HEMORTIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a una solicitud de patente de invencidn por

veinte afios, para Espafia y sus Posesiones, por FROCEDIMIEN
_TO PARA PRODUCIR COMPOSICIONES PERFECCIONADAS DE EPOXIPOLI-
BUTADIENO DE FRAGUADO TERMICO, a favor de la entidad FOOD
HACHINERY AND CHEMICHEL CORPORATION, de nacionalidad estadd-
unidense, rasidente en Nueva York, 161 East 42nd Street,

(Bstados Unidos).

La ﬁresente invencién se refiere a nuevos compuegs-—
tos resinosos,a travéds de sus prOgedimientos de obtencidn,
de fraguado téimioo; y nuevogdroductos obtenidos mediante
la raaceibn de polimeros de dieno epoxidizado con procedi=
nientos de curado nuevos y perfeccionados, que constltuyen
una unidad de invencidn,
| ~ Es bien sabido que varias estructuras poliméri-
cas que contienen grupog epoxi, en los que un dtomo de omi-
geno enlaza étomps de carbono adyadentes, pueden curarse ha-

ciendo reaccionar a esitos polimeros con agentes de curado

polifuncionales, para obtener productos poliméricos de en
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También resulta conodido que los polimeros y los copolimeros
de bdbutadieno y otros dienos, pueden epoxidizarse y que el
curado de egtos diénbs epoxidizados ha sido el motivo sebre
el caél ge han'basado muchas investigaciones recientes, con

objeto de obtener productos con un peso molecular elevado.

Cada uno de }os varios tipos de agentes de curddo que puedén
utilizarse para curar las resinas gque contienen epoxi, ofre-
ce ciertas ventajas y, reciprocamente, cada uno lleva.consi-
go divergas dsesveniajas cuando se irata de aplicaciones par-
ticilares. Resulta de especial interds en el curado de epoxi-

polibutadienos sw comportamiento con 4cidos carboxflicos y

anhidridos, ya que estos agentes de curado reaccionan répi

damente y en condiciones relativamente suaves con los epoxfi-

polibutadienos. Bstos compuesitos se describen en las publi
caciones téenicas al efecto,

También se ha prbpuesto greparar compuestios perfecw
cionados de epoxipolibutadieno curados por medio de una com-

binacidn de anhidridos cerboxilicos y alcoholes polihfdri-

cos alifdticos en presencia de un agente iniciador de radi
cal lihre. -
De conformidad con la presente invencidn, se 0b-
tienen compuestos perfeccionados de epoxipolibutadieno de
fraguado térmico medianite la formulacidn y el curado de
epoxipolibutadienos con nbs mezcla de curado que contenga
un anhfdrido dicarboxilico no saturado con un enlace doble
polimerizable, o una combinacidén del citado anhidrido y un
alcohol polihfdrico, un agente iniciador de radical lihre
y un ésteé dialfilico de un deido dicarbox{lico carbociclid
co gaturado o no, o un derivado de benceno de vinilo gue

tenga la férmula que s¢ e Ruresa en la pdgina siguiente
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en la que R y R' pueden ser cada una hidrdégeno o radical
de metilo,

Ia resina base para la mezcla de que tratamos es
un polimero liguido o copolimero de butadieno gue ha sido
epoxidizado. El mismo polibutadieno puede prepararse por
medio de cualquiera de los numerosos mitodos convenciona-
les tales como la polimerizacidn de emulsidn o solucidn,
utilizando una amplia gama de catalizadores que contengan
un radical libre, mitad dlcali, tipo Friedel-Grafts, y ca-
talizadores 6rnago-metdlicos. §i bien hasta el momento ac-

tual los productos satisfactorios generalmente necesitaban
el uso de polfmeros liquidos con un peso molecular por

bajo de 2500 correspondiendo a una viscosidad por bajo de
unos 50 poises a 259¢, pueden utilizarse en forma efectiva
polineros més elevados, en algunas vergiones de la presens
te invencidn, teniendo pesos moleculares hasta unos 10.000
y viscosidades de 100 pqisés y atfn mayores. Cuando se epoxi-
dizan hasta obitener un contenido epoxi reducide, pueden upi-
lizarse convenienﬁemente'polimeros de peso molecular inclu-
50 mds elevado. El limute inferior del peso molecular dens
tro de la escala aplicable para estos casos de polimeros,
es de unos 100; es decir, gue pueden utilizarse actualmens
te mezclas de dimeros y trimeros cuando se trate de casos

en los que se desea impartir propiedades particulares en

aplicaciones especiales. in general los limites convenien
tes y preferidos para el peso molecular en cuanto a polibu-
tadienos y copolimeros sexrefiere, oscila entre 250 y 10.000

Pueden utilizarse procedimientos técnicos de
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| aplicaciones, utilizar epoxipolibutadienos que tengan un
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epoxidacidn normales cuando se trata de la epoxidacidn de

polibutadignos y copolimeros de los mismos. Enire los agen;
tes de epoxidacidén efectivos los mds comunes son los perd-
cidos inorgdnicos aromdticos y alifdticos, las sales de log
perdcidos, los perdxidos y los hidroperdxidos. Convenientes
mente, los reactivos preferidos son log perdeidos alifdti-

cos mgs bajos, Gales como el perférmico, el peracético, el

[2)

perpropicnico y el perbutfrico. Con estos reactivos, larea
cién de epoxidacidén puede realizarse utilizando un perdcido

previamente formado, o bien el perdcido puede formarse en

el medio de reaccidén generalmente afiadiendo perdxido de hi

drégengd un dcido alifdtico o a un medio anhidrido. Los pe

rédcidos pueden prepararse en cualquiera de las formas cono

cidas ya descritas en varios tratados.

La epoxidacidén puede realizarse utilizando canti
dades estequiométricas de perdcido; es decir, una molécula
de perdxido de hidrdgeno o perdcido por cada enlace doble
de polimero; o cantidades por bajo de lo que tedricamente

ge requlere, dando también resultado. No existe ventaga

apreciable utilizando un oxidante en excdso, y, si bien va

rfan con el grado de epoxidacién la Peactividad y las pro-

piedades de los polibutadienos epoxidizados, se ha descuhbier-

to que utilizendo un tanto por ciento raducido, un 5% de 1a
cantidad tefrica de perdcido, d4 como resultado resinas
dtiles. En general, los polibutadienos epoxidizados gque se

atilizan aquf, contienen por lo menos el gno por ciento de

[47]

oxigeno ‘epoxi, siendo preferible para la mayor parte de la

4% @ un 10% de contenido de oxfgeno epoxi por peso. I0s
epoxipolibutadienos que contengan mds de un 10% de oxi{gend
epoxi pueden utilizarge tambidn, ya gque su viscosidad es

realmente elevada pero ser educe a una escala conveniente
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40 los instrufdos, 0 mejor dicho, los incluidos, en mna gran

por medio del componeate del tipo de vinilbenceno del pro-
cedimiento de curado. El limite de epoxidacién realmente

prictico fespecto al epoxidizante es de un 15% por peso de
oxfigeno epoxi. Si fuera necesario o conveniesnte afiadir un
disolvente para facilitar la terminacidn de la reaccidn de

epoxidacibn, mediante la reduccidn de la viscosidad de una

resgina particular durante las epoxidacionzs, disolventes age~
cuados gue tengan sales orgdnicas comunes tales como el hep-
tano, benceno y cloroformo, el disolvente puede eliminarse
antes 0 despuds de laz adicidén del mondmero de tibd vinilben=-
ceno. '

En la misme forma el componente anhidrido del agen-

te de curado, también resultan efectivos en este procedimien~

variedad de anhidridos policarboxilicos no saturados, gue
tengan enlaces dobles reactivos, utilizados, bien aislada-

mente 0 en combinacién entre ellos, o con anhidridos satura-

dos. Anhfdridos no saturados tf{picamente rwactivos compren

den el anhfdrido maleico, anhidridos maleicos monosubstituf-
dos tales como el cloromaleico y citracédnico; thidrido it#-
cdnico, biciclo-(2,2,1)=5-heptano-2,3-dicarvoxilico; bicicﬁo—
(2,2,1)~5-metil-5-he ptano-2,3~dicarboxilico y muchos otros
anhidridos no saturados con enlaces dobled reactivos, de vL-

riada estructura y propledades.

Con el anhfdrido maleico se obtienen excelentes“
resultados G2 forma facil y econdmica, utilizdndolo bien a{s—
ladamente o en combinacién con otros anhfdridos alifdticos)
alicfelicos y policarboxilicos arométicos, con el fin de

preparar mezclas que trngan caracteristicas especificas de
curado y propiedades curadas. Por ejemplo, pueden prepararée

compuestos en los que hasta un 954% del componente anhidride
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consigba en un anhidrido saturado, o biean en wr anhidrido

que contenga enlaces dobles relativamente no #eactivos, ya
que la presencia de incluso un 5% de enlaces dobles reactivos

en el anhidrido contribuye a perfeccionar las propiedades

140 del producto. Entre los anhigdridos caracteristicos en com
binacidn se incluyen el sucinico, docedilsucinico, octenili

snefnico, ¥ bi y tetracloftdlico, tetrahidroftdlico, hexahi-

droftdlico, dicloromaleico, piromelftico, biciclo—(é,z,l)-‘B_

-heptano-1,4,5,6,7,7,~hexaclor~2,3-dicarboxilico, asi como
145 muchos otros.
" Cuando no se utiliza el anhidridoe en combinaciéy
con un aleohol polihfdrico, debe estar presente la suficien- B
te cantidad de anhidrido para reaccionar con todos los grupos
. de epoxi sobre la resina de epoxibutadienc, con objeto de
150 obtener los mejores resultados y de esia manera la cantidad
de anhidrido que se utiliza dependeré'de la resing bdsica
especizl que se utilice. En general, se obtienen excelentes
resultados cuando se utiliza de un 0,75 a un 2 equivalentes
de anhidrido por equivalente de epéxido de epoxipolibutadie-
155 no, obteniéndose productos Gtiles entre 0,5 ¥y 3 equivalen<
tes de anhidrido por egquivalente de epbxido. Cuanddsxe en-+
cuentras presentes mds de'3 equivalentes, los productos
tienden a hacerse gquebradizos y, generalmente,ifequieren
una modificacidén en la resina base, o en la formulacidén
160 de curado. Todos o parte de los anhfdridos utilizados aqui
pueden ser sustitufdos por los &cidos correspondientes. Un

equivalente epdbxido de epoxipolibut&diend se define como -

)

la cantfdad de epoxipolibutadieno que contiene un 4tomo de

oxigeno oxirano; y un anhidrido dicarboxilico simple o

165 decido tal como el maleico contiene dos equivalentes de ank

hidrido o 4cido.
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£l componente de alcohol polihfdrico alifdtico
| del sistema de curado puede mer alcohol dihicrico, del grupo

de los glicoles y dteres de glicol, tales como el glicol de
170 etileno, glicol de propileno, glicol de trietileno, glicol

de dipropilenc, 1,4-butanediol, 2,3-butanedliol, l,6—héxane-

diol, 1l,2-o0ctanediol, ciclopentaned oles, ciclohexanediole§,
y dioles de cadena larga, dé cadenas rectas y quebradas, 1£s '
cugles pueden c ontener anillos aromdticos tales como el gli-
175 col de xilfeno ¥y g8licol de dimetilxilileno, iambién pueden

utilizarse polioles mds elevados, tales como el glicerol,

el 3-metilclpentanc-l,5-diol, tetraﬁidrobdxiﬁano, pentacri-
thritol, polipentacrithitol, alcohol polialflico, gextrosa
sorbitol y manitol, ¥y tiimetilolbencenb asi como una gran
180 variedad de otros compuestos dihidroxi y polihidroxi utili-
zados aisladamenfe o en forma de mezclas . Tagbién pueden
utilizarse polioles no saturados tales como 2-buteno-l,4-
~-di0l, dihodroxiciclopentano, y tetrahidroxiciclohexano.Pug~
den incorporarse sustitutivos tales como grupos aldgenos,
185 nitro, amino o bhien otros grupos funcionales, con objeto de
comunicar propiedades al producto.

Cuando se utiliza una combinacidén de anhidrido
y &lcohol polihfdrico con objeto &8 obtener mejores resulta-

dos, debe tenerde en cuenta que la cantidad de anhidrido ufi-

1%0 zado debe ger por 1lo menos eduivalente a la cantidad utili-

r
LI

zada de poliol alifdtico. Debe entenderse por cantidad egqui
valente.el ndnero eguivalente de grupos reactivos; de esta
manera un anhidrido simple contiene dos grupos reactivos y
un glicol contiene también dos grupos reactivos. General-
186 mente se prefiere utilizar equivalentes de anhidrido en ex+
ceso sobre los equivalenies de pecliol, con objeto de obtener
mejores resultados. Cuando se utilizan cantidades de anhidri- ._

do y poliol equivalentes, el rtimo de cura es inferior,pero




200 4eido . Cnando se utiliza poliol ene xceso, puede ain obite+

nerge un ritmo razonable de cura usando un catalizador 4cis

do, pero las propiedades de los productos son, en general,

inferiores. Con glicoles alifdticos inferiores y anhidridos
dicarbox{licos, se ha observado que 8¢ obiienen los mejore
205 resulitados entre los 3 y los 4 equivalentes de anhidrido por
equivalente de glicol, si bien se han obtenido también bue=
nos resultados utilizando én grah exceso el anhidrido e inf
duso hasta 9 y 10 equivalentes de anhidrido en e xceso, ha--
biendo resultado productos perfeccionados en un ritmo de
210 reaccién realmente rdpido.

Ie cantidad total de anhidrido combinado mds po-

liol que se necesita para obiener propiedades excelentes en

el compuesto de epoxipolibutadieno curado, depende del gra
do de epoxidacién del epoiipolibutadieno, y de la combing-
215 cibn de curado particular que se utilice. BEn general, un
| equivalente epéxido de epoxipolibutadieno, es decir, la

cantidad de éste contenida en un atomo de oxigeno epoxi,

necesita una cantidad total de snhfdrido més poliol, conte
niendo por 1o menos un equivalente de grupos reactiivos. Cone~

220 forme a lo definido anteriormente, tanto un amhidrido simple

como un glicol simple, contiene cada uno dos grupos reacti
vos, y de esta forms cads uno contiene también dos equiva-
lentes de grupos reactivos, por lo que un anhidrido simple

més un glicol simple, combinados, contienen un total de cla=-

225 tro grupos reactivos. A medida que la cantidad del anhidrido
total mds el poliol uvilizados en el proced miento de curgdo,

se gumentan, se mejoren las propiedades del producto cura-
do, tales como la fuerza de flexidn, la fuerza de tensién,
la estabilidad térmica y otras propiedades. Se obtienen ex-

230 celentes resultados con un total de 1,25 a 2,5 equivalentes




hidrido, por 4tomo de dxigeno eroxi en el epoxipolibutadieno
y también se obtienen productos convenientes enitre 0,5 y ppr

encima de 4 equivalentes de grupos rzactivos en el agente

235 de curado por Atomo de oxlgeno epoxi. |
Il agente de iniciacidn de radical libre puede s;r
cualgulera que resulfe estable por bajo de la temperatura {
de curado, pero gque deje en libertad radicales libres dentro
del sigtema, en las condiciones de curado. Los inicladores
240 de radical libre son aguéllos normslmente utilizados eﬁ la

catalisis de reacciones de polimerigzacibén de radical libre

5329
]

® mpuestos de peroxigeno en su mayor parte, tales como per

cidos aliffticos, aromdticos e inorgdnicos, salesy ésteres
de los perdcidos, perdxidos e hidroperdxidos, pero también

245 conprenden 0tro08 grupos‘o tipos de iniciadores de'radical

3]

libre, tales como 2,2-zzo-bisiso-butironitrilo. Se prafier
‘wtilizar aqui compuestos de peroxi orgdnicos que resulien
compatibles con otros componentes y solubles en los mismos),
perteneciendo estos otros componentes al procedimiento de
250 . curado. Como ejemplos de tales perdxidos tenemos el perben-
zoato de t-butilo, perdxido de Senzoilo, peréxido décumili-
co, 2,5~bis(tert.~butilperoxi)}2,5~ dimetilhexano, peréxido
de quetona de etil metilo, diperftalato de di-t-butilo, pe-
réxido di~-t-butilo, hidroperdxido s-metano, peréxido acetilim-

255 co, hidroperdéxido pinano, 2,5—dimetilhexano~2,5-dihidrope~

réxido, hidroperdxido cumano, peréxido ciclohexanono, asi
como muchos otros. También pueder utilizarse como caﬁaliza4
dores el polibutadieno peroxidatado, o el epoxipolibutadi%no.

Las temperaturas de descomposieidn del iniciador

260 de radical libre, pueden cstar comprendidas entre los 25
¥ los 2008(C ya que el procedimiento de curado puede formu-

larse de tal forma que resulte activo dentro de estos limi-
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tes., Si bien puede realizarse la cura a la temperatura am-

biente, y en ocasiones e¢g preferible, la mayor parte de los

265 perdxidos citados anieriormente son activos entre los 759 3

los 1759C debido a que ésta es una temperatura conveniente
para obfener productos completamente curadas en un lapso ra-
zonable., Si el curado ha de realizarse en dos o mas etapas
aumen tando progresivamente la temperatura, puede uti;izarse
270 ima combinacién de dos o mas iniciadores de radical libre,

convenientemente selecdonadog. Ia cantidad de iniciados de

radical libre utilizada, puedevariarse dentro de una amplmt
escala, pudiendo utilizarse desde el 0,01 hasta el 5% de pe-
réxido por peso de agente de curado total (anhidrido o anhi-
275 drido y poliol combinados, y éster dialflicd o compuesto
de vinilo).BEn general se obtienen excelentes resultados den-
tro de unos 1imitesbpreferidos de 0,2 a 2% de perdxido. Ia

descomposicidn del parbxido puede estimularse utilizando

varios aditivos de sobra conocidos tales como dcidos o ami
280 nas entre los que constituyen ejemplos caracteristicos ed

dcido fosfdérico, el neftanato de cobalto, la anhilina dime

t{lica y el triofloruro de boro. De hecho, la descomposicidn
del per’oxido se activa durante la reaccidén de curado, mediam-
te el 4cido £ ormado durante la reaccién.
285 E1l componente final egcncial del procedimiento de
curado es un Jster dialilico de un écido dicarboxflico carpo-~

ciclico o bien un derivado de vinilbenceno. El anilo carbo

cfdico de la parte derivada del decido del dster dialflico
puede ser un anillo saturado o bien contener who, dos o tries
290 enlaces dobles. Dentro de este tipo:nde exitrucitura se encuen-
tran compuestos que tienen enlace de metileno, asi como otros

substitutivos tales como agquilos o haldgenos, Pueden epoxi

digarse enluaces dobles ftales como los correspondientes a

los nlicleos de ciclohexano con objeto de reforzar la COmpag-
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295 tibilidad y la reactividad. Ios grupos de alilo -pueden susiti-

SIRSPROL
tuirse por radicales alilicos caracteristicos que contengan
metalil y cloralil. Compuestos dialilicos caracteristicos
que se utilizan aqui comprenden dialil y dimetil orto-, iso-
y tereftalatos, los correspondientes dihidroftalatos, tetrp-

300 hidrofialatos y hexahidroftalatos, el endometileno tetra-
hidro y hexahidroftalato, ftalatos susitbbuidos de alquilo

y de cloro, y derivados epoxidizados de los mismos.

Bl derivado de vinilbenceno tiene lag férnmula;

305 | R

en la que Ry R' pueden ser cada uno hidrdgeno o radical
de metilo, siendo ejemplos tipicos taleghondmeros como el
estireno, el alfametilestireno y el winiltolueno.

Sin que se pretenda limitar a cualquier pariicu-
310 lar procedimiento de curado, puede sugerifse que el monénd=-
ro de Tialato dialflico v el mondmero de vinilbenceno copg-
limerizan con el anhidrido no s aturado, y que esta copoli-
nerizacidén estd acompafiada por medio de la interaccidm con

los enlaces dobles residumles en el epoxipolibutadieno, pa-

315 ra formar un terpolimerd bagado en la adicién de polimeri-

e
zacidén la cual tiene lugar corrientemente con la co:ndensai
cidn de la intamccidn enire el anhidrido y 2l epoxi y cuai—
quier grupo hidroxilico que también esté presente. Asi la
cantidad de éster dialilico o vinilbenceno u homélogo que
3o ge utilice en la formulacibn de cqrado, depende en parte '
del grado de la insaiuracibn residual en la resina base d?
polibutadieno particular y también en las caracteristicas!

especificas de polimerizacién dek anhidrido no satgrado

que se emplem. In general, puede utilizarse una cantidad

325 entre 5 4 10 partes de mondmero alguilico o de vinilo por
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cada 100 partes de epoxipolibutadieno, obteniéndose los me-

jores resultados generalrmente cnire las 10 y las 40 partes

de mondmero por cada 100 partes de s poxipolibutadieno, Tam-
bién pueden incluirsge cantidades menores de otros mondmerog

- 330 alilicos y de vinilo en la formulaciébn pudiendo proporciondr-

7

ge un enlace transversal adicional por medio del uso de mond-
meros de vinilo difuncionales, %alas4como el benceno de divi-
nilo,

Los monémeros del tipo del estureno normalmente
235 ofrecidos en el comercio, contienen pequefias cantidades de
un inhibidor tal como la hidroguinona, para proporcionar la
estabilidad durante el empague y almacenamiento. Se ha des+

cubierto que la presencia de las cahtidades afladidas de un

| inhibidor tal como la hidroguinona proporciona un beneficio

340 adicional en ¢l que ge comumnica la claridad a los productos

fundidos, curades a ftemperaturas bajas, los cuales, de otra

i

forma, podrian resultar sombrioé u opacos. Se observan re
sultados provechosos cuando Se encuentran presenies un toé
tal de 0,02 @ 0,5 partes de hidrogﬁinina por cada 100 par-
345 tes de spoxipolibutadieno en el procedimiento, durahte la
formacidén de la mezcla de curado.

' - Los domponenﬁes de la mezcla de esta invencién
pueden combinarse de cualquier forma conveniente; bien dos
o mds pueden mezclarse con anterioridad a la combinacidén
350 dentro de la reéina, padi@ndd contener ellos mismos uno o
mas de loa agentes de cura; en forma alterna, wno o mis de
los agentes de cura pueden mezclarse con la resina, con an-
terioridad a la adicidn de los agentes de cura remanentes

geflalados.
gin embargo, debe tenerse cuidado mi sme deseg

ol
(811
31

atilizar wn poliol o anhidrido o éster dlalilico que tengsa

un punto de fusidén elevado, en el procedimiento de curado,
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ya que la temperatura de mezcla necesaria para la homogenei~-
dad puede disminuir substancialmente la duracién del depé-
sito en que tenga lugar la combinacién. Por otra parte, se
ha descubierto que la viscosidad de la megzcla se reduce a
medida que se afiaden agentes de curado, por lo Que pueden

utilizarse cantidades mayores de agentes de curado, o bien

aquéllos que tengan pesos moleculares mis elevados, en tan

0 se conserven las propiedades de libre flujo de la compo
gicidén. Tembién es posible ufilizar disolventes o diluyen-
tes con objeto de reducir la viscosidad de la meszcla y, de
esta forma, permitir la combinacién de los componentes a
temperaturas inferiores.

Cuando se utiliza una composicién de curado que
contenga un poliol, anhfdrido o dster dialflico, el poliol
puede mezclarse primeramente‘con el epoxipolibutadieno atial
diéndose a continunacién el anhidrido y el dster dialilico
a 1la mezcla. Para objeter una mezclghomogénea, €g CONVE -
niente fundir el snnfdrido y elevar la temperatura de lé_
mezcla poliol - resina lo suficiente para que pormita lé
adicidn del anhidrido sin que se produgca precipitacidn.
Ta “emperatura de la mezcla puede entonces reducirse hastg
la temperamura ambiente, pudiendo en ese ﬁomento tener 1=
gar o novla gelacidn segln los agentes de curado que se
utilicen.

Cuando ge utiliza un procedimiento de curado‘
gue contenga un mondmero de vinilbenceno, se prefiere com-
binar el epoxipolibutadieno con el mondmero de vinilbenceno
en primer lugar antes de la adicidn de otros componentes
del procediﬁiento del ciurado, debido a la disminud én no-
table de la viscosidad comunicada por el mondémero. Entoncds
resulia posible afiadir, incluso, un gnhfdridc o un phliol

que tengan un punto de fusi én elevado, afiadiéndolos al pro-




3% cedimiento de la resina, y obtener soluciones homogéneas
8in que se eleve en forma signifl cativa la Bemperatura de
la mezela y sin gue se acorte la duracidn del recipiente
en que se realice la operacidn.

Bn prooedimiéltos alternos plede aliadirse primera-
395 nente el smhidrido a la resina base, seguido de la adiciédn
de los demds componentes. Sin embargo, dabido a que Los anL
"hidridos reaccionan rdpidamente tan sdlo con los epoxipolis
butadienos,“son necessyios precaucionss adicionales, tales
como tener cuidado del conirol de la temperatura. Como otra
400 alternativa, cunando se utiliza una combinacidn.de un anhi-
drido y un poliol, el‘poiiol y el anhidrido pueden mezclars
ge previamente con anterioridad a la adicidn de la resina
base, obteniendo el éster alflico o el mondmero de vinilo.

Lste procedimiento se ha descubierto que resulia en forma

405 congiderable cuando se trata de aimentar el zditmo de la cul
ra de la resina. Ia mezcldprevia se realiza convenientemepn-
te en la mayor parte de los casos a la teﬁperatura en la
gue tanto el poliél como el anhfdrido estdn 1liguidos. De-
ven evitarse temperaturas por sobre las necesarias para obr
410 tener el estado 1iquido.

Ta mezcla de los compouentes debe, naturalmente,

1llevarse a cabo a una temperatura por bajo el punto de des
composid én del perdxido o por debajo de la temperaturé
en la que la reaccidén de curado se inicia términamente. En
415 otras palabras, el perbxido utilizado en la formulacidbn de
curado debe seleccionaise en forma que no se descomponga

a las temperaturass a las que’ se desea preparar y, si fuers

necesario, almacenar la conmposicidén con anterioridad al cu
redo. Puede utilizarse un inhibidor para evitar la inicia-

420 cién prematura fotoquimica o térmica de la polimerizacidn.
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Ia reaccidén de curado se realiza con nreferenola a
temperaturas entre bajas y moderadas con objeto de facilitar
el control del ritmo de la reaccidn, gue aumenta cuanio sup
be la temperatura. Un procedimiento Gtil consiste en permiFir
425 a la composicidn que permanezca durante un periodo bfeve a
temperaturas enire 02 C y 752C y entonces al elevar la tempe-
ratura hasta 752-2002C se completa la Beaccidn. Pueden utifli-
zarse muchas variaciones en el procedi miento de curado. Il

tiempo de cura varia con los materiales que se utilicen all

430 iniciarla y con la temperatura de curado. En general es su
ficiente un periodo de reaccién de wna a seis horas, a uns
vemperatura de 75-2002C utilizando catalizadores de perdxy-
do q@e se descomponen dentro de esta escala de temperaturgs.
Generalmente se necesitan periodos supeiiores para comple-

435 tar la cura cuando se opera con btemperaturas que se aproxi-

man & la del medi o ambiente, pudiendo utilizarse temperatu-

ras sobre 1los 2008C en las etapas finales de la cura.

Los productos de 2 sta invencidn resultan de utilis

dad dentro de gran variedad de aplicaciones, como en la de|
440 vaso0s porosos, en los casquetes de conjuntos eleotrénlcos
y otras aplicaciones de fusién; en laminados y revestimien-
tos de proteccidn y en otras aplicaOLOnes reginosas, hien i
4

aisladamente o bien en combinacidén con otras resinas, Tun

damentado en sus propiedades Sup@riores eléctricas y mecd-

445 nicas, asi como en las cavacteristicas de estabilidad. é
composiciones conteniendo derivados de vinilbenceno resul%
tan de especial utilidad en aplicaciones que se bsneflclaP
gon su flujo aumentado y sus propiedades de humedad y visko -
gidad disminufda cuahdo se encuentra en estado de no curado,

450 Tos productos pueden combinarse con fibras de vidrio u

otros agentes de reforzamiento, con plastificadores, flexi~

0T

' bilizadores, tensores, pugmentos, tintes y otras muchas mds

1 -
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materias para aplicaciones especificas.

A continunagcibén se ¢ xponen la preparacién y las pro-

piedades de diferentes tipos de epoxipolibutadienos que ret

las partes vienen e xpredadas en pesos, a menos gque se indi-

que lo contrario.

BPOXIPOLIBUIADIENQ HIM

Se polimerizé butadieno en la forma siguiente: Se

prepard una dispersidn de sodio en petréleo refinado agitan~-

do 100 partes de sodio, 100 partes de peiréleo refinado y
unz parte de un estabilizador de dispersidn, durante una
hora, a 10581102C en un homogeinizador; para producir parw

ticwlas de sodio de una medida entre 2-10 micrones. Se cary

¥

petrdleo y 88 partes de benceno en un rcactor agitado, ele:
védndose la temperatura a 92¢C afiadiéndose después 5,0 par-
tes de butadieno de grado técnico para iniciar la reaccidn.
Ia temperatura se mantuvb a 90eC en tanto que se afiadian

36,0 partes de butadieno en forma continua. Se continué la
reaccidn hasta que el mondumero reaccind por completo, lo

gque vino indicado por un descengo en la presidén. A continu

cién se enfriaron los reactantes hasta 50¢ C afiadiéndose &

cido acético helado para destruir el catalizador. Ia mezcla
se filtrd a través de sosa y el filtrado se elimind de volf
tiles a una temperatura de la comprendida entre 192-55¢C a
23-87 mu, Hg. El residuo que se obtuvo fué un polibutadieno

oleaginoso con un ndmero de iodo de 320 y viscosidad de fu-

sidn de 42 poises a 259C y corte cero.

Bste polibmtadieno se epoxidizé en la forma siguie%r
.

te: Se cargaron en un matraz agitado 100 partes de polibut

dieno, 100 partes de tolueno, 40 partes de resina tipo Do~

wex 50-X-8 (un copolimero de egtireno-divinilbenceno sulfo%
i
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nado) y 22 partes de dcido acético helado. Se afiadieron a

la mezcla 48 partes de ypopdyido de hidrégeno al 50%. Se de-

36 que los ingredientes reaccionaran a 652C hasta que, ese:
chalmente, se disipd +todo el perédxido. Se filird todo elld
a través de unz tela para extraer la resina de cambio de
ién, afiadidndose una mezcla pastosa fofmada por 20 partes
de carbonato sodico en 100 partes de tolueno y 75 partes
de sulfonato sédico. Después de dejar que el conjunto inor;
génico depositara, se separp la capa oleaginosa por medio
de filtracién. Se afiadieron 25 partes de Sulfato magnésico
al filtrado para clarificar la solucién del polimero, f£il-

trdndose despuds y elimindndose de vol4tiles durante ocho

horas a 80°C y 29 mm. Hg. E1l epoxipolibutadieno que se obtu~-

vo en forma de residuo, tuvo un contenido de oxigeno epoxi

del 6,7% por peso, un nimero de iodo de 230 y una viscosidad

de 16,000 poises a 25°C extrapolado al corte cero.

EPOXIPOLIBUTADIENO “IT"

Se polimerizé butadieno en la forma siguiente: Se

cargaron en un rsactor agitado, 4,3 partes de sodio en forme

de dispersidn, al 46% de benceno, y 162 parites de benceno;
se elevé la temperatura hasta 909C afiadidndose 3,0 partes
de butadieno de grado técnico.FSe mantuvo la temperatura a

852C, en tanto gue se afladfan 97 partes de butadieno y 20

partes de dihexano (debe leerse "dioxano")'durahte un perio-

do de 3,5 h. Los ingredientes de la reaccidn se enfriaron

hasta 509C afladiéndose 19 partes de dcido acético glacial.

La megela se filtrd a través de 21 partes de sosa, elimindn.-

dose del Piltrado los voldtiles a una temperatura entre los

19 - 5590 a 23%-27 mm, Hg. Bl residuo que se obtuvo fué un

polibutadieno liquido con un nimero de iodo de 399, viscosi-

dad de fusién de 7.0 poises a 25¢C y un peso de 850 (mole-

cular).

1] o

]

Este polibutadieno se epoxidizé en la siguiente forma;_ 
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‘con divinilbenceno al 8%) y 81 partes de dcido acético gla
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butadieno Ifguido, 100 partes de benceno, 21 »vartes de re-
aina tipo Dowéx 50 X-12 (un copolimero de estireno divinil
benceno sulfonado enlgzado transveralmente con divihilbenc
no al 12%) y 16,2 partes de 4cido acético glacial. Se afla-
dieron despuds 70 partes de peréxido .de hidrdgeno al 50%

durante 2 horas. 3e mantuvo la temperatura a 6590}durante

dos horés més y se enfrid la mezcla hasta 30°C mezcldndose
con 100 partes de benceno y filtrindose. La capa oleagino-
sa se separdé centrigugdndose, lavdndose con un volumen igu
de agua, neutralizdndose con solucifén de hidréxido sédico,
separéndose, lavdndose nuevamente con agua, separdndose y
elimindndose del benceno a 85¢¢ y 12 mm.Hg; el apoxipolibu
tadieno que se obtuvo en far ma residuel, mostré un ndmero

de iodo dd 186, un contenido de oxigeno epoxi de 9,1% por

EPOXIPOLIBUTADIENQ "III®

El polibitadieno preparado en "I" fué epoxidizado
de la siguiente manera: Sc cargaron en un matraz agitado
400 paries de polibutadieno,'4oo partes de tolueno, 168
partes de resina tipo Dowex 50~-X-8 (un copolimero de esti-

reno-divinilbenceno sulfonado, enlagado iransverszlmente

cigl. S8e afiadieron 1entameﬁte a la mezcla 186 partes de
perbxido de hidrdgeno al 50%. Se mantuve la temperatura a
652¢ durante 5,8 horas. A continuacién se enfrid la mezcl
hasta los 30°C filtrdndose para separarla de la resina de
intercambio de ion. Ia solucién se neutralizé com carbona-
to sédico filiréndose para extraer el acetato sddieé.lEl
filtmdo se calenté hasta 47¢C al25 mm. Hg. para eliminar
el agua azeotrdépicamente, y despuds se eliminé el tolueno

a 7 mm.lig. nor sobre los 852C. El epoxipolibutadieno gque

J
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"al 50% durante 3 horas. Se mentuvo la temperatura a 6020

se obtuvo en forna residual tuvo un contenido de oxigeno

dpoxi de 5,2 por peso, un nbmero de iodo de 20l y una viso

gidad de fusién de 15.700 poises, a 259C extrapolado de cor

te a cexro.

BPOXIPOLIBUTADOENO "IV

Se polimerizdé butadieno en la forma siguiente: Se

cargaron en un reactor agitado 4,3 partes de sodio en forma

de dispersién al 46% de petrdleo, y 162 partes de benceno;
elevé la temperatura hasta el 902 C afiadiéndose 3,0 partes
de butadieno de grado técnico. la lemperatura se mantuvo

a 8592C mientras se afiadfan 97 partes de butadieno y 20 de

dioxano durante un periodo de 3,5 h. ILos ingredientes de lp

reaccién se enfriaron a 502C afiadiéndose 19 partes de 4ci-
do acético glaciale. Ia mezcla se £iltrd a travéds dé 21 par
tes de sbsa y del f£iltrado que se obtuvo se eliminaron los
voldtiles a temperatura entre 19¢eC¢ y 552C a 23-27 mm.HgZ.;

el nfimero o cantidad de residuo que se obtuvo fué polibu-

D)

[} -

tadieno 1liguido con un nimero de iodo de 383, una viscosidad

de fusién de 16,4 poises a 252C extrapolado en corte a ce-
ro, y un peso molecular de 980.

Este polibutadieno se epoxidizdé en la siguien te
forma: se calentaron mediante agitacidén hasta 602C 100 par

tes de polibutadieno liquido, 100 partes de benceno, 41,6

partes de resina tipc Dowex X-12 (Un copolimero de estireno

divinilbenceno suldonado enlazado transversalmente con 12%
de divinilbenceno) y 16,2 partes de dcido acético glacial

y se afiadieron después 70 partes de perdzxido de hidrégeno

durante 2 horas o mds, enfridndose la mezcla hasta 30¢C
mezclandose con 123 partes de benceno y 26 partes de sosa,

jandola despuds que se Tijara. I2 capa oleaginosa se sepa-

ré por filtracidn. B) filtrado se calentd hasta 802C para

de- 
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benceno a 35¢C y 60 mm Hg. El epoxipolibutadiebo gue se

obtuvo en forms residual mostrd un ndmero de iodo de 176,
un contenido de hidroxilo de 1,6%, un contenido de oxigeno
epoxi de 8,6% por peso y una viscosidad de fusidn de 980

poises, extrapolado al corte cero, a 252C.

EPOZIPOLIBUTADIENQ nwyng

Bl polibutadiéno segin el caso IV se epoxidizé en
la forma sigukente: Se cargaron en un malraz de reaccidn
agitado, calentdndolo a 602C 100 partes de este polibuta-
dieno; 100 partes de tolueno, 41,6 partes de resina tipo

Dowex 50 X=~8 (Un copolimero de estireno divinilbenceno sul

fonado enlgzado iransversalmente con divinilbenceno al 8%)
y 16,2 partes de dcido acético glacial. Se afiadieron 70 par-
tes de perdxido de hidr6geno al 50% a la mezcla durante 1,5
horas, a 60-702€., El proceso térmico a dicha ltemperatura

se continud durante 15 h., con objeto de aumentar el con-
tenido de hidroxi y, por consiguiente, la viscosidad del

producto. Después se enfié la mezcla a 259C filtrdndose a
través de vidrio fibroso y neutralizdniose con 25 partes de
carbonato gbédico . Se separd la capa oleaginosa extrayén-
dose el agua mediante destilagidn ézeotrdpica‘con 125 par-
tes de benceno y seguidamente se eliminaron los voldtiles
a 352C y 60 mm.Hg. E1l residuo se epoxipolibutadiéno‘tuVO Bn
contenido de oxigeno epoxi de 9,3% por peso, un contenido
de hidroxi de 4,1% y un ndmero de ihdo del 154 y una vis-.
cosidad de fusidén de 9000 poises a 25°C extrapolado al cor-

te cero.

EPOXIPOLIBUTADIENO "VIY

El polibutadieno preparado en el caso I se epPoxXxi-

dizé en la forma siguien te: se mezclavron en un reactor 60p

partes de este polibutadieno, 600 partes de benceno, 60

.......




715 no~divinil-benceno sulfonado enlazado transversalmente con

divinilbenceno al &%) y 23,% partes de dcido acético gla-

cial. Se affadieron lentamente a la mezcla 100 partes de pe;
| rézido de'hidrdgeno al 50% a temperatura de 612 ¢ durante
38 n. Se dejé que los ingredientes reéccionanan durante un
720 total de 4 h.; se filtrd la mezcla a través de vidrio fi-
broso para extraer la resina de intercambio de ion, lavdn-
dose con un vollimen igual de agua. Después de la separacibh
del agua, el dcido acético se neutralizé con carbonato sédi-
co elimindndose el acetato por filtracién. Ia solucidn de
725 benceno-polfimero se traté para extraer el disolvente. El
epoxipolibutadieno que se obtuvo en forma residual Huvo un
contenido de oxigeno epoxi de 2,2% y una viscosidad de fu- .
g8ibén de 3000 poises a 252C.

Los siguientes e jemplos muesiran el curado de los
T30 epoxipolibutadienos descritos anteriormente. las propie-
dades fisicas de los productos especificos descritos en lags
ejemplos, se determinaron conforme a las pruebas normales
ASTH. Tas temperaturas de distorsidén térmica se determinardn
de acuerdo con el método ASTM D648-56; la dureza Rdwell s¢-
735 gin el método ASTH D785-51; les propiedades de flexién com-

forme al método ASTH D790-58T; las propiedades de tensién
seglin el método ASTM D-638-587; y la disposicién de las

nmuesiras segin el método ASTM D-618-58, Todas las partes
Se expresan por pesos.
T4o0 EJEMPLO I

A 30 partes de eponipolibutadieno 1 se afiadieron
9,0 partes de estireno, 9,3 partes de anhidrido maleico,

9,3 partes de anhidrido hexidroftdlico, 0,3 partes de pe-

réxido dicumflico y 0,3 partes de 2,5-bis-(tert-butilperoxi)

745 -2,5~dimetilhexano; Ia mezcla se extendié sobre 12 capas
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de pafio vidrioso con ligamento satinado de lizo largo, y un
| grosor de 0.0085 pulgadas con un acabado de silano de vinilo.
IEl laminado sec curd previamente durante 3 minutos a 70°C,
9 ﬁinutos a 1352C y 20 libras por pulgada cuadrada, ¥y 5 h.
750 a 1559C. El laminado curado tuvo una fuerza de flexidn de

73.600 libras por pulgadé cuadrada.

EJENPLO I1

Se afiadieron a %0 partes de epoxipolibutadienoc I,
0,06 partes de hidroguinona en 0,2 partes de acetona, 9,0

755 partes de estireno, 9,15 partes de avhidrido maleico a 602¢

y 0,18 partes de perdxido .dicumflico., Ia mezcla se extendif
sobre 12 fliegues de pafio vidrioso. El laminado se curé pret
viamente durante 3 minutos a T02C, 9 minubos a 1352C y 2b

libras por pulgada cuadrada y 5 horas a 155°C. Ia fuerza de

760 flexién del laminado cursdo fud de 59.000 libras por pulgal
da cuadrada, y el coeficiente de flexidn fué dé& 3.27C.000

libras por pulgada cuadrada.
EJEMPLO IIT

Se afladieron 8 partes de epoxipolibutadieno II, 3

765 partes de estireno, 2 partes de anhidridc maleico, a 60¢C
y 0,005 partes de 2,5-bis-(tert~butilperoxi)=-2,5 dimetilheia-

no. ILa mezcla se vertid en un recipiente de aluminio, curdn-
dose durénte 5 horas a 100¢C. El fundido que se obtuvo fué!
de color 4mbar obscuro, con una dureza Rockwell de 112 sobhe
770 la Escela R |

Repidiento el exper mento anterior prescindiendo dél
peréxido, se produjo un fundido con d ureza Rockwell de 14

(Escala R).

EJEMPIO 4

775 " Se afiadieron a 30 partes de epoxipolibutadieno, 0,06
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partes de hidroquinona, en 0.33 paries de acetona. 9,0 part
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tes de estireno, 9,15 partes de anhidrido maleico a 60¢eC,
y 0,06 partes deperdxido dimmilico. La mezcla se vertid en
un molde y se curd durante 4 h. a 80°C, durante 2 h. a 909¢
y durante otras 2 h. a 155¢C. El producto obtenido fué un

fungido limpio, color dmbar, gue mostrd temperaturas de dig-
torsidn térmica a 145¢. fi862 y 1989C y flexiones de desviaeidn

de 10, 20 y 40 milésimds.
EJBNPLC 5

Se afiadieron a 10 partes de epoxipolibutadienc II
0,003 partes de hidrogquinonz, 0,05 partes de perdxido de ben-
coilo, 30 partes de estireno y 3,9 partes de anhfdrido ma-
 leico fundido. Despuds de 3 h. a 602C y 2 h. a 155¢C el
fundido fué limpio, obs curo y rigido. |
.EJEMPLO 6

Se afiadieron a 30 paries de epoxipolibiitadieno IIT,
1,3 partes de 2,%-butileno glicol, y 8 partes de estirveno.
Se afiadierwn a la combinacidén, a temperatura ambiente, s0-
luciones de 2,75 partes cada una de anhidrido maleico y an-
hidrido hexahidroft4lico, y 0,30 partes cada una de 2,5-bis-
-(tert.-bu%ilperoxi)-z,S-dimetilhexano ¥ perdxido dicumilil-
co y 1,0 partes de estireno. Ia combinacidn se extendié sof-
bre 12 pliegues de pafio de vidrio de ligamento raso y lizo
largb, de un grosor de 0.,0085 pulgadas, con un acahado de
gilane vinilo, curdndose durante 3 m. a 702¢. durante 9 m.
a 1359C y 20 libras por pulgada cnadrada, durante 5 m. a
15590, eliprodlcto que se ébtmvo una fuerza de flexidén de
56.900 libras por pulgada cuadrada, Lna eiongaciSn de 1,9% y -
un coeficiente de flexidén de 3,260.000 libras por pulgada

cuadrada.




EJEMPLO 7. )

Se afiadieron a 30 partes de epoxipolibutadieno IV
a temperatura ambiente, 9 parites de tolueno de vinilo, 1,53

partes de glicerol, 0,6 partes de benceno divinflico, 0,60

t+

810 partes de perdxido dicumilico, 0,60 partes de 2,5-bis(terts
butilperoxi)-2,5-dimetilhaxanc y 8,3 partes de amhidrido
¢citracdénico. Ios ingredientes ge mezclaron a la temperatura
ambiente, extendiéndose dobre 12 pliegues de pafic de vidrio.
Se mantuvo la mezels a temperétura ambiente durabte 15 mi-
815 nutos. Despuds, el laminado, s e coloed en una prensa a

1502C curdndose durante 30 mintos con cufias de 1/8 de pul-

3

gada para producir una estructura rigida. Después de una d
ra posterior de 5,5 h. a 1552C el laminado se presentd con
una fuerza de flexidén de 56,200 libras por pulgada cuadrada,
820 elongacidn de 2,2% y coeficiente de flexidn de 2.670.000
libras por pulgauda cuadrada.
EJENPIO 8

Se afiadieron a 100 partes de epoxibolibutadieno V
11,3 partes de glicol de propileno, y 28 parted de estire-
825 no. Ia mezcla se calenté a 359C afiadiéndose después 54,9
partes de anhidrido maleico a 60°C. Después de enfriar la
mezela a la femperatura ambiente se afiadid una solucidn de
0,2 partes de peréxido bi-terciario de bitilo en 2 partes | .
de estireno. Después de un ciclo de curado de 1 hofa a la
830 temperaiuia ambiente, 2,8 h. a 402C una h. a 60¢C y 2 h,

a 115¢C el fundido mostrd una fuerza de flexién de 13,100

libras por pulgada cuedrada, una elongacidn de 3,1% y un
coeficiente de flexién de 470.000 libras por pulgada cuadrp-

dae
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Se afiadiexron a 50 partes de epOflpollbubad¢eno v
4,9 bartes de 2,3-butileno gllcol, 1,0 partes de divinil-
benceno,l4 paries de estireno; la mezcla se calentd a 35°C
afiad iéndose despuds 16,0 partes de anhidrido maleico a 60°9¢.
840 Después de enfriarlo a la temperatura ambiente, se afiadie-
ron 0,15 partes de per6x1do de benzoilo en una parte de es-
tirenoc.. Después de un clclo de cura de 2 h., a la tenperat =
ra ambiente, 2 h. a 402C una hora a 70°C y 4 h. a 1159C,
el fundido mostrd una fuerza de flexidén de 13,100 libras
845 .| por pulgada cuadrada, una elongacién de 4.4% y un coeficien-

te de flexidn de 360.000 libras por pulgada cuadrada.
Se afladieron a 30 partes de epoxipolibutadience Vv &
702C, 0,03 partes de trifluoruro-moncetilamino de boro en

850 ' su punto de fusién. Despuds de enfriarlo a la temperatura

ambiente se afiadid 15,0 partes de estireno, 4,01 partes de

glicerol, 11,97 parres de anhidrido maleico mezclado con

2,99 partes de anh{drido metilendometilenetetrahidroftdlico

w 0,30 partes de pewéx 1do de benzoilo. Ia mezela se exten-

W

855 aid sobre 12 pliegues de pafio de vidrio. Después de 2 h. d
estancié a temperatura ambiente el laminado se puso rigide
y tras 14 dias a temperatura amblente, tuvo una fuerza de

flexidén de 32.900 libras bor-palgada cuadrada y un coelfi-

ciente de flexidén de 1.470.000 libras por pulgade cuadradal
860 'Una ves curado a 90¢C el laminado Tuvo una fuerza de flexidn
de 50.000 libras por pulgeda cuadrada y un coeficiente de

2,850,000 por pulgada cuadrada.
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EJTIPIO 11 —26- 2 8 5 2 i 7

Se afladieron & 30 partes de epoxipolibutadieno V a
temperatura ambiente, 9 partes de estireno , 3.0l partes de

glicerol, 0,3 partes de perdxido de quetona de metiletilo

¥ 9,0 partes de anhidrido maleico mezclado con 2:2 partes de

|
anhidrido de metilendometilenotretrahidroftdlico. e afia- |

dieron d espuds 0.1 partes de naftanato de cobalto., Ia mezcia
ge extendid sobre 12 pliegues de pafio de vidrio de tejido
raso y lizo largo, deln grosor de 0,0085 bulgadas con un
acabado de silane vinilo, dejdndolo endurecer a temperatura
ambiente., Bl laminado se puso rigido al cabo de 2 h.,; des-
puds de 15 dfas a ftemperatura ambiente la fuerza de flexidn
del laminado -fud de 29,100 libras por pulgada cuadrada. Pos-
tori oriente se curd 2 h. a 902C elevdndose la fuerza de
flexidn a 42.100 libras por pulgada cuadrada.
Repitiendo el procedi miento anterior, suprimiendo
el e stireno de la formulacidn sa6b%ubo uwna mezela gue no
fuéd lo suficientemente fluida a la temperatura ambiente pera

extenderse satisfacioriamente sobre los pliegues del pafio

de vidrio.

ge prepard una mezcla conteniendo partes iguales d

W

epoxipolibutadieno IV y epoxipolibutadieno V, halldndose
que tenfe un promedio de oxigeno e poxi de 9,0% por peso y
una viscosidad de 2.600 poises con exirapolacién de corte
a cero de 252C. A 50 partes de esta mezcla se afladieron
15 partes de estirend, 4,7 partes de 2,3-butilen6 glicol
y 0,10 partes de perdzido de benzoilo. La mezcla se calent

hasta 350( afiadiéndose despuds 16,1 partes de anhidrido mat

leico a 602¢. Lo mezcla se vertid en un molde curdndose dul

rante 5 horas a temperatura ambierte, 2 h, 5 60°C y 24 h.
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a 1552C. E1 fundido que se obtuvo presen%3 dna temperatura
895 de distorsidén térmica de 1302C a desviacién de 20 milésimag.
| Despuds de estar sumergido 8 dfas en agus hirviendo, el valor
de distorsidn térmica fué a 20 mildsimas, de flexién, de

1079C,
Repidiendo el experi mento anterior, suprimiendo el
900 estireno y el perdxido de benzoilo produjo un fundido que

tuvo una temperatura de distorsidn inicial dd 123¢C a 20 mi-

D

1lésinag de degviacidn, reducido a 64°C despuds de 3 dias d¢

agua hirviendo,

BIBMPIO 13

905 Se afladieron a 50 partes de la mezcla de e poxipoli

butadient IV y V del ejemplo 12, 4,0 partes de glicol de

prooileno y 4,0 partes de estireno. Ia mezcla se calentd a
6090. Después de enfriarla a temperatura ambiente, sgintro-
dujo en la mezcla 0,5 partes de perdzido de benzoilo en una
910 parte de estiréno. Despuds de 2 h. a 5090 vy 4 he a 1152 C
el fundido mostrd una fuerza de flexibén de 12.600 libras
por pulgada cuadrada,.una elongacidn de 4,2% y un coeflicien-

te de flexidn de 370.000 libras por pulgada cuadrada.

BEBUPLC 14,

915 Se gliadieron a 3o parfes de la megzcla de epoxipol%
butadieno IV y V dele jemplo 12, 2,85 partes de 2,3-butiles
ne glicol, 0.06 partes de‘hidroquinona y 8 partes de estir;-
no. Ia mezcla se calentd a 35°C afladiéndose después 8,12
paries de cada uno de los dos siguientes productos: anhidni-
920 do biciclo-(2,2,1)~5-heptano=2,3-dicarboxilico, y anhidrido

biciclo~(2,2,1)=5~metil-5~heptano-2,3~dicarboxilico. Se afla~-

dié una solucidén de 0,15 partes,de cada uha, de perdxido di-

cuwaflico y 2,5-bis(tert.~butilperoxi)=-2,5-~dimetilhexano en
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polibutadieno IV y V del ejenplo 12, a temperatura ambien -

25 2832147

e

una parte de estireno, extendidndose sobre 12 pliegties de

patio de vidrio de tejido raso-y lizo largo, de grosor de

0,0085 pulgadas con wn acabado de silane winilo. El lanminas
do se curd durante 3 minutos a 70°C, 9 minutos a 135¢C y

25 libras por pulgada cuadrada y 5 h., a 1552¢. E1 producto
nostré una fuerza de flexidn de 57.800 libras por pulgada
cuadrada, tna elongacidén de 2,1% y un coeficiente de flexifn
de 2.480.000 libras por pulgeda cuadrada. Después de haber
eatado el laminado sumergido en agua hirviendo durunte 8

dfas, los valores fueron 39.000 libras por pulgada cuadrad%

de coeficienie de flexidn.

BJIBMPLO 15

Se afiadieron e 100 partes de la mezcla del epoxi-

te, 30 partes de estireno, 0,05 partes de hidrogrinona, 9,4

partes de 2,3-butileno glicol, 0,60 partes de perdzido dicu-

mflico y 32,2 partes de anhfidrido maleico fundido. Iz mezc%a

se vertid dentro de un molde y se curd durante 2 h. a 6090;

y durante 24 h. a 1559C; las femperaturas de distorsidn tér

mica a 10, 20 y 40 mildsimas de desviacidn; fueron, regpec

tivamente, de 1102, 1832 y sobre log 2002 C.

BIENPIO 16
‘ Se afiadieron a 30 partes de epoxipolibutadieno "IV

1,8 partes de 2,3-butileno glicol, 9,0 partes de estireno,

8,3 partes de apnfdrido maleico y otras 8,3 partes de anh{
drido hexahidroftdlico y 0,30 paries de perdxido dicumfli-
co y otras 0,30 partes de 2,8~bis(tert.butilperoxi)-2,5-di|
metilbaxano. Ia mezela se extendid sobre 12 pliegues de pat

fio de vidrio de tejido raso y ligo largo con un grogsor de
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da durante un ciclo de 3 minutos a 702C; 9 minulos a 13590

y 20 libras por pulgada cuadrada, y 5 h. a 155¢2C. E1 lamina-

do que se obtuvo mosiré una fuerza de £lexidn de 72.300 1i:
bras por pulgada cuadrada y un coeficiente de Fflexidn de

%,640.000 libras por pulgada cuadrada. Despuds de haberse
gumergido el laminado en agua hirviendo duranie 8 dfas los
valores obtenidos fueron de'39.600 libras bor rulgada cradra=-
da y el coeficiente de flexidn fué de 2.999.000 libras por

pulgada cuadrada.

EJEMPLO 17
Se aflgdieron a 30 partes de epoxipolibutadisno "I
a temperatura ambiente, 2,2 partes de 2,3-~butileno glicol,

16,7 partes. de anhidrido dimetilbuteniltetrahidroftdlico,

9,0 partes de tolueno de vinilo, 0,60 partes de divinilben:

A1 g

ceno y 0,45 partes de perdxido dicumflico y otras tantas d
2,5-bis(vert,obutilperoxi)2,5~dimetilhexano. Ta mezcla se
separé duramte 15 m. a temperatura ambienie, exlendiéndose
gobre 12 pliegues de pafio de vidrio. Bl leminado se molde
durante 45 minutos a 1509C con cufias de 1/8 de pulgada,‘
curdndose durante 24h a 155¢¢. El laminado que se obtuvo ,

presentd una fuerza de flexidn de 52.900 libras por pukgad

©

cuadrada y un coeficiente de 2.250.000 libras por pulgada

cuadrada,
EJEMPLO 18

Se afladieron a 30 partes de epoxipolibutadieno VI
3 partes de toluenc de vinilo, 0,93 partes de a,3-butileno}
0,6 partes de divinil benceno, 0,30 partes de perdxido dicp-
milico, 030 partess e 2,5-bis(terﬁ.batilperoxi)—2,5—dime~

tilhexano, 0,009 paries de hidroquinona y 3,0 partes de
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anh{drido naleico Ffundido, Ia mezcls se extendid sobre 12

pliegues de pafio de vidrio. Despuds de 5 minutos a 909C el
985 laminado se compripidé a 1509C durante 15 minutos utilizando
cufias de 1/8 de pulgada. Despuds de 24 h. a 155¢C el laming-
do tuvo una fuerza de flexidén de 30.300 libras por pulga-

da cuadrada, una elongacién de 1,45 y un coeficienie de

flexidn de 2.130.000 libras por pulgada cuadrada..Ios va lo-
990 . | res que se obtuvieron despuds de haber e stado el laminado
sunergido en agua hirviendo durante 8 hdfas, fueron de

3%3.400 libras por pulgada cuadrada para Im fuerza de frexidén,

ée 1,6% para lu elongzcidn y de 2.240.000 libras por pulga

da cuadrada para el coeficiente de flexidn.

995 EJEMPLO 19
Se afigdieron a 40 partes de epocipolibutadieno ti-
po IV, 12,0 partes de isoftalato dimetalilico, 3,6 partes

de 2,3-butileno glicol, 11,9 partes de anhidrido maleico a

60eC y 0.40 partes de perézido dicumflico. Ia mezcla se se

1000 pard durante 15 minutos a 35¢C vemtiéndose dentro de unos
noldes de 1/2 X 1/2 X 6 pulgadas. Después de una cura de 2
horas a 80¢C, 4 h. a 115¢C y 24 h. a 1559C el fundido tuvo

temperaturas de distorsidén térmica de 952C y 200°¢, corres

pondiartes a desviaciones o flexiones de 10 y 16 milésimas)

1005 EJEMPLO 20

Se afladieron a 40 partewm de epoxipolibutadieno IV
3,6 partes de 2,3~butileno glicol y'll partes de epoxihexa~
hidroftalato dimetalflico., Ia mezcla se calentd a 352C afip-
diéndose luego 11,9 partes.de anhf{drido maleico a 602C. Des-
1010 puds de enfriarlo a temperstura ambiente, se afiladisron 0,04
paries de perdxido dicumilico disuel tas en unz parie de epoxi—;'i

hexahidroftalato dimetalilico. Ia mezcla se vaertié en mol-




des de 1/2 X 1/2 X 6 pulgadas curdndoge durante 2 h. a 809C,
4 horas g 115¢C y 24 h. a 1559C. El fundido que se tuvo
1015 mostré t emperaturas de distorsién téimica de 802¢, 1139C ¥
por encima de 200eC correspondientes a 10, 20 y 26 milési-

mas de desviacidn.

EJEMPLO 21

| Se afiadieron a 40 partes de epoxipolibutadieno IV
1020 12,0 partes de ftalato dialilico, 3,6 partes de 2,3-buti-
leno glicol, 11,9 partes de anhidrido maleico a 60¢C, 0,40
partes de perdxido sicumilico y 20 partes de 2,5-bis(tert.-
bubtilperoxi)~-2,5-dimetilhexano. Despuds de curarlo en mol-
des durante 2 horas a 80¢C, durahte 4 horas a 115¢C y du-
1025 ranté 24 h. a 155¢C 1la resina mostrd una temperatura de

distorsién térmica de- 168e2G¢ correspondientiec a una desvia-

cién de 6,6 mildsinas.,
LIBHPLO 22

Se afiadieron a 30 partes de epoxipolibutadieno V
1030 2,94 partes de 2,3-butileno glicol y 3,0 partes de fialatq
dialflico. Ia mezcla se calenté a 359¢ afiadidndose seguida-
men-te 9,62 partes de anhidrido maleico a 602C. Después de
enfriar la mezcla a temperatura ambiente, se afladieron o,6

partes de perbenzoato de t-butilo, vertidndose g continua-

1035  eidbn la mezcla en un molde. Despuds de una cura de 5 horas
a temperatura ambiente, 2 horas a 60°C y 24 horas a 1559C
el fundido ontenido mostré temperaturas de distorsidn tér-
mica de 1209C, 181eC y 2009C correspondientes a las desvig-

ciones de 10, 20 y 26 milésimas.
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fuerza de flexidn de 60.100 libras por pulgada cuadrada,
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e preparé une mezcla gue conienfa partes iguales
de epoxipolibutadieno tipo IV y epoxipolibutadieno de tipo,

V viéndose que tenfs un promedio de contenido de oxigeno

epoxi de 9,04 y una visbosidad de 2600 poises, con extrapo
lacidén de corte a cero a 259C. Se afiadieron a 40 paries de
esta mezcla, 4,0 partes de fi#lalato dizliiico, 3,56 opartes
dé 2,3=butileno glicol, 11,9mpartes de anhfdrido maleico 4
60eC y 0,5 partes de perbenzoato de tertsbutilo. Iz mezcla
se vertid dentro de un molde convenisnte curdndose durante
dos horas a 802C, 4 hiras a 11590 y 24 horas a 1552C. El

fundido que se obtivo mostrd temperaturas de distorsién

‘ térmica de 1209eC, 18le¢ y 200¢(, correspondimies a desviagio-

neg de 10, 20 y 40 milésimas. Cuando la mezcla anterior se
extendié sobre 12 pliegues de pafio de vidrio ligeramente
raso y dé lizo largo, de un grosor de 0,0085 pulgadas, con
un zcabado de sileno de vinilo, y se curd durante 3 minutods
a 302C, 9 minutos a 13590 y 20 libras por pulgada cuadrada}

¥ 29 horas a 155°C el laminado gue se obtuvo mostrd una

una elongacidn de 1,9% y un coeficiente de flexién de

3.260.000 libras por pulgada cuadrada.

LIEMPIO 24

Se afigdieron g 40 partes de la memcla de epoxipoli.
bucadieno IV y V del ejemplo 23, 11,2 partes de f£talato
dialilico y 3,2 partes de glicol de propileno. Despuds de
calentarla a 352C se afiadieron 12,4 partes de anhidrido
maleico a 602C y a continuacidn 0,2 partes de perdxido de

benzoilo en 0,8 partes de ftalato dialilico. La mezcla re
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sultante se extendid sobre 12 pliegues de pafio de vidrio

curéndose durante 9 minutos a 135°C y 20 libras por pulga-
da cuadrada y durgnie 2 hiras a 166¢C. £1 laminado que se
obtuvo mostrd unz fuerza de flexidn de 47.900 libras por

pulgada cuadrada y un coeficiente de flexidn de 3.040.000

por pulgada cuadrada.

RBIBNPLO 25.

Ce afladieron a 100 partes de la mezcla de €poxipo-
libutadieno IV y V del ejemplo 23, 8,4 partes de glicol de
etileno y 8 partes de ftalato dialflico. Ia mezcla se ca-

lentd a 352C afiadiéndose despuds 41,0 partes de anhidri-

T

do maleico a 60°C. Después de enfriar la mezcla a la tempe

ratura anbiente se afiadieron 0,5 partes de peréxido dicumi
lico en 2 partes de ftalato dialilico, vertidndose la mesgclla
en moldes. Despuds de un ciclo de cura de 2 horas a la tem-
peratura ambiente, 2 horas a 40¢C y 4 horas a 1159C el fun~-
dido que se obtuvo mostrd una fuerza de flexibn de 13.500
libras por pulgada cuadrada y un coeficiente de flexidn de
390.000 libras por pulgada cuadrada; despuds de un periodo

de 24 horag a 155¢C ultericr; el fundido moatré temperatu-

Yy

ras de distorsidn térmica de 1932¢ a 10 mildsimas de desvia=-

Ciéno
BIZMPLO_26

Se afiadieron a 30 partas de la mezcla de epoxipoli-
butadieno IV y V del ejemplo 23, 8;3 partes de epoxihexa-
hidroftalato dialflico y 2,85 partes de 2,39butileno gli-
col. Después de calentarla a 359C se afiadieron 9,25 partes
de anhidrido maleico a 60°0C seguido de 0,15 partes de pe-

réxido dicumflico en 0,7 vartes de mondmero dialilico y
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0,15 partes de 2,5~bis(tert,-butil-peroxi)-2,5=dimeti lhexa

no. Degpuds de una cura en moldes duranlte 2 horas a 602(,

i

2 horas a 115°C y 24 horas a 155°C el fundido tuvo fempera
turas de distorsidn térmica de 862C, 1072C y por encima de
2009C correspondientes a desviaciones téfmicas de 10, 20

y 40 nildsimas.

Finalmente sélo resta sefialar gque los ejemplos des
critos no tienen caricter limitativo y a partir de ellos
caben cuantas combinaciones y varimies de realizacidn sean
factibles dentro del cuadro general de la invencién, sin

que ésie se altere.

- m wa e e e ea

NODA , - Descrito suficientementic lo gque ante-
cede, sdlo resta conSignér que lo gue se declara propio ¥y
nvevo de la empresa solicitante, e s lo contenido en las

siguientes:
RGIVINDICACIONES

1 - Procedimiento para producir composiciones per=
feccionadas de epoxipolibutadieno de fraguado térmico, cas
racterizado porgue el epoxipolibutadieno se formula y ct-

ra con una composicidn de curado gque comprende un ahhidri-

do dicarboxilico no saturado que tiene enlace doble polime
rizable o una combinacién del citado anhifdrido y un alcohdl
pelihfdrico alifdtico, un agente iniciador de radical 1i-

bre y un dater dialilico de un dcido dicarboxilico satura-

do o no, o un derivado de vinil benceno que tenga la 2ornu

la de desarrollo
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bre que tiene un punto de descomposicidn entre los 759°C y

en la que Ry R' son cada una hidrdgeno o radical de meti-
lo, ¢ inclusive, un inhibidor para la polimerizacidn del

radical libre.

1

2 - Procedimiento, segln reivindicacidn 12 caracte
rizado porque el epoxipolibutadieno contiene por lo nenos
el 1% por peso de oxigeno epoxi y la composicidén de curado

conprende de 0,5 a 3 equivalentes por oxigeno epoxi, de un

anhfdrido dicarboxflico del gue por lo menos el 5% por pesp .

es un anhidrido dicarboxilico que contiene un enlace doble
polimerizable, una cantidad catslitica de un iniciador de

radical libre, que tiene un punto de descomposicidn que os

130

cila entre 752 y 1752 G, 5 4 10 partes de un derivado de v
nil benceno, y 0,01 4 0,5 partes de hidrogquinona por 100
parves de polibutadieno'epoxidizado.

3 = Procedimiento, segin reivindicaciones 1 y 2y

caracterizado porgue el epoxipolibutadieno contiene de 1

a 15% por peso, de oxigeno epoxi, y la composicidén de cural

do comprende de 0,5 a 4 equivalentes por oxigeno epoxi de

una combinacién de alcohol polihfdrico alifdtico y un anhf
drido dicarbox{lico que lleva un enlace doble polimeriza=-

ble, una cantidad catalitica de un iniciador de radical 1i

los 175¢C, y de 5 4 10 partes de un derivado de vinil ben-
ceno, teniendo, adenés, 0,01 a 0,5 partes de hidroguinona
por cada 100 partes dé polibutadieno epoxidizado.

4 ~ Procedimiento segﬁnzreivindicaciones anteriores

caracterizado porque el epoxipolibutadieno contiene por lo

1



1155 menos el 1% de su peso,de oxigeno epoxi; y la composicidn
de curado comprende de 0,5 a 4 equivalentes por oxigeno
epoxi de, en combinacién, un alcohol polihfdrico alifdti-
co ¥y un anhfdrido dicarboxilico que lleva un enlace doble
polimerizable; una cantidad catalftica de un iniciador de
1160 radifal libre gue tiene un puﬁto de descomposicidn que os~
cila entre los 752 y los 200¢C, y de 5 a 40 partes por cada
100 partes de polibutadieno epoxidizado de un éster .dialili-

co de un dcido dicarboxflico carbociclico.

5 - Procedimiento, segln reivindicaciones precedens

1165 tes caracterizado porgue el anhidrido dicarboxilico no sa-
turado es anhidrido maleico.

6 - Procedimiento, segin reivindiczaciones antexi o-
res, caracterizado porque el iniciador de radical libre es
un peréxido orgédnico.

1170 7 - Procedimiento, s eglin reivindicaciones gue pre-
ceden, caracterizado porque el d erivado de vinil benceno
es estureno, estireno de alfametilo y tolueno de vinilo.

8 = Procedimiento segin reivindicaciones anterio-
res caracterizado porgue el alcohol polihidrico alifétiéo

1180 es un glicol alquileno inferior o glicerol.

9 - Prooedimiénto, segln reivindicaciones precedsn
tes caracterizado porque el anhidrido est4 presente ene x-
ceso de equivalentes sobre el alcoho polihidrico.,

10 - Procedimiento, segin reivindicaciones anteriok
1185 res, cavacterizado porgue el dster dial{lico de un deido di-
carboxilico carbociclico, es ftalato fialilico, isoftalato
dimetalflico, epoxihehahidroftalato dialilico y apoxihexa~
hidroftalato dimetalilico.

11 -~ PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR COMPOSICIONES PRI

¥

1190 FECCIONADAS Dd BPOXIPOLIBUTADIENO D FRAGUADO (ERMICO,
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modo seguin queda degerito en la pragenie memoria,

gque consta de treinta y siete hojas foliadas y mecanogra-

fiadas por una séla cara, con un fotal de mil ciento no-

venta y cuatro lineas.

Madrid 14 diciembre 1960
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ANTONIO NARA
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