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que se acompaña a una solicitud de patente de invención por 

veinte años, para España y sus Posesiones, por PROCEDIMIEN­
TO PARA PRODUCIR COMPOSICIONES PERFECCIONADAS DE EPOXIPOLI- 
BUTADIENO DE FRAGUADO TERMICO, a favor de la entidad FOOD 
MACHINERY AND CHEMICAL CORPORATION, de nacionalidad estado­
unidense, residente en Nueva York, 161 East 42nd Street, 
(Estados Unidos).
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La presente invención se r efiere a nuevos compás ¡ 
tos resinosos,a través de sus procedimientos de obtención, 
de fraguado tórmioo, y nuevos^roduotos obtenidos mediante 
la reacción de polímeros de dieno epoxidizado con procedi­
mientos de curado nuevos y perfeccionados, que constituyen 
una unidad de invención.

Es bien sabido que varias estructuras polimári- 
cas que contienen grupos epoxi, en los que un átomo de oxí­
geno enlaza átomos de carbono adyadentes, pueden curarse fa­
ciendo reaccionar a estos polímeros con agentes de curado 

polifancionales, para obtener productos poliméricos de en-L



lace transversal, dotado de un peso molecular muy elevado, 
También resulta conodido que los polímeros y los copolimeros 
de butadieno y otros dienos, pueden epoxidizarse y que el 
curado de estos dienos epoxidizados ha sido el motivo sebr$ 
el cual se han basado muchas investigaciones recientes, con 
objeto de obtener productos con un peso molecular elevado. 

Cada uno de los varios tipos de agentes de curado que puedén 
utilizarse para curar las resinas que contienen epoxi, ofre­
ce ciertas ventajas y, recíprocamente, cada uno lleva'consi­
go diversas desventajas cuando se trata de aplicaciones par­

ticulares. Resulta de especial interés en el curado de epoxi- 
polibutadíenos su comportamiento con ácidos carboxilicos y 
anhídridos, ya que estos agentes de curado reaccionan rápi­
damente y en condiciones relativamente suaves con los epoxt- 
polibutadienos. Estos compuestos se describen en las pnbliL 
caciones técnicas al efecto.

También se ha propuesto gnsparar compuestos perfec­
cionados de epoxipolibutadieno curados por medio de una com- 
binacién de anhídridos carboxilicos y alcoholes polihídri- 
oos alifáticos en presencia de un agente iniciador de radi­
cal libre.

De conformidad con la presente invención, se ob­
tienen compuestos perfeccionados de epoxipolibutadieno de 
fraguado térmico mediante la formulación y el curado de 
epoxipolibutadienos con uña mezcla de curado que contenga 
un anhídrido dicarboxílico no saturado con un enlace doble 
polimerizable, o una combinación del citado anhídrido y un 
alcohol poiihídrico, un agente iniciador de radical libre 
y un áster dialílico de un ácido dioarboxílico carbocícli- 
co saturado o no, o un derivado de benceno de vinilo que 
tenga la fórmula que se e apresa en la página siguiente



en la que R y R' pueden ser cada una hidrógeno o radical 
de metilo.

La resina base para la mezcla de que tratamos es) 
un polímero líquido o copolímero de butadieno que ha sido j 
epoxidizado. El mismo polibutadieno puede prepararse por 
medio de cualquiera de los numerosos métodos convenciona­
les tales como la polimerización de emulsión o solución, 

utilizando una amplia gama de catalizadores que contengan 

un radical libre, mitad álcali, tipo Friedel-Grafts, y ca­
talizadores órnago-metálicos. Si bien hasta el momento ac­
tual los productos satisfactorios generalmente necesitaban 
el uso de polímeros líquidos con un peso molecular por
bajo de 2500 correspondiendo a una viscosidad por bajo de 
unos 50 poises a 25SC, pueden utilizarse en forma efectiva 
polímeros más elevados, en algunas versiones de la presen-- 
te invención, teniendo pesos moleculares hasta unos 10.000 
y viscosidades de 100 poises y aún mayores. Cuando s e epo^i- 
dizan hasta obtener un contenido epoxi reducido, pueden uti­
lizarse convenientemente polímeros de peso molecular inclu­

so más elevado. El limute inferior del peso molecular den­
tro de la escala aplicable para estos casos de polímeros, 
es de unos 100; es decir, que pueden utilizarse actualmen­
te mezclas de dimeros y trímeros cuando se trate de casosj 
en los que se desea impartir propiedades particulares en } 
aplicaciones especiales. En general los limites convenien­
tes y preferidos para el peso molecular en cuanto a polibu- 
tadienos y copolímeros serrefiere, oscila entre 250 y 10.000

Pueden utilizarse procedimientos técnicos de
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epoxidación normales cuando se trata de la epoxidaoidn de 
polibatadianos y copolímeros de los mismos. Entre los agen­
tes de epoxidaoidn efectivos los más comunes son los pera- 
oídos inorgánicos aromáticos y alifáticos, las sales de loá 
perácidos, los peróxidos y los hidroperdxidos. Conveniente- 
mente, los reactivos preferidos son los perácidos alifáti­
cos más bajos, tales como el perfdrmico, el peracético, el 
perpropícnico y el perbutírico. Con estos reactivos, laica: 
cidn de epoxidaoidn puede realizarse utilizando un perácidb 
previamente formado, o bien el perácido puede formarse en 
el medio de reaccidn generalmente añadiendo peróxido de hi 
drógenqá un ácido alifático o a un medio anliidrido. Los pe 
rácidos pueden prepararse en cualquiera de las formas cono- 

cidas ya descritas en varios tratados.
La epoxidaoidn puede realizarse utilizando cantiL 

dadas estequiométricas de perácido; es decir, una molécula 
de perdxido de hidrógeno o perácido por cada enlace doble 
de polímero; o cantidades por bajo de lo que teóricamente 
se requiere, dando también resaltado. No existe ventaga 
apreciable utilizando un oxidante en excáso, y, si bien vaL 
rían con el grado de epoxidaoidn la Reactividad y las pro­
piedades de los polibutadienos epoxidizados, se ha descubier­
to que utilizando un tanto por ciento reducido, un 5% de ls 
cantidad teórica de perácido, dá como resultado resinas ) 
titiles. En general, los polibutadienos epoxidizados que sej 
utilizan aquí, contienen por lo menos el gno por ciento de 
oxigeno epoxi, siendo preferible para la mayor parte de la 
aplicaciones, utilizar epoxipolibatadienos que tengan un 
4% a un 10% de contenido de oxigeno epoxi por peso. Los 
epoxipolibatadienos que contengan más de un 10% de oxígeno 
epoxi pueden utilizarse también, ya que su viscosidad es 

realmente elevada pero ser educe a una escala conveniente

-4-



105

110

115

12o

125

13o

135

-5-

por medio del componente del tipo de vinilbenceno del pro­
cedimiento de curado. El límite de epoxidaoión realmente 
práctico fespecto al epoxidizante es ue un 15% por peso de 
oxigeno epoxi. Si fuera necesario o conveniente añadir un 
disolvente para facilitar la terminación de la reacción de 
epoxidación, mediante la reducción de la viscosidad de una 
resina particular durante las epoxidaciones, disolventes ade 

cuados que tengan sales orgánicas comunes tales como el hep 
taño, benceno y cloroformo, el disolvente puede eliminarse 

antes o despuás de la adición del monómero de tipo vinilben 

ceno.
En la misma forma el componente anhídrido del agen­

te de curado, tambión resultan efeciivos en este procedimien­

to los instruidos, o mejor dicho, los incluidos, en una gr.jm 
variedad de anhídridos policarboxílíeos no saturados, que 
tengan enlaces dobles reactivos, utilizados, bien aislada­
mente o en combinación entre ellos, o con anhídridos satura­
dos. Anhídridos no saturados típicamente reactivos compren­
den el anhídrido maleico, anhídridos maleicos monosubstitu: 
dos tales como el cloro maleico y citracónico; anhídrido it^- 
cónico, biciclo-(2,2,l)-5-heptano-2,3-dicarboxilico; biciclo- 
(2,2,l)-5-metil-5-heptano-2,3-dicarboxílico y muchos otros 
anhídridos no saturados con enlaces dobles reactivos, de va­
riada estructura y propiedades.

