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MEVORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un método pars la pro-
c‘l.uccicfn de compuestos reforzades a partir de resinas epoxi-
dicas y materiales de refuerzo y a los productos compuestos

Se as{ obtenidos con este método. |

Lag estructuras compuestas se obtienen, comwmmente,
impregnando materiales fibrosos, tal como papel, vidrio y
fibras de carbdn, con una golucidn de wma resina termofra-
guable y un agente de curado activado por calor, haciendo

10, que solidifique la resine mediants evaporacidén del disolven—
te ¥, cua.ndo' se desea, curando la composicidn de resina me-
diante la accidn de calor. Las estructuras compuestas pueden
prepaerarse tambidn a partir de peliculas de una composicidn
de resinc termofraguable depositando una pelicula de la com-

15, posicidn de r-sina sobre un refuerzo fibroso y aplicando ca-
lor y presidn de modo que la composicidn de resina fluya en-
torno de lag fibras pero permanezta curable y aplicando lue-
go calor adicional, cuando se desee, de modo que la. composi-
cidn de rogina se cure mediante el agente de curado activa—

20, do por calor.

Ambos do estos métodos adolecen de ciertos incon-
venientes. Cuando se utiliza un disolvente no siempre es po-
sible el.in}ina.r todos sus vestigios antes de qus se produzca
8l curado final. Por consiguiente, el compuesto final puede

25. contoner poros producidos por la evaporacidn de este disol-
vente rogidual. Ademds, el empleo de disolventes puede pro—
dveir dificultades debido a su toxicidad o inflamabilidad
o a la polucidn. Cuando se utiliza un adhesivo de pelicula,

dste debe fragusrse primero a partir de wnae resina liguida
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termofraguable y lusgo se adelanta al estado sélido. Un pro-
cedimiento do este tipo suma un coste adicional considerable
al del compussito. Ambos métodos implican tambidn wn consumo

considersble do encrgla, ya sea para evaporar los disolven-

tes o para delantsr la resina.

Se ha descubierto ahora un método con el que los
materiales de refuerzo pusden impregnarse con una composicidn
de resina epoxfdica lfquida y exonta de disclvente y conver-
tirge rdpldamonte esta composicidn en un sdlido, poro con-
gservando todavia el estado de curable por calor, sin el in-
conveniente de log métodos dol artec anterior. En este nusvo
método se fotopolimeriza una composicidn do rosine epoxfdi-
ca liquid;,'después de wtilizarse para imprognar material
de refusrzo, mediante expogicidn a radiacidn actinica en pre-
gencia do un catalizador de polimerizacidn pero no se reticu~
la térmicamente y el preparado rosultante se cura totalmente,
cuando se desea, g travéds de grupos epoxidicos residuales
mediante calentamiento para formar el compussto.

Por consiguiente, el presente invento proporciona
un método para la preparscidn de productos preparados que com-
prende

i) dimpregnor wa moterial de rofuerzo fibroso con
uwna composicidn 1{quida que contisne wma resina epoxidica y
wn catalizador de polimerizacidn para édsta, y con un agente
reticulante térmicamente activade para resinas epoxfdices, y

ii) exponer el material impregnado a radiacidn ac—
tfnica de modo que solifique la compogicidn debido a la foto-
polimerizacidn do la resina epoxfdica a travds de sus grupos

epoxfdicos pero permaneciendo dicha resina sustancialmente



21

1o,

15,

20. .

25.

i
S
"

en el oestado termofraguabla.

Se proporcionan -fambién los productos proparados
que se obtiencn con el método de este invento.

Se proporciona adicionalmente un método para la
preparacidn dc un compuesto reforzado quo comprende curar
por calor un preparado de oste invento fotopolimerizedo pero
todavia tormofraguable y los compuestos roforzados prepara-—
dos segin este mbtodo.

El rofusrzo puede ser en forma de ldminas tcjidas
o gin tejer, filamentos wnidireccionales o hilos rotorci-
dos y pueden ser dc; fibras naturales o sintéticas, especial~
mente vidr:io, boro, acero inoxidable, tungsteno, carburo de
silicona, asbostos, wna poliamida aromftica o carbono.

