3. ‘

54 Se rovistid un pafic tejido constituido por fibras

de poli(p-fenilen-terftalamida) con una composicidn congti-
tuids por 70 partes do un resol de fenol=formaldehido, 30
partes de l-acriloxi-2-hidroxi-3~fenoxipropano (preparado
tal como se ha descrito en la patente briténica N 1407813)
10, y 1 parte do bencil-dimetil-acetal. EL resol tuvo un conte-
nido de formador de resina del 78% y la relacidén molar de
fenol:formaldehido fue de 1:1,6. Se irradid un preparado
asl obtonido durante 30 segundos con wna ldmpere de haluro
cuarzo de moetal y alta presidn. Se preperd un buen laminado
15. comprimiendo seis piezasg de 15 x 15 cm de cste preparado
a 1502 bajo una presidn de 2,1 MN/h?; alimindndose la presidn
al cabo do 2 a 4 minutos para permitir el escape de los ma-

teriales voldtiles.

EJEMPIO 4.
20. Tal como se ha descrito en el ejemplo 3 se obtuve

un buen laminado do gseis capas utilizando fibras de carbdén
widireccionales en lugar de las fibras de poliamida y some~
tiéndose a irradiacidn durante un minute.

EJEMPIO 5.

05, Se propard un polioximetilen-disorbato como si~
guo.
A una mezcla agitada do 100 g do un poli(oxiati~
lon)glicod, peso moleocular medio de 200, 110 g de trietila-

ring y 50 cc de Yoluone a la temperatura dol ambiente se le
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adicionaron 130,5 g do cloruro de sorbilo durante 30 minutos.
38 agitd ié mezcla g 802 durante 1 hora, se enfrid a la tem=—
peratura dol ambionte y lucge se filtrd y so scpaxrd el di-
solvento mediante dostilacidn bajo prosidn reducide para ob-
tener ol diborbato deseado.

S6 obtuvo wn proparado do fibra de carbdn, rovis-
tidndose las fibras con wna composiéidn constitulda por 30
partes dol disorbato, 70 partes de la novolaca do fonol-for=-
meldehido utilizada en el ejemplo 1, 4 partes de hoxametilon=
totramina y 1 parte de la cetona de Michler. ElL proparado
se irradid por cada lado durante 15 minutos con una lédmpara
do arco de cuarzo do haluro metdlico do alte prosidn y 400 W
¥ se obtuvo un laminado de sels capas mediante compresidn a
1702 durante 1 hora bajo uma presidén de 2,1 MN /2.
EJEMFIO 6.

Se obtuvo un laminado do seis capas del mismo modo
que se ha deserito en el ejemplo 5, utilizando fibras de
poli(p~fonilen=torcftalamida). En lugar de estas fibras po-
drfa utilizarse do modo endlogo fibras de poli(m~fenilen=isof-
talamida).

- -
.

REIVINDICACIONES

s e s v e e

Descrito el objeto del proascnte invento, se decla-
ran nuevas y de propie invoncidn las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la Solicitud Inglesa n? 6527/76
de fecha 19 de Febroro de 1976.

1.~ Un nmétodo para le obtencidn de matorialos f£i-
brogos reforzados, caracterizado porque en su realizacidn

compronde, en une primers fase, impregnar un material de
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refuerzo fibroso con una composicidn liquida que contiene
una resina de fenol-aldchido termofraguable y, por 1o menos,
w componente fotopolimerizable (distinto de uwma rosina de
fenol—~aldehido) y de preferencie un agonte de curadoe por ca~
5. lor para ia regina de feholsaldehido y un catalizador.de fo-
topolimerizacidn para el componente fotopolimerizable, y
en una segunda fose, exponer ol material impregnade a radia-
cidn actinica de modo que dicha composicidn solidifique por
reaccidn de fotopolimerizacidn de dicho componente fotopo=
10. limerizavle, mientras que la resins de fenol-aldchido per-
manoce sustancislmente on el estado teruofraguable.

2.- Un nétodo, de conformidad con la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque on su realizacidn la relacidn
molar de componente fotopolimerizable frente a resina de

15. fenol=-aldehido en la composicidn estd comprendids entre
1:10 y 10:1, .

3.~ Un nétodo, de conformidad comnla reivindica-
cidn 1 o 2, caracterizado porque en su realizacidn el mate-
rial fibroso de refucrzo comprende vidrio, boro, acero ino-

20, xidable, tungsteno, carbure de gilicona, asbestos, polia-
mide aromdtica, o carbdn.