Con.el anhídrido maleico se obtienen excelentes 
resultados de forma fácil y económica, utilizándolo bien ais 
Indamente o en combinación con otros anhídridos alifáticos 
alicíclicos y policarboxílicos aromáticos, con el fin de 
preparar mezclas que trngan características específicas de 
curado y propiedades curadas. Por ejemplo, pueden prepararás 

compuestos en los que hasta un 95% del componente anhídrido

! f t
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consista en un anhídrido a-,aturado, o bien en un anhídrido 
que contenga enlaces dobles relativamente no ¡Reactivos, ya 
que la presencia de incluso un 5% de enlaces dobles reactivos 
en el anhídrido contribuye a perfeccionar las propiedades 
del producto. Entre los anhídridos característicos en com­
binación se incluyen el sucínico, docedilsucinico, octenil- 

sucínico, y bi y tetraoloftálioo, tetrahidroftálico, hexahi- 
droftálico, diclorórnaleico, piromelítico, biciolo-(2,2,1)-p- 
-heptano-l,4,5,6,7,7y-hexaclor-2,3-dicarboxílico, así cómo 
muchos otros.

Cuando no se utiliza el anhídrido en combinación 

con un alcohol polihídrico, debe estar presente la suficien­
te cantidad de anhídrido para reaccionar con todos los gru!pos 
de epoxi sobre la resina de epoxibutadieno, con objeto de 

obtener los mejores resultados y de esta manera la cantidad 

de anhídrido que se utiliza dependerá de la resina básica 
especial que se utilice. En general, se obtienen excelentes 
resultados cuando se utiliza de un 0,75 a un 2 equivalentes 
de anhídrido por equivalente de epóxido de epoxipolibntadle­
ño, obteniéndose productos ¿tiles entre o,5 y 3 equivalen-L 
tes de anhídrido por equivalente de epóxido. Cuando s e en-¡- 
cuentras presentes más de 3 equivalentes, los productos 

tienden a hacerse quebradizos y, generalmente, requieren 
una modificación en la resina base, o en la formulación 

de curado. Todos o parte de los anhídridos utilizados aquí 
pueden ser sustituidos por los ácidos correspondientes. Un 
equivalente epóxido de epoxipolibutadieno se define como ' 
la cantidad de epoxipolibutadieno que contiene un átomo de 
oxígeno oxirano; y un anhídrido dicarboxílico simple o 
ácido tal como el maleteo contiene dos equivalentes de anj- 
hídrido o ácido.
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El componente de alcohol polihídrico alifático 

del sistema de carado puede aer alcohol dihícrico, del grupo 
de los glicoles y éteres de glicol, tales como el glicol de 
etlleno, glicol de propileno, glicol de trietileno, glicol 
de dipropileno, 1,4-butanediol, 2,3-butanediol, 1,6-hexane- 

diol, 1,2-octanediol, ciclopentanedíoles, ciclohexanedioles, 
y dioles de cadena larga, de cadenas rectas y quebradas, lás 
cuales pueden contener anillos aromáticos tales como el gl:.- 
col de xilüeno y glicol de dimetilxilileno. También pueden 
utilizarse polioles ma3 elevados, tales como el glicerol,
el 3-metilclpentano-l,5-diol, tetrahidrobuxitano, pentacri- 
thritol, polipentacrithitol, alcohol polialilico, dextrosa 
sorbitol y manitol, y trimetilolbenceno así como una gran 
variedad de otros compuestos dihidroxi y polihidroxi utili­
zados aisladamente o en forma de mezclas . También pueden 
utilizarse polioles no saturados tales como 2-buteno-l,4- 
-diol, dihodroxiciclopentano, y tetrahidroxioiclohexano.Pue­
den incorporarse sustitutivos tales como grupos alógenos, 
nitro, amino o bien otros grupos funcionales, con objeto d̂  
comunicar propiedades al producto.

Cuando se utiliza una combinación de anhídrido 
y alcohol polihídrico con objeto de obtener mejores resulta­
dos, debe teneráe en cuenta que la cantidad de anhídrido u*;i- 

zado debe ser por lo menos equivalente a la cantidad utili­
zada de poliol alifático. Debe entenderse por cantidad equi­
valente el número equivalente de grupos reactivos; de esta 
manera un anhídrido simple contiene dos grupos reactivos y 
un glicol contiene también dos grupos reactivos. General­
mente se prefiere utilizar equivalentes de anhídrido en ex­
ceso sobre los equivalentes de poliol, con objeto de obtene: 
mejores resultados. Cuando se utilizan cantidades de anhídri­
do y poliol equivalentes, el rtimo de cura es inferior,pero
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puede imprimirse mayor velocidad mediante un catalizador 
ácido . Cuando se utiliza poliol enexceso, puede aún obte­
nerse un ritmo razonable de cura usando un catalizador áci 
do, pero las propiedades de los productos son, en general, 
inferiores. Con glicoles alifáticos inferiores y anhídridos 
dicarboxilicos, se ha observado que se obtienen los mejoren 
resultados entre los 3 y los 4 equivalentes de anhídrido pór 
equivalente de glicol, si bien se han obtenido también bner 
nos resultados utilizando én gran exceso el anhídrido e inL 

cLuso hasta 9 y 10 equivalentes de anhídrido en exceso, ha­
biendo resaltado productos perfeccionados en un ritmo de 
reacción realmente rápido.

la cantidad total de anhídrido combinado más po­
liol que se necesita para obtener propiedades excelentes eh 
el compuesto de epoxipolibatadieno curado, depende del grai- 

do de epoxidacién del epoxipolibutadieno, y de la combina­
ción de curado particular que se utilice. En general, un 
equivalente apóxido de epoxipolibutadieno, es decir, la 
cantidad de éste contenida en un átomo de oxígeno epoxi, 
necesita una cantidad total de anhídrido más poliol, conte 
niendo por lo menos un equivalente de grupos reactivos. Con­
forme a lo definido anteriormente, tanto un anhídrido simpile 
como un glicol simple, contiene cada uno dos grupos reacti 
vos, y de esta forma cada uno contiene también dos equiva­
lentes de grupos reactivos, por lo que un anhídrido simple 
más un glicol simple, combinados, contienen un total de cuja

tro grupos reactivos. A medida que la cantidad del anhídrido 
total más el poliol utilizados en el procedimiento de cura)do, 
se aumentan, se mejoren las propiedades del producto cura 
do, tales como la fuerza de flexión, la fuerza de tensión, 
la estabilidad térmica y otras propiedades. Se obtienen ex­
celentes resultados con un total de 1,25 a 2,5 equivalente

;,r

'ti,;

í'* -i*,.
¡. i,' *



235

24o

245

25o

255

26o

-9-

2 6 3 2  í 7
de grupos reactivos totales, utilizados en el poliol y an 
hídrido, por átomo de oxígeno epoxi en el epoxipolibatadieno 
y también se obtienen productos convenientes entre 0,5 y por 
encima de 4 equivalentes de grupos reactivos en el agente 
de curado por átomo de oxigeno epoxi.

El agente de iniciación de radical libre puede spr
)

cualquiera que resulte estable por bajo de la temperatura ! 
de curado, pero que deje en libertad radicales libres dentro 
del sistema, en las condiciones de curado. Los iniciadores! 
de radical libre son aquéllos normalmente utilizados en la 
catálisis de reacciones de polimerización de radical libre 
compuestos de peroxígeno en su mayor parte, tales como per 
cidos alifáticos, aromáticos e inorgánicos, salesy ásteres 

de los perácidos, peróxidos e hidroperóxidos, pero también 

comprenden otros grupos o tipos de iniciadores de radical 
libre, tales como 2,2-azo-bisiso-butironitrilo. Se prefiere 
' utilizar aquí compuestos de peroxi orgánicos que resulten 
compatibles con otros componentes y solubles en los mismos!,
perteneciendo estos otros componentes al procedimiento de }

t
curado. Como ejemplos de tales peróxidos tenemos el perbexj- 
zoato de t-butilo, peróxido de benzoilo, peróxido d&cnmíli¡- 

co, 2,5-bis(tert.-butilperoxi^2,5- dimetilhexano, peróxido
de quetona de etil metilo, diperftalato de di-t-butilo, pe-!
róxido di-t-butilo, hidroperóxido p-meÉano, peróxido acetíli 
co, hidroperóxido pinano, 2,5-dimetilhexano-2,5-dihidrope 
róxido, hidroperóxido cumano, peróxido ciclohexanono, así 
como muchos otros. También puedai utilizarse como cataliza­
dores el polibutadieno peroxidatado, o el epoxipolibutadieno.

Las temperaturas de descomposición del iniciadoi 
de radical libre, pueden estar comprendidas entre los 25 
y los 200SC ya que el procedimiento de curado puede formu­
larse de tal forma que resulte activo dentro de estos limi-

i
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tes. Si bien puede realizarse la cura a la temperatura am­
biente, y en ocasiones es preferible, la mayor parte de los 
peróxidos citados anteriormente son activos entre los 75a y 

los 175RC debido a que ásta es una temperatura conveniente 
para obtener productos completamente curados en un lapso ra­
zonable. Si el curado ha de realizarse en dos o más etapas 
aumentando progresivamente la temperatura, puede utilizarse 
una combinación de dos o mas iniciadores de radical libre, 
convenientemente selecdonados. La cantidad de iniciados- de 
radical libre utilizada, paedevariarse dentro de una ampl&á 
escala, puliendo utilizarse desde el 0,01 hasta el 5% de pe­
róxido por peso de agente de curado total (anhídrido o anhí­
drido y poliol combinados, y áster dialílicó o compuesto 
de vinilo).En general se obtienen excelentes resultados deh- 
tro de unos límites preferidos de 0,2 a 2% de peróxido. La 
descomposición del peróxido puede estimularse utilizando 

varios aditivos de sobra conocidos tales como ácidos o amij- 
nas entre los que constituyen ejemplos característicos e& 
ácido fosfórico, el neftanato de cobalto, la anhilina dimeL 
tilica y eltriofloruro de boro. De hecho, la descomposición 
del pefoxido se activa durante la reacción de curado, median­
te el ácido formado durante la reacción.

El componente final esencial del procedimiento dá 
curado es un áster dialílicó de un ácido dicarboxílico carbo- 
cíclioo o bien un derivado de vinilbenceno. El anülo carbo 
cidico de la parte derivada del ácido del áster dialílicó 
puede ser un anillo saturado o bien contener uho, dos o tî es 
enlaces dobles. Dentro de este tiponde extructura se encuen­
tran compuestos que tienen enlace de metileno, así como otros 
substitutivos tales como aquilos o halógenos, Pueden epoxi- 
dizarse enlaces dobles tales como los correspondientes a 
los nádeos de ciclohexano con objeto de reforzar la compa-
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tibilidad y la reactividad. Los grupos de alilo pueden susti­
tuirse por radicales alílicos característicos que contengan 
metalil y cloralil. Compuestos dialílicos característicos 
que se utilizan aquí comprenden dialil y dimetil orto-, iso- 
y tereftalatos, los correspondientes dihidroftalatos, tetra- 

! hidroftalatos y hexahidroftalatos, el endometileno tetra- 
¡ hidro y hexahidroftalato, ftalatos sustituidos de alquilo 
y de cloro, y derivados epoxidizados de los mismos.

El derivado de vinilbenceno tiene la fórmula:

en la que R y R' pueden ser cada uno hidrógeno o radical 
de metilo, siendo ejemplos típicos tale§áonómeros como el 
estireno, el alfametilestireno y el viniltolueno.

Sin que se pretenda limitar a cualquier particu­
lar procedimiento de curado, puede sugerirse que el monóme 
ro de ftalato dialílico y el monómero de vinilbenceno copo- 
limerizan con el anhídrido no s aturado, y que esta copoli- 
merización está acompañada por medio de la interacción con 
los enlaces dobles residuales en el epoxipolibutadieno, pa­
ra formar un terpolímero basado en la adición de polimeri-j- 

zación la cual tiene lugar corrientemente con la condensa­
ción de la interneción entre el anhídrido y el epoxi y cua 
quier grupo hidroxílico que también está presente. Así la 
cantidad de áster dialílico o vinilbenceno u homólogo que

t
se utilice en la formulación de curado, depende en parte [

)
del grado de la insaturación residual en la resina base de 
polibutadieno particular y también en las características 
específicas de polimerización dek anhídrido no saturado 
que se emplea. En general, puede utilizarse una cantidad 

entre 5 á 10 partes de monómero alquílico o de vinilo por
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cada 100 partes de epoxipolibutadieno, obteniéndose los me­
jores resaltados generalmente entre las 10 y las 40 partes 
de monómero por cada 100 partes de e poxipolibutadieno. Tam­
bién pueden incluirse cantidades menores de otros monómeroc 
alílicos y de vinilo en la formulación pediendo proporciona 
se un enlace transversal adicional por medio del aso de monó- 
meros de vinilo difancionales, tales como el benceno de divi- 
ni lo .

Los monómeros del tipo del estnreno normalmente 
ofrecidos en el comercio, contienen pequeñas cantidades de 

un inhibidor tal como la hidroquinona, para proporcionar la 
estabilidad dorante el empaqoe y almacenamiento. Se ha desl 

cnbierto qoe la presencia de las cahtidades añadidas de un 
inhibidor tal como la hidroquinona proporciona un beneficio 
adicional en el qoe se comunica la claridad a los productos 
fundidos, carados a temperaturas bajas, los cuales, de otra 
forma, podrían resultar sombríos u opacos. Se observan re 
soltados provechosos cuando se encuentran presentes un to& 
tal de o,o2 a o,5 partes de hidroquinina por cada 100 par- 
tes de epoxipolibutadieno en el procedimiento, durante la 
formación de la mezcla de curado.

' Los componentes de la mezcla de esta invención
pueden combinarse de cualquier forma conveniente; bien dos 
o más pueden mezclarse con anterioridad a la combinación 

dentro de la resina, pudiendo contener ellos mismos uno o 
más de los agentes de cura; en forma alterna, uno o más de 
los agentes de cura pueden mezclarse con la resina, con an­
terioridad a la adición de los agentes de cura remanentes 
señalados.

Sin embargo, debe tenerse cuidado si- se 'desea 
utilizar un poliol o anhídrido o áster dialílioo que tenga 
un punto de fusión elevado, en el procedimiento de curado,



-12-

36o

365

390

375

38o

385

/- ;!h-^  e  ^
ya que la temperatura de mezcla necesaria para la homogenei 
dad puede disminuir substancialmente la duración del depó­
sito en que tenga lugar la combinación, por Otra parte, se 
ha descubierto que la viscosidad de la mezcla se reduce a 
medida que se añaden agentes de curado, por lo que pueden 
utilizarse cantidades mayores de agentes de curado, o bien 
aquéllos que tengan pesos moleculares más elevados, en tanj- 
to se conserven las propiedades de libre flujo de la compoL 
sición. También es posible utilizar disolventes o diluyen- 
tes con objeto de reducir la viscosidad de la mezcla y, de 
esta forma, permitir la combinación de los componentes a 
temperaturas inferiores.

Cuando se utiliza una composición de curado que 
contenga un poliol, anhídrido o éster dialílico, el poliol 
puede mezclarse primeramente con el epoxipolibutadieno aña 
diéndose a continuación el anhídrido y el éster dialílico 

a la mezcla. Para objeter una mezcl^homogénea, es conve­
niente fundir el anhídrido y elevar la temperatura de la 
mezcla poliol - resina lo suficiente para que permita la 
adición del anhídrido sin que se produzca precipitación.
La temperatura de la. mezcla puede entonces reducirse hasta 
la temperatura ambiente, pudiendo en ese momento tener lu­

gar o no la gelación segán los agentes de curado que se 

utilicen.
Cuando se utiliza un procedimiento de curado 

que contenga un monómero de vinilbenceno, se prefiere com­
binar el epoxipolibutadieno con el monómero de vinilbencex 
en primer lugar antes de la adición de otros componentes 
del procedimiento del curado, debido a la disminución no­
table de la viscosidad comunicada por el monómero. Entonce 
resulta posible añadir, incluso, un anhídrido o un pmliol 

que tengan un punto de fusión elevado, añadiéndolos al pro
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cedimiento de la resina, y obtener soluciones homogéneas 
sin que se eleve en forma signiA cativa la temperatura de 
la mezcla y sin que se acorte la duración del recipiente 
en que se realrco la operación*

En procedí mim tos alternos piede añadirse primera­
mente el anhídrido a la resina base, seguido de la adición 
de los demás componentes. Sin embargo, dabido a que los an 
hídridos reaccionan rápidamente tan sólo con los epoxipoli- 
butadienos, son necesarias precauciones adicionales,, tales 
como tener cuidado del control de la temperatura. Como otra 
alternativa) cuando se utiliza una combinación.de un anhí­
drido y un poliol, el poliol y el anhídrido pueden mezcíar'j- 

se previamente con anterioridad a la adición de la resina 
base, obteniendo el áster alílico o el monómero de vinilo. 
Este procedimiento se Ija descubierto que resulta en forma 
considerable cuando se trata de ai mentar el áitmo de la cuj- 
ra de la resina. la mezc^áprevia se realiza convenientemeja­
to en la mayor parte de los casos a la temperatura en la 
que tanto el poliol como el anhídrido están líquidos. De­
ben evitarse temperaturas por sobre las necesarias para ob 
tener el e stado líquido.

Da mezcla de los componentes debe, naturalmente, 

llevarse a cabo a una temperatura por bajo el punto de des 
composición del peróxido o por debajo de la temperatura 

en la que la reacción de curado se inicia téroinamente. En 
otras palabras, el peróxido utilizado en la formulación de 

curado debe seleccionarse en forma que no se descomponga 
a las temperaturas a las que'se desea preparar y, si fuera 
necesario, almacenar la composición con anterioridad al cu 
rado. Puede utilizarse un inhibidor para evitar la inicia­
ción prematura fotoquímica o térmica de la polimerización

.'-bb:,
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temperaturas entre bajas y moderadas con objeto de facilitar 
el control del ritmo de la reacción, que aumenta cuando SU]- 
be la temperatura. T3n procedimiento útil consiste en permitir 
a la composición que permanezca durante un periodo breve a 
temperaturas entre 02 c y 753C y entonces al elevar la tempe­
ratura.hasta 75B-2003C se completa la Reacción. Pueden utili­
zarse muchas variaciones en el procedimiento de curado, 

tiempo de cura varía con los materiales que se utilicen al 
iniciarla y con la temperatura de curado. En general es su­
ficiente un periodo de reacción de una a seis horas, a unâ  

temperatura de 75-200SC utilizando catalizadores de peróxi­
do q$te se descomponen dentro de esta escala de temperaturas. 
Generalmente se necesitan periodos superiores para comple­
tar la cura cuando se opera con temperatnyas que se aproxi-

t
man a la del medio ambiente, pudiendo utilizarse temperatu­
ras sobre los 20020 en las etapas finales de la cura.

Los productos de e sta invención resultan de utili­
dad dentro de gran variedad de aplicaciones, como en la de 
vasos porosos, en los casquetes de conjuntos electrónicos 
y otras aplicaciones de fusión; en laminados y revestimien­

tos de protección y en otras aplicaciones resinosas, bien] 
aisladamente o bien en combinación con otras resinas, funj- 
damentado en sus propiedades superiores eláctricas y mecá-i- 
nicas, así como en las características de estabilidad. La^
composiciones conteniendo derivados de vinilbenceno resul­
tan de especial utilidad en aplicaciones que se benefician 
son su flujo aumentado y sus propiedades de humedad y vis be - 
sidad disminuida caahdo se encuentra en estado de no curado. 
Los productos pueden combinarse con fibras de vidrio u 
otros agentes de reforzamiento, con plastif icadores, flexi 

bilizadores, tensores, pngmentos, tintes y otras muchas más
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materias para aplicaciones específicas.
A continuación se e xponen la preparación y las pro-¡- 

piedades de diferentes tipos de epoxipolibutadienos que re 
sultán de utilidad en la práctica de esta invención. Todas 
las partes vienen e xpredadas en pesos, a menos que se indi­
que lo contrario.

EPOXITOLIBUTADIENO "I"

Se polimerizó butadieno en la forma siguiente: Se 
preparó una dispersión de sodio en petróleo refinado agitan­
do 100 partes de sodio, 100 partes de petróleo refinado y 
una parte de un estabilizador de dispersión, durante una 

hora, a 105ML103C en un homogeinizador, para producir par 
tículas de sodio de una medida entre 2-10 micrones. Se care­
garon 4 partes de sodio en forma de dispersión al 46% de 

petróleo y 88 partes de benceno en un reactor agitado, ele-L 
vándose la temperatura a 923C añadiéndose después 5,0 par­
tes de butadieno de grado técnico para iniciar la reacción. 
La temperatura se mantuvo a 9090 en tanto que se añadían 
36,o partes de butadieno en forma continua. Se continuó la 
reacción hasta que el monómero reaccinó por completo, lo 

que vino indicado por un descenso en la presión. A continuá 
ción se enfriaron los reactantes hasta 50S C añadiéndose á- 
cido acético helado para destruir el catalizador. La mezcla 
se filtró a través de sosa y el filtrado se eliminó de volé 

tiles a una temperatura de la comprendida entre 199-55SC a¡ 
23-87 mm. Hg. El residuo que se obtuvo fuá un polibutadieno 
oleaginoso con un número de iodo de 320 y viscosidad de fu­

sión de 42 poises a 25-C y corte cero.
Este polibmtadieno se epoxidizó en la forma siguien­

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

dieno, 100 partes de tolueno, 40 partes de resina tipo Do- 
wex 50-X-8 (un copolimero de estireno-divinilbenceno sulfo
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nado) y 22 partes de ácido acético helado. Se añadieron a 
la mezcla 48 partes de peróxido de hidrógeno al 50%. Se de­
jó que los ingredientes reaccionaran a 65^0 hasta que, esen­
cialmente, se disipó todo el peróxido. Se filtró todo ello 
a través de una tela para extraer la resina de cambio de 
ión, añadiéndose una mezcla pastosa formada por 20 partes 
de carbonato sodico en 100 partes de tolueno y 75 partes 
de snlfonato sódico..Después de dejar que el conjunto inorj- 
gánico depositara, se separé la capa oleaginosa por medio 
de filtración. Se añadieron 25 partes de fulfato magnésico 
al filtrado para clarificar la solución del polímero, fil­
trándose después y eliminándose de volátiles durante ocho 
horas a 80SC y 29 Ría. Hg. El epoxipolibutadieno que se obtu­
vo en forma de residuo, tuvo un contenido de oxigeno epoxi 
del 6,7% por peso, un námero de iodo de 230 y una viscosidad 

de 16.000 poises a 25SC extrapolado al corté cero.

EPOXIPOLIBUTADIENO "II"

Se polimerizó butadieno en la forma siguiente: Se 
cargaron en un reactor agitado, 4,3 partes de sodio en forma
de dispersión, al 46% de benceno, y 162 partes de benceno; 

se elevó la temperatura hasta 90SC añadiéndose 3,0 partes 
de butadieno de grado técnico. Se mantuvo la temperatura a 

85SC, en tanto que se añadían 97 partes de butadieno y 20 
partes de dihexano (debe leerse "dioxano") durahte un perio­
do de 3,5 h. Los ingredientes de la reacción se enfriaron 
hasta 50se añadiéndose 19 partes de ácido acético glacial.
La mezcla se filtré a través de 21 partes de sosa, eliminái- 
dose del filtrado los volátiles a una temperatura entre loé 
19 - 55-0 a 23-27 mm. Hg. El residuo que se obtuvo fué un 
polibutadieno líquido con un námero de iodo de 399) viscosi­
dad de fusión de 7.0 poises a 259C y un peso de 850 (mole­

cular).
Este polibutadieno se epoxidizó en la siguiente forma;
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Se calentaron mediante agitación a 60s 100 partes de poli, 
butadieno liquido, 100 partes de benceno, 21 partes de re. 
aína tipo Dowéx 50 X-12 (un copolímero de estireno diviniL 
benceno sulfonado enlazado transveralmente con.divihilbence- 
no al 12%) y 16,2 partes de ácido acético glacial. Se aña­
dieron después 70 partes de peróxido .de hidrógeno al 50% 
durante 2 horas. Se mantuvo la temperatura a 65SC durante 
dos horas más y se enfrió la mezcla hasta 30SC mezclándose 
con 100 partes de benceno y filtrándose. La capa oleagino- 
sa se separó centrigugándose, lavándose con un volumen igual 
de agua, neutralizándose con solución de hidróxido sódico, 
separándose, lavándose nuevamente con agua, separándose y 
eliminándose del benceno a 85SC y 12 mm.Hg; el apoxipolibUf- 
tadieno que se obtuvo en fccma residual, mostró un ndmero 
de iodo dá 186, un contenido de oxígeno epoxi de 9,1% por 
peso y una viscosidad de fusión de 1760 poises a 25^0.

EPOXIPOLIBUTADIENO "III"

El polibitadieno preparado en "I" fné epoxidizado 
de la siguiente manera: Se cargaron en un matraz agitado 
4oo partes de polibutadieno, 4oo partes de tolueno, 168 

partes de resina tipo Dowex 50-X-8 (un copolímero de esti- 
reno-divinilbenceno sulfonado, enlazado transversamente 
con divinilbenceno al 8%) y 81 partes de ácido acético gla 
ci&l. Se añadieron lentamente a la mezcla 186 partes de 
peróxido de hidrógeno al 50%. Se mantuvo la temperatura a 
65SC durante 5,8 horas. A continuación se enfrió la mezo],; 
hasta los 30SC filtrándose para separarla de la resina de 
intercambio de ion. La solución se neutralizó con carbona- 
to sódico filtrándose para extraer el acetato sódico. El 
filtrado se calentó hasta 47-C a 325 mm. Hg. para eliminar 
el agua azeotrópicamente, y después se eliminó el tolueno 

a 7 mm.Hg. por sobre los 853C. El epoxipolibutadieno que
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se obtuvo en forma residual tuvo un contenido de oxígeno
ápoxi de 5,2 por peso, un námero de iodo de 2ol y una visoo 
sidad de fusión de 15-700 poises, a 25SC extrapolado de co
te a cero.

EB3XIP0LIBUT ALMENO "IV"

Se polimerizó butadieno en la forma siguiente: Se 
cargaron en un reactor agitado 4,3 partes de sodio en formja 
de dispersión al 46% de petróleo, y 162 partes de benceno; se 
elevó la temperatura hasta el 90S c añadiéndose 3,0 partes 
de butadieno de grado técnico. La temperatura se mantuvo 
a 85SO mientras se añadían 97 partes de butadieno y 20 de 
dioxano durante un periodo de 3,5 h. Los ingredientes de lia 
reacción se enfriaron a 50sc añadiéndose 19 partes de áci­
do acético glacial. La mezcla se filtró a través de 21 par 
tes de sosa y del filtrado que se obtuvo se eliminaron los 
volátiles a temperatura entre 1990 y 55^0 a 23-27 mrn.Hg.; 
el námero o cantidad de residuo que se obtuvo fue polibu-
tadieno líquido con un námero de iodo de 383, una viscosidad 
de fusión de 16,4 poises a 25SC extrapolado en corte a ce­
ro, y un peso molecular de 900.

Este polibutadieno se epoxidizó en la si guian te 
forma: se calentaron mediante agitación hasta 6090 100 par 
tes de polibutadieno líquido, 100 partes de benceno, 41,6 
partes de resina tipo Dowex X-12 (Un copolímero de estiren 
divinilbenceno suldonado enlazado transversalmente con 12% 
de divinilbenceno) y 16,2 partes de ácido acético glacial 
y se añadieron después 70 partes de peróxido de hidrógeno 
al 50% durante 3 horas. Se mantuvo la temperatura a 60SC 
durante 2 horas o más, enfriándose la mezcla hasta 30SC 
mezclándose con 123 Partes de benceno y 26 partes de sosa, de­
jándola después que se fijara. La capa oleaginosa se sepa­
ré por filtración. Él filtrado se calentó hasta 80 90 para
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extrae? el agua azoetrópioamente y, después, se eliminó el 
benceno a 35SC y 60 mm Hg. El epoxipolibutadiebo que se
obtuvo en forma residual mostró un número de iodo de 176,
un contenido de hidroxilo de 1,6%, un contenido de oxígeno
epoxi de 8,6% por peso y una viscosidad de fusión de 980
poises, extrapolado al corte cero, a 25^0.

EPOXIPOLIBUTADIENO "V"Z
El polibutadieno según el caso IV se epoxidizó en 

la forma sigukente : Se cargaron en un matraz de reacción 
agitado, calentándolo a 60SC 100 partes de este polibuta­
dieno; 100 partes de tolueno, 41,6 partes de resina tipo 
Dowex 50 X-8 (Un copolímero de es tirano divinilttenceno sul- 
fonado enlazado transversalmente con divinilbenceno al 8%) 
y 16,2 partes de ácido acético glacial. Se añadieron 70 paír 

tes de peróxido de hidrógeno al 50% a la mezcla durante 1^5 

horas, a 60-70SC. El proceso térmico a dicha temperatura 
se continuó durante 15 h., con objeto de aumentar el con­
tenido de hidroxi y, por consiguiente, la viscosidad del 
producto. Después se enfió la mezcla a 25 SC filtrándose a 
través de vidrio fibroso y neutralizándose con 25 partes de 
carbonato sódico . Se separó la capa oleaginosa extrayén­

dose el agua mediante destilación azeotrópica con 125 par­

tes de benceno y seguidamente se eliminaron los volátiles 
a 35SC y 60 mm.Hg. El residuo se epoxipolibutadieno tuvo tjui 
contenido de oxigeno epoxi de 9,3% por peso, un contenido 
de hidroxi de 4,1% y un número de i&do del 1¡?4 y una vis­
cosidad de fusión de 9000 poises a 25 se extrapolado al co^- 

te cero.

EPOXIPOLIBUTADIENO "VI?
El polibutadieno preparado en el caso I se epoxi 

dizó en la forma siguiente: se mezclaron en un reactor 6oo 

partes de este polibutadieno, 6oo partes de benceno, 6o
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partes de resina tipo Dowex 50 X-8 (un copolimero de estiré- 
no-divinil-benceno salionado enlazado transversalmente con 
divinilbenceno al 8%) y 23*3 partes de ácido acético gla­
cial. Se añadieron lentamente a la mezcla 100 partes de pe­
róxido de hidrógeno al 505% a temperatura de 612 o durante 
38 m. Se dejó que los ingredientes reaccionaran durante un 
total de 4 h.; se filtró la mezcla a través de vidrio fi­
broso para extraer la resina de intercambio de ion, laván­
dose con un volumen igual de agua. Después de la separación 
del agua, el ácido acético se neutralizó con carbonato sódi­
co eliminándose el acetato por filtración. La solución de 
benceno-polímero se trató para extraer el disolvente. El 
epoxipolibutadieno que se obtuvo en forma residual tuvo un 

contenido de oxígeno epoxi de 2,2% y una viscosidad de fu­
sión de 3ooo poises a 25-C.

Los siguientes ejemplos muestran el curado de los 

epoxipolibutadienos descritos anteriormente. Las propie­
dades físicas de los productos específicos descritos en los 
ejemplos, se determinaron conforme a las pruebas normales 

ASTM. Las temperaturas de distorsión térmica se determinaron 
de acuerdo con el método ASTM D648-56; la dureza Rdsvell se­
gún el método ASTM D785-51; las propiedades de flexión con­
forme al método ASTM D790-58T; las propiedades de tensión 
según el método ASTM D-638-58T; y la disposición de las 
muestras según el método ASTM D-618-58. Todas las partes 
se expresan por pesos.

EJEMPLO I
A 30 partes de epoxipolibutadieno I se añadieron

9,0 partes de estireno, 9,3 partes de anhídrido maleico,
9,3 partes de anhídrido hexidroftálico, o,3 partes de pe­
róxido dicnmílico y o,3 partes de 2,^-bis—(tert—butilperoxi)

-2,5-dimetilhexano. La mezcla se extendió sobre 12 capas
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de paño vidrioso con ligamento satinado de liso largo, y un 
grosor de o.oo85 pulgadas con un acabado de silano de vinilo 
El laminado se curó previamente durante 3 minutos a 703C,
9 minutos a 135 6C y 20 libras por pulgada cuadrada, y 5 h. 
a 155SC. El laminado curado tuvo una fuerza de flexión de 
73.600 libras por pulgada cuadrada.

EJEMPLO II

Se añadieron a 3o partes de epoxipolibutadieno I, 

0 , 0 6 partes de hidroquinona en o , 2 partes de acetona, 9 ,o 
partes de estireno, 9 , 1 5 partes de anhídrido maleico a 603(1 
y o,18 partes de peróxido .dicumílico. La mezcla se extendió 
sobre 12pLiegues de paño vidrioso. El laminado se curó pre ­

viamente durante 3 minutos a 70SC, 9 minutos a 135^0 y 25 

libras por pulgada cuadrada y 5 horas a 155^0. La fuerza de 
flexión del laminado curado fuó de 5 9 . 0 0 0 libras por pulgar 
da cuadrada, y el coeficiente de flexión fuó de 3 .2 7 0 .0 0 0  

libras por pulgada cuadrada.

.i '1

EJEMPLO III

Se añadieron 8 partes de epoxipolibutadieno II, 3' 
partes de estireno, 2 partes de anhídrido maleico, a 603C } 

y o,oo5 partes de 2,5-bis-(tert-butilperoxi)-2,5 dimetilhexa- 
no. La mezcla se vertió en un recipiente de aluminio, curán­
dose durante 5 horas a 100SC. El fundido que se obtuvo fuó 
de color ámbar obscuro, con una dureza Rockwell de 112 sobre 
la Escala R.

Repidiento el experimento anterior prescindiendo dál 
peróxido, se produjo un fundido con dureza Rockwell de 14 
(Escala R).

EJEMPLO 4

Se añadieron a 30 partes de epoxipolibutadieno, 0 , 0 6
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partes de hidroquinona, en o.33 partes de acetona. 9,o par-̂ - 
tes de estireno, 9,15 partes de anhídrido maleico a 602c, 
y 0 , 0 6 partes deperóxido dion milico. La mezcla se vertió en 
un molde y se curó durante 4 h. a 80 2C, durante 2 h. a 90S(! 
y durante otras 2 h. a 155-C. El producto obtenido fue un
fun^i¿o limpio, color ámbar, que mostró temperaturas de dis­
torsión térmica a 145 s. ñ86e y 1989C y flexiones de desviación

de 10, 20 y 40 milésimas.

EJEMPLO 5

Se añadieron a 10 partes de epoxipolibutadieno II 
0,003 partes de hidroquinona, o,o5 partes de peróxido de bpn- 
coilo, 30 partes de estireno y 3,9 partes de anhídrido ma­
leico fundido. Después de 3 h. a 609C y 2 h. a 1552C el 

fundido fué limpio, obscuro y rígido.

EJEMPLO 6

Se añadieron a 30 partes de epoxipol&b&tadieno lili,
1,3 partes de 2,3-butileno glicol, y 8 partes de estireno.
Se anadien)n a la combinación, a temperatura ambiente, so­
luciones de 2,75 partes cada una de anhídrido maleico y an­
hídrido hexahidroftálico, y o,30 partes cada una de 2,5-biisr 
-(tert.-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano y peróxido dicumíli- 
co y 1,0 partes de estireno. La combinación se entendió so- 

bre 12 pliegues de paño de vLdrio de ligamento raso y lizo 
largo, de un grosor de o.oo85 pulgadas, con un acabado de 

silane vinilo, curándose durante 3 m. a 709C. durante 9 m. 
a 1352C y 20 libras por pulgada cuadrada, durante 5 m. a 
1 5 5SC; el producto que se obt&vo una fuerza de flexión de 
56.900 libras por pulgada cuadrada, una elongación de 1,9%' 
un coeficiente de flexión de 3,260.000 libras por pulgada 

cuadrada.

-23-
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EJEMPLO 7

Se añadieron a 30 partes de epoxipolibutadieno IV 
a temperatura ambiente, 9 partes de tolueno de vinilo, 1,53 
partes de glicerol, o,6 partes de benceno divinílico, o,6o 
partes de peróxido dicumilico, 0,60 partes de 2,5-bis(tert-L 
bntilperoxi)-2,5-dimetilhaxano y 8,3 partes de anhídrido 
citracónico. Los ingredientes se mezclaron a la temperatura 
ambiente, extendiéndose áobre 12 pliegues de paño de vidrio. 
Se mantuvo la mezcla a temperatura ambiente durabte 15 mi­
nutos. Después, el laminado, s e colocó en una prensa a 
150se. curándose durante 30 mintos con cuñas de 1/8 de pul­

gada para producir una estructura rígida. Después de una cu­
ra posterior de 5,5 h. a 1553C el laminado se presentó con 
una fuerza de flexión de 56.2oo libras por pulgada cuadrada, 

elongación de 2,2% y coeficiente de flexión de 2.670.000 

libras por pulgada cuadrada.

EJEMPLO 8

Se añadieron a 100 partes de epoxipolibatadieno V 
11,3 partes de glicol de propileno, y 28 parted de estire- 
no. La mezcla se calentó a 35^0 añadiéndose después 54,9 
partee de anhídrido maleico a 60SC. Después de enfriar la 
mezcla a la temperatura ambiente se añadió una solución de 

o,2 partes de peróxido bi-terciario de butilo en 2 partes 
de estireno. Después de un ciclo de curado de 1 hora a la 
temperatura ambiente, 2,8 h. a 409C una h. a 60sc y 2 h. 
a 1159C el fundido mostró una fuerza de flexión de 13,100 
libras por pulgada cuadrada, una elongación de 3,1% y un 
coeficiente de flexión de 470.000 libras por pulgada cuadra-

da
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EJEMPLO 9

Se añadieron a 5o partes de epoxipolibatadieno V 
4,9 partes de 2,3-batileno glicol, 1,0 partes de divinil- 

benceno,14 partes de estireno; la mezcla se calentó a 35^0 
añadióndose después 16,0 partes de anliídrido maleteo a 60S(j¡. 

Después de enfriarlo a la temperatura ambiente, se añadie­
ron 0,15 partes de peróxido de benzoilo en una parte de es-- 
tireno.. Después de un ciclo de cura de 2 h., a la temperat^. 

ra ambiente, 2 h. a 40SC una hora a 70SC y 4 h. a 115^0, 

el fundido mostró una fuerza de flexión de 13?100 libras 
por pulgada cuadrada, una elongación de 4.4% y un coeficien­
te de flexión de 360.000 libras por pulgada cuadrada.

EJEMPLO 10

Se añadieron a 30 partes de epoxipolibatadieno 7 á 
70SC, o,o3 partes de trifluoruro-monoetilamino de boro en 

su punto de fusión. Después de enfriarlo a la temperatura 
ambiente se añadió 15?o partes de estireno, 4,01 partes de 

glicerol, 11,97 parres de anhídrido maleico mezclado con 
2,99 partes de anhídrido metilendometilenetetrahidroftálicp 

u 0,30 partes de peróxido de benzoilo. La mezcla se exten­
dió sobre 12 pliegues de paño de vidrio. Después ¿e 2 h. 

estancia a temperatura ambiente el laminado se puso rígido 
y tras 14 días a temperatura ambiente, tuvo una fuerza de 
flexión de 32.900 libras por pulgada cuadrada y un coefi­
ciente de flexión de 1.470.000 libras por pulgada cuadrada 

Una ves curado a 90SC el laminado tuvo una fuerza de flexi 
de 50.000 libras por pulgada cuadrada y un coeficiente de

2.850.000 por pulgada cuadrada.

de

3n
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EJEMPLO 11
Se añadieron a 30 partes de epoxipolibutadieno V a 

temperatura ambiente, 9 partes de estireno , 3.01 partes dé , 
glicerol, 0,3 partes ¿e peróxido de que tona de metiletilo 
y 9,0 partes de anhídrido maleico mezclado con 2:2 partes de 
anhídrido de metilendometilenotretrahidroftalico. Se aña- { 

dieron después 0.1 partes de naftanato de cobalto. La mezcla 
se extendió sobre 12 pliegues de paño de vidrio de tejido 

raso y lizo largo, d^án grosor de o.ooS5 pulgadas con un 
acabado de silane vinilo, dejándolo endurecer a temperatura 
ambiente. El laminado se puso rígido al cabo de 2 h.; des­

pués de 15 días a temperatura ambiente la fuerza de flexión 
del laminado fuá de 29.100 libras por pulgada cuadrada. Pos- 
terL órnente se curó 2 h. a 90SC elevándose la fuerza de 

flexión a 42.100 libras por pulgada cuadrada.
Repitiendo el procedimiento anterior, suprimiendo 

el e stireno de la formulación sqábtu^o una mezcla que no 

fuá lo suficientemente fluida a la temperatura ambiente pata 
extenderse satisfactoriamente sobre los pliegues del paño 

de vidrio.

EJEMPLO 12

Se preparó*una mezcla conteniendo partes iguales de 
epoxipolibutadieno IV y epoxipolibutadieno V, hallándose 

que tenía un promedio de oxigeno epoxi de 9,0% por peso y 
una viscosidad de 2.600 poises con extrapolación de corte 
a cero de 25^0. A 5o partes de esta mezcla se añadieron 
15 partes de estirená, 4,7 partes de 2,3-butileno glicol 
y o,10 partes ¿e peróxido de benzoilo. La mezcla se calentó 
hasta 358 0 añadiéndose después 16,1 partes de anhídrido maj- 
leico a 60Bc. La mezcla se vertió en un molde curándose duL 
rante 5 horas a temperatura ambiente, 2 h. a 6oBc y 24 h.
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a 1553C. El fundido que se obtuvo presente una temperatura 
de distorsión térmica de 1303C a desviación de 20 milésimas. 
Después de estar sumergido 8 días en agua hirviendo, el valor 
de distorsión térmica fué a 20 milésimas, de flexión, de 
107SC.

Repidiendo el experimento anterior, suprimiendo el 
estireno y el peróxido de benzoilo produjo un fundido que 

tuvo una temperatura de distorsión inicial dd 123 30 & 20 mi­

lésimas de desviación, reducido a 64se después de 8 días d^ 
agua hirviendo.

EJEMPLO 13
Se añadieron a 5o partes de la mezcla de epoxipolij- 

butadiend IV y V del ejemplo 12, 4*o partes de glicol de
propileno y 4,0 partes de estireno. La mezcla se calentó a 
6020. Después de enfriarla a temperatura ambiente, s^íntro- 
dujo en la mezcla o , 5 partes de peróxido de benzoilo en unja 
parte de estireno. Después de 2 h. a 5020 y 4 h. a 1153 0 
el fundido mostró una fuerza de flexión de 1 2 .6oo libras 
por pulgada cuadrada, una elongación de 4 *2% y un coeficien 
te de flexión de 370.000 libras por pulgada cuadrada.

EEEMPLQ 14.

Se añadieron a 3o partes de la mezcla de epoxipoli 
butadieno IV y V del ejemplo 12, 2,85 partes de 2,3-but ile­
ne glicd!, 0 . 0 6 partes de hidroquinona y 8 partes de estire- 
no. La mezcla se calentó a 3520 añadiéndose después 8,12 
partes do cada uno de los dos siguientes productos; anhídiji 
do biciclo-(2 ,2 ,l)-5-heptano-2 ,3-dicarboxílico, y anhídrido 
biciclo-(2,2,l)-5-metil-5-heptano-2,3-dicarboxílico. Se aña 

dié una solución de 0 ,1 5 partes,de cada uha, de peróxido di 
c umí lie o y 2 ,.5-bis(tert.-butilperoxi)-2 ,5-dimetilhexano en
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una parte de estireno, extendiéndose sobre 12 pÍLiegdes de 

925 paño de vidrio de tejido raso y lizo largo, de grosor de
o,oo85 pulgadas con un acabado de silane vinilo. 31 lamina 
do se curó durante 3 minutos a 7020, 9 minutos a 135SC y 
25 libras por pulgada cuadrada y 5 h. a 155^0. El producto 
mostró una fuerza de flexión de 57*800 libras por pulgada 

93o cuadrada, una elongación de 2,1% y un coeficiente de flexión
de 2.480.000 libras por pulgada cuadrada. Después de haber 
estado el laminado sumergido en agua hirviendo durante S 
días, los valores fueron 39.000 libras por pulgada cuadrada 

de coeficiente de flexión.

935 EJEMPLO 15

Se añadieron a 100 partes de la mezcla del epoxi- 
polibutadieno IV y V del ejemplo 12, a temperatura amblen - 

te, 30 partes de estireno, o,o5 partes de hidroquinona, 9,4 
partes de 2,3-butileno glicol, o,6o partes de peróxido dica- 

94o milico y 32,2 partes de anhídrido maleico fundido. La mezcjLa
se vertió dentro de un molde y se curó durante 2 h. a 602Cj. 
y durante 24 h. a 155^0; las temperaturas de distorsión tér 

mica a 10, 20 y 40 milésimas de desviación, fueron, respea 
tivamente, de 1102, 1882 y sobre los 2002 c.

945 EJEMPLO 16
Se añadieron a 30 partes de epoxipolibutadieno "I" 

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

8,3 partes de anhídrido maleico y otras 8,3 partes de anhí 

drido hexahidroftálioo y o,3o partes de peróxido dicumíli- 

95o co y otras 0,3o partes de 2,5-bís(tert.butilperoxi)-2,5-di
metiDaaxano. La mezcla se extendió sobre 12 pliegues de pa

ño de vidrio de tejido raso y lizo largo con un grosor de
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0,oo85 pulgadas, teniendo un acabado de silane vinilo y cu: 
da durante un ciclo de 3 minutos a 709C; 9 minutos a 1359C

ra

y 20 libras por pulgada cuadrada, y 5 h. a 1559C. El lamina­
do que se obtuvo mostró una fuerza de flexión de 72.300 li­
bras por pulgada cuadrada y un coeficiente de flexión de 
3.640.000 libras por pulgada cuadrada. Después de haberse 
sumergido el laminado en agua hirviendo durante 8 días los 
valores obtenidos fueron de 39.000 libras por pulgada cuadra 
da y el coeficiente de flexión fue de 2.999*000 libras por 

pulgada cuadrada.
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EJEMPLO 17

Se añadieron a.3o partes de epoxipolibntadieno "I" 
a temperatura ambiente, 2,2 partes de 2,3-butileno glicol, 
16,7 partes de anhídrido dimetilbuteniltetrahidroftálico, ¡ 

9,0 partes de tolueno de vinilo, o,6o partes de divinilben-- 
ceno y o,45 partes de peróxido dicumílico y otras tantas de 
2,5-bis(tert.obutilperoxi)2,5-dimetilhexano. La mezcla se 

separó durante 15 m. a temperatura ambiente, extendiéndose 
sobre 12 pliegues de paño de vidrio. El laminado se moldeó 
durante 45 minutos a 15090 con cuñas de 1/8 de pulgada, 
curándose durante 24h a 1559C. El laminado que se obtuvo , 
presentó una fuerza de flexión de 52.900 libras por puRgadá 
cuadrada y un coeficiente de 2.250.000 libras por pulgada 
cuadrada,

EJEMPLO 18

98o

Se añadieron a 3o partes de epoxipolibutadieno VI 
3 partes de tolueno de vinilo, o,93 partes de a,3-butileno 
o,6 partes de divinil benceno, o,3o partes de peróxido dicu 
milico, o3o partes de 2,5-bis(tert.butilperoxi)-2,5-dime- 
tilhexano, 0 , 0 0 9 partes de hidroquinona y 3 ,o partes de
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anhídrido maleico fundido. La mezcls se extendió sobre 12 
pliegues de paño de vidrio. Despu.es de 5 minutos a 90SC el 
laminado se oompñpió a 150sc durante 15 minutos utilizando 
cuñas de 1/8 de pulgada. Después de 24 h. a 155SC el lamina­
do tuvo una fuerza de flexión de 30.300 libras por pulga­
da cuadrada, una elongación de 1,4% y un coeficiente de 
flexión de 2.130.000 libras por pulgada cuadrada.-Los valo-L 
res que se obtuvieron despuós de haber estado el laminado 
sumergido en agua hirviendo durante 8 hdías, fueron de 

33.400 libras por pulgada cuadrada para la fuerza de flexión, 
de 1,6% para la elongación y de 2.240.000 libras por pulgaj- 
da cuadrada para el coeficiente de flexión.

EJEMPLO 19

Se añadieron a 40 partes de epocipolibutadieno ti­
po 17, 12,o partes de isoítalato dimetalílico, 3,6 partes 

dé 2,3-butileno glicol, 11,9 partes de anhídrido maleico a 
60EC y o.4o partes de peróxido dicumílico. la mezcla se se 
paró durante 15 minutos a 35SC.vestiéndose dentro de unos 

moldes de 1/2 X 1/2 X 6 pulgadas. Después de una cura de 2 
horas a SOSO, 4 h. a 115SC y 24* h. a 155^0 el fundido tuvo 
temperaturas de distorsión térmica de 95^0 y 20020, corres­
pondientes a desviaciones o flexiones de 10 y 16 milésimas

EJEMPLO 20

Se añadieron a 40 partes de epoxipolibutadieno IV 
3,6 partes de 2,3-butileno glicol y 11 partes de epoxihexh- 
hidroftalato dimetalílico. La mezcla se calentó a 3^^c aña­
diéndose luego 11,9 partes de anhídrido maleico a 60SC. De 
pués de enfriarlo a temperstura ambiente, se añadieron o,o4 
partes de peróxido dicumílico disueltas en una parte de eppxi- 
hexahidroftalato dimetalílico. La mezcla se vertió en mol-
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áes de 1/2 X 1/2 X 6 pulgadas curándose durante 2 h. a 80 B 
4 horas a 115se y 24 h. a 155se. El fundido que se tuvo 
mostrò temperaturas de distorsión térmica de 809C, 113SC y 
por encima de 200sc correspondientes a 10 ,  20 y 26 milési­
mas de desviación.

EJEMPLO 21

Se añadieron a 4o partes de epoxipolibutadieno IV 
12,o partes de ftalato dialílico, 3,6 partes de 2,3-bnti- 
leno glicol, 11,9 partes de anhídrido maleico a 6080, o,4o 
partes de peróxido sioumílico y 2o partes de 2,5-bis(tert. 
butilperóxi)-2,5-dimetilhexano. Después de curarlo en mol 

des durante 2 horas a 80sc ,  durahte 4 horas a 115se y du­
rante 24 h. a 155BC la resina mostró una temperatura de 
distorsión térmica de-16880 correspondiente a una desvia­
ción de 6,6 milésimas.

EJEMPLO 22

Se añadieron a 30 partes de epoxipolibutadieno V 
2,94 partes de 2,3-butileno glicol y 3,o partes de ftalati 
dialílico. La mezcla se calentó a 35SC añadiéndose sognids.' 
men-te 9,62 partes de anhídrido maleico a 6090. Después de 

enfriar la mezcla a temperatura ambiente, se añadieron o, 
partes de perbenzoato de t-butilo, vertiéndose a continua­
ción la mezcla en un molde. Después de una cura de 5 horas 
a temperatura ambiente, 2 horas a 6080 y 24 horas a 155BC 
el fundido ontenido mostró temperaturas de distorsión tér­
mica de 1208C, 18190 y 2009C correspondientes a las desvie, 

ciones de 10, 20 y 26 milésimas.

0,
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EJEMPLO 23 ó

Se preparó ana Mezcla que contenía partes iguales 
de epoxipolibatadieno tipo IV y epoxipolibatadieno de tipo 
V viéndose que tenia un promedio de contenido de oxigeno 
epoxi de 9,0% y una viscosidad de 2600 poises, con extrapoj- 
lación de corte a cero a 25SC. Se añadieron a 40 partes de 
esta mezcla, 4,0 partes de ílaLalato dialílico, 3,6 partes 
de 2,3-bntileno glicol, ll,9mpartes de anhídrido maleico a 
603C y 0,5 partes de perbenzoato de tert^butilo. La mezcla 
se vertió dentro de un molde conveniente curándose durante 

dos horas a 80SC, 4 hiras a 115SC y 24 horas a 155SC. El 
fundido que se obtivo mostró temperaturas de distorsión 

térmica de 120SC, 181SC y 200BC, correspondintes a desviaqio- 
nes de 10, 20 y 40 milésimas. Cuando la mezcla anterior se 
extendió sobre 12 pliegues de paño de vidrio ligeramente 
raso y de lizo largo, de un grosor de o,oo85 pulgadas, cor. 
un acabado de sileno de vinilo, y se curó durante 3 minutos 
a !%0sc, 9 minutos a 1352C y 20 libras por pulgada cuadrad 

y 29 horas a 1553C el laminado que se obtuvo mostró una 
fuerza de flexión de 60.100 libras por pulgada cuadrada, 
una elongación de 1,9% y un coeficiente de flexión de
3.260.000 libras por pulgada cuadrada.

EJEMPLO 24

Se añadieron a 40 partes de la mezcla de epoxipoli 
butadieno IV y V del ejemplo 23, 11,2 partes de ftalato 
dialílico y 3,2 partes de glicol de propilono. Después de 

calentarla a 35^0 se añadieron 12,4 partes de anhídrido 
maleico a 602C y a continuación o,2 partes de peróxido de 
benzoilo en 0,8 partes de ftalato dialílico. La mezcla re
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saltante se extendió sobre ,12 pliegues de paño de vidrio 
corándose dorante 9 minutos a 135 2C y 20 libras por pulga­
da coadrada y dorante 2 hiras a 166BC. El laminado que se 
obtuvo mostró una fuerza de flexión de 47*900 libras por 
pulgada cuadrada y un coeficiente de flexión de 3.040.000 
por pulgada cuadrada.

EJEMPLO 2$.

Se añadieron a 100 partes de la mezcla de epoxipo- 
libutadieno IV y V del ejemplo 23* 3,4 partes de glicol de 
etileno y 8 partes de ftalato dialilico. La mezcla se ca­

lentó a 352C añadiéndose después 41*0 partes de anhídri­
do maleico a 60BC. Después de enfriar la mezcla a la tempe 
ratura ambiente se añadieron 0,5 partes de peróxido dicumi 

lico en 2 partes de ftalato dialilico, vertiéndose la mezcla 

en moldes. Después de un ciclo de cura de 2 horas a la tem 
peratura ambiente, 2 horas a 40sc y 4 horas a 115^0 el fun­
dido que se obtuvo mostró una fuerza de flexión de 13.500 
libras por pulgada cuadrada y un coeficiente de flexión de
390.000 libras por pulgada cuadrada; después de un periodo 
de 24 horas a 155^0 ulterior, el fundido mostró temperatu­

ras de distorsión térmica de 193^0 a 10 milésimas de desvia 
ción.

EJEMPLO 26

Se añadieron a 30 partas de la mezcla de epoxipolj 
butadieno IV y V del ejemplo 23, 8,3 partes de epoxihexa- 
hidroftalato dialilico y 2,8$ partes de 2,39butileno gli­
col. Después de calentarla a 35se se añadieron 9*25 partes 
de anhídrido maleico a 60SC seguido de 0,15 partes de pe­
róxido dicumílico en o,7 partes de monomero dialilico y

-33-
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0,15 partes de 2,5-bis(tert.-butil-peroxi)-2,5-dimetilhexa 
no. Después de una cura en moldes durante 2 horas a 60sc,

2 horas a 1159C y 24 horas a 155SC el fundido tuvo tempera 
turas de distorsión térmica de 869C, 107SC y por encima de 
2002C correspondientes a desviaciones térmicas de IO, 20 
y 40 milésimas.

Finalmente sólo resta señalar que los ejemplos des 
critos no tienen carácter limitativo y a partir de ellos 
caben cuantas combinaciones y variai tes de realización seain 

factibles dentro del cuadro general de la invención, sin 
que éste se altere.

N O T A . -  Descrito suficientemente lo que ante­
cede, sólo resta consignar que lo que se declara propio y 
nuevo de la empresa solicitante, es lo contenido en las 
siguientes:

REIVINDICACIONES

1 - Procedimiento para producir composiciones per 
feccionadas de epoxipolibutadieno de fraguado térmico, ca 
racteriaado porque el epoxipolibutadieno se formula y cu­
ra con una composición de curado que comprende un aidiídri 
do dicarboxílico no saturado que tiene enlace doble polime 
rizable o una combinación del citado anhídrido y un alcohc 

pmlihídrico alifático, un agente iniciador de radical li­
bre y un éster dialílico de un ácido dicarboxílico satura­
do o no, o un derivado de vinil benceno que tenga la fóripU' 

la de desarrollo
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en la que R y R' son cada ana hidrógeno o radical de meti­
lo, e inclusive, un inhibidor para la polimerización del 
radical libre.

2 - Procedimiento, según reivindicación 13 caraoteL 
rizado porque el epoxipolibutadieno contiene por lo menos 

el 1% por peso de oxígeno epoxi y la composición de curado 
comprende de 0,5 a 3 equivalentes por oxígeno epoxi, de un 
anhídrido dicarboxílico del que por lo menos el 5% por peso 
es un anhídrido dicarboxílico que contiene un enlace doble 

polimerizable, una cantidad catalítica de un iniciador de 
radical libre, que tiene un punto de descomposición que osr- 

cila entre 75s y 175s C, 5 á 10 partes de un derivado de vi- 
nil benceno, y 0,01 ó 0,5 partes de hidroquinona por 100 
partes de polibutauieno epoxidizado.

3 - Procedimiento, según reivindicaciones 1 y 2% 
caracterizado porque el epoxipolibutadieno contiene de 1

a 15% por peso, de oxígeno epoxi, y la composición de cura­
do comprende de 0,5 a 4 equivalentes por oxigeno epoxi de 
una combinación de alcohol polihídrico alifático y un anhí­

drido dicarboxílico que lleva un enlace doble polimeriza­
ble, una cantidad catalítica de un iniciador de radical li­
bre que tiene un punto de descomposición entre los 75^0 y 

ios 175-C* y de 5 á 10 partes de un derivado de vinil ben­
ceno, teniendo, además, 0,01 a 0,5 partes de hidroquinona 
por cada 100 partes de polibutadieno epoxidizado.

4 - Procedimiento segúnreivindicaciones anteriores 
caracterizado porque el epoxipolibutadieno contiene por lo
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menos el 1% de su peso,de oxígeno epoxi; y la composición 
de curado comprende de o,5 a 4 equivalentes por oxígeno 
epoxi de, en combinación, un alcohol polihídrico alifáti- 
co y un anhídrido dicarboxílico que lleva un enlace doble 
polimerizable? una cantidad catalítica de un iniciador de 
radical libre que tiene un punto de descomposición que os­
cila entre los 75S y los 200SC, y de 5 a 40 partes por cada 
100 partes de polibutadieno epoxidizado de un áster dialílL 
co de un ácido dicarboxílico carbocíclico.

5 - Procedimiento, según reivindicaciones preceden^ 
tes caracterizado porque el anhídrido dicarboxílico no sa­
turado es anhídrido maleico.

6 - Procedimiento, según reivindicaciones anterio­
res, caracterizado porque el iniciador de radical libre es 

un peróxido orgánico.
7 - Procedimiento, según reivindicaciones que pre­

ceden, caracterizado porque el d erivado de vinil benceno 
es estareno, estireno de alíametilo y tolueno de vinilo.

8 - Procedimiento según reivindicaciones anterio­

res caracterizado porque el alcohol polihídrico alifático 
es un glicol alqnileno inