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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un método para la produc=
c¢ifn de compuestos reforzados a partir de composiciones que
son fotopolimerizables y termofragusbles y a partir de'mafe—
rial de rafuerzo fibrosos y a las composiciones obtenidas con
este método. D | _

las estructuras compuestas se obiienen, comunménte,
impregnando materisles fibrosos, tal como fibras de papel,
vidrio y carbdn, con una solucidn de una resina termofraguas-
ble y un agente de curado activado por calor, haciendo qua. S0
lidifique la regina mediante evaporacidn del disolvente ¥y
cuando se desea, curando la composicidn de resina mediante
la aceidn ae calor. Las estructuras compuestas pueden prepa—
rarse también a partir de pelfculas de una composicidn de re-
gina termofraguable depositando uwma pelfcula de la composicidn
de resina sobre vn refuerzo fibroso y aplicando calor y pre-
sidn de modo que la composicidn de resina fluya entorno de
las fibrag Pero permanezca curable y aplicando luego calor
adicional, cuando se desse; de modo que la composicidén de reo-
gina se cure medlante el agente de curado activado por calor.

Ambos de estos métodos adolecen de ciertos inconve—
nientes. Cuando se wtiliza un disolvente no giempre es posi-
ble eliminar todos sus vestigios entes de que se produzca el
curado final. br consiguiente,; el compussto final puede con-
tener poros producides por la evaporacidn de este disolvents
residual. Ademds, ol empleo de disolventes puede producir di-
ficultades debide a su toxicidad o inflemabilided o a la polu-
cidn., Cuando se utiliza wn adhesivo de pelfculsa, éste debe

fraguarse primero & partir de une resina liquida termofragua-
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ble ¥ luego sc adelanta al estado sdlido. Un procedimiento
de este tipo suma en coste adicional considereble al del
compuesto. Ambos métodos implicen también un consumo consi-
derable de encrgla, ya sca para evaporar los disolvenfég 0
pera adelantar la resina. ' _

Lo golicitud de patente japonesa, publicada,fhg
113498/72 describe un procedimiento en dondec se ﬁupregﬁan
fivbrag de vidrio con glicidil-metacrilato o glicidil-acri-
lato en presencia de un catalizador de apertura de anillo,
opcionalmente tambidn con otros mondmeros o prepolimeroé ;
vinflicos, se someten las fibras a irradiacidn a baja tem-
peratura con una radiacidn o luz ionizante y lucgo se ca-
lienta el compuesto paras su curado. En los ¢jemplos se so-
mete el pafio de vidrio impregnado con glicidil-metacrilato
radiacidn gamma de 6005 dosde 4 x 10° R/ora a 1 x 106
R/hora durante un tiompo colprendido entre 1 hora y media y
3 horas. No se hace mencidnnral empieo de luz para inducir
la polimerizacidn, apartc de decir que puede ubilizarse luz
vigible o ultravioleta. Ia necesidad de aplicar radiacidn
gamma, 0 ionizacidn similar durante perfodos de tiempo tan
prolongados limita claramente la utilidad industrial del
procedimiento.

Se ha descubierto shors vn método con el que los
materiales de refuerzo pueden impregnarse con una composi~
cidn 1liquida, exenta de disolvente, y convertirse esta com—
posicidn rdpidamente en un sdlido, pero conservando toda-

via el estado do curable por calor, sin los inconvenientes

que acaban de citarse de los nétodos del arte anterior. En

este nuevo método se fotopolimerizs una composicidn liquida,
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conteniendo una resina epoxfdica, y un compuesito Ffotopolime-
rizable, mediante exposicidn a radiscidn actinica, opeional-
mente en presencia de wn catalizador para la polimeriszacidn,
poero sin que se reticule témicemente; se han ubilizado con
éxito tiempos do exposicidn tan broves como un seguwido. El
preparado resultante; cuando se desea, ge cura por compieﬁo
mediante calentemiento para forﬁgf el compuesto. :

For consiguient:, el presente invento proporciona
wn método para la preparacidn de preoparados gque compreéée4

i)  impregner wn material de refucrzo fibroso con
una composicidn liguida que contisene una resina epoxidica;
un compuesto fotopolimerizable (distinto de wna resina dé
fonol-aldehido) ¥ wn agente de curado activado por calor pa-
rs las resinas epoxidicas, ¥y

ii) en ausencia de vma substancia que d8 lugar a
un gredo sugtancial de polimerigacidn fotoinducida mediante
ol consumo de grupos epoxfdicos, exponer el material improg-
nado a radiscidn actinica de modo que la comfiosicidn solidi~
fiqus debido a la fotopolimerizacidn de dicho compuesto foto-
polimerizable mientras que la resina epoxidica permanece sus-
tancialmento on estado termofraguable.

Se proporcionsn tambiédn los productés preparados
que se obtienen con ol método de este invento.

Otros aspectos del invento proporcionan un método
para la preparacidn dc un compuesto reforzado que comprende
curar por calor um preparado de este invento fotopolimeriza-
do pero todavia tormofraguable y log compuestos reforzados
preparados segin estc método.

Bl refuerzo pueds ser en forma de léminas tejidas o
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gin tejer, filamentos unidireccionales o hilos retorcidos y
pueden ser de fibras naturales o sintdéticas, especialmento de
vidrio, boro! acero inoxidable, tungsteno, carburc de silico~
ne, asbestos, una polismide aromftica tal como poli(m—fenilen-
-isoftalemida) o poli(p~fonilen~tereftalemida), o carbdn.,

Las composiciones utilizadas para preparar los pre-
parados del prescnte invento pueden ser lfquidas bajo 1as con—
diciones utilizadas en la obtencidn dc estos preparados-péro,
de prefercncia, estdn exentas de disolventoe. N

Logs resinas epoxidicas, o sea, las substancias qué
contienen mas de un .grupo 1l,2-epoxfdico por molécula media,'
que pugden utilizarse en el presente invento son, de prefe-—

roncia, las que contienen grupos de la fdrmula

/o\ I
CHenC v CH

LIE
enlazados directamente a 4tomos de oxigono; nitrégeno, o agu~
fro, on donde R y R? represcntan, cada uno, un dtomo de hidrd-
geno, en cuyo caso R; denota wndtomo de hidrdgeno o wn grupo
metflico, o Ry R2 juntos representan —CH20H2-, en cuyo caso
RL denota un dtomo do hidrdgeno.

Como ejemplos de estas resinas pueden citarse los
dstercs poligiicidilicos y poli(beta-metilglicidilicos) ob-
tenibles por reaccidn de un compuesto que contione dos o mas
grupog de deido carboxflico por moléculs con epiclorhidrina,
glicorol=-diclorhidrina, ¢ beta~metilepiclorhidrina en presen=
cia de uwn 4lcali. Bstos Ssteres poliglicidflicos pueden do-

rivarge do dcidos policarboxflicos alifdticos, por ejemplo
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dcido sucefnico, 4eido glu'bérico; dcido adfpico, 4cido pimé-
lico, 4cido subdrico, Acido szeldico, decido sebdeico, o Aeido
linoleico dimerizado o trimerizado; de deidos cicloaliffticos
policarboxflicos tales como dcido tetrahidroftélico, doido
4-motiltotrahidroftdlico, dcido hexahidroftdlico, y 4cido
4-metilhexahidroftdlico; y de ét_gido;; policarbox{licos 2ro-
méticos tales como el 4eido ftéiibo, deido isoftdlico;-j
dcido tereftdlico, .
Otros ejemplos son éteres poliglicidilicos yzl;povli
(veto~metilglicidflicos) obtenibles mediante reaccidn de
un compuesto que contiene, por lo menos,'dos grupos hidrokil—
~alcohdlicos y/0 hidroxil~fondlicos libres por moldeula con
lo aproplada epiglorhidrina bajo condiciones alecalinas o,
alternativamentc, en presencia de um catalizador aeldico y
tratomiento subsiguionte con 4lcali. Estos dtercs puedon
obtenerse de alcoholos acfclicos tales como otilenglicol,
dietilenglicol, y poli(oxietilen)~glicoles superioros,
propano-l,2-diocl y poli(oxipropilen)glicoles, propan~l,3-
~diol, butan~1,4-diol, poli(oxiﬁetramotilon)glgi.eoles, pen-—
tan~l, 5-diol, hexan-2, 4?6~triol, glicorol, 1,1,l-trimctilol~-
propano, pentacritritol, sorbitol, y poli(epiclorhidrina);
de alcoholos eicloalifédticos talos como rosoreitol, quinitol,
bis(4~hidroxiciclohexil )motenol, 2,2-bis(4-hidroxicidohexil)
propano, ¥y 1l,l-bis(hidroxime+til)eiclohex-3-ono; y do alcoho—
les con micq.oo aromdtico, tal como N,N-bis(2-hidroxiotil)
anilina y p,p'-bis(2~hidroxietilamino )difonilmetano. O bien
pueden obtenerse dec fenoles mononuclcafoes, tales como resor-—
¢inol y de hidroguinons y do fenoles polinuclearcs, tal como

bis(4-hidroxifenil )-metano, 4,4'-dihidroxifenilo, bis(4-hi~



5.

10.

15,

20.

25,

d?oxifenil)sulfona, 1,1,2,2-tetrakis (4~hidroxifenil )etano,
2,2-bis(4~hidroxifenil )propano, conocido como bisfenol A)
2,2~bis(3,5-dibromo-4-hidroxifonil)propano, y novolacas forma-
das a partir. de aldehidos tales como formaldehido, asotalde—
hido, cloral, y furfuraldehido, con fenoles tal como ell pr§~
pio-fenol y fonol-substitufdo en 6l anillo por &tomos de clo-
ro 0 POr Zrupos a}quilicos conteniendo cgda uno hasta nueve
4dtomos do carbono, tal como 4-clorofenol, 2-metilfonol y 4~
~torcibutilfenol. '

Los compuestos poli(N-glicidflicos) incluyen, poz
ejemplo, los obtenidos modiante deshidrocloracidn de los pro-
ductos de rzaccidn de epiclorhidrins con aminas que oontienen, .
por lo menos, dos dtomos amino-hidrdgeno, tales como anilina,
n~butilamina, bis(4-aminofenil)metano, y bis(4-metileminofe-
nil)metano; triglicidil-igsocianurato; y N,N'-diglicidil deri-
v_ados do alquilen-urcas ciclicas, teles como etilenurca y
1, 3=propilenurszas y de hidantoinas tél como 5,5~dimetilhidan~
toina,

Ejemplos de compuestos poli(S-glicidflicos) son do-
rivados di-S-glicidflicos do ditioles teles como etan~l,2-di-
tiol y bis(4-morcaptometilfeonil )éter.

Ejemplos de rosinas epoxfdicas que tienen uno o mas
grupos de la-férmvle I en donde R y R? denotan conjuntamente
wn grupo ~CHy—CH, son big (2, 3~epoxiciclopentil )étor, 2, 3~epo-
xiciclopentil~glicidil~&tor y 1,2~bis(2, 3-epoxiciclopentilo—
xi)etanol.

Puodon utilizarse resinas epoxidicas que ‘ticnen los
grupos 1,2-epoxidicos enlazados a distintos tipos 4o heterod- -
tomos, por ejemplo, el derivado N,N,0-triglicidflico do 4-~ami-
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nofenol, el &teor glicidilico-dster glicidilico'de 4dcido sa-
licflico, l=glicidil=3=(2-~glicidiloxipropil)=5,5~dimetilhi-
dantoina y 2-glicidiloxi-l,3-bis(5,5-dimetil-l~glicidilhidan—
toin=3~1il )propano. :

Pueden utiligarse también rosinas epoxidicas en don-
do algunos o todos los grupos epoxidicqs no sean -bermiﬁa;les,
tales como didxido do vinileiclohexero, didxido de lmoﬁeho,
didxido de diciclopentadicno, 4-oxatotraciclo [6 2, l 02" 03’5]-
~undec-9-il-glicidil-§tor, el bis(4-oxatotraciclo[6,2,1, 02 7
03 5]~pndec—9-1l)é1:or doe etilenglicol, 3,4~epoxlciclohexilmeo-
ti:l.-3'?4.'—epoxiciclohexancarboxilato ¥ su derivado 6,6'—&'ime-
t1lico, el bis(3,4-epoxiciclohezan-carboxilato) de otiléngli-
001, el 3=(3,4-cpoxiciclohoxil)=8,9~epoxi-2, 4~dioxaspiro[5,5]-
undecano, y butadienos epoxidados o copolimeros de dbutadisno
con compuostos etilénicos talcs como ostireno y vinil-acctato.