4.~ Un método, do conformidad con cualquiera de
lag rcivindiceciones precedontes, coracterizado en su rea—
lizacidn porque la resina de fenol-gldehide seleccionada

25. es ungo novolaca utilizada en presencia de, en calidad de
agento de curado +térmico, una substancia que libera formal=-
dehido bajo la accidn do calor.

5.~ Tn método, de conformidad con cualgquiero de

lag reivindicaciones precedentes, caracteorizado porque el
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catalizador que participa en la fotopolimerizacidn compren=
do de 0,1 a 20% on poso, basado en el pPeso del componente
fotopolimerizable.

65+ Un mbtodo, do confofmidad con cualquiers de
las reivihdiéaciones precedentes, earactorizado porqué en
su realizacidn la resina do fenoiéaldehido ¥ la substancia
fotopolimerizable, junto con cuéiQuier agente do curado
térmico para la rosine de fonol-aldehido ¥ cualquier com—

ponente fot0polimerizabie, constituyen del 20 gl 80% en

- peso del preparado.

7.~ Un nétodo, de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado en su rea-
ligzacidn porque c¢l componente polimerizable se fotopolime—
riza a travds do una rcaccidn de cadena de radical libre.

8.~ Un método, de conformidad con cualquicra de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el compo-
nente fotopolinmerizable se fotopelimerizs modismte la reac—
cidn de wna moldécula monomdrico excitada con otra moldecula
mononmérica.

9.~ Un nmétodo; de conformidad con la reivindice~
cidn 7, caracterizado porquc soleoectivanente ol componente
fotopolimerizable tione un cnlace otilénico o, cuando no
egtén conjugados, mas de wno, y de preferencia as uwn dstor

acrilico conteniendo, por lo menos, un grupo de la £érnuvla

[ CHy

CH2=C(R)COO~

C(R)CONHe]—-CHCOO-

8 2

CH2

C(R)CONHOH(OH)CHZCOO-
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en donde
R ces wn 4tomo de hidrdmono, olore o bromo, o wm

grupo hidrodarblrico alquflico con 1 a 4 4toros

de carbono, ospecialmento un diacrilato o dime-

tacrilato de wn alcohol alifftico dihfdrico o
trihfdrico con 2 a 10 &tomos de carbono,

10.~ Un mdtodo, do conformidad con la reivindica—
cidn 8, caractorizado porque también seloctivamonto el com=~
ponente fotopolimerizaeble contione, por lo menos, dos gru-—
PoS quo son agzido, cumarina, estilbeno, maleimida, piridi-
nona, calconsa, proponona, o pentadienona o 4dcido acrflico
que se substituyen on su posicidn 3 por grupos que tisnen
insaturacidén etilénica o aromaticidad en conjugacidn con
el doble enlace etildnico del grupo acrilico.

11l.- Un método, de conformidad con la roivindica-
cidén 10, ceractorizedo porque mds especialmentc ¢l compo=
nente fotopolimerizable contione

por lo menos dos grupos do la férmula

Ny-Ar-

en donde Ar denota un radical aromdtico mononuclear‘

o dinucleer conteniendo de 6 a 14 4tomos de carbono,

-

o bien
por lo monos dos grupos de la fdrmula
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on donde RL os wn &tomo de oxigono, un grupo ecarboni-
loxflico (-C00-), wn grupo sulfonilico, wn
grupo sulfoniloxflico, o '

por lo menos dos grupos do la Fférmuls

en donde R® os ol radical, conteniecndo 8 £tomos de
carbono a lo sumo en total, de wn anillo
hetero cielico conteniendo nitrdgeno hexago-
nal, fundido a wn ndcleo beneénico o nafia-
lénico, y enlazado a travds do un dtomo do
carbono de dicho anillo heteroefclico
contigw a un heterodtomo de nitrdsgeno .
rospectivo al micleo benednico indicado,
especialmente un grupo bonzinidazoldlico o
naftotriazolflico,

por lo menos dos grupos de la fdrmula

en dondo cada RS es un grupo alquilico con 1 a 4 dtomos ‘
do carbono, especialmente un grupo metiiico,
w 4tomo de cloro o0 de bromo, O U ZTUPO

fenflico,
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¢ bilen
por lo menos dos grupos de la fémula
5 N
R* |
g =0
en dondo '
Rt es un radical alifdtico o cicloalifdtico con
1l a 8 4tomos dc carbono,
10.
y
a e3 coro o un nimero entero comprsndido entre
ly4,
o bien
1 por lo menos dos grupos do la fdrmula
5-
R? RO
a a
O
X
20 ¢
) 5
R a
By
) L
— v
25,

en donde cada R’ es un dtomo de haldgenc, o un grupo do
alguilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo,
alcoxilo, cicloaleoxilo,.alguenoxilo, ciclo gal-
quenoxilo, carbalcoxilo, carbocicloalcoxilo,

carbalquenoxilo o carboeicloalquenoxilo,
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Qonﬁeniéndo estos grupos orgénicos de 1 a 9
ﬁtomos,de carbono, o es un grupo nitro,

o wn grupo de deido carboxflico, sulfdnico
o»fOsfdrico on forma do une sal,

tiene el significado antes indiecado,
representa un enlace de valencia o un &tomo
do hidr&gono, -

representa una cadena de dtomos de carbono
conteniendo en dicha cadena una sgrupacidn

de la férmula

R’ o | &
. 1 1t t
CH = C e ¢ = CH
e ' £
0
n
CH=0 = C =
O 1
? T
~ O - G=CH-
R9
A
n
«CH = G = C~
o 0
e——_- " {
- = CH

son cada uno, individualmente, tn 4tomo de
hidrdgeno, un grupo alquflico, o un grupo

ar{lico, o

R7 vy RB conjuntonente denotan uwna cadena polimeti-

1énieca doc 2 a 4 grupos metildnicos,
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R9 y g0 son cado uwno un dtomo de hidrdgeno, un
grupo elquilico, o un grupo arflico,
eyt gon cada uno ceroy L o 2, con la salvedad
de que ambos no son coro, y
7 es w dtomo de oxfzeno o de agzufre,
0 bien

por lo menos dos grupos de la f6mula
rlleg = o(r3)co0-

en dondo
rlL 68 un grupo alifdtico o aromdtico mononuclear,
aralifdtico o hoterocifclico con hasta 12 4to-
mos do carbono, presentende insaturacidn eti-
lénica o aromaticidad en conjugacidn con el
doble enlacso indicado,‘dc preferencia un gru—
po de fenilo, 2-furilo? 2~ 0 3=piridilo, es~
tirilo, o prop~2-enilo, y
R3 ticne ol significado antes indicado.
12,~ Un método, de conformidad con la roivindica-
cidn 7 o 9, caracterizado porque mas cspecialmente se ubi-
liza para su realizacidn como ecatalizador de fotoupolimeri=
zaoldn para el compunentc fotopolimerizable, wno que, con
la 1rrwd1aoldn, ofrece un estado excitado quo conduce a
la formacidn de radicales libros que luegoe inician lo poli-
merizacidn dol componente fotopolimoerizable.
13.- Un método, de conformidad con la roivindica-—
cidn 12, caractorizado porque particularmente ol cataliza-
dor do fgtopolimerizaci&n os un perdxido orgdnico o hidro~‘

perdxido, una acetofonona alfa-halogon-substituida, bongoi=-
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na, o un dtor alquflico respoctivo, una benzofenona, un
bencil~acetal, una nozcla de un coloranto de fenotiacina
o una quinoxslina con un donador do oloctrones, o un deri=
vado O—a{l.coxioarbonilico de une oxina de beneil o l-fenilw
propan-1, 2—&10 no.

14,~-Un método, de conformided con cualquicra
de las reivindicaciones 8, 10 y 11, caractorizado tarbidn
selectivamente porque se utiligza, en calidad de catalizador
de :?otopolimerizaeidn para el corqponen‘be fotopolimeriza~
ble, wno que, con la irradiscidn, ofroce wm estado excita-
do que transfiere, a su vez, su cnorgfa o una moldéculs mo=-
nomdrica que d4 lugar a una molécula oxcitada que se reti-
cula con otra moléeula monomdrica.

15.=~ Un nétodo, de conformidad con la rcivindica-
cidn 14, caracterizado porque mds especialmente el catali-
zador dg fotopolimerizacidn es S-nitroacenafteno, 4-nitroani-
lina, 2,4, 7-trinitro~9-flwronona, 3-metil-l,3~-diaza-l,9-
~bengantrona o una bis(dialgquilamino Ybenzofonona.

16.- Un método parc la obtencidn do materiales
fibrosos reforgados.

Segln sc¢ describe y roivindica en la prosente !'.
memoria descriptiva que consta de 26 pdgines foliadas ¥ '
escritas a mdquina por una sola

Madrid, a 1§ Fe

g carag.

/ ¥hmadot JOSE |, MORA

mpc.
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