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

duce idn de compuestos reforzados a partir de resinas epoxí- 

dicas y materiales de refuerzo y a los  productos compuestos 

a s i obtenidos con este método.

Las estructuras compuestas se obtienen, comunmente, 

impregnando materiales fib rosos , ta l como papel, vidrio y 

fibras de carbén, con una solución de una resina termofra- 

guable y un agente de curado activado por ca lor, haciendo 

que so lid ifiq u e  la  resina mediante evaporación del disolven­
te y, cuando se desea, curando la  composición de resina me­
diante la  acción de ca lor. Las estructuras compuestas pueden 

prepararse también a partir de pelícu las de una composición 
de resina termofraguable depositando una p elícu la  de la  com­

posición  de r*sina sobre un refuerzo fibroso y aplicando ca­

lo r  y presión de modo que la  composición de resina fluya en­

torno de las fib ras  pero permanezca curable y aplicando lue­

go calor adicional, cuando se desee, de modo que la  composi­

ción de resina se cure mediante e l  agente de curado activa­

do por ca lor.

Ambos do estos métodos adolecen de c iertos incon­

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

s ib le  eliminar todos sus vestig ios  antes de que se produzca 
e l  curado f in a l .  Ibr consiguiente, e l  compuesto fin a l puede 

contener poros producidos por la  evaporación de este d iso l­

vente residual. Además, e l  empleo de disolventes puede pro­
ducir d ificu ltad es debido a su toxicidad o inflamabilidad 

o a la  polución. Cuando se u t il iz a  un adhesivo de pelícu la , 
éste debe fraguarse primero a partir de una resina liqu ida



termofraguable y luego se adelanta a l estado s ó lid o . Un pro­

cedimiento de este tipo suma un costo adicional considerable 

a l del compuesto. Ambos métodos implican también un consumo 

considerable do energía, ya sea para evaporar lo s  disolven­
tes o para delantar la  resina.

Se ha descubierto ahora un método con e l que los  
materiales de refuerzo pueden impregnarse con una composición 

de resina epoxídica liqu ida  y exenta de disolvente y conver­

t irse  rápidamente esta composición en un só lid o , pero con­

servando todavía e l estado de curable por ca lor, sin  e l in­

conveniente de lo s  métodos del arto anterior. En este nuevo 

método se fotopolim eriza una composición do resina epoxíd i- 

oa líquida, después de u tiliza rse  para imprognar material 

de refuerzo, mediante exposición a radiación actín ica  en pre­

sencia do un catalizador de polim erización poro no se re tícu ­

la  térmicamente y e l  preparado resultante se cura totalmente, 

cuando se desea, a través de grupos epoxídicos residuales 

mediante calentamiento para formar e l compuesto.

Ibr consiguiente, e l  presento invento proporciona 

un método para la  preparación de productos preparados que com­

prende
i )  impregnar un material de refuerzo fibroso con 

una composición líquida que contiene una resana epoxídica y 
un catalizador de polimerización para ésta, y con un agente 

reticulante térmicamente activado para resinas epoxídioas, y

i i )  exponer e l material impregnado a radiación ac­

tín ica  de modo que so lifiq u e  la  composición debido a la  f o t o -  

polimerización do la  resina epoxídica a través de sus grupos 

epoxídicos pero permaneciendo dicha resina sustancialmente



en e l estado tcrmofraguable.

Se proporcionan también lo s  productos preparados 
que se obtienen con e l método de este invento.

Se proporciona adicionalmente un método para la  

preparación do un compuesto reforzado que comprende curar 

por ca lor un preparado de oste invento fotopolimerizado pero 

todavía tormofraguable y los  compuestos reforzados prepara­

dos segdn este método.

El refuerzo puede ser en forma de láminas to j idas 

o sin  te je r , filamentos unidireccionales o h ilos  re to rc i­

dos y pueden ser do fib ras  naturales o s in téticas , especial­

mente v id r io , boro, acoro inoxidable, tungsteno, carburo de 

s ilico n a , asbostos, una poliamida aromática o carbono.

Las composiciones utilizadas para preparar lo s  

preparados del presente invento pueden ser liquidas bajo 

las condiciones utilizadas en la  obtención do estos prepara­
dos pero, do preferencia, están exentas do disolvente.

Las resinas epoxídicas, o sea, las substancias 
que contienen mas do un grupo 1 ,2-epoxidico por molécula 

media, que pueden u tiliza rse  en estas composiciones son, de 

preferencia, las  que contienen grupos de la  fám ula

enlazados directamente a átomos de oxígeno, nitrógeno, o

azufre, en donde R y R̂  representan, cada uno, un átomo de 

hidrógeno, en cuyo caso R*̂  denota un átomo de hidrógeno o 

un grupo m etílico , o R y juntos representan -CHgCHg-, en



cuyo oaso R denota un átomo do hidrogeno.

Como ejemplos do estas resinas pueden citarse los  

ásteres p o l ig l ic id i l i c o s  y p o li(b o ta -m e t ilg lic id ilico s ) ob­
tenibles por reacción de un compuesto que contieno dos o mas 
grupos de ácido carboxilico por molácula con epiclorhidrina, 

g licero l-d ic lo rh id rin a , o bota-m etilepiclorhidrina en pre­
sencia do un á lc a li .  Estos detones p o lig L ic id ilico s  puodon 

derivarse de ácidos p o lica rbox ílicos  a l i fá t ic o s , por ejemplo 
ácido succin ico , ácido g lu tárico , ácido ad ípico, ácido pimá- 

l i c o ,  ácido subárico, ácido aze lá ico , ácido sebácico, o á c i­

do lin o le ico  dimerizado o trimerizado; do ácidos c ic lo a l i fá ­

t icos  p o lica rbox ílicos  talos como ácido te tra h id ro ftá lico , 

ácido 4 -m etiltetrah idroftá lico , ácido hexahidroitá lico, y 
ácido 4-m etilhoxahidroftálico; y do ácidos p o lica rbox ílicos  

aromáticos ta los como e l ácido i t á l i c o ,  ácido is o itá l ic o , y 

ácido te r c ftá lic o .

Otros ejemplos son áteros p o l ig l ic id i l i c o s  y p o li 

(b e ta -m o tilg lic id ílico s ) obtenibles medianto reacción do un 
compuesto que contiene, por lo  menos, dos grupos h id ro x il-  

-a lcoh ó licos  y/o h id rox il-ion ó licos  lib ros  por molócula con 
la  apropiada epiclorhidrina bajo condiciones alcalinas o, 
alternativamente, en presencia de un catalizador acidico y 

tratamiento subsiguiente con á lc a l i .  Estos áteros pueden ob­

tenerse de alcoholes a c íc lico s  ta los como e t ile n g lic o l, d io - 

t i le n g lic o l ,  y p o l i(o x ie t i lo n )-g lic o lo s  superiores, propa- 

n o - l ,2 -d io l  y p o li(ox ip rop ilen )g lioo los , p ropan -l,3 -d io l, 

bu ta n -l,4 -d io l, p o li(ox itctra m otilen )g lico los , pontan-1,5- 
-d io l ,  hoxan -l,6 -d io l, h exan -2 ,4 ,6 -trio l, g licoro1- 1 ,1 ,1 -  
trim etilolpropano, p on ta oritr ito l, so rb ito l, y p o l i(e p ic lo r -

1



hidrina), do alcoholes c ic lo á í ifá t ic o s  ta les  como rosoyeito1, 
qu in ito l, b is  (4 -h idroxiciclohoxil)m ctanol, 2 ,2 -b is (4-hidro-  
xiciclohoxil)propano, y 1 ,1 -b is(h idroxim ctil)ciclohox-3 -eno 5 

y do alcoholes con núcleo aromático, ta l como N ,N -bis(2-h i- 
d rox ic t il)a n ilin a  y p ,p '-h is(2 -h idroxietilam ino)d ifen ilm e- 
tano. 0 bien pueden obtenerse do fenoles mononucleares, ta­
le s  como resorcinol y de hidroquinona y de fenoles polinu­

cleares, ta l como b i s (4 -h id rox ifen il)-metano (por ojomplo 

b is fon o l F), 4 ,4 '-d ih id ro x ifcn ilo , b is (4 -h id ro x ife n il)su lfo - 

na, 1 ,1 ,2 ,2 -to tra k is (4-hidro x ifen il)e ta n o , 2 ,2 -b is(4 -h id rox i- 

fenil)propano (por ejemplo b isfen o l A), 2 ,2 -b is (3 ,5-dibromo-  

-4^-hidro x i f  e n i l ) pro paño, y novo lacas formadas a partir  de 

aldehidos ta les  como formaldehido, acotaldehido, d o r a l  y 

furfuraldehido, con fenoles ta l como e l propio-fenol y f e ­

nol-substitu ido en e l an illo  por átomos de cloro o por gru­

pos a lq u ílicos  conteniendo cada uno hasta nueve átomos de 

carbono, ta l como 4 -cloro fen ol, 2-m otilfenol y 4 -te r c ib u til-  
fon o l.

Los compuestos p o li(N -g lic id il ic o s )  incluyen, por 

ejemplo, los  derivados de aminas que contienen, por lo monos, 

dos átomos amino-hidrógeno, ta les como anilina, n-butilamina, 

b i s (4-aminofenil)metano y b i s (4-motilaminofenil)metano; t r i -  

g l ic  id i lr is  o c ianurato ? y derivados N,N' -d ig l i c id i l i l i c o  s 

de urcas alquilánicas c íc l ic a s , ta l como etilenuroa y .1 ,3 " 

-propilcnurea y de hidantoinas ta les como 5,5-dimetilhidan-y 

toina . Los compuestos p o l i(N -g lic id llic o s )  no so prefieren 

cuando las etapas de fotopolim crización o de reticu lación  

térmica implican la  reacción con un ácido Lewis.

Ejemplos do compuestos p o l i (S -g l ic id i l ic o s )  son



derivados d i-S -g lic id íl ic o s  de d it io le s  ta les  como otan—1 ,2 - 

-d i t i o l  y b is(4-m ercaptom etilfon il)átor.

Ejemplos de resinas epoxidicas que tienen uno o 
mas grupos do la  fórmula I  en donde R y R denotan conjun­

tamente un grupo -CHg-CHg son b is (2 ,3 -ep ox ic ic lop en til)á to r , 

2,3**epoxiciclopentil - g l i c id i l - ó t e r  y l ,2 -b is (2 ,3 -e p o x ic i -  
olo pent ilo  x i ) e taño 1.

Pueden u tiliza rse  resinas epoxidicas que tienen 

lo s  grupos 1,2-epoxidioos enlazados a d istin tos tipos de 

heteroátomos, por ejemplo, e l  derivado N ,N ,0 -tr ig lic id ilico  

de 4-aminofenol, e l éter g l ic id í l ic o -á s te r  g l i c id i l i c o  do 

ácido s a l i c í l i c o ,  l -g lio id il-3 * -(2 -g L ic id ilo x ip ro p il)-5 ,5 - 
-dimotilhidantoina y 2 -g l i c id i lo x i - l ,  3 -b is (5 ,5 -d im o til-l-  

-g lic id ilh id an to  in -3 - i l )pro paño.

Pueden u tiliza rse  también resinas epoxidicas en 

donde algunos o todos lo s  grupos epoxídicos no sean termina­
le s , ta los como dióxido do fin ilc ic loh ox en o , dióxido de l i -  

moneno, dióxido de d ic ic lo  pentadiono, 4*-o xate trac ilo  [6 ,2 , 
1,0^'7^ 0 ^ '^ j-u n d e cr9 -il-g lic id il-á te r , o lb is (4 -o x a te tr a -
ciclo [^6 ,2 ,l,0^ '^ ,o3*5 j-u n dec-9 -il)á ter  ^  e t ilo n g lic o l,

3 ,4-opo x i c i  cío he xilme t  i l - 3 ' ,  4' -epoxiciclohexancarboxilato 
y su derivado 6 ,6 '-d im e tilico , e l  b is(3 ,4 -epoxicicloh exan - 

-tcarboxilato) de e t ilo n g lic o l, e l  3 -(3 ,4 -e p o x ic ic lo h o x il)-  

- 8 ,9-epoxi-2 ,4-dioxaspiro[5 ,5 j-undocano, y butadienos epoxi- 
dados o copolimeros de butadieno con compuestos etilán icos  
tales como estirono y v in il-a co ta to .

En caso deseado puede u tiliza rse  una mezcla de 

resinas epoxidicas.

Los éteres p o l ig l ic id i l i c o s  se prefieren para



=  8  =

u tiliza rse  en e l  presente invento, especialmente los  do fe ­
noles polinucleares tales como bisfenolos A y F.

Los catalizadores de fotopolim erización apropiados 

para u tiliza rse  en los  métodos de este invonto incluyen 
5. o-alquilnitrobencenos, compuestos o rganohalo genado s , ciertos

cromatos y dicromatos y sales do "onio" aromáticas, parti­

cularmente sales do diazonio, que liberan un ácido Lewis 

con la  exposición a radiación actin ica .

Los compuestos apropiados do aril-d iazon io in clu - 
10. yen lo s  fluoroboratos de la  fórmula II o I II

15.

20.

25.

en donde R ,̂ R  ̂ y R̂  representan, independientemente, áto­

mos de hidrógeno o do halógeno o grupos de a lqu ilo , a lco x i-  

lo ,  a r ilo , n itro o su lfo n ilo . Estos fluoroboratos y su em­

pleo en la  polim erización fotoinducida do epóxidos se des­

criben en la  patonto estadounidense n- 3.205.157.

Otros fluoroboratos de aril-d iazon io que se en­

cuentran en e l  comercio y que pueden u tiliza rse  son lo s  que 
tienen la  fórmula

IV



s - g  -

5.

lp .

20/

25.

o bien

en donde
R  ̂ y R5

Q representa un átomo de oxigeno o de azufro o 
un grupo iminico (-NH-), y

6 7R y R' representan, individualmente, grupos

a lq u ü icos  o , junto con e l  átomo do nitrógeno 

a l quo están enlazados, roprosentan un 
radical betero c íc l ic o  pentagonal o hexagonal 
saturado o insaturado que puedo contener un 

átomo do oxigeno o do azufro o un segundo 
átomo de nitrógeno.

Los finoroboratos de diazonio apropiados y especí­
f ic o s  son fluoroborato de difenilam ina-4-diazonio, flu orobo- 

rato do 2,5-dietoxi-4-m orfolinobencendiazonio, fluoro borato 

de 2 ,5 -d ie tox i-4 -(p -to lilt io )ben cen d iazon io , fluoro borato 
do 4-(dietilam ino)bencendiazonio, fluo robo rato de 3-m ctoxi- 

-4-pirrolidinobencendiazonio y fluoroborato de 4^morfolino- 
boncendiazonio.

Todavía otros compuestos de aril-d iazon io  apropia­

dos son aquellos do la  fórmula
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5.

l o .

15.

20.

m

VI

en donde
g

R representa un átomo de halógeno o un grupo de 

n itro , N-morfolino, a lqu ilo , a lcox ilo , a r ilo , 

omino, arilamino, alquilamino o arilmercapto, 
n es e l  estado de oxidación de M,

m es e l  número do grupos de diazonio en la  sal
de diazonio y

^n.4-m Presenta hoxacloroestannato, te tra c lo ro fe - 
rrato, hexafluoro fo s fa to , hexafluoroarsenato, 
hexacloroantimonato, hexafluoroantimonato o 
pentaclorobismutato.

Estos compuestos y su empleo para epóxidos de f o t o -  

polim erización se describen en la  so lic itu d  de patente b ritá ­
n ica n3 1.321.263.

Los o-alquilnitrobencenos apropiados son los  que 
tienen la  fórmula VII

25. VII

en donde
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5.

10.

15.

20.

25.

R9 y R**-0 representan, cada ano, un átomo de hidrogeno 

- o un grupo de a lqu ilo , a r ilo , carbalcoxilo , 

p ir id ilo , ca rbazo lilo , N -ox idop irid ilo , n i­

tro a lqu ilo , n itro a r ilo , a le a r ilo , aralquilo, 
haloalquilo o haloarilo y

R representa un átomo do hidrogeno o un grupo 

de a lqu ilo , a r ilo , h itroa lqu ilo , n itro a r ilo , 
a lea r ilo , aralquilo, haloalquilo o h a loarilo .

Estos nitrobencenos y su empleo para epóxidos de 

fotopolim erización se describen en la  Germán Offenlegungss- 
ch r iff  n- 3.361.141.

Las mezclas de un compuesto de organohalógeno con­

teniendo grupos de a lqu ilo , a r ilo , a lca r ilo , aralquilo, a l­

eo x ilo , o a r ilo x ilo  y un compuesto organomotaloidal do la  

fórmula

(R***2)̂  E VIII

en donde

E representa un átomo de fó s fo ro , antimonio, arsé­

nico o bismuto y

cada R  ̂ representa un átomo do hidrógeno o grupo 
hidrocarbúrico de modo que un grupo R***̂  por 

lo  monos, sea un grupo hidrocarbiirico, 
por ejemplo, una mezcla do yodoformo y trifonilbism utina, se 

describen en la  patente estadounidense #  3.895.954^ por 
1° que respecta a su empleo en epóxidos do fotopolim eriza- 
ción.

En la  patente estadounidense n- 3.782.952 se des­

cribo e l  empleo do un cromato o dicromato do metal a lca lin o ,



metal alcalinotárroo o amónico, o un compuesto orgánico 

polihalogcnado quo cede un radica l de halógeno lib re  a una 

energía do d isociación  do enlaco relativamente baja, ta l 

como yodoformo,mtetrabromuro do carbono, tetrabromo —o —cre­

so l, un totraclorobonceno, un totrabromobutano o to tra c lo - 

ruro do carbono, para la  fotopolim erización de epóxidos.

Otras sales do "onioT aromáticas apropiadas que 

liberan un ácido Lowis con la  exposición a la  radiación 
actín ica  son las sales aromáticas de grupos de elementos 
VA y VIA de la  Tabla Periódica, ta l como amonio aromático, 

arsonio, fo s fon io , sulfonio y te trafluo robo ratos de se lcn o- 

nio y hexafluorofosfatos, y sales do halogenonio aromáticas 

tales como tetrafluoroboratos do yodonio aromáticos, hexa­

fluoro fos fa tos , hexafluoroantimonatos, hexacloroantimonatos, 

tetracloroestannatos, to tracloro forra tos , pontaclorobismu- 

tatos, hidrogen-sulfatos, n itratos y hexafluoroarsenatos.

Los grupos aromáticos preferidos son los  grupos fen a cílicos  

o fo n íl ic o s , tr ifen ilsu lfon io  o d ifcn ile t ils u lfo n io -te tra ­

fluo robo rato, tr ifen ilsu lfon io  y d ifcn ile tilsu lfon io -h ex a - 

flu oro fos fa to , y tr ife n ilfe n a c ilfo  sfo n io-flu o robo ra to .

Estos compuestos y su emploo para epoxidos de f o ­
to polim erización so doscriben en las patentes belgas núns. 

828668, 82§669 y 828670, y en la  so lic itu d  de patento de 
Alemania del oeste publicada n- 2602574.

El agente do reticu lación  térmicamente activado 

para la  resina opoxídica puedo ser, por ejemplo, un anhí­
drido de ácido p o lica rbox ílico , diciandimlda, un complejo 

de trifluoru ro do boro o tr id o ru ro  de boro, con, por ejem-



pío, una amina, ta l como una amina terc ia ria , un quelato 

de diflucruro de boro latente, un imidazol, o una poliamina 

aromática. So profieren la  dician diamida y lo s  complejos 

do trifluoruro do boro o tricloru ro  de boro con aminas de­

bido a que son efectivos en solo pequeñas proporciones. El 

agento de reticu lación  térmicamente activado sé disuelve o 
suspendo usualmente en la  composición líqu ida  antes de la  
impregnación del refuerzo fib ro so .

La cantidad do catalizador de fotopolim erización 

presente es, por lo  general, de 0 ,1  a 20 partes en peso por 

100 partes en peso de la  resina epoxidica, prefiriÓndoso do 

1 a 10 partes en poso. La cantidad do agente reticu lante 

térmicamente activado está comprendida, por lo  general, de 

0,5 a 20 partes en peso, y de preferencia do 1 a 10 partes 

en peso, por 100 partos en peso de la  resina epoxidica.

En la  etapa do polimerización se u t il iz a , do pre­

ferencia , la  radiación actin ica  do longitud do onda do 200 

a 600 mm. Las fuontos apropiadas de radiación actin ica  in­
cluyen arcos do carbón, arcos do vapor do mercurio, lámparas 

fluorescentes con fósforo  quo omiten luz u ltrav io leta , lám­

paras do argón y xenón, lámparas do tungsteno y lámparas f o ­

tográ ficas. Entro ostas las mas apropiadas son los  arcos do 
vapor do mercurio, particularmente lámparas do luz solar, 
lámparas do luz solar fluorescentes y lámparas de haluro 
m etálico. El tiompo requerido para la  oxposición dopenderá 

do una variedad de factores quo incluyen, por ejemplo, la  

resina do opóxido individual u tilizada , la  cantidad de la  
resina sobre e l  refuerzo, e l  tipo do fuonto de lu z, y su 
distancia del material impregnado. Los tiempos apropiados



pueden determinarse fácilmente por lo s  fam iliarizados con 
las técnicas do fotopolim erización, poro e l  producto así 

fotopolimerizado debo todavía ser enrabie medianto calenta­

miento . Evidentemente la  irradiación  se efectúa a una tempe­

ratura por debajo do la  que se produciría un curado térmico 
sustancia l.

La temperatura y la  duración del calentamiento re­
queridos para e l curado de la  resina epoxídíca se hallan fá ­
cilmente a p artir  de la  rutina experimental y, en cualquier 

caso, son ya bien conocidos a partir  de lo s  agentes do r e t i ­

culación térmicamente activados que se encuentran en e l  co­
mercio .

La cantidad do resina epoxídíca, catalizador de 
polim erización y agente rocticulante térmicamente activado 

es ta l, de preferencia, que e l  preparado contenga del 20 a l 

80% en peso de estos ingredientes citados, y correspondien­
temente, del 80 a l 20% en peso dol refuerzo. Mas proforen- 

tomento se u t il iz a  un to ta l del 30 al 50% en peso de dichos 
ingredientes y dol 70 a l 50% en poso del refuerzo.

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

culos moldeados. Cuando so requiere un articu lo moldeado hue­

co os particularmente conveniente impregnar un haz continuo 

de material de refuerzo fibroso y enrollar e l haz entorno 

de un formador mientras que se expone, a l propio tiempo, 

a radiación actín ica . Estas fib ras  enrolladas tienen toda­

v ía  cierto  grado de fle x ib ilid a d , permitiendo la  extracción 

dol formador con mayor fa c ilid a d  que cuando se forma un 

arrollamiento rígido en una etapa. Cuando se desea se calien­

ta e l  filamonto enrollado para completar e l  curado.



Los ejemplos que siguen ilustran e l invento, Las 

temperaturas se expresan en grados Celsius y, a menos que 

se indique do otro modo, las partos se expresan en poso.

Los contonidos epoxidioos so determinaron mediante t itu la ­

ción fronte a una solución 0,1N do deido porclórico en á c i­

do acótico g la cia l en presencia do oxceso de bromuro de t o -  
traetilam onio, utilizándose v io le ta  c r is ta l en calidad do 

indicador. Todas las resistencias a la  cizalladura in tc r la -  

minaros son la  media do tres rosultados y so determinaron 

sogdn e l mótodo ASTM D 2344-72.
EJEMEM 1.

So adicionó fluoroborato de difonilam ina-4-diazo- 

nio (5 partos) y diciandiamida (3 partes) a 2 ,2 -b is (4 -g l i -  

cid iloxifon il)propano (100 partos) con un contenido do epó- 

xido do 5^2 equivalentes/kg. Esta composición liquida se 

u t il iz ó  para obtener un preparado mediante impregnación de 

paño do vidrio (onda cuadrada) con esta composición y expo­

niendo luego e l  paño, por ambas caras, a una lámpara do mer­

curio do presión media do 500w a una distancia do 15 cm du­
rante 60 segundos.

Se preparó un paño de v idrio  do so is  capas compri-
p

miondo trozos do 15 cm del preparado a 170- durante 1 hora 
a una presión de 2,1 MN/n .̂ Esto laminado, constituido por 

37,5% de resina y 62,5/' do v id r io , presentó una resisten cia  
a la  cizalladura interlaminar do 15,2 MN/n .̂ Despuós de su­

mergirse e l  laminado en agua h irvientc durante 2 horas su 

rosiston cia  a laccizalladura intorlaminar fue todavía de 
13,0 MN/k2.



EJEMPLO 2.
Se adicione? d i f cnilamina-4-diazonio-fluoroborato 

(5 partes) y o l  complejo de tr id o ru ro  do boro de n -o c t i ld i -  

metilamina (4 partes) a 100 partos de 2 ,2 -b is ( 4 -g l ic id i lo x i -  

fenil)propaño (contenido do epóxido 5,2 equivalente s /k g )*
Esta composición liquida se u t il iz ó  &ara obtener un prepara­

do ta l como se ha descrito en e l  ejemplo 1.

Se preparó un laminado do paño de vidrio do 6 capas 

comprimiendo se is  trozos de 15 cm̂  del preparado a 120- duran­

te 1 hora, a una presión do 2,1 MN/ín̂ . Este laminado, cons­

titu ido por e l  38, 5% de resina y 61,5% do v id rio , presentó
p

una resisten cia  a la  cizalladura interlaminar do 14,8 MN/5n . 
EJEMPLO 1.

Se adicionó fluoroborato de tr ife n ilfo n a c ilfo s fo n io  

(5 partes) y diciandiamida (4 partes) a una mezcla do 60 par­
tes do 2 ,2 -b is (4 -g licid ilox ifon il)p rop añ o  (contenido do epó- 

xido de 5,2 equivalentcs/kg) y 40 partes de dióxido de v in i l -  
-4-ciclohexeno (contenido de epóxido de 6,8 equivalontes/kg). 

Luego se u t il iz ó  esta composición líquida para obtener un 

preparado ta l como se ha descrito en e l ejemplo 1, a excep­

ción de que e l paño do v idrio  impregnado se irradió durante 

10 minutos.

'Se- proparó un laminado de paño do v idrio  do se is  

capas en la  forma descrita en e l ejemplo 1. Esto laminado,

constituido por resina a l 24% y vidrio a l 76%, presentó una
2resisten cia  a la  cizalladura interlaminar de 7,4 MN*/m .

EJEMPLO 4.

Se impregnó un paño to jido  compuesto por fibras 

de p o li(p -fon ilen -terefta lom id a) con una composición con sti-
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tuida por 100 partes de d ig licid ilh exah idrofta la to  (conteni­
do epóxido de 6,5 equivalentos/kg), 5 partes de fluoroborato 

de difenilam ina-4-diazonio, y 5 partes de complejo de t r i -  

fluoruro de boro-monoetilamina. Se irradié e l  preparado du- 

rante 10 minutos por medio de una lámpara do haluro de cuar­

zo metálico de elevada presión proporcionando radiación pre­

dominantemente en la  banda de 365 m ilim icras. A partir  del 
preparado se obtuvo un laminado de se is  capas comprimiendo 

se is  trozos de 15 cm̂  a 120  ̂ durante 1 hora y a 1509 duran-

10. te 1 hora a 2,1 MN/m̂ . Do modo análogo puede u tiliza rse  f i ­

bras de poli(m -fen ilen -isofta lam ida).

EJEMHD 5.
Se impregnaron fib ras de carbón unidireccional con 

una composición constituida por 100 partes do hoxahidrofta- 

15. lato de d ig l ic id i lo ,  30 partes de bis(4-aminofenil)metano

y 5 partes do fluoroborato de difenilam ina-4-diazonio y lue­

go se irradió durante 15 minutos a una distancia de 15 cm 

con una lampara do cuarzo de haluro metálico do a lta  presión. 
So obtuvo un laminado do tros capas a p artir  del preparado

a s i producido, mediante calentamiento durante 1 hora a 120^
20. *

y 2 horas a 1809 bajo una presión de 1 ,4  MN/n .

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento, so d cc la - 

25. ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­

ciones, con prioridad do la  so lic itu d  Inglesa n̂  6526/76 

do fecha 19 de Febrero de 1976



1 .  -  Un método para la  obtención de materiales f i ­

brosos reforzados, caracterizado porque en su realización  

comprende, en una primera fase, impregnar un material de 
refuerzo fibroso con una composición líqu ida conteniendo 

una resina epoxídica y un catalizador de fotopolim erización 

para ésta, y con un agento reticu íante térmicamente activa­

do para resinas epoxídioas, y, en una segunda fase¿ exponer 

e l  material impregnado a radiación actín ica  de modo que bajo 
su acción, se produzca la  reacción so lid ifica n te  de la  com­

posición  debido a la  fotopolim erización de la  resina epoxí­

dica a través de sus grupos opoxídicos, pero permaneciendo 

dicha resina en estado sustancialmcnto tormofraguable.
2 .  -  Un método, de conformidad con la  reiv indica­

ción 1, caracterizado porque para su realización  se disuel­

ve o suspende e l agente reticu íante térmicamente activado

en la  composición líquida antes de la  impregnación del mate­
r ia l  fibroso de refuerzo.

3 . -  Un método, de conformidad con la  reivindica­

ción 1 o 2, caracterizado porque en su rea lización  e l  cata­

lizador de fotopolim erización comprendo do 0,1 a 20 partes 

en poso por 100 partes en peso de la  resina epoxídica. ...

4 .  -  Un método, do conformidad con cualquiera do 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque e l 

agento de reticu lación  térmicamente activado utilizado en 

su realización  comprende de 0,5 a 20 partos en peso por 100 

partos en peso de la  resina epoxídica.

5 .  -  Un método, de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se 
u t i l iz a  para la  segunda fase del proceso una radiación a c t í -



nica  de longitud, de onda de 200-600 nm.

6 . -  Un método, do conformidad con cualquiera do 

las reivindicaciones procodentes, caracterizado porquey en 

una forma de realización  e l preparado contiono dol 20 a l 80%

5, en poso de la  rosina opoxídica, e l  catalizador do fo t o p o li -

merización y o l  agente reticu lanto térmicamente activado.
7 .  -  Un método, do conformidad con cualquiera do 

las reivindicaciones, caracterizado porque o l  preparado so 

forma impregnando un haz continuo do material de refuerzo

10. fibroso y enrollando e l  haz entorno del formador a l propio

tiempo que se expone a radiación actin ica .

8 . -  Un método, de conformidad con oualquiera do 
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque o l  ma­

te r ia l do refuerzo fibroso comprendo v id r io , boro, acoro in o-
1$. xidablo, tungsteno, carburo do s ilicon a , asbestos, poliamida

aromática o carbón.

9 . -  Un método, de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones procedentes, caracterizado porque en 
una forma do su realización , e l  catalizador de fotop olim eri-

20. zación es una sa l do "onio" aromática que lib era  un ácido

Lewis con la  exposición a radiación actin ica , de preferencia 
una sa l do diazonio.

10 . -  Un método, do conformidad con la  reiv indica­
ción 9, caracterizado porque la  sa l de diazonio tiene la  f ó r -

25. muía

=  1 9 = =
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5.

10.

15.

20.

25.
m

en dondo

R ,  R y R representan, independientemente, átomos

de hidrógeno o halógeno o grupos de a lqu ilo , a loo -
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5.

10.

15.

20.

25.

x i l o , a r ilo , nitro o su lfdn ilo ,

Q representa un átomo de oxigeno o de azufre o 

un grupo iminioo (-NH*-), y 

y representan, individualmente, grupos alqui­
l i c o s , o junto con e l átomo do nitrógeno al 

que están enlazados, representan un radical 

pentagonal o hexagonal saturado o insaturado 
que puedo oontenor un átomo do oxígeno o de 

azufre o un segundo átomo de nitrógeno,
8R° representa un átomo do halógeno o un grupo 

n itro , N-morfolino, a lqu ilo , a lco x ilo , a r ilo , 

amino, arilomino, alquilamino o arilmercapto, 

n- es e l  estado do oxidación do M,

m es e l número do grupos de diazonio en la  sa l
do diazonio y

M̂ nlm representa hoxacloroestannato, te tracloroferra to , 
hexafluorofosfato, hexafluoroarsonato, hexaclo- 
ro antimo nato, hexafluoro antimona to o pentacloro- 
hismutato.

11 . -  Un mátodo, de conformidad con la  reiv indica­

ción 9, caracterizado porque e l  catalizador do fotopolim eri- 
zación os un totrafluoroborato o hexafluorofosfato de amo­
n io, arsonio, fo s fon io , sulfonio o selononio aromático.

12 . e- Un mátodo, do conformidad con la  reivindica­

ción 9, caracterizado porque e l  catalizador do fotopolim eri- 

zación es una sal de halogenado aromático, do preferencia 
un totrafluoroborato, hexafluorofosfato, he xaf luo ro antimo -  

nato, hexafluoroarsonato, hexacloroantimonato, to tracloroes- 

tannato, tetracloro ferra to , pentacloroferrato, pentaoloro-



*b ismutato, hidro gen—su lf 3.̂ *̂  o nitrato de yo do nio aromático.
1 3 . -  Un mótodo, do conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones 9? 11 y 12, caracterizado porque prefe­
rentemente lo s  grupos aromáticos son grupos fe n ilico s  o fena- 
c í l i c o s .

14 . -  Un, método, de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque en otra fo r ­

ma de su rea lización  e l catalizador de fo  topolimerizaciónnes 

un o^alquilnitrobonceno, preferentemente do la  fórmula

grupo do a lqu ilo , a r ilo , n itroa lqu ilo , n itr o - 

a r ilo , a lca r ilo , aralquilo, haloalquilo o 
h a loa r ilo .

1 5 .-  IRi mdtodo, do conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque en otra  fo r ­

ma de su rea lización , e l  catalizador de fotopolim erización

o un grupo de a lqu ilo , a r ilo , carbalcoxilo, 

p ir id ilo , carbazolilo , N -oxidopirid ilo, 

n itroa lqu ilo , n itro a r ilo , a lca r ilo , aralquilo, 
haloalquilo o h a loarilo , y
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5.

lo .

15.

20.

25.

es una composición formada por un compuesto organohaloganado 

que contiene grupos de a lqu ilo , a r ilo , a lca r ilo , aralquilo, 

a lcox ilo  o a r ilo x ilo  y un compuesto organometaloidal do la  
fórmula

( R ^ E

donde ^.

E reprosonta un átomo do fósforo^ antimonio, 
arsénico o bismuto  ̂ y

cada R***2 roprosanta un átomo de hidrógono o 

grupo hidrocarbúrico de modo que un grupo 

por lo  menos, sea un grupo hidro oarbárico.

16 , -  Un mátodo, do conformidad con cualquiera do 

las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque en otra 

forma do su realización  e l  catalizador do fotopolim eriza­
ción es un cromato o dicromato do un metal a lca lin o , un me­
ta l alca linotárreo, o amonio, o un compuesto orgánico p o l i -  
halo ganado que coda un radica l do halógeno lib re  con una 
energía de d isociación  de onlaco relativamente baja, de 

preferencia yodoformo, tetrabromuro do carbono, tetracloru - 

ro do carbono, totrabrono-o-orosol, un totraclorobencono o 
un totrabromobutano.

17 . -  Un mátodo, do conformidad con cualquidra do 

las reivindicaciones procodontes, caracterizado porque e l  

agento roticu lanto tármicamonto activado es un anhídrido 

de ácido p o lica rb ox ílico , diciandiamida, un quolato do d i -  

fluoruro do boro latente, una poliamina aromática, un com­

plejo de trifluoruro de boro o tricloru ro  do boro con una 
amina, o es un imidazol.
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1 8 .-  Un mátodo para la  obtención do materiales 

fib rosos  reforzados.
Sogán so describe y reiv indica  en la  presento me­

moria descriptiva que consta de 24 páginas foliadas y o so r i-  
5. tas a máquina por una sola  do sus caras.

mpc.
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