Las composiciones utilizadas para preparar los
Preparados del presente invento pueden ser liquidas bajo
las condiciones utilizadas en la obtencidn de estos prepara—
dos poro, do preferencia, estin ex'enta.s‘do disolvente,

Las resinas epoxfdicas, o sea, las substanciag
que cqntienen mas deo un grupo 1, 2-epox:idico por moléculg.
media, que pueden utilizarse en estos composiciones son, do

preferencia, las quc contionen grupos de la férmula
/ O\
R R

enlazaqos directomonte a 4tomos de ox{geno, nitrdgeno, o
azufre, en donde R y R® represontan, cada wno, wn Stomo de
hidrdgeno, en ouyo oaso R- denote wn Atomo de hidrdgeno‘o
un grupo métflico, o Ry R2 juntos ropresentan "'CHZCHz"' en
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cuyo caso r denota un dtomo de hidrdgeno.

Como ejemplos de estas resinas pueden citarse los
dstercs poliglicidflicos y poli(bota~metilglicidflicos) ob-
tenibles por reaccidn de un compuesto que conticnc dos o mas
grupos de dcido carboxflico por moldcula con epiclorhidrina,
glicerol-diclorhidrina, o beta-metilepiclorhidrina en pre-
sencia de un 4lcali. Bstos éstories poliglicidflicos puedon
derivarse de 4dcidos policarboxflicos alifdticos, por ejemnlo
dcido sucefnico, 4deido glutdrico, éc;do adipico, dcido pimé-
lico, dcido subdrico, dcido azeldico, 4cido sebdcico, o 4ei-
do linoleico dimerigzado o trimerigzado; do 4cidos cicloalifd-
ticos policarboxflicos tales como 4cido totrahidroftdlico,
deido 4@qetiltctrahidroftélico, dcido hexahidroftdlico, y
dcido 4-metilhoxshidroftdlico; y do dcidos policarboxflicos
aromdticos tales como ol 4cido ftdlico, 4cido isoftdlico, y
dcido toraftdlico.

Otros ojemplos son dteres poliglicidflicos y poli
(beta—matilglicidilicos) obtenibles mediante roaccidn de un
compucsto que conticne, por lo menos, dos grupos hidroxil-
-alcohdlicos y/o hidroxil-fondlicos libres por moldcula con
la apropiada epiclorhidrina boajo condiciones alcalinas o,
altornativamentc, en presencia de un cataligador acfdico y
tratomiento subsiguiente con 4leali. Bstos teres pueden ob~
‘tenerse de glcoholes acfelicos tales como etilenglicol, dic~
tilenglicol, y poli(oxietilon)-glicolos superiores, propa-
no-1,2-diol y poli(oxipropilen)glioolos, propen-~1,3-diol,
butan-1, 4~-diol, poli(gxitctramoﬁ;len)gligolos, pontan~1, 5~
-diol, hoxen-1,6-diol, hexan-2,4,6-triol, glicorol: 1,1,1-
trimetilolpropono, pontacritritol, sorbitol, y poli(epiclor~
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hidrina); do alcoholos cicloalifiticos tales ecomo resorcitol,
quinitol, bis(4-hidroxiciclohoxil)metanol, 2,2-bis (4~hidro-
xiciclohexil)provano, y l,l-bis(hidroXimetil)ciglohOXP3-eno;
y de alcoholos con miqleo aromdtico, tal como N,N-bis(2-hi-
droxietil )anilina y p,p'~bis(2-hidroxietilamino )difenilme~
tano. 0 bien puecden obtenorse de fenoles mononucleares, ta~
les como resorcinol y de hidroquinona y de fenoles polinu-
cloarcs, tal como bis(4-hidroxifeonil)-metano (por ejomplo
bisfonol I“), 4, 4'=dihidroxifonilo, bis(4-hidroxifenil)sulfo-
na, 1,1,2,2~tetrokis(4-hidroxifenil )etg.no s 29 2-'bi§ (4-hidroxi-
fenil)propano (por ejemplo bisfenol A), 2,2~bis(3,5-dibromo-—
~4=hidroxifonil)propano, y novolacas formadas a partir de
aldchidos tales como formaldehido, acetaldehido, cloral y
furfuraldehido, con fenoles tal como el propio-fenol y fe-
nol-substitufdo en el anillo por Atomos de cloxro o por gru-
pos algquflicos contoniendo cadg. uno hasta nueve 4tomos de
carbono, tal como 4~clorofenol, 2-metilfenol y 4~tercibutil-~
fenol. '

Ios compuostos poli(N-glicidflicos) ineluyen, por 7
ejemplo, los derivados de aminas que contiencn, por lo menos,
dos 4tomos amino-hidrdgeno, tales como snilina, n-butilemina,
bis(4-sminofenil)metano y bis(4-metilaminofenil Jmetano -bri-;“
glicidil-isocianurato; y derivados N,N'-diglicidililj.co.?
de urcas alquildnicas cfclicas; tal como etilenurca y .1, 3=
~propilonurcs y de hidantoinas tales como 5,5-dimetilhida.n-s_-.
toina. Tos compucstos poli(N-glicidflicos) no se prefieron.
cuando las ctapas de fotopolimerizacidn o de rebiculacidn
térmica implican la reaccidn con un 4cide Lewis.

Ejemplos de compuestos poli(S-glicidflicos) son
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derivados di-S-glicidflicos de ditioles tales como -otan-l,2-
~ditiol y bis(4-mercaptomotilfonil)étor. o

Bjomplos de resinas epoxfdicas que tionen wmo o
mas grupog de la férmula I en donde Ry R® denotan conjun=-

tamento un grupo -CH,-CH, son bis(2,3-epoxiciclopentil Yéter,

2, 3~epoxiciclopentil -gl:?.cidil—-éter vy 1,2-bis(2, 3~epoxici=
clopentiloxi)etanol,

Puedon utilizarse resinas epox{dicas que tienen
los grupos 1, 2-epox:tdicos'enlazados a distintos tipos de
heterodtomos, por ejemplo, el derivado N,N,O0-~trigliciaflico
de 4~aminofonol, el &ter glicidflico-8stor glicidilico‘de
deido saliellico, l—glicidil—3~(2—g1icidilox§propil)—5,5—
~dimetilhidantoina y 2-glicidiloxi~l,3~bis(5,5=dimetil~l-
-glicidilhidantoin-3—il)propano.

Pueden utilizarse también resinas epoxfdicas on
donde algunos o todos los grupos epoxfdicos no sean termina-
les, talos como didxido de finilciclohoxeno, didxido de 1i-
moneno , didxido de dieciclopentadiono, 4-oxatetracilo(6,2,
1,027, 03'?]-unc_iec-.-9-il-glieidn-éter, ol bis(4~oxnbotra=
ciclo[6,2,l,02’7,03'5]—undeg-9—il)étor de otilonglicol,
3,4—epoxieiclohexilmeﬁi1-3',4'uepoxicic}ohexancarboxilato
vy su dorivado 6,6'-dimetflico, ol bis(3,4-epoxiciclohexan—
chrboxilato) de otilenglicol, el 3-(3,4=epoxiciclohexil )~
~8, 9=epoxi=2, 4~dioxagpiro [5,5]=undecanc, y butadienos epoxi-
dados o copolfmeros de bubtadieno con compuestos etilénicos
tales como estireno y vinil~acetato.

En cagso deseado puede utiligarse una mogcla de
roginas epoxidicas.

Ios éteres poliglicidflicos se prefiecron para
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utilizarse en ¢l presonte invento, capecialmente los de fo-
noles polinucleoares tales como bisfenoles A y F.

Ios catalizadores de fotopolimerizacidn apropiados
pars utilizarse en los métodos de este invonto incluyen
o-alquilnitrobencenos, compuestos organohalogenados, cierios
cromatos y dicromatos y sales dc Yonio® aromdticas, parti-
cularmente sales do diazonio, gue liberan wn dcido Iewis
con la exposicidn o radiacidn actinica.

Log compucstos apropiados do eril-diszonio inclu-

yen los fluoroboratos de la férmula II o III

IT ITI

en donde R3, r4 y RY representan, .indepondicntemente,, &to~
mos de hidrdgeno o do heldgeno o grupos de alguilo, alcoxi-
lo, arilo, nitro o sulfonilo. Bstos fluoroboratos y su ém-
pleo en la polimerigzacidn fotoinducide do epdxidos se des-
criben en la patonts cstadounidense n? 3.205.157.

Otros fluworoboratos de aril-diazonio que se en-—

cuentran en el comercio y que pueden utilizarsc son los que

tienen la Ffdrmuls




0 bien

2 R

en donde e
R* y B’ tionen el significado antos indicado,
Q representa un dtomo de oxfgeno o de azufre o
195 un grupo iminico (~NH-), ¥ _

; R6 y R7 represontan,'individualmente, grupos
alquflicos o, junto con el 4tomo do nitrdgeno
al que ostdn enlazados, ropresehtan un
radical heterocfelico pentagonal o hexngonal

1?; gaturado o insaturado que puedc contener wn
| dtomo de oxfgeno o de azufre o un segundo
dtomo de nitrdgeno.
Tos fluoroboratos de dimmonio apropiados y espcci-
ficos son fluworoborato de difenilamina~4-diazonio, £luorobo-
20/ rato do 2,5-dietoxi~4-morfolinobencendiagonio, fluwroborato
de 2,5-dietoxi~4-(p-toliltio )oencendiazonio, fluoroborato
de 4-(dietilamino )bencendiazonio, fluoroborato de 3-metoxi-
~4~pirrolidinobencendiazonio y fluoroborato de 4ﬁmorfolino-
bencendiazonio,

25. Todavia otros compuestos de aril-diazonio apropig-

dos son aguellos de la fSrmula
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en donds

R8 representa un 4tomo de haldgeno o un grupo do

nitro, N-morfolino, alquilo, alcoxilo, arilo,
amino, drilamino, algquilaminoe o arilmercapto;
es el estado de oxidaoién de M,

m  es el nfmero do grupos de diazonio en la sal
de diazonio y

MXh%m representa hoxacloroestannato, tetraclorofa—~
rrato, hexafluorofosfato, hexafluoroarsenato,
hexacloroantimonato, hexafluwroantimonato o
pentaclorobismutato.

Estos compuestos y su empleo para epdxidos de foto-
polimerizacidn se describen en la solicitud de patente britd—
nica n? 1.321.263.

Los o~alquilnitrobencenos apropiados son los que
tienen la férmula VII

Tt ll
RO

AN VII

CH
29/
NO

2

en donde
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rY y iy representan, cada uno, wn 4tomo de hidrdgeno
o un grupe de alquilo, arilo, carba.lcoxilo;
piridilo, carbagzolilo, N-oxidopiridilo, ni-
troalgquilo, nitroarilo, alecarilo, aralquilo;
haloalquilo o haloarilo y
- representa un dtomo de hidrdgeno o um grupo
de alquilo, arilo, hitroalquilo, nitroarilo,
alearilo, aralquilo, haloalquilo o haloarilo.

Egtos nitrobencenos y su empleo para epdxidos de
fotopolimerizacidn se deseriben en lo German Offenlegungss—
chriff n® 3.361.141,

Las mezclas de un compuesto de organohaldgeno con~
tenien@o'grupos de alquilo, arilo, alearilo, aralquilo, al-
coxilo, o ariloxilo y un compuesto orgenomctaloidal dec la
férmula

(R*2) 3 E VIIT

en donde _ '
E represcnta un 4dtomo deo fésforo, antimonio, arsé-
nico o bismuto ¥y
cada R-2 representa wn Atomo de hidrdgeno o grupo
hidroearpﬁrieo de modo que un grupo R}z por
lo monos, sea un grupe hidrocarbirico,
por ¢jemplo, una mezela do yodoformo y trifonilbismutina, se
desoriben en la patoente estadounidonse N2 3.895.954, por
lo que respecto o su empleco en epdxidos de fotopolimeriza-
cidn,
In la patonte estadounidense n® 3.782.952 se des-

cribo el empleo do un cromato o dicromato do metal alealino,
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metal alecalinotbrroco o amdnico, o un compuesto orginico '
ﬁolihalogvnado que cede un radical de haldgeno 1ibr9 a una
energie dc disociacidn dec enlace relativemente baja, tal
comg yodoformo ,ntetrabromuro de ecarbono, tetrabromo-o-—-cre—
gol, un totraclgrobonceno, un btetrabromobutano o +tetraclo-
ruro de carbono, para la fotopolimerizacidn de epdxidos.

Otras sales de "onio™ aromdticas apropiadas que
liberan un deido Lowls con la exposicidn a la radiaci&n
actinica gon las saloes arométiqas de grupos de elementos '
VA y VIA de la Tabla Periddica, tal como amonio aromftico,
arsonio, fosfonio, sulfopio ¥ tetrafluwroboratos de selcno~
nio y hexaflwrofosfatos, y sales do halogenonio arqmétioas
toles como totrafluoroboratos de yodonio aromdticos, hexo-
fluorofosfatos, hexafluworoantimonatos, hexacloroantimonatos,
tetracloroegtannatos, totracloroforratos, pentaclorobismu-
tatos, hidrogen-sulfatos, nitratos y hexafluoroarsenatos.
Iog grupos grométicos preferidos son los grupos fenaeflicos
o fenflicos, . trifenilgulfonio o difoniletilsulfonio-tetra—~
fluworoborato, trifenilsulfonio y difeniletilsulfonio-hexa-
flworcfosfato, y trifenilfenacilfosfonio~fluoroborato.

Estos compuestos y su emploo para epoxidos de fo~
t0poligorizaoidn sc doseriben en las patentes belgas nvms.
828668, 828669 y 828670, y en la solicitud de patente de
Alcmemia del oeste publicada n? 2602574.

El agente de reticulacidn térmicamente activado
para la resina cpoxfdica puede ser, por ejomplo, un anhf-
drido de dcido policarboxilico, diciandimida, un complejo

do triflvoruro de bore o tricloruro de boro, con, por ejem—



5

10,

15,

20,

25,

=l3=

plo, una amina, tal como wna amina terciaria, wn quelato

do difluoruro de boro 1atente, un imidazol, o una poliamina
aromdtica. So profioron la diciandiamide y los complojos

de trifluworuro do boro o tricloruro de boro con aminas do-
bido a2 que son efectivos oen solo pequeilas proporcioncs. EL
agentce de reticulacidén téxrmicamonte activado se disuelve o
guspende usuvalmente en la compdgieidn liquida antes de la
impfegnacidn del refuerzo fibroso.

Lo centidad de catalizador de fotopolimerizacidn
presente es, por lo general, de 0,1 a 20 partes en peso por
100 partes en peso de la resina epoxidica, prefiridndose de
1 a 10 partes ¢n peso. La cantidad do agente reticulante
térmicamentc activado estd comprendida, por lo gencral, de
0,5 a 20'partes en poso, y de prefercncia de 1 a 10 partes
en peso, por 100 partes en peso de la resina epoxfdica.

En la etapa de polimerizccidn se utiliza, de pre—
ferencin, la radiacidn actfnica de longitud dc onda do 200
a 600 mm. las fuonteos apropiadas de radiacidn actipica ine
cluyen arcos do carbdn, arcos de vapor de mercurio, lémparas
fluorcacontes con fdsforo que emiten luz vltravioleta, ldm=
paras do argdn y xenon, ldmparas d6 tungstono y ldmparas fo-
togrificas. Entre'ostas las mas adropiadas son log aroos'do
vapor de mercurio, particularmento lémparas de luz svlar,
l4mparas de luz solar fluorcscontos y ldmparas de haluro
motdlico. EL tiompo roquerido para la oxposicidn dopenderd
do una variedad de factores que incluygn, por cjomplo, la
resina de epdxido individuwal utilizada, la cantided de la
rosina sobre el refucrzc, el tipo de fuonte de luz, y su

distencia del materinl imprognado. Ios tiempos apropiados
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las téenicas do fotopolimerizacidn, pero el producto asf
fotopolimerigedo debe todavia ser curable medianto calenta~
miento. BEvidontomenic la irradiacidn se efectia a una tempe-
ratura por debajo de la que se producirfs un curado t8rmico
sustancial.

La temperatura y la duracién del calentamionto re-—
queridos para ol curado de la rosina spoxfdics se hallan fa-
cilmento a partir de la rutina cxperimental y, en cualquier
caso, son ya bien conocidos a partir de los agontes do reti-
culacidn térmicamente activados que se cncuontran en el co-—
mercio.

Lo cantidad do rosina epoxidica, catalizador do
polimerizacidn y agente recticulante +térmicamonte activado
es tal, de prefercncia, que el preparado contonga del 20 al
80% en peso de egtos ingrcdiontes citados, ¥y correspondien-—
tomonte, del 80 al 20% en peso dol refucrzo. Mas proforon-
tomento se utilize un total del 30 al 50% en peso de dichos
ingrediontes y dol 70 al 50% en peso del refusrzo.

Iog preparados obtenidos de conformidad con el pre-
goente invento pueden adoptar forma de ldminas planas o arti-
culos moldeados. Cuando sc requisere wn articulo moldecado hue=
co os particularmente conveniente impregnar un hag -continuo
de material?de refuerzo figroso y enrollar ol haz entorgo
de wn formador mientras que se expons, al propio tiempo,

a radiacidn actinica. Estas fibras enrolladas ticnen toda-
via cierto grado de flexibilidad, permitiende lo extraccidn
dol formador con mayor facilidad que cuando se forma un
arrollamionto rigido en une ctapa. Cusndo se desea se callen-

ta el filamonto enrollado pars completar el curado.
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Ios ejemplos gue sigucen ilustran el invonto, las
temperaturas se expresan en grados Colsius y, a menos que
se indigquo do otro modo, las partcs 6 oXPresan en pPeso.
Tos contonidos epoxidicos so doterminaron mediante tltule~
cidn frente a una solucidn 0,1N de deido porcldrico on Loi~
do acdtico glqcial en prescncia de oxceso de bromuro de to-
trastilamonio, utilizdndose vioiéfa cristal on calidad do
indicedor. Todas las resistoncias a la cizalladura intcrla-
minarcs son la media do tres rosultados y se dotorminaron
sogin ol método ASTM D 2344-72.

EJEMFIO 1.

Se adiciond flwroborato de difcnilomina~4-dinzo-

nio (5 partes) y diciandiamida (3 partes) a 2,2-bis(4-gli-
oidiloxifgnil)propano (100 partes) con un contenido do epd-
xido dc 5,2 equivalentes/kg. Bsta composicidn liquido se
utilizd pare obtonor un preparado mediente imprognacidn do
pafio do vidrio (onda cuadrada) con osta composgicidn y expo-
niendo luego el paflo, por ambas ecaras, o una ldmpara de mor-
curio de presidn media de 500w a wma distancia do 15 cm du~
rante 60 segundos.

Se prepard un pafio de vidrio de sois capas compri-

2 gel proparado a 1702 durante 1 hora

miendo trozos do 15 om
a wma presidn de 2,1.MN/h2. Este laminado, constitufdo por
37,5% de resina y 62,5% do vidrio, presentd uma resistencia
a la eizalladura interlaminar de 15,2 MN/hz. Despuds de su-
morgirse el lominado en agua hirvientc durante 2 horas su
rogistoncia a laccizalladura intorlaminar fue todavia de

13,0 MV /2,



16

]
|

EJEMPIO 2.
Se adiciond difenilamina-4-diagonio-Ffluoroborato
(5 Paftes) ¥y ¢l complejo de tricloruro QG boro de n-octildi-
metilamina (4 partes) a 100 partes de 2,2-bis(4~glicidiloxi~
5. fenil)propano (contenido de epdxidoe 5,2 equivalentes/kg).
Esta composicidn lfquida se utilizd bara obiener wn prepara—
do tal como se ha descrito en el ejemplo 1.
Se prepard un laminado de pafio de vidrio do 6 capas
comprimiendo seis trozos de l? em? del preparado a 1?0Q duran—
10. te 1 hora, a una presi&n do 2,1 MN/@2. Este lamipado, cons-~
tituido nor ol 38,5% de resina y 61,5% do vidrio, presontd
wna resistencia a la cizalladura interlaminar de 14,8 MN/mz.
EJEMFTO 3.
Se adiciond fluoroborato de trifenilfonacilfosfonio
15, (5 parteg) ¥y diciandismida (4 partes) a una mezela de 60 par—
tos do 2,g—bis(4-glicidiloxifonil)onpano (contenido de epd-
xido de 5,2 equivalentes/kg) y 40 partes de @idxido de vinil-
~4~ciclohexeno (contenido de epdxido de 6,8 equivalentes/kg).
Tuego ge utilizd esta composicidn 1liquida para obtener un
20, preparado tal como se ha descrito en el ejomplo 1, a excep—
cidn de que el pafio de vidrio imprognado se irradid durante
10 minutos.
‘Se prepard wn laminsdo de pafic de vidrio de seig
capas en la forma descrita en el ejemplo 1. Estc laminado,
25, constitufdo por resina al 24% y vidrio al 76%,'presentd wna
resistoncia a la cizalladure interlaminar de 7,4 MN/mz.
EJEMPIO 4,
Se impregnd un pafio tojido compuesto por fibras

de poli(p=fenilen-tereftalamida) con wna composicidn consti-
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tuida por 100 pertes de diglicidilhexahidroftalato (conteni-
do epdxido de 6,5 equivalentes/kg), 5 partes de fluoroborato
de difenilamina-~4-diazonio, ¥y 5 partes de complejo de tri-
fluorure de boro-monoetilamina. Se irradid el preparado du-
rante 10 minutos por medio de una ldmpara de haluro de cusr—
zo metdlico de elevada presidn proporcionando rediacidn pre~
dominantsmonte en la banda de 36;nﬁilimicras. A partir del
preparado se obtuvo un laminado de seis capas comprimiendo
seis trozos de 15 em? a 1202 durente 1 hore y a 150° duraon-
te 1 hora a 2,1 MN/hz. De modo andlogo puede utilizarse fi-
bras de poli(m-fenilen-isoftalamida).
EJEMFIO 5.

* Se impregnaron fibras de carbdn unidircccional con
e composicidn constitufda por 100 partes de hexshidrofta~—
lato de diglicidilo, 30 partes de bis(4-aminofenil)metano
v 5 partes de flwroborato de difenilamina~4-diagonio y lue-
go se irradid durante 15 minutos a wna distancia de 15 cm
con una lampara do cunrzo de haluro metédlico de alta presidn.
Se obtuvo un laminado de tres capas a partir del preparado
as{ producido, mediante calentamiento durante 1 hora a 1209

¥y 2 horas a 1802 bajo una presidn de 1,4 MN/ha.

-— -
- . =

REIVINDICACIONES

Degerito el objeto del presente invento, se decla~
ran nuevas y de propia invencidn las siguicntes rocivindica—
ciones, con prioridad de la solicitud Inglesa n® 6526/76
do fecha 19 de Fobrero de 1976
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1.~ Un método para la obtonocidn de materizles fi-
brosos reforzados, caracterizedo porgue en su realizacidn
comprende, on una primeras fase, imprcgnar un material de
refuerzo fibroso con wna composicidn lfiquida conteniendo
una resina epoxidica y wn catalizador de fotopolimerizacidn
para dsta, y con un agente reticulante térmicament9 activa-
do para resinas epoxidicas, ¥y en wna segunda fase; exponer
el mateorial impregnade a radiacidn actinice de modo qus bajo
su accidn, se produzea la reaccidn solidificante de la com=-
posicidn debildo a la fotopolimerizacidn de la resina epoxf-
dice a través de sus grupos cpoxfdicos, pero permanecciendo
diche resina en estado sustancialmonte termofraguable.

2.~ método, de conformidad con la reivindica-

c¢idn 1, caracterizado porque para su realizacidn se disuel- .
ve o suspende el agente reticulante térmicamente activado
en la composicidn liquida antes de la imprognacidn del mate-
rial fibroso de¢ refuerzo.

3.~ Un método, de conformidad con la reivindica-
cidn 1 o 2, caracterizado porgque cn su reali;acidn el céta—
ligador de fotopolimorizacidn comprende dc 0,1 a 20 partes
en peso por 100 partes en peso de la resina epox{dica. ..

4.~ Un mbtodo, do conformidad con cualquiora de
las reivindicacionecs precodeontes, caracterizado porgue el
agente de reticulacidn térmiogmonte activado uwtilizado en
gsu realizacidn comprende de 0,5 a 20 portos en peso por 100
partos cn peso de la resina epoxidica.

5.~ Un método, de confgrmidad con cualquiera de
las reivindicaciones precoedcntes, carceterizado porgue se

utiliza para la segunda fase del proceso una radiacidn acti-
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nica de longitud de onda de 200-600 nm.

6.~ Un método, de conformidad con cualquicrg do
las reivindicaciones precodentes, caracterizado porque, en
una, forma de realizacidn ol proparado contione del 20 al 80%
on poso de la rosine epoxfdica, el catalizador de fotopoli-
merizacidn y ol agente ?etioulan§e térmicamente activado.

7.~ Un método, do oonfofmidad con cuaiquiera de
lag reivindiocnciones, caracterizado porque el proparado se
forma imprognando un haz continuo de material de refucrszo
fibroso y enrollando el haz entorno del formador al propio
tlempo que se expone g radiscidn actinica.

8.~ Un mbtodo, de conformidad con cunlguiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porquo ol ma~
torial de rofucrgzo fibroso compronde vidrio, boro, acoro ino-
xidable, tungsteno, carburc de silicona, asbestos, poliamida
aromdtica o carbdn.

9.- Un método, de conformidad con cualquicra de
las recivindicacioncs prccedentos, carscterizado porque en
una forma de su regligacidn, el catalizador de fotopolimeri-
zacidn es una sal de Monio" arom&tica que liberg mn dcido
Lewis con la expogicidn a radiscidn actinica, de preferencia
una sal de diagonio,

10.- Un método, de conformidad con la reivindica-
cidn 9, caracterizado porgue la sal de diagonio - tiene la fdr-

nula
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en donde
R3, Rﬂr ¥y R5 ropresentan, independientomente, &tomos

de hidrdgeno o haldgeno o grupos de alquilo, aleco-
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xilo, arilo, nitro o sulfonilo,
Q representa un 4tomo de qxigeno o de azufre o
wn grupo imfnico (-NH-), y
r y R/ representon, individunlmente, grupos alqud-
licos, o junto con el dtomo do nitrdgeno al
gque ostﬁn enlazados,(representan un radical
pontagonal o hoxagon;i'saturado o insaturado
que puede contencr un dtomo do oxigeno'o de
agufre o un segundo dtomo de nitrdgeno,
R™ representa un étomq de haldgeno o un grupo
nitro, Nemo rfolipo, alquilo, alcoxilo, arilo?
anino, arilamino, algquilamino 0 arilmercapto,

n- es ol estado de oxidacidn de M,

m o8 el nlmero de grupos de diazonio on la sal

de diazonio y ' ‘

Mxh+m representa hexaclqroestannato, tetracloroferrato,
hexafluorofogfato, hexafluoroarsenato, hexaclo-
roantimonato, hexafluoroantimonato o pentacloro-
bismutato. ‘

‘ 11.~ Un método, de conformidad con la reivindica-
cidn 9, caracterigzado porque ¢l catalizador de fotopolimeri-
zacidn es un totrafluoroborato o hexafluorofosfato de amo-
nio; argonio, fosfonio, sulfonio o selononio aromdtico.

12.e Un método, do conformidad con la reivindica-—
cidn 9, caracterizado porque el catalizadqr do fotopolimeri-
zacidn es una sal de halogenado arométigo, de prefercncia
un tgtrafluoroborato, he;afluorofosfato, hexafluoroantino-
nato, hgxafluoroarsenato, hexacloroantimonato? tetracloroeg—

tannato, tetracloroferrato, pentacloroferrato, pentacloro~
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bismu‘ba‘bo; hidrogen—sulfato o nitrato de yodonio aromético.

13.- Un método, de conformidad con cualgquiera de
las reivindicaciones 9, 11 y 12, caracterizadoe porgue prefe-—
rentements los grupos aromﬁticos son grupos fenflicos o fena-
oflicos.

14.~ Un método, de conformidnd con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado pordus en otra for-
ma de su realizacidn el.ca.’calizador de fo%opolﬁnerizaoicfnnes

w o=alquilnitrobendeno, preforentemente do la férmula

8
-/

2o

en donde . .
R9 ¥y Rlo representan,; cada uno, un étqmo de hidrd geﬁ;o
o un grupo de alguilo, arilo, carba.lco:_xcilo,
piridilo, carbazolilo, I\I-.-oxidopiridilo, '
nitroalquilo, nitroarilo, alcarilo, aralquilo,
haloalquilo o haloarilo, ¥y
R represznta vn é.tgmo de hidrdgeno o w
grupo do alquilq, arilo, nitroalguilo, nitro-~
arilo, alcarilo, aralquilo, haloalquilo o
haloa:r‘ilg .
15.~ Un método, do conformidad con cualquiera do
las reivindicacionas.l a 8, caracterizado porque en otra for-

me de su realizacidn, ol catalizador de fotopolimerizacidn



5.

10.

15,

20.

25,

=23 =

es una composicidn formada por un compuesto organohalogenado
que contiene grupos de alquilo, arilo, alearilo, aralquilo,
alecoxilo o ariloxilo y un compuesto organometaloidal do la

férmula
(8'2).®

donde .
® reprosonta un &tomo do £daforo, antimonio,
arsdnico o bismutos y
cada R2 roprossnta wn dtomo do hidrdgono o
grupo hidrocarbirico de modo que un grupo pl2
por lo menos, sea un grupo hidrocarbiriceo.
16,~ Un método, Qe conformidad con cuslguicra de
las reivﬁndicaoiones 1 a 8, caractorizado porquc on otra
forma do su roalizacidn o6l cataligzador do fotopolimeriza~
cidn es un cromato o dieroma#o de un moetal alealino, wn me-
tal alcalinotérreo, o amonio, o un compucsto orgdnico poli-
halogenado que ceda un radical do haldgeno libre con una
energia de disociacidn de onlaco rolativamente.baja, de
proforencia ypdoformo, tetrabromurp de carbono, tetracloru-
ro 4de carbono, totrabromo-o~crcsol, un tetraclorobenccno o
m totrabromobutanoc.
17.~ Un método, do conformidad con cualquidra do
las reivindicacionos procodontes, carsctorizado porque el
agonto roticulanto térmigamonto activado es un anhidrido
de 4cilde policarboxilico? diciandiamida, un quelaﬁo de di~-
fluworuro do boro latonte, uma polilamine eromdtica, wn com=
plejo’de trifluoruro de bore o tricloruro de boro con una

amina, o es un imidazol.
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18.~ Un método para la obtoncidn de matoriales
fibrosos reforzados.

Segin se describe ¥y reivindica en la prescnte me-
moris doscriptiva que consta de 24 pdginas foliadas y cscrie

- B tas a mdquina por wne sola de sus caras.

Madrid, a 18 Febrero 2

%

Firmado: JOSE L. MCR.
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