En caso deseado pucde uwtilizarse una mozela do ro-
ginas epoxidicas.

Las rosinas epoxfdicas ospecialmente preferidas,
gue pucden adclantarse, utilizadas en el procedimionto do cs-
te invento son lqs dtercs diglicidflicos do fenoles dihfdri-
cog tales como 2,2-bis(4-hidroxifonil)-propanoc y bis(4-hi-
droxifenil Jmetano y de alcoholes dihfdricos tales como de
butan-l, 4-diol y derivados N yN'—diglicidflicos de hidantoinas,
tales como 1, 3-diglicidil-5,5-dimetilhidantoina.

El compuesto fotopolimerizable utilizado en el pro-
cedimicnto dol presente invento pucde sor de cualquier tipo
quimico conocido pars la polimerizacidn bajo la influcncia

de radiacidn actinica. BEstos materialos se describen en, por



ejamplo; Kogar, "Light-sensitive Systcms; chemistry and
Applications of Non-Silver Halide Fhotographic Proccsses™,
Wiley, New York, 1965.
Como es bien sabido estos materiales caen dentro
5. de dos clases principalos: |
(a) agquellos quoc s¢ polimerizan a travds do wa reace
cidn de cadena de radical libre (polimerigzacidn fotoinicia-
da) ¥ _
(b) aquellos en dondc la polimorizacidn se efdctﬁa
10, modiante reaccidn de una moléecula monomérica excitada con':
otra molécula monomérica. | :
El primor tipo solo regquiors uwn grupo fotopolimeri-
zoble pox moléecula para formar cadenag largas con la polime=
rizacidn, mientras quo ol segundo tipo dobe toncr, por lo me-
15, nog, dos grupos fotopolimerizablos por moldeula, pussto que
gi ticnen wno solo do estos grupos por molécula sc dimeriza=~
rén, pero no se polimerizaran con la dirradiscidn.
Las substancias fotopolimerizables del primer tipo
preforidas para utilizarse en estoc invento ticnen un enlace
20, etilénico, siempre que uwno o mas de uno esté inconjugado.
Ejomplos de estas substancias son dsicrcs acrilicos contonien-
do, por lo menos, un grupo de las fdrmulas goncralos II, III
o IV T
oH, = C(R3)000~ I
25,
[cH, = c(r3)cooNHd; cHCOO- III
GH, = C(R3)QONH0H(OH)CH2000- Iv

en donde
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RS os wn dtomo do hidrdgono, cloro o bromo; o wn

grupo hidrocerbirico alquflico con 1 a 4 4tomos

do carbono, especialmente uvn dtomo de hidrdgene

o un grupo metilico.

Otros ejomplos son estircno y 4ecido croitdnico.

Ios matorialecs fotopol%merizables dol segundo “tipo
ineluyen aquellos que ticnen dos;wbor lo menos, y preferentg-
mente tros o mas, grupos quo son aglido, cumarina, estilbgno,
maleimida, piridinono, calconn, propenona, pentadionona-o‘
grupos do dcido acrilico que se substituyon on su posici&nl
3 por grupos gque ‘tienon ingaturacidn etildnica o aromatici~
dad en conjugacidn con ¢l doblo onlace etildénico dol grubo
acrilico.-

Ejomplos dg azidas epropiadas son aguellss quo con-

tienen, por lo menos, dos grupos do la fdrmuls

N3—Ar— v

en dondo
Ar denota un radical mononuclear o dinuclear
aromdtico que contioge on total do 6 a 14 Atomos
de carbono a lo sumo, especialmonte un grupo
fonildnice o naf+tilénico.
Ejemplos do cumarinas apropiadas son aguellas quo

contionen grupos de la fdrmula

= /{ RY VI
CQ
“~0

cn donde
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R oswm dtomo de oxfgeno, un grupo carboniloxflico
(-C00-), un grupo sulfonflico o uwn grupo sulfo-
niloxflico,.

Bjemplos de aquollos que contisnen grupos esgtilbd-

nicos son los quo contionon grupos do la fémula

~CH = CH- '
R? = , m VI
N NS -

N

en donde '

R’ s ol radical, que contienc hasta 8 4tomos de
carbono en total, de un anillo heterocfclico _
que conticno nitrdgeno pentagonal o hexagonal,
¥y cnlazgado a través de un 4tomo de carbono de
dicho anillo hetcrociclico contiguo a un hote-
rodtomo de nitrdgono respectivo al nécleo bencd-
nico indicado, tel como wn redical do benoimida—
zolilo, benzoxazolilo, bengzotriazolilo, benzotia-
zolilo, o naftotriazolilo.

Ejomplos de aquellos que conticncn maleimida son

los quo tienon grupos de la fdrmula

“ VIII
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en donde
cada R6 es wm grupo alquilico de 1 a 4 4tomos de
carbono, un 4tomo de cloro, 0 un grupo

fonflico, especialmonto un grupo metilicoi; M

Ijemplos de aquellos que contisnen unidaedes de piri-

dinona son los que ticnen grupos de la fdrmula

7 N
R a X
=0
N
en donde ‘
R7 es wn radical alifdtico o cicloalifédtico con 1

a 8 4dtomos de carbono,

y

@ ©s coro o un nvmcro ontoro de 1 a 4,
Ejemplos dc compuestos que contienen calcona, pro-

penone, y pentadienona son los que conticnen estructuras de

lg £drmula
RO R
OB,
= -9
0




en dondo

Cada R8

10.

&

15.

20' CH =

25.

~CH =

o
é 1" {
¢ ¢ = CH

cy un dtomo de haldgeno, o un grupo do alquilo,
cicloalquilo, alquepilo, cicloalquenilo,. alco—
xilo, cicloalcoxilo, alquenoxilo, cicloalque—
noxilo, carbglcoxilo, carbocicloalcoxiln,. car—
balquenoxilo, o carbocicloalquenoxilo, c&nte-
niendo estos grupos orgdinicos de 1 a 9 &tomos
de carbono, o g8 un grupoe nitro, o un grupo de
dcido carboxilo, sulfdnico o fosfdrico en for-
ma de una sal,

tione ¢l gignificado antes indicado,
represcenta un enlace de valencia o un 4tomo

de hidrdgeno,

reprosenta una cadena de dtomos de carbono
conteniendo on dicha cadona una agrupacidn

de la fdrmula

Rl
XII

"

CH=C~2C

!
0=CH~ // g3 XIT1

rL2 o

72\

rE3 XIV
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en donde

= 14 =

R;o vy Rll gon cada wo, individualmentse, un 4tomo

10

2y

[1a3
o

Z

(24

de hidrdgeno, un grupo alqgilico, por ejemplo
de 1 a 4 dtomos do carbono, o wn grupo arflico,
de prefdrcncia un grupo mononuclear tal?@bmo

w grupe fonflico, o

R;l deno tan, conjuptamento, ung cadensa _
polimetilénica do 28 4 grupos de mcti;eﬁp;,

B3 son cada we un dtomo de hidrdgeno, upll
grupo alquilico, por ejemplo de 1 a4 4tomos

de carbono, o wn grupo arilico, de preforéncia '
un grupo mononuclgar tal'como m o grupo fenilico;
son cada uno cero, 1 o 2, con la salvedad de
que no son ambos cero, y

es wm Atomo de oxigono o de azufro.

Tos acrilotos 3-substituldos apropiados contiencn -

grupos do la fdrmula gencral

L4

R

rRH4cr = ¢(r3)c00- w

ez wn grupo alifético o aromdtico mononuclear,
aralifdtico o hetorocfclico, tol como ya se ha
indicado, tione insaturacidn etildnica o arome-
ticidad en conjugacidn con el doble enlaceo
etilénico mostrado, tal como un grupo de '
fonilo, 2-furilo, 2- o 3-piridilo, prop—2-cnilo,
0 oestirilo, ¥y

tieno ol gignificado antoé indiendo.

Ejemplos especificos son disorbatos de poli(oxie-

tilen)glicoles y poli(oxipropilen)glicoles.
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Si se dosoa puede utiligarse une meszcle de com~
puestos fotopolimerizables. Ios compuestos fotopolimerizables
egpecialmonte proferidos utilizados en el procedimiente de
esto invento son éstores de deido acrflico que estén compren—
didos en cualquiera de las férmulas generales XVI a XKtéi-
guiontes.,

Lo férmula XVI es

CH, = CHCOO (CH

~ (cHRY®). - cHO 0CCH = OH
2 £ 1

2)a H,
216 }

!
en donde

4 eg un ndmero entero do 1 o 8,

e 68 un himero entero de 1 a 20,

=

es cero o 1, .
RS denota —H, -0H, © -OOOQH:CHZ, y
R'® donota ~H, ~CHj, ~C,Hs, =CHOH, o
-CHZOOCCH=CH2 .
Ejemplos de compuestos de la £4rmula XVI son trig-
tilenglicol-dincrilato y tetraetilonglicol-diccrilato.
Lo fdrmula XVII es

..;_’_: R
\
- 18
CH2 = CHCOQ ~t— (CH2)g ~t c{' -0 R
15
i SR T
. f e "h

en donde
e L ¥ R15- - ticnen el gignificodo antes indieado,

£ ©3 coro o wn nfmero entero positivo, con la
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condicidn de quo £ y g no sean ambos coro,

Lh esl, 2 39 o 4, '
R17 deno ta -H, -CL, CH3, 0 -CZHS, ¥
16

R™ denota un radical orgdinico dc valencio & -,

enlozado a travds do un dtomo de carbono o
dtomos de carbono respactivos a los dtomo?
de oxigeno torminaies indieados h, de prefercn-
cia el radical hidrocarb¥rico de un alcohbi
alifdtico contoniendo de 1 a 6 dtomos do

carbono, tal como -CH3 o ~CH CH -

2\ / 2
C # ~
-CHQ’// \\\CHZ-'

Lo fdrmula XVIII es

_ - 9
CH, = CHCOO CHE?HCHZO (00); R*
OH
“h

en donde
 £yh tionen ol significado antes indieado, y .

g denota un radical orgfnico de velencia g,
enlagzado o travds ds wn 4tomo dc carbono
respectivo distinto del 4tomo de carbono o
un grupo carbonflico.

Mos particularmente, cuando f es cero, ng puedo .
denotar ¢l radiecal, conteniondo de 1 o 18 4tomos de carbono,
de un alcohol o fenol con h grupos hidro;cilicos.

Asi pues ng puede representor, por cjemplo wn
grupo aromdtico (que puede estor substitufde en el a.nillg por

grupos alqu:tlicoé), an grupe arglifdtico, cicloalifdtico,
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heterociclico o0 hoterocicloalifdtico, tal COmo un grupo aro-
mético contoniondo solo un anillo bencénico, opeionalmento
substitufdo por cloxo 0 por grupos alguilicos cada wo de

1 a 9 4tomos do carbono, o un grupo aromdtico comprondiendo
une codena do dos anillos bencénicos, opcionalmente interrum-
pidos por 4&tomos do oxigeno otéresos, grupos hidrocarbﬁricos,
alifdticos con 1 a 4 4tomos de ecarbono, o grupos de sulfona,
estando opcionalmente subgtituldo codo anillo bencénice por
cloro 0 por grupos alguflicos cada uno de 1 o 6 Atomos de
carbono, o, de prefercncia, wn grupo alifftico saturado o in~
saturado de codona lineal o ramificoda, qué puede contener
enlaces de oxigeno etércos y que puede estar substitufdo por
grupos hidroxflicos, espocianlmente un grupe hidrocarbdrico
alifdtico de cadena lineal saturado o monoetilénicamente in-
saturado do 1 a 8 4tomos de carbono.

Ejemplos especificos de ostos grupos son los grupos
sromdticos de los£fdrmulas "C6H5 y -'-CsH CH3, en cuyo caso h
es 1, -06H4_C(CH3)2 06H4-, v 66H4CH206 4? ©n cuyo caso h es
2, ¥ 06H4(CH CeH )30H205H4 en donde jes 1o 2, en cuyo
caso h es 3 o 4, ¥y los grupos alifdticos dc la fdrmula
-CH20H0H2 o CH CH(CHa) 3CH2’ en cuyo caso h e¢s 3, de la férmu~-
la -(CH2) ~, «CH,CH=CHCH_~, -CH,CH OCH CH.,-, o (CH CHZO)ZCH

2 22 2
CHZ-, en cuyo caso h es 2, o de la fdrmula (CH ) CH3,
—(oﬂz) OH, ~CH,CH=CH,,, -(CH ) ,OH, ~CH CH(CH3)OH 0
-CH?_CH—CHCH 2OH, en cuyo caso h es 1.

Cuando ¢ os 1, Rl% puede representar el radical,
conteniendo de 1 2 60 4tomos de carbono, de w decido con
¢ grupos carboxilicos, dc preforoncin w grupo hidrocarbl-

rico alifdtico de cadena lineal o ramificadn saturado o
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etilénicamonte insaturado de 1 a 20 Atomos ds earbonos que
pucde cstar substituldo por dtomos de cloro y que puede oS~
tar interrumpido por dtomos de oxigeno etdroos y/o por gru-
pos carboniloxf{licos, o

un grupo hidrocarbirico cicloalifdtico o alifdtico-ci~
cloalifdtico saturado o etildnicamente insaturado con, por
lo menos, 4 4tomos de carbono, qﬁé'puedo estar substituido
por &tomos de cloro, o

un grupo hidrocarbirico aromdtico ds 6 a 12 4tomos do
carbono que pusde estar substituldo por dtomos de cloro,

Los compucstos tambidn preforidos son aquellos

én donde ng ropresenta

m grupo hidrocarbvirico alifdtico de cadena lineal o rami-
ficada saturado o otilénicamento insaturado de 1 a 8 4dtomos
de earbono, opcionalments substituido por un grupo hidroxi-
lico, o

wn grupo hidrocarbirico alifdtico gaturado o etilédnicomon-
to insaturado do cadona lineal o remificada de 4 o 50 dto-
mos de carbono ¢ interrumpido en la cadona por grupos carbo-
niloxflicos, o

un grupo hidrocarblrico cicloalifdtico monocfeclico o di-
clclico saturado o otilénicamonte insaturado dc 6 a 8 4to-
mos de carbono, o

w grupoe hidrocarbdrico cioloalifdticoQalifético etilédni-
canente insaturado do 10 a 51 dtomOS-do carbono, o

un grupo hidrocarbdrico arcmdtico mononuelcar de 6 = 8
dtomos de carbono.

Ejemplos espocificos do estos residuws de 4ecidos

~CH,CH

carboxilicos son aquellos de lo férmula —CH3, oCH3s
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-CH26H(OH)OH'3, ~CH,C1, ¥ ~CgHsy en cuyo caso hoes 1, y
-CHZCHQ-’ ~CH=CH-, ¥ C6H4, en cuyo caso h os 2.

Ejemplos espgeificos dc compucstos apropiados de
la fdr.mulz;a. XVIII son 1,4~bis(2-hidroxi~3~(acriloxi)~propo~
xi)butano, un étor poli(2—hidmxi—3—-(acriloxi)propilico) de
wo novolaca do fonol-formaldohido, 1-(2-hidroxi~3~acrilo-
xipropoxi)-butano, -p-octano, y -u-dceano, bis(2-hidroxi-3-
-acriloxipropil)adipato, 2-hidroxi-3-acriloxipropil—propio-
nato y 3-fonoxi-2-~hidroxipropil-acrilato.

Ia férmula XIX os
r20 0LCH,00CCH=CH,, )
2 2’3

20
on donde R deonota CHQ—, 02H5-, 0 —CHQOOCCI-I:CHZ.
BEjomplos do ostos acrilatos son pontacritritol-—
-totra-acrilato y 1,1,l-trimetilolpropan-triascrilato.

La fdrmula XX os

CH, = CHOOORZ:

2
en donde

R2L genota wn grupo alquilico dc 1 a 6 4tomos da
carbono, opcionalmente substitufdo por wn
grupo hidroxflico, o un grupo dialquilamino-
alquilico contoniondo on total de 3 a 12 £tomos
de carbono, tal como grupos otilicos,.n-propi-
licos, n-butflicos, 2-hidroxietilicos, 2-hidro-
xipropflicos y dictilaminoetflicos.
Lg rolacidn molar ontre resina epoxidica y com=-
puwsto fotopolimerizablo es tal que oxiste lo suficiente

do cade wno parz formar wn preparado satisfoctorio y wm
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compucsto satisfactoriomonto curado. Usualmento la relacidn
molar ecstd comprendida entre 10:1 y 1:10, y especialmontc de
5:1 a 1:5.

Las composicionocs de resina lfquidas utilizadas on
ol procedimicnto do osto invento pueden contonor tembién una
substangia que tonga en la mismqwmoldcula por lo menos un
grupe 1,2-0pdxido y, por lo meno;;'un grupo disimilar (o sca
no 1,2-opdxido) a travds dol cual puode polimerizarse la subs-
tencia por modio do radiacidn actinica (llamada a continun~
cidn und%"sustancia funcional doblet),

Las substoncias funcionales doblos apropiades puo—-
den obtonorse introducionde grupes fotopolimorizables (o soa
grupos con los que la polimerizacidn puede inducirse por modio
do radianeidn agtinica) en wn gompuosto que ya contonga wno
o mas grupus 1l,2-cpoxfidicos o, invorsamontc, introduciondo
uno o mas grupos l,2-epoxfdicos on un compuosto que ya cunton-—
ga uno o mas grupos fotepolimerizabloes.

Un método convoniontc do introducir grupos fotopoli=
morizablos en wn compucsto quo ya contgnga grupos opoxfdicos
comprende la reaceidn do, por lo menos, un diopdxido con un
defigit ogtequiométrico, .basado on ol contonido de grupo opd-
xido, do wmn compuosto conteniondo wn grupo fotopo;imcrizablo
y tambidn w grupo, tal como un dcido carboxilico, grupo fo-
nélico o hidroxil-alcohdlico, o imido, capaz de rcaccionar
con wn grupo 1l,2-cpdxido para introducir, por lo monos, wn
grupo fotopolimerizable en la mochula.

So ontonderd quo ostc método no da lugar, normal-
mento, a mas do un rondimionto del 50% do matorial do funcién

doble. Asf puos, tomando deido acrflico como un ojomplo do
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un compuosto contoniondo un grupo a travds del cual &stc pue~
do polimerizarse (la inseturacidn otilénica) y wn grupo ce~
paz de roaccionar con un grupo 1,2-cpoxfdico (ol grupo de
deido carboxflico), ofrcciondo la reaccidn do un diopdxido
con 0,5 mol de dcido acrflico por o opoxfdico wm produc~-
to quo, sobre una bqso ogtadistica, pucde considorarse quo
comprondc 50% on molos dcl opdxido-acrilato, 25% on molcs

do diacrilato, y 25% on moles do diopdxido inaltorado. Cla~
ramente, con cantidadcs monoros o mayords do 4cido acrilico
so obtondrén cantidades monores o mayores dol diacrilato ¥y
dol dicpdxido poro una cantidad monor dol acrilato opoxfdi-
co. El material funcional doblo osté acompafiado, ovidonto-
monte, por matorial fotcepulimorizable (ol diacrilato zn csto
caso ) ¥y un matorial teormofraguable (el diopdxido).

Normalmonte se utiliza del 10 al 50% on moles del
naterial funcivnal dublo, calculads sobre los molos combi-
nados de rosine opoxidica y diche compuosto fotopolimerize-
ble.

Bjomplos dc clascs 8o compuostos quo contionon un
grupo fotopulimorizable y tambidn wn grupo do deido carboxi-
lico son 4eidus acrilicos y corboxflicos acrilamidv-substi-
tuldos; deidos azidoarvmdticos; derivados do ostilbono car—
boxil-substituldos tal como ostilboneimidazolos, ostilbone
benzoxnzolos, cstilbonbongotriezeles, cstilbon-neaftotriazo-
los y ostilbonbonzotiazolos, meloimidas contonicondoe carbo-
xilo, on dondo los dos dtomos do carbono otildnicos dol ani-
1llo dc malecimida ostén substituidos por grupos alquilicos
do 1 & 4 Atomos de carbono, grupos fonflicos o 4tomos do

cloro; y tambidén deidos acrilicos substitufdos on la posicidn
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3 por grupos con insaturacidn etilénica o aromaticidad en con-
jugacidn con el enlace etilénico en la posicidn 2,3.

Ejemplos de clases de compuestos conteniendo um gru-
po fotopolimerizable y tembidn un grupo hidroxflico fendlico
gon calconas hidroxi-substituidas y propenones hidroxifenil-
~gubstituldas y pentadicnonas. Eje‘mplos de clases de compues-—
tos que contienen wn grupo foto polﬁxﬁerizablo ¥y tembién w gru-
po hidroxflico alcohdlico son maleimidas hidroxi-substituidas
¥y piridinonas hidroxi~substitufdas. Ejomplos de clases de com~-
puestos conteniendo un grupo fotgpolimerizable ¥y wm grupo imi-
do son maleimidas disubstitufdas, on dondc los dos 4tomos do
carbono etildénicos del anillo maleimfdico ostdn substitufdos
tal como se ha Indicado anteriommento.

Tos deidos acrflicos y carboxflicos acrilamido-subs-

tituidos apropiados ticnen la férmula goneral

CH, = ¢(r3)CO0H XXI
0
CH, = C(R3 ) CONH —|— CHCOOH XXII
- 2
Q
CH, = C(R3)CONHCH(OH)CH2(}OOH XXIIT

en donde
R3 ticne ol significado antes indicado.
Ios 4cidos azidoaromdticos apropiades son el dcido

d~pzidobenzoico y otros compuestos de la fdrmula

N 3-Ar-COOH XXIV
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en donde
Ar tienc el significado anteriormentc indicado.

Ios derivados de cstilbeno conteniondo carbox{lo
apropiados son 4cido 4~(l-motilbencimidazol~2-il)-estilben-
~4'~carboxflico, deido 4-(2H-nafto[l,2-d]~triazol~2-il)~cs~
tilbon—~4 '~parbox{lico y otros compucstos de la fdrmula gono-

ral

~CH=CH~
o=, =
R’ AN COOH

R5 tione ¢l significado proviamento indicado.

¢n dondo

Jas maleimidas que conticnen carboxilo apropiadas
son N~(carboxifonil)-dimetilmaloimida y otros compuostos do

la f£fdrmula gonoral

\\\\i‘f,,co\\\

- . ~
.NRG/// N

N-R22-CO0H XXVI

on gdondo

cada R6 tione ¢l significado proviamento indicado, y
R22 donota el radical, contonicndo hasta 8 &to-
mos do carbono, de wn 4cido aminocarboxilico

aromgtico, alifdtico o cicloalifdtico des-



10,

15,

20,

= 24 =

puds de scparacidn de un grupo aminico
primario y wn grupe de deido carboxilico.
Las calconas hidroxi-substituifdas y las propenonas
y pontadienonas hidroxifenil-substitufdas apropiadas son
1-(4~hidroxifonil )=3~ox0 ~3~fenilprop-l-ono, 1-(4-hidroxifonil )=~
~1-0x0-3~fonilprop=-2-cno, 1-(2-fgril )=3=0x0~3~(4~hidroxifenil )=

~prop~l-eno, y otros compucsitos dé 1la férmula goneral

VIT

)54

HO

\ - Y.__JIT"'H XXVIII

en dondo
cada RB, g ¢ ¥ tiencn ol significado antes indicado.
Tasg maloimidas hidroxi-substitufdas y las piridino-
nas hidroxi-substitufdas apro p;tadas son &-(a-hidroxietil)di.-
motilmaloimida y 4,6~dimotil-1~(2-hidroxictil)piridin-2-ona,
¥y otrog compucstos do la f£érmula gonoral

-
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" N-R23 —oH IXIX

AN
R7a-~“ XX
NN
!
R23-0H
on donde
cada RG, J R7 ¥y a ticnen ol significado antos indicado,

¥
R*3  donota ol radical, con no mas de 8 Atomos

de carbono, do un aminoaleohol alifdtico o

cicloalifdtico dcspubs de scparar un grupo

amfnico y wr grupo hidroxflico alcohélico.
Las imidas apropiadas son dimetilmaleimida y otros

compucstos de la férmula goneral

g% co
35/0\00/

on dondo
cada R6 tiono ol gignificado antes indicado,
Los édcidos acrilicos 3-substitufdos apropiados
tionon la fdrmula
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rH4er = o(r3)oco0H XXXII

on donde
R3 y R14 ticnon ol significado antes indicado.

Tos poliopdxidos que pucden utiligarse para rcac-—
ciongr con ol deido fondlico, hidroxil-alcohdlico, o carboxi-
lico, o grupos imido son preforertomentc los que conticnon
grupos de la fdrmula I,

Como cjemplos de ostos policpdxidos pueden citarse
las rosinas epoxfdicas antes indicadas como componcntes apro-
pindos on las composiciones dc resina wbilizadas on ¢l proce—
dimicnto do cstec invento.

La roaccidn pucde cfcctuarse on susencia o proson-—
c¢la de un'disolvontc vy a la tomporatura dol ambiecnto o oclovaw
da, de proforcncia de 502 g 150%C. Normalmontc se adiciona.
un catalizador tal como un compucsto do amonio cuatorpario,
s, amine torciaria, un tiodtcr o wma sal de sulfonio, por
cvanto os uwn inhibidor do radical librc tal como hidroquino-
na.

Ejomplos tipicos dc ostas substancias doblo~fimeiow
nales s¢ describen on la patente cstadounidense nf 3.450.613
¥ on la Offenlogungsschrift de Alomania del oosto I® 2.342.407_

Las subgtanciag doble~funcionales proforidas aquf
contionen on la misma molécula por lo monos un grupo dc lg
férmula I dirgctamcnto cnlazada a v 4tomo de oxfgono, nitrd-
gewno o azufro, y por lo menos un grupo de la férmula

R R RP
! t 1
Iu-—CH--('J-CH IXXTIT
OH
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dircetamente enlazado a un Atomo de oxfgono, nitrdgeno o azu~—
fre, on dondo
R, Rl ¥y R2 tionon el significado antcg indicado, ¥

L ¢g ol radical monovalcntc de una substancia

5,
fotopolimerizablo despuds do soparar un &tomo
de hidrdgens onlazado diroctamento a un £tomo
do oxfgono, nitrdgono o azufre, tal como wn
grupo de cuvalquiera de las fdrmulas II a XI ¥y
V.
10. Ios grupos L profceridos inecluyon cualgquicra de las
férmulas IT a IV y VI, y las férmulas siguicntes
N3~Ar—COO— IV
15,
//J‘ /’/ - i
R? N 00—
20
' RG\ /co
¢ 22
" N~R“*=C00= XXXVI

8 8
25, R a R a
he) -
—— o0m
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rt4em = c(r3)coo-~

en dondo

XXXVIII

XXIX

XLI

ILII

ar, B°-B8, B4, §?%2, 23, 4, b, Yy 2 tionon ol

pignificado antos indicadv.

Otro método de obtoner compucstos doble~fimeionas

los, introducicndo un grupo o grupos epoxidicos en wn com-

pucsto quo posea, for lo monous, un grupo fotopolimerizable,

comprende utiliger wo que tonga tambidn, poer lo menos, wn
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grupo alcohdlico, hidroxil-fendlico y tratarlo do modo que
el grupo o grupos so convicrta o conviertan on grupos 1,2~
-epoxidicos, utilizando métodos conocidos on ol arto dc las
rosinas opoxfdicas para convertir los grupos hidroxflicos o
carboxi}icos on grupos otéricos o cstéricos glicidflicos. Por
ejomplo, ol compucsito s¢ haco recaccionar con opiclorhidrina
on prosoncia de un acqptor do clorure de hidrdgono (normal-
monto una base fuerto, dor ojomplo NaOH) y, preferentomento,
de wn catalizador tal como un compucsto amdnico ouatorhario,
una amina toerciaria, un tiodtor, o una sal dc sulfonio. Nor—
malmente so wbiliza un oxcoso do opiclorhidrina sobre la can-—
tidad todrica reguorida, sirviondo ol oxecoso como disolvento
para la roaccidn, que 80 llova a cabo normalmonto'a una tom—
poraturc de 302 a 1209C, do preferoncia 40 a 652 C, y usuale-
monte bajo presidn roducida para separar ol agua formada du-
rante la roaccidn.

Ejemplos do substancias d&blo-funcionales asi obte-
niblos gon log 8stores glicidilicos do la fdrmula

0
GH, = 0(33)00001{20}1(_._\(:112 XLITI
y
0
Rl4'OH=C(R3)COOCH20H ff-QICHZ XLIV

on donde _
R3 N 3;4 tionon, cada wo, ol significado provig-
monto indicado, tal como acrilato glicidflico,
motacrilato, cinamato, 3-(2-furil)acrilato y

gorbato.
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Ejemplos de otras substancias doblo-funcionalos
gimilarmonte obtenibles son los dstores glicidf{licos de 4ci-

dos agidoaromdticos, de la fdmula

0N
N3ArCOOCH20H <D CH2 XLy

on dondo L

Ar ticnc ol significadv antes indicado, y étcres
glicidflicos de calconas monohidroxifonflicas y substancias

como la calcona, guc tionon la sfdrmula gonoral

OCH CHZ— (‘J‘H2
XLVI

8
%, .
| OOHZCH/-—?\ v:
“ ][ XLVII
L) Y -
2

en donde .
RB, Y, %2, a, y b tionon ol significado antos indicado.
El compucsto fotopolimerizable so irradia, do profo-
roncia, on presoncia de un catalizedor do fotupolimerizacidn.
Ios catalizadores. apropiados son bien conocidos y s¢ doscris-
ben on, por ojemplo, ol libro dc Kosar antes ecitado.
Al igual quo los compucstos fetopolimerizables los
catalizadoroes quedan comprondidos on dos clasos principalcs

(a) agquollos quo, con la irradiacidn, ofrecon un

ostado oxeitado que conduce :: la formacidn do radiealos li-
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breg que luege inician la polimerizacidn del mondmero (fotoi-
niciadores) y

(b) aguellos que, con la irradiascidn, ofrecen un
gstado excitado que transfiere, a Su vez, Su energla de ex-
citacidn a wma moldcula monomérica, dando lugar a una molé-
cule monomdrica cxcitada que luego se roticula con wma molé-
cule monomdrice no oxcitada (fotosensibilizadores).

La primora clase incluye los perdxidos e¢ hidropo=-
réxicos orgé;licos, acotofononas alfa~halogon=-gubstituidas
tal como 2,2,2-—tricloro-4'—torci—bu'b:_i.lacotofonona, benzoina
v sus Steros alquilicos, por ojomplo, ol &ter n-butilico, ben-
zofononas, dorivados Q_-algoxioar’bonilicos de una oxime do
beneil o 1-fonilpropano=l, 2-diona, tal como beneil (Q-oto-—
xicarbonil )-alfa~monoxime y l=fonilpropane—l,2-dion~2—(0~cto-
xicarbonil)oxima, acctales boneflicos, por cjomplo, sus dimo-
til-acotales ¥y mozelas do colorantos dc fenotbiacina (por ojom—
plo azul de motileno) o quinoxalinas (por ejomplo sales meté-
licas do (2-(4cidos m~ o p-motoxifonil)quinoxalin-6'~ o 7'-
~gulfdnicos) con donadores de clcetroncs tal como benccns?l—
finato sddico u otro éc:}do gulfinico o wma sal respectiva,
une, arsina, una fosfina, o tiourca (sistomas fotorec;lox), uti-
lizéndosc cstes iniciadores con dstorcs imsaturados, cspocial—
mente acrilatos y metacrilatos, y tambidn acrilamidag.

_ -La.z, sogunde clase incluye 5-nitroaceonaftono, 4—17.itro_a;
nilina, 2,4, 7=trinitro-9-flwrenona, 3-metil~l, 3-~diaza-l, 9~
~bonzantrona y bis(dialquilamine )bonzofenonas, especialmonte
cctona do Michler, como bis(p-dimotilanino )bengofconona.

Iog catalizadorss de fotopolimerizacidn apropiados

g0 oncuontran facilmonte siguicndo la cxporimontacidn ruti-
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neria. Ios catalizadorecs no doben, ovidentomonte, dar lugar
a w grado sustancial de polimerizacidn fotoinducida median—
t¢ ¢l consumo de grupos cpoxidicos ni lo dobe producir ningu-
na otra subgtancia prosento: adomds, ¢l catalizador de foto=-
polimorizacidén no dobe originar el curade de rosina epoxfdi-
ca de forma que la rosina cpoxid}ca no permancgzea sustenciale
monte tormofraguable. h ‘

Gopcralmonte se¢ incorpora deo 0,1 a 20%, y proforon—
tomento de 0,5 a 15% cn poso dol catelizador do fotupolimo-
rizacidn, bgsado on ¢l poso combinadc del compucsto fotopoli-
merigzable y, caso do utiligarso, la substancis doble~Ffuncio-
nal,

'Ep la ctapa do fotopolimerizacidn so wtiliza, de
preforencia, radiacidn actinica de longitud de onda do 200~
600 nm. Ias fucntes apropiadas de radiacidn aet@nica inclu-
yon 4rcos do carbdn, arcos dc vapor deo mercuric, lémparas
Tlwroscentss con luz ultraviolota que emito fdsforo, 1lémpa~-
ras do argén y xcnon, ldmparas de tungstonv, y lémparas foto-
gréficas. Entro éstas las mas apropiadas son los arcos do
vapor do mereuric, particularmente ldmparas solarcs, lémparas
svlares fluorescontes y ldmparas de haluro motdlico. El tiom—
po roquorido para la oxposicidn dol compucsto fotopoliporiza-
ble depondord de wna variecdad de factoros quo ineluyon, por
¢cjomplo, ol compuosto individugl utilizado, la cantidad de
dicho compuosto on ol refucrzo, ol tipo do fuente de luz y
su distancia dol material impregnado. .os ticmpos apropilados
pucden detorminarso facilmentec por los exportos con lag tée-
nicas d8 fotopolimerizacidn, poro on cualquicr caso ol pro-

ducto doquﬁs de la fotopolimerizacidn dobe todavia sor cu-
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rable modiantc calontamionto; for este motive la fotopolimeri~
zacidn so llova a cabo a tomporaturas por dobajo de agquollas
en que rosulta sustancial ol curado do la rosina opoxfdica
mediantoe el agonte do curado activado por calor.

Ios agontos dec curade por'calor apropiadqs incluyon
anh{dridos do 4cido policarboxflico, diciandiamida, complojos
de aminas, talos como aminas sclamonte boereciarias, con tri-
fluorurc de boro o tricloruro de boro, quolatos de difluoruro
do boro latontos, poliaminas aromdticas ¢ imidazoles tal como
2~0til~4~motilimidazol. Cuando la rosina opoxid;ca o8 un com-
pucsto N-glicidflico, ol agontc dc curado no os, do proforen—
cia, un complejo do haluro de boro. ELl agonte do ocurado por
calor so disuclve o suspondc usualmontc on la composicidn 14—
quida antes de la imprognacidn dcl rofuerzo.

Las tomperaturas y la duracidn dol calontamiontc ro-
queridos para el curade térmico y 1a§ proporciones del agon-
to do curado so dosprenden facilmente dc la oxperimentacidn
rutinarie y so dorifan facilmente de cuanto o3 ya bion cono-
cido con rospocto a las reosinas opoxfdicas do curade por ca-
lor. .

El compuesto fotopolimerizablo, lg rosina opoxidica,
ol agente dc curade tormicamontc activado y, si se uwtiliza,

ol catalizador para la fotopolimorizacidn y la substancia do-
blo=funciunal, so aplican,;proforontcmontc, dc modo que ol
proparado contonga un total dol 20 a.80% en peso de dichos
componontes, y, correspondicntemente, del 80 al 20% en peso
del rofuorzo. Mas proforentemente se ubtiliza un total del 30
al 50% on poso de cstos componontos y dol 70 al 50% on poso

del rofuerszo.
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Ios productos obtonidos de conformidad con el pre-—
sente invents puedon adoptar forme deo léminas planas o arti-
culos moldecados. Cuandc so requiorce wn artfeulo moldeado hue-
co os particularmonto convenionte impregnar un haz continuo
desmaterial do rofucrzo fibroso y gnrollar ¢l hag onj;orno de
wn formador miontras que so cxpone, al »ropio tiompo, a ra—
diacidn actinica. Estas fibras on:;éiila.das tionon todavia cior-
to grade do floxibilidad, permitiendo la oxtraccidn dol for-
mador con mayor facilidad que cuando seo forma un cnrollamion-—-
40 rigidc on uwna ctapa. Cuando s¢ desca sc caliecnta ol fila—
mento cnrollado para complotar ¢l curadc.

Ios e¢jomplos que sigucn ilugtran ol invento. las
tomporaturas se oxprosan on gradog Ceclsius y, & menos quo sc
indique de otro modo, las partcs sc oxpresan on poso. los
contonidos opoxfdicos so doterminaron modiante titulacidn
frente a wna svlucidn 0,1N do 4cido poreldrico on 4eido acd-
tico glacial on prosoncia de oxceso deo bremuroe do totractila-
monio, utilizdndoso violeota cristal cn calidad deo indicador.
Todas las rosistoncias a la cigalladurs intorlaminarcs son
la modia do tros rosultados y so doterminaron sogin ol método
ASTM D 2344-72; las rosistcneias a la flexidn son tambidn la
modia de tres rosultados y se determinaron segin BS 2782,

nétodo 304B.
EJEMPIO: 1.

El 1, 4-bis(3-acriloxi~2~hidroxipropoxi)butano, utilizado
como ¢l componente fotupolimorizable so propard del modo
siguionte.

A una mozels de 168,3 g do dcido acrflico (1 ocqui-

valente por cquivalento epoxfdico), 1,5 g do cloruro dec to-
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trametilamonio y 0,75 g do hidroquinona, agitade a 120%, so
adicionaron 250 g de 1,4-diglicidiloxi-butano (con wn conto-
nido opoxidico do 9,35 squivalentes/kg) durante 1 hora y mo-
dia.

S0 agltd la mozecla a 1202 durante 1 hora y media
mas, con cuyo tiompo so complotd sustancialmente la reaceidn,
sicndo ol contenidv opoxfdice inaprocianblo,

S0 mezeld uns muestra de 30 g de ogto diacrilato con
70 g do 2,2-bis(4-glicidiloxifeonil)propanc (contenido epoxfidi-
co 5,2 oquivalontos/kg) como la resina cursblo por calor; luo~
go do disolvid on la megcla 2 g de bencil-dimetil-acctal, y
se molturd 4 g de diciandiamida utilizande wn molino do rodi-
llos triple.

Esta composicidn liquida so utilizd para obitcner un
proparado del modo siguicntoe.

So imprognd pafic do vidrio (vnda cuadrada) con la
composicidn y luoge sc oxpuso por embas caras a una 1émpara
dc vapor de mercurio do prosidn medie y 500 watios a una dis-
tancia de 15 om durante 60 scgundos, volvidndoso sdlide la
composicidn a modide quo proscguia la fotopolimorizacidn.

So obtuve un laminado de pafic do vidrio do 12 capas,
constituido por 37,5 % de rosina y 62,5% de vidrio, calontan-
do doce trozos do 15 em? do ogto proparado o 170° durento 1
hora o wna prosidn do 2,1 M¥/m2. EL leminado producido pro-
sontd wna resistoncia a la cizalladura intorlaminar dc 24,2
MN/m?. Dospubs de swmorgirsc ol leminado on agua hirviento
durantc 2 horgs su resistonecia a la cizalladura intcrlaminar

fuo todavie do 20,5 MN/hz.



5.

10,

15,

20.

25.

36

EJEMPIO 2.

Se adiciond boneil-dimetil-acetal (2%) y diciandia~
nide (4%) a wna mezela 1:1 do noopentil-glicol-diserilato y
2,2-bis(glicidiloxifenil)propano (contenido epoxfdico de 5,2
equivalontos/kg). Esta composicidn liquida so utilizé para
obtoner un proparado tal como se ha doserito en ol ojemplo 1,
excepto que el pafic de wvidrio iﬁircgnado se irradid duranto
5 segundos.

Se prgpard un laminado de 6 capas tal como se ha
doscrito en el ojomplo 1; éstc cstuve constitufdo por 30,5%
de resina y 69,5% do vidrio y prosontd tme resistoncis a la
cizalladura interleminar deo 20,8 MN/mz.

EJEMPIO 3. '

En oate ejomdlo y en los ejomplos 4 a 16, se ubili-
%6 una mozecla do diacrilatos o disorbatos preparados in situ
como el componente fotopuvlimorizable y so ubilizd una moszcla
do rcsinas epoxfdicas como la rcsina curable por calor, on
conoxidn con wna cantidad menor de opoxide-acrilatos o cpo-
xido-sorbatos, o soa, substancias do‘plo—funcionales.

A ung mozcla de 160 g do 2,2-—1.915(4—g1icidilog‘xi—‘
fonil)propano (contenido opoxidico de 5,3 equivelentes/kg),
40 g do l,4—bis(gli9idiloxi)bu'bano (contonido epoxidicq 9,35
eguivalontes/kg), 0,6 g do cloruro do totramotilamonio, ¥
0,4 g do hidroquinona, agitada & 1202, sc adicionaron 26,4
g (0,3 oquivalontos por equivalonte cpoxidico) do 4cido acri-
lico duranto 15 minutos, So agitd la mezcle durantc otros
45 minutos a 1202, con cuyo tiompo ol contonido fue de 3,5
ocquivalentoes/kg.

Bl producto ostuvo constitufdo por dos diacrilatos,
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o seay 2, 2-bis(4=3-acriloxi-2-hidroxipropoxi)fonil )propane y
1, 4~bis(3~acrilo xi~2~hidroxipro poxi)butano, log dos diopdxidos
inaltorados y también wn total de 42 % molar do dos opoxido-
~acrilatos, o sea, 2-(4-glicidiloxi)fonil)-2-(4~(3~acriloxi-o-
~hidroxipropoxi)fonil)propano y l-glicidiloxi-4~(3-acriloxin4~
~hidroxipropoxi)butanc.

Se adiciond bencil-dimetilacctal (2%) y diciandiami-
da (4%) y so utilizd la composicidn lfquida para obtencr un
preparado epoxidico tal como s¢ ha doscrito on el ojemplo 1 &
oxcopeidn do que el pafio do vidrio impregnado se irradid du~
rante 1 sogundo. ,

Un laminado de vidrio do 6 capas, proparado como se
ha descrito on'el ejemplo lg estuvo constitufdo por el 46,2%
do resina y 53,8% de vidrio, y su rosistoncia a la cizalladu-
ro interlaminar fue do 27,1 MN/mz.

BIENFLO 4. |

Se ropitid el procedimiento del ojomnlo 3 utiligan~—
do 400 g do 2,2-bis(4~glicidiloxifenil)propano, 100 g do ‘
1, 4~diglicidiloxibutano, 1,5 g do cloruro do tetrametilamonio,
1l g do hidroquinona, y 88 g do 4ecido acrilico (0,4 equivalon~
tos por equivalonte opoxfidico). El producte mostrd un contenido
cpoxfdico de 3,01 equivalontos/Kg y contuvo un total de 48 %
molar dec los "dos epoxiacrilatos.

Se adiciond boneil-dimctilacotal (2%) y diciandiami-
da (4%) y la composicidn lfquida so utilizd para obtonor los
dos Jjuogos de preparados tal como se ha descrito on el ojemplo
1, en wn casv modianto irradiacidn durante 5 sogundos y on ol
otro cago duranto 1 solo scgundo.

Los laminados do pafio do vidrio so proparéron tal
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como so ha descrito on ol ejomplo 1. El laminado, constituido
por ol 64;2% de rosina y 53,8% dc vidrio, properadc a partir
do preparados que sc¢ habian irradiado durente 5 segundos, mos-
traron una rosistoneia a la cizalladurs interlaminar de 30,0
MN/h?, miontras quo los preparados a partir do los proparados
irrediados durante sole un segundo, y constitufdos por 57, 3%

de resina y 42,7% de vidrio, presoﬁ%aron todavia una olovada
rosistoncia o la cizalladura intorlaminar, o sea de 20,8 MN/hz.
EJEMPIO 5.

So ropitid el procodimicnto del ojomplo 4, con uvna
irradiacidén do un sogundo, oxcopto que ol proparado so curd
modiante calontamicnto durento mGQia hora a 1502 y lucgy du~
rante 1 hore a 170°. El compuesto, que ostuvo constituldo por
60,9% do resine y 39,1% do vidrio, prosontd wa resistoncia
a la cizalladura intorleninar de 27,7 MN/&Q.

EJEMPIO 6.

Se repitid de nuevo ol p?ocedimiento dol c¢jomplo 4,
con irradiacidn durante wn segundo, pero utilizando wne lém-—
para de haluro de cuargo motdlico de 400 w emitiondo prodomi-
nantomonte on la banda de 365 nm. EL cogpuosto estuvo congti-
tufdo por 60% do rosina y 40% do vidric, y su rosistencia g
la cizalladura intorlaminer fuc do 28,4 MN/m2.

EJEMPIO 7.

Se adicivnd anhidrido hoxahigroftdlice (22,7 g),
2,4,6~trls(dlmétilaminomotll)fonol (1,5 g) ¥ boncll—dﬁmotll—
-gcetal (1,5 g) a 50 g de la mozela de dos dicpdxidos, dos
diacrilatos y dos opoxi-aorilatos'dcscrita on el ojomplo 4,
Bsta composicidn liguida se wutilizd para obteoner un proparado

tal como se ha descrito on ol ojomplo 1, a oxcopeidn de quo
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ol paflv do vidrico se irradid Quranto 30 sogundos. Se prepard
w leminado de pafio do vidrio do 6 capas tal como se ha dos-
erito on ol ejemplo 1.

BIEMPIO 8.

Se ropitid ol procedimicnto dol ojemplo 3 a excop-
8idn do quo so adicicnaron 30,2 g do deidomacrilico (0,35
equivalontos por oqgivalonte cpoxidico). EL producto (conto-
nido opoxfdico de 3,24 oquivalonteos/kg) centuve un total do
44% molar do los dos opuxi-acrilatos.

Se obtuvo un proparcdo y wn laninado do scis capas
tal como se ha doserito on ol gjomplo 1 a oxcopeidn do quo
cl paiio do vidrio imprognadv so irradid durante 3 scgundos.
El lauinado, constitufdo por cl 68% do rosina y 32% do vi-
drio,'mostrd una rosistoncia a la cigalladure intcrlaminar
do 23,4 MN/ﬁz. So propard otro laminado do soils capas bajo
laa mismas condiciopos poro‘a partir do wn proparado do dis-
tinta partida. Esto, quo ostuvo constituldy por ol 54% de
rogine y 46% do vidrio, mostrd una rosistoncia a la floxidn
do 380 MN/m?,

BJEWPIO 9.

Se siguld ol procodimiente dol ¢jomplo 3, a doble
escala,Aa oxcopeidn de que so utilizd 41,4 g de deido acri-
lico (0,25”Equivalontos por oquivalento opoxfdico). El pro-
ducto (contonids opoxidico, 3,7 oquivalontcs/kg), ostuvo
constituldo por wn total do 37,5 mol % do los dos opoxido—
~acrilatos,

Sc obtuvo un preparado tal cono se ha deoscrito
on ol ojomdplo 1 o exccpeidn dc'quo ¢l pafio do vidrio im-

pregnado so irradid durantoe 60 sogundos.
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Se prepard un laminedo de pafio de vidrio de sels
capas como en el ejemplo 1, pero a uma presidn de 1,4 MN/ha.
Bste leminado, constitufdo por el 65% de resina y 35% de vi-
drio, mostrd una resistencia a la cizalladura interlaminar de
23:5 MN/hzz despuds de sumergirse ol laminado en ague hirvien~
te durante 2 horas, su resistencig a la cigzalladure interla-
minar fue todavia de 23,4 MN/ha.

EJEMPIO 10,

Se utilizd el procedimiento del ejomplo 3, utili-
zando, no obstante, 20,7 g do 4cido acrilico (0,5 equivalen~
tes por equivalente epoxfdico). El contenido spoxfdico ascen-
did a 2,67 equivalentes/Kg.

" El producte comprondid los dos diepdxidos inicia-
les, dos diacrilatos y lag dos substancias doble-funcionales
en wne relacidn molar de 1:1:2 rospectivamente.

Se disolvid en este producto hencil-dimetil-acotal
(22%) y bis(4~aminofonil)metano (15%) y la composicidn se
utilizd pars obtencr wn preparado tal como se ha deserito en

el ejomplo 1, poro irradidndolo durante solo 60 segundos.
BJEMFTO 11,

Se repitid ol procedimicnto del ejemplo 3, wbili~
zando 64,4 g de decido sdrbico (0,5 equivalentes por equiva-
lonto opoxfdico) on lugar de deido acrflico y solo 0,1 g de
hidroquinona.

El producto (contenido epoxfdico de 2,2 equivalen—
tos/kg), gonstituido esoncialmenteVpor log dos dicpoxidos
iniclales, dos disorbatos, o sea 2,2-bis(4-3-sorbiloxi-g-
-hidroxipropoxi)fenil)propano y 1,4~bis(4—sorb110xi~2—hidro-

xipropoxi)buteno y dos substancias doble~funcionalecs, o sesa
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2-(4~(glicidiloxi)fonil )=2~(4=~(3-sorbiloxi~2-hidroxipropoxi)
fonil)-propano y l-glicidiloxi=4-(4-(3~gorbiloxi-2-hidroxi~
propoxi)fonil )~butano. La rclacidn molar de los dos diepodxi-
dos, log dos disorbatos, las dos substancias doble-funciona-
les cuya reclacidn fue do 1:1:2, rospeoctivamento. Se incorpord
cotona do Michlor (2%4) y diciandiemida (4%) y se utilizd la
compogicidn liquida para.obtcnor un preparado tal como se ha
descrito en el ejomplo 1, a excopcidn de que el pafio de vidrio
impregnado se irradid duranto 15 minutos. Otro preparado se ob—
tuvo de modo andlogo utilizando boncil-dimetil-acotal (2%) on
lugar do la cotona de Michlor.

EJEMPIO 12,

A una mezela de 50 g de wna muocstra que se oncuentra
en ol comercio~de 1,3~diglicidil-5,5~dimetil-hidantoina (con-
tonido epoxidico do 7,1 oquivalontes/Kg), 0,1 g do cloruro de
totremetilamonio y 0,1 g de hidroquinona, agitada a 120%, so
adicionaron 12,75 g de deido acrflico (0,5 oquivalontos por
oequivalonte epoxfdico) durante 30 ninutos, Se agitdula mozcla
durante otros 30 minutos a 120%, en cuyo tiempo el contonido
epoxidico dosecendid a 2,9€ oquivalontos/kg.

Bl producto ostuvo constituido, csoncialmonte pox
una megela dol matorial de partida epoxidico inalterado, 1,3~
~bis(3-acriloxi-2-hidroxipropil)=5,5-dinotilhidantoina y dos
compucstos doble-funcionales, o soa l-~glicidil~3=(3~acriloxi-
~2-hidroxipropil )-5,5~-dimotilhidantoina y 1-(3-acriloxi~2~
~hidroxipropil )-3-glicidil-5, 5-dimetilhidantoina,

Se obtuvo wn preparade y luege un laminado de pafio
do vidrio do 6 capas utilizendo 6l procedimiento descrito on

ol ejomplo 1, pero irradiando duranto solo 10 seguwndos. El la=-
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minado; quo estuvo constitufdo por 55% do resina y 45% do vi-
drio, mostrd una rosistoncie a la cizalladura interlaminar de
23,3 MN/m?,
EJEMPLO 13,

A una megela de 80 g do la 1,3fdiglicidilf5,5-dﬁmo~
tilhidantoina u;il;zada en ol ejogplo l2, 20 g de l,4—bis(g1i—
cidiloxi)butano, 0,3 g de cloruro do totramotilamonig y 0,1
g de hidroquinona, agitado a 120%, se adicionaron 27,3 g de
doido gerdflico (0,5 equivalentes por equivalento opoxfdico)
durantoe 15'minutos. Se agitd la mezcla durantoe otros 45 minu~
tog a 1202, durante ouyo ticmpo el contenido epoxfdico descen—
did a 3,09 oquivalontes/fkg.

El producto estuvo constitufdo por las supstancias
similarmonte obtonidas en ol ejemplo 12 y también 1,4~digli-
cidiloxibutano, 1,4-bis(3-acriloxi~2-hidroxipropoxi)butano
¥ l=glicidiloxi-4-(3~acriloxi~2-hidroxipropoxi)butano.

Se adiciond boncil-dimotil-acetal (2%) y diciandia~
mida (4%) y se utilizd la composicidn lfquida para obtoner
w preparado tal como so ha deoseritv on ol ojemplo 1, a emcop=
cidn do que ol pafio Wde vidrio impregnedo se irradid solo du~
ranto 60 sogundos.

Un laminado do pafio de vidrio do 6 capas, obtonido
tal como so ha doscrito on ol ejomplo 1, constitufdc por 43%
de resina y 57% do vidrio, mostré una rosistencia a la ciza-
lladura intorlaminar do 11,6 MNV/m2,

EJEMPLO 14,

A uwna mozela do 50 g de bis(4~glicidiloxifonil)mote~-
1o (contonido epoxfdico do 6,04 equivalentes/kg); 50 g do
1,4~bis)glicidiloxi)butano (contonide epoxfdico de 7;56 equi-
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valentes/kg), 0,3 g de cloruro do tetramotilamonio y 0;2 g de
hidroquinong, agitada a 120°, se adicicnaron 24,5 g de 4cido
acrflico (0,5 cquivalontos por equivalonte opoxfdico) duran—
to 15 minutos. So agité la mozcla a 120%° durante otros 45
ménutos, durante cuyo tiompo el contonido epoxfdico fue de
2,55 equivalontoes/kg. .

EL producto comprende los dos dicpdxidos inicisalos,
dos diacrilatos, o soa, bis(4-(3-acriloxi-2-hidroxiprofioxi)
fonil )Jmeteno y l,4~bis(3~acriloxi~2—hidroxipropoxi)butano ¥
dos matorialos doble funcionsles, o soa 4-(glicidiloxi)fonil~
~4~(3-aoriloxi-2~hidroxipropoxi)-fonilmotano ¥ l-glicidiloxi~
-4 (3=acriloxi=2-hidroxipropoxi)butanc, on wna rolacién mole-
cular do l:1l:2 rospoctivamontec.

So obtuvo un preparado y un laminado do sois capas
$al como s0 ha doscrito on ol ojomplo 1, a excepcidn do quo
ol pafio do vidric impregnade se irradid durante svlo 60 scgun-
dos. El leminado, que ostuvo constitufdo por 44% do rosina y
56% de vidrio, mostrd wa resistoncia a la ecizalladura intor-
leminer do 17,5 MN/m2.

EJEMPLO 15,

So ropiﬁi@ el procedimientv dol ojomplo 14 ubilizan-
do solg 10 g de 1,4~diglicidiloxibutano y, gorrospondientomonu
to, 13,6 g démécido acrilico en'lugar do 24,5 g. El contonido
opoxfdico del producto fuo do 2,2 cquivalentes/kg. Sc elabord
wn proparado y luogo uwn laminado do pefio do vidrio do G.Qapas
tal como so ha descrito on el ejomplo 1l4. Egtc laminado, que
ostuvo constitufdo por 68,5% de vidrio,.prosontd une rosiston-
cia a la cizalladura intorlaminar de 34,4 MN/hz. Dospuds do

sumorgirso ol,laminado on ague hirvionte duranto 2 horas su
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res_aistoncia a la cizalladura intcrlaminar fue todavia do
25,1 MN/n®.
EJENPIQO 16.

~ Se adiciond, durente 15 minutos, 4ecido acrflico
(14,3 gr, 0,35 oquivalentos por equivg.lento opox{dico) a wna
mozcla agitada, a 120%, dc 80 g do 2, o-big(4=glicidiloxifonil)
propano (contonido epoxidigo do 5,3. oquivalontes/kg) y 20 g de
3, 4~epoxiciclohexilmotil 3,4~0po xiciclohoxancarboxilato (con=-
tonido epoxfdico de 7,3 cquivalentes/kg) en prosencia de 0,3
g de cloruro dontetrametilemonio y 0,2 g do hid:poqu:inona. So
agitd la megzela durante otros 45 minutos a 120%, con cuyo
tiompo su contenido opoxidicc fue de 3,67 equivalentos/kg.

So obtuvy un proparade a partir de pafio de vidrio y
ol producto anterior mozclado con 2% de bencil-dimotil-acetal
y 4% do diciandiemida, irradidndosc durantc dos segundos con
la ldmpara utilizada on ol ojomplo 6.

So obtuve w laminade de sols capas a partir de
tres de 15 cm? dol proparado, curdndosc medianto calontemien~
to durante 1 hora s 1702 bajo una prosidn de 2,1 Mi/m°. Ia
registoncia a Zy.a cizelladure intorleminar del leminado, cons~
titufdo por 61,8 % do rosina y 38,2% de vidrio, fue do 22,6
M¥/m2, y fud tovadfa do 22,1 MV/n? dospuds do sumorgirso ol
laminado durante 2 horas on agua hirvionto.

EJENPLO 17,

‘ Se obtuve l-fonoxi~-2-hidroxipropil-acrilato adicio~
nando 44,1 g de 4eido acrilico durante 30 minutos a 100 g de
étor fenil--glicidilico (contenide opoxfdico de 6,13 equiva-
lontos/kg), agitado a 1309 en proscncia de 0,3 g de cloruro

de totremotilamonio y 0,2 g do hidroquinona y agiténdosc a
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1202 durante otras dos horas, con cuyo ticmpo ol contonido
opoxfdico del producto resultd inaprociable.

Esto acrilato so mozeld con un &tor diglicidflico

‘avangado de 2,2~bis(4-hidroxifonil)propane (contenido epoxfe

dico do 2,2 cquivalentos/kg) en la relacidn do 30:70 ¥ a os-
ta mozcla so mdiciond 2% do boneild-dimetil-acctal y 4% de
diciandiamida.

So obtuvicron wn preparadc y lucgo wn laminado do
5 capas tal como sc ha doscrito on el ejomplo 16, poero me-
diante irradiacidn durante 10 segundos. El laminadc, congti-
tuido por 48% de rosina y 52% de vidrio? mostrd uma resiston-
cia a la cigalladura intorlaninar do 38,8 MN/mz, quc fud to-
davia do 34,5 MN/m2 dospuds do sumeorgirsc ¢l laminado on agua
hirviente durantc 2 horas.

En otro oxperimonto sc oclabord wn proparade de forma
ginilar pero sc utilizaron 65 partes do la resina epoxfidica
30 partos do l-fonoxi-2~hidroxipropileacrilato y 5 partos
do 2-hidroxictil-gcrilato, irradidndosc durante 5 scgundos.

A partir dol proparado se obtuvo un laminado de _
sois capas, constitufde por ol 49% de resine y 51% do vidrio;

su registoncia a la eizalladura interlanminar fuo do 50,6

MY /m2 .
EJEMPIO _18."

Se propard tal como so ha descritu on el ejomplo 17
l=fonoxi=2-hidroxipropil-acrilato, contor_liendo cilorta canti-
dad do Stor fonil-~gliecidflico inaltorado, poro adicionando
ol dcido acrdlico durente 15 minutos y agitdndosc duranto so~
lo una hora.

El productoy quo prosontd un contenido epoxfdico
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de 0,99 equivalcn’ces/‘l_cg y wna viscosidad de 95 mPas a 259;
se mozcld a 80° con 2,3 partos de wna rosina opoxfdica con=-
teniendo 2,1 equivalentos opoxidicos/fkg, properada adolentan—
do 2,2-bis(4-glicidiloxifenil)propeno con 2,2-bis(3,5-dibro—
mo~4-~hidroxifonil )propano y a csta composicidn se adiciond
2% do beneil-dimetil~scotal ¥y 4/’ de diciandiamida. So elabo-
rd wn proparado do pafio do v:Ldr:Lo ¥y so irradid y do dsto se
obtuvo wn laminado de cinco capas +21 como 86 ha deserito

en ol ejemplo 16. EL laminado (constitufdo por 32% do résina
y 68% de vidrio) mostrd una rosistencia a la flexidn inter-
laminar de 472 MN /m2: dospuds do sumorgirse ol laminado du-
rante 2 horas en agua hirviento la ros:.s-boncla a la floxidn
interlaminar fuc de 385 MN/in2

EJENPLO 19,

' So agitd a 1202 l-diotilfosfonomotil-3-glicidil-
=5, 5=dinetilhidanto ina @o contonido opoxidico 2,97 oqﬁiva—-
lonpoa/kg (110 g) con 0,3 g do clorurc do totrametilamonio
vy 0,2 g do yidroquinona mniontras so adicionaba, durante 15
ninutos, 21,4 g do 4cido aerilico (1,15 oquivalentcs por
oquivalonto opoxfdico). Se prosiguid la agitacidn durante
otros 45 ninutos a 1209, on cuyo tionpo ol contonide opoxi-
dico do la mozels fue do 0,83 equivalentes/kg.

El acrilato contoniondo fésforo asf obtonido cons~-
tituide sustancialmontc por acrilate do 3-(1-diotilfosfono~
motil-5,5-dimetilhidanto in=3-il)~2~hidroxipropflico (12 g),
18 g do 3-fonoxi-2-hidroxipropil-gerilato y 70 g do la rogi-
na epoxfdica avangzada utilizada on ol ojemplo 18, se combi-

naron y o la mezela so ediciond diciandiamida (4%) y boneil-

~dimotil-acotal (2%). Se obtuvo un proparado y lucgo wn la=
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ninedc do sois capas tal como se ha doscrito en el ejemplo 1,
So ensayd ol laminado con respocte a la inflamabilidad segin
la normg UL 84 (sogunda odicidn) de o orgenizacidén indepen=—
dionto. Underwritj.ng Laboratorics Inc., USA; y so clasificd
como 94V~0, o soa, rouniondo la norma mas oxacta para la ro-
sistencla a la combustidn,

En otro oxporimonto se obtuvo de modo anélogo u la-
ninado do sels capas utilizapdo 6 g, on lugar do 12 & dol
acrilato contoniondo £dsforo, 24 g, on lug{ar de 18 g, dol '
gerilato 3-fonoxi-2-hidroxipropflico, y 1%, on lugar do 2%,
do bonoil-dimotil-acctel. El,laminado, quo ostuvo congtituf~
do por 49% do rosina y 51% de vidrio, mostrd una resistencia
a la floxidn intorleminar do 386 MN/m2.

EJENELO 20,

Se propard wm producto, cons*b;i:tuido sustancialmente
por l-n-butoxi-2-hidroxipropil-gcrilatc, adicivnando 27,6 g
do 4cido acrflico (1 equivalcnte bor grupo epoxfidico) duran-
to 15 minutos a una mozela agitada 2 1202 de 50 g de n-butil-
~glicidil-dtor (contonido epoxidico de 7,65 equivalontos/kg)
0,15 g de clorurv de totramotilamonio y 0,05 g de hidroquino-
na. Dospuds de agitarse la mezcla durante 3 horas mas o 120°
su contonido epoxfdico habfa doscendido a 0,6 equivalentes/kg.

A 30 pertos del producto s¢ adicicnd la rosina epo-
xidica adclantada contoniondo bromo y utilizada en ol ejoemplo
17 (70 partos) junto con 1% de boneil-dimetileacotal y 4% do
diciendiamida y se propard un preparado y luego wn laminado
do sois capas tal como se ha deserito on el ejomplo 18. Ia
rosistgncia. a la flexidnldel laminado? que estuvo congtituldo
por 23,1% do rosine y 76,9% do vidrio, fuo do 206 MN/inz.
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EJEMFIO 21, '

Se prepard wma mezcla de l-n-octiloxi-2-hidroxipropil
¥ l-n-deciloxi-2-hidroxipropil~acrilato tal como se ha descrito
en ol ojomplo 20 a partir de 100 g de una mozela que se encuen—
tra en 6l comorecio flo n-octil y g_—decil—glic;ldil—éteres (conto-
nido.opoxidico do 4,32 oquivalen’cg_s/kg) vy 31,1 g do deido acri-
lico, y agitdndoso cuando todo ol .;é.cic‘io acrilico se habila adi-
cionado durante 1 hora y tres cuartos, con cuyo tiempo el- conw
tenido do epdxido de la mozela descendid a 0,7l oquivelentes/
kg. -

Se repitid el procedimionto de la segunda parte dol
ojemplo 20, substituyéndose 30 partes de los acrilatos mixtos
poxr las 30 partes dec l-n~butoxi-2-hidroxipropil-serilato. EL
laminado rosultante mostrd vna resistoneia a la floxidn'de
210 MNV/m® y estuvo constitufdu por 33,65 do resina y 66,4% de
vidrio,

EJEMPIO 22,

Tna compos{Lcidn congtitulda por 70 partes do dter
poliglicidflico do 2,2-bis(4~hidroxifonil)propano utilizada
en ol ejemplo 17, 30 partes de¢ l-fonoxi-2-hidroxipropil-acri-
la'po, 4 partes de diciandismida, 1 parte de l-(p—clorofenil)-
-3, 3=dinetilurca (como acoloredor para diciandiemida) y 1 parto
do bencil-dimetil-~acctal so aplicd a 70° a través de wn temiz
de sedo dﬁ: hacos do fibra do carbdn (134 hacos por cn, pPeso
del haz 0,2 g/m): las fibras rcvestidas se sometieron a ligoe-
ra prosidn a 100% durante 1 ninuto para obloner su completa
impregnacidn. Ios haces imprognades se irradiaron por cada cara
durante 30 sggundos con una lénpara tal como se ha dosecrito on

ol ejemplo 6, y se obtuvo un laminado de 8 capas a partir dol
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prcpgradp, calenténdose a 125° durante 1 hora bajo wma presidn
de 0,7 MV/2. EL leminado, que estuvo constitufde por 48% de
resina y 52% do fibra, mostrd wa rosistoncis a la floxidn de
1638 MN/hz.

Se obtuvioron resultados similares cuando se sustitu-
78 el boncil-dimotil-acetal por 2 partcs de 4ter benzoin-n-bu~—
tflico.

EJEMFLO _23.

_ Se prepard wn poli(oxiotilen)disorbato adicionando
130,5 g do cloruro d¢ sorbilo durante 30 mingtos a una nozcla
agitada do 100 g do wn poli(oxietilon)glicul, poso molocular
nodioc do 200, 110 g do t;iotilamina ¥y 500 e¢c de tuluecno a la
tomperatura del ambionte, agitdndese durante 1 hora a 802, on=-
fridndose, filtrdndose y luego separande el tolucno bajo pre-
sidn roducida.

Se obtuvo mn proparadg de fibra de carbdn, tal como
ge ha descrito en el ojomplo 22, utilizando una composicidn
consﬁiﬁuida por 70 partes de wn &tor diglicidflico adelantado
do 2,2~bis(4~hidroxifcpil)-propano con un contenido epoxfdico
do 2,2 oguivalentos/kg,'30 partes del disorbato anterior; 4
partos de diciandiamida, y 1 partc de cctona de Michlerecirra-
diando el preparado sobre cada cara durantc 15 minukos. A par—
tir del propéfhdo se obtuvo wn buen laminado de seis eapas,
calentdndoso duranto 1 hora a 1802 bajo presién do 2,1 MN/hz.

So obtuvo un laminado de fibras de poli(p~fenilon~
~teroftalenida) dol mismo modo.

EJEMPIO 24.
So propard 3-fonoxi~2-hidroxipropil-scrilato tal co=

mo se ha descrito on el ejemplo 17, a oxcopcidn que ol 4cido
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acrilice se adiciond durante 1 horn a 1002, se wtilizd 2,6~di-
~tereibutil=p-crosel on lugar de hidroquinona y so calontd la

mozela durante 4 horas a 1002 dospuds de adicivnarse ol 4eido

acrilico.

Se impregnd pafio de vidrio o 602 con wna cumposicidn
constitufda, por ol acrilato asi proparado (30 partes), 28 par-
tos de 2,2-'bis(4~glicidiloxifeni15§fopano (contenids epoxidico
do 5,2 equivalontes/kg), 42 partes do wn &tor diglicidflico
adclantado de 2,2~bis(4~hidroxifenil)propano con un contonido
opoxidigo do 2,1 ocquivalentes/kg, 1 parte do 2~otil-4-metili-
midazol, y 1 parte de boncil-dinotil-gcetal, irradidndose du--
rantc 30 segundos y a partir del rroparado se obtuvo unmlami-
nado do seis'capas, curédndosc a 170% durantc 1 hora bajo uwma
prosgidn do 2,1 MN/mz. El leminado mostrd uvna resistoncia a
la floxidn de 524 MV/m?. ElL laminado ol lominarse a cobro pa-
ra obtoner un circuite improso mostrd una buona resistencia
al dosprondinmicnto.

EJEMFIO 25,

Se obtuvo un buen proparado'siguiondo cl procodimh;l—
to del ejomplo 24, pero utilizends 22,5 partcs on lugar de 30,
de 3~fenoxi~2~-hidroxiproi:il-gacrilato e incluyendo 7,5 partos do
glicidil~metacrilato.

EJEMPLO 26, \

Se repitid el procedimionto del ojemplo 24, substi-

tuyéndose la mitad dol 3-fenoxi-2-hidroxipropil-acrilato por

wma cantidad egquinolar del motacrilato.
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 IBIVINDICACIONES _

Desc;itb él 6bjefo del presgnie }nvento; 80 decl%Q
ren nueves y de propis invencién las sigulentes reivindicaw
ciones; con las Prioridades Inglesas nlg. 6528/76 del 19~
19-2-76 y n® 6575/76 dol 19-2-T6.

1. Un método para la preparacién de matoriales

-

fibrosos reforzados, caracterizedo porque en su realizacién
’ i ’ "o ST ,'3“:
comprende, en una primera fage, impregnar un material dg;

- -
EEEe

refuerzo fibroso con una compogicién liguida que contiene, una

e ¢ T

-

resina epoxidioca, un compuegto fotopolimerizable, uﬂ%agénﬁe
de curado activado por calor para reginas epoxidicaéf&,'de

preferencia, un catalizador de fotopolimerizecidn ﬁéf@f"ﬁ
el compuesto fotopolimerizable, y, en una segunda faég;{én
la augencia de una substancia que de lugar a wn grédofsus;
tenolal do polimerizacién fotoinducida mediante el conswmo
de grupos epoxidicos, epoxidar ol materizl impregnedo a
radiacién ectinloa de modo que la eémposicién solidifique
debido a la fotopolimerizacidn Ge dicho compuesto fotopo-
limerizeble mientras que la resgina epoxidica permanete gug-
tenclaluente en ol estado ‘termofraguable. ’

‘ 2. Un método, de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porgue en uns forma preferente de su ree-
lizacidén 18 relaclén molar de resina epoxidics frente a
compuesto fotopolimerizable estd comprendide entre 1:10 y
10:1, . )

' 3. Un método; de conformided con la reivindicaolén
lo 2; caracterizado porque en ea}idaﬂ de nmgterigl @e ro-
fuerz0 ge selecclona vidrio, boro, acero inoxidable, tungs—

teno, carburo de sillcona, asbestos, ung poliamida aromati-
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ca o ca:r:bé::f. , B

4. Un método, de conformlded con cualqulera 4o
lag relvindiceelonss precedentes, caracterizado porque en
su realigheldn la resina epoxidica participanie en el pro-
ceso contiene grupos de la £8tmula

.2 TP

-La ﬁn",‘ 7"‘.'>"

-
-

R R

[ - - o]

” -
LLy L

directamente enlazados a gtomog de oxigeno, nitrbgeno o

azufre, oen donde Ry R2

representan, cada wno, un Htouo ‘
de hidrégeno, en cuyo caso R denota un dbomo de hJ.dré-
gono o un grupometilico, o Ry R2 juntos :cegresen’aan’-‘“‘
;-CH2CH2;-_, on cuyo_oaso'Rl denota wun dtomo de hidrdgend.
5, Un método, de conformidad con cualq_\gier;é."de‘
lag relvindiceolones precedentes, caracterizado en .su
realizecién porque el compuesto Fotopolimerizeble que tame
blén partlcips en el proceso se fotopolimeriza a Través
de una reaccldn de cadena de radical libre. ~

6. Un método, de conformldad con cualgulera de
las reiv::.nq.icaoiones 1l a 4, caracterizado porque en su rea-
lizacilén, el compuesto fotopolimexrizable también es del
tipo que se fotopolimeriza mediante reaccién de una molé-
cula excibada dslrmonéz.nero con otra moléeula del mondmero,

. 7. Un nétodo, de conformided con la reivindica-
cidn 5, ocaracterizado porgue el compuesto fobtopolimerizable
tlene un enlace etilénico 0, slompre que estén inconj uge~
dog, mds de uno. ‘

. 8. Un método, de conformidad con la reivindi-

cacién 7, earacterizado pormyue més selectlvamente el com—
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pussto fotopolimerizable ey un ‘egtor acxilico que contiene,
por 1o menos, un Zrupo de la Fférmula
oH, = c(r*)co0-

[CH2 = 0(33)00mjiécuoool

CH, = c(R3 CONHCH(OH ) CE .00~

en donde R3 os un dbomo de h:.drégeno, cloro 0 bromo, q,,'j
un grupo hidrocarbirico alqullico con 1 a 4 a‘comor‘ FP
carbono, : E

i 9, Un me’codo, de con.F Imldac’l con cu.alqu:l.e;m

de las relvindlcaciones 1 g 4 ¥y 6,_ cgmctezﬂ.éago 'pf)I:t;!fug.'»’
ol compuesto fotopolimerizable tiene, por lo menos, doé-«
grupos que son az:.do, cmnarl.na, egtilbeno, malelm;t.da,, pz.m—-
dinona, calcona, propenons, pentadienona o grupos CLe ) '
deido aexflico que se sustituyen en su posicidn 3 por _,g;m;-
pos quo tilenen insaturecién eotilénica o avomaticidad en
conjugacidcon el doble enlace etilénico del grupe acxilico.

' 10. Un método, de conformidad con la reivindica-
cién 9, caracterizado porgue mds solectivamente el o om
Puegbo fotopolimerizgble conblene, por lo menos, dos gm:—
pos de la férmuls

N3-—Arw

en donde Ar denota un radical aromgtico mononuclear o

dinuclear conteniendo de 6 a 14 dtomos de carbono,
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en donde R4 es un dtomo de oxigeno, wn Zrupo carboniloxi-
lico (~C00=), un grupo de sulfonilo 0 un grupo sulfoni~

loxilico,

P )

- M :

.
[S -
[P T RO

on donde B es el radical, contenfendo hasta 8 dtomos |

de carbono en total, de un anillo lie'teroc:Fclioo e‘o:”a-“":‘--
tenlendo nitrégeno pentagonal o hexagonal, fundidé;é;uin'
nécleo bencénico o naftalénico y enlazado a través ds
un &tomo de carbono de dicho anillo he*teroeiclioé.;z{;é"ﬁ:.‘-
tlguo a un heterodtomo de nitrégeno respectivo al .mZ’i;:.-_ '

cleo bencénico indicado,

en donde cada RS os wn grupo alguilico con 1 a 4 dfomos

de carbono, un dtomo de cloro o un grupo fenilico,

en donds |

R! oz un radical allfdtico o cicloalifébico
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con 1 a 8 &tomos de carbono, y_

g es cero 0 un nimerv entero de 1 a 4,

e .
Nz,

en donde

cada RS eg un gfomo de halbgeno, o un grupo -‘,de )
alg uilo, cicloalguilo, alguenilo, cicloalquenilo, ‘a'lo'ci;—
xLlo, cio;!.oalcoxilo, alquenox:f.lo,. cicloglquenoxilo, car-
ba.lcoxi:l:o', carbooicloalcoxilo, carbalguenoxilo o carboci-
cloalquenoxileo, conteniendo esbos grupos o;‘ga’.nicos de 1
a 9 étomos de carbono, 0 es un grupo nitro, o WA gIUpo
de &oido carboxilico, sulfdnico o fosférico en forma de
une sal, . : .
a tlene el gignificado antes indicado,
R9. ';;'igpreéen'bg, un enlace de valencia de un dtomo
de hldrdgeno, |
¥y repregenta una cadena de atomos de carbono con-

toniendo en dicha oadena una sgrupscidn de ls

£ érmuls



10.

15,

=56 = 455023
«‘RIO ﬁ Rll
CH = C ¢ é! = C
. b - °
0
- wL 0
. CH = C - LI - L
T . ) N
“C - (‘§=CH- \ 13 -
Rlz -'-i: -
0 o
F:Lz 8 )
"CH = ¢ = C- '
ﬁ IR13
C ~C w»CH =
10 1L - P ' ,
R™ ¥ R son cada uno, individualmente, un &tomo de

hidrégeno, wn grupo alquilico o 1 a 4 dbomos de carbono,
o wm grupo arflico, o ROy RM denoten, conjuntamente, una
cadena polimetilénica de 2 a 4 grupos metildnicos,

g2 ¥ B3

son cada mo un dbomo de hidrdgeno, un
grupo alguflico con 1 a 4 4tomos de carbono, o un grupo
axilico, o '
by c_son cada wno cero, 1 o 2, con la salvedad
de que ambpé no seall coro, ¥ ) .

7 og un &tomo de oxfgeno o de azufre,

)

rHer = ¢(83)co00-
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en donde . .
R s wn grupo elifético o avomgtico mononuolear

aralifdtico o heterociclico que tiene imdeturacidn etilé-
nica o aromaticidad en conjugacién con en doble enldce .
etilénico. mostrado, y )

_ R3 tilene el signif:.oado antes indicado en la
reivindicacilén 8. o 2o

» _ 1L Un método, de conformidad con oualquiéﬁgi )
de lag reivindiOaciones precedentes, caracterizado %oréua
en su realmzaomén, ol agente de curado activado por calor
que también par%mcipa en el procesgo eg un anhldxmdo de ‘
deido policarboxflico, diciendiamida, un complejo de ana
amine con trifiuorure de boro o tricloruro de boro,-u&'5
quelato de difluoruro de boro latbenis, una pollammna aro-
mgtica o un imidazol.

_ 12. Un método, de conformidad con cualquiera
de lag reivindicapionesrpxecedenﬁés, caracterizado por=
que en su realizacidn se ubiliza preforentonente para la
epoxidacién en la segunda fase del proceso, una radiacidn
actinica de';ongitud de onda de 200~600 nm,

. 13. Un método, de conformldad con oualquiera
de las reivindicaclones precedentes, caracterizado porgue
en su forma préctica proferxente de realizacién, ol g
terial reforzado ge obtiene impregnando con la composicidn
ligulde en la primera fase material de refuerzo fibroso
en forma de wa haz continuo y enrollsndo el haz entommo
de un formador mientras que ge expone al propilo tliempo el
enrollado a radigeién ectinica, que comprende la segunds

foge del proceso:
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, i 14. Un mdtodo, de conformidad con cualguiora

de las relvindicaciones precedentes, caracterizado porgue
o una veriente de su realizacidn ol material de refuerzo.
ge lmpregns %ambidn con una suﬁé’banqia doblewfuncignal gue
tlene en la misme molécula por lo menos WL grupo 1, 2~opoxie
dico y por lo menos un grupo disimiler a través del cual
puede polimerizarse la substancia por medio de radiagién::
actinica.

-

o

15 Un método, de conformidad con la reivn.nd:.oa-

cidn 14, caracterizado porque selectivamente la substancim
doblowfunca.ona} contiens en la misms molédcula por 10 me-

-
.

nos wn grupo de la £érmuls
. 0
Z 0B - ¢l cw
R R g2

dlrectemente enlazado a un dtomo de oxigeno, nitrdgeno o

azZufre ¥y, POr Lo menos, un grupo de la Térmula

BB i@
!
:E-—CH-—(‘)- -

OH

directamonte enlazedo a un gtomo de oxigeno, nitréseno,
o azufre, on donde L )

7 L Qé ol radical monovalente fotopolimerizable
de una subgbancia despuds de separacién de un &tomo do
hidrégeno enlazada directamente a un dtomo de oxigeno,
n:.‘bmgeno o azufre, y

R, rt y R2 Atienen el significado indicado en la
rolvindicacién 4.
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16, Un metodo, de oconfoxmidad con la re:.vinc‘l:.ca-—
olon 15 y caracterizado porque més solectivemente I denota;

wn grupo de ls férmula
CH, = ¢ (r3)C00-
5. [ o, = o (r3)comt 1, CH00-

CH, = ©(R>)CONHECE(OH)CH,000~ S
on donde _R3 ‘l:iene el significado expucsto en la re:l.vn.ndi—-
cacién 8. IR

17. Un me-bodo, de conformidad con la re:.vindica—
10, olén 15 y caracterizgdo porgue también més selectu.vamen’ce

I denota un grupo de la fOrmula

NB-AMOO~
0
15, ,
(0]
LCH=CH—r" ,
20. i - . .
TR - COOw
(o]

[e)}



5,

10.

15.

20,

en donde

7P
N

RG/ lJ\ao/\' ]

m 4om=c (83) 000w



5.

10.

15.

20.

i
2
ft
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R? tlene ol slgnificado expuesto en la reivindloa~
olén 8, . o
. Ax 8y Y; a, r4g8 v g4 'hienen el gignificado
expuesto en la relvindicecién 10, ,

22 denOua el radlcal, contenkando hasta 8 atomos
de carbono, de un &eldo aromatlco, almfatico, o cmcloalln
fético aminccarhoxilico después de separscidn de un ZTRPO
amfnico, primarlo y un grwpo de doildo car%oxmlioo, y i"l_f

R23 denota ol radical, de 1o mag de 8 &bomos dé f
carbopp, de un eminoasleohol alifdtico o GLOloallfai}ég;
despuds do separccién de wn grupo emfnico y un gripo i
hidroxilico alcohélico. S

18 Un método; de conformidad con la reLVan _

dicacidn 15, caracterizado porgue preferentemento 1a subs—

tancia doble~funcional tiens la férmule

' ~ONL
CH, = 0(R3)C00CH LH——CH,

o

rH4em=c (R3)C00CH QCIL/_O}cH )

T NEATCOOCHZQH::E::CHZ




5.

10.

15.

=62;= v

én Honde

B> tiene el significhdo expuesto en la rei—
vindicacidn 8 y )

Ar, e, ¥, 3, R8 ¥ rL4 tlenen, cada uno, elslom.-

floedo abribuido en lg veivindicacidn 10,

19, Un método, de conformidad con cualquieye
de las reivindicaclones precedentes, caracterizado poigue
en su realizacién participa de 0,1 a 20% en peso del oabam
lizador de fotopolimexizaci én, basado en el peso combinado
del conpuesto fotopolimerizable y', gl se ubllize, la‘subs-ﬂ
‘tancia doble-funcional.

20, Un método, de conformidad con cualquiera
de lag reivindicacignes precedentes, caructerizado porgue
la resina epoxidica, el compuesto fotopolimerizeble, ol
agente de curado activado por calor pora res:t.nas epoxidi-—-
cas ¥ el catallzador de f,otopolimer::.zaciéﬁ Yy si se uti- '
liza, la subs‘cancia. doble-—fuﬁoional, constituyen, con-
juntamente, del 20 al 80% en peso del material fibroso rew
forzado preparado. _

21. Un método para la fabricacién de materiales
fibrosos reforzados. ]

Seglin se describe ¥ veivindica en le presente
memoria descripbiva que consta de 63 pézines folladas y

osoritas a mdquing por una sola de sus caras.
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Madrid, a 18 Febrero 1977

Desle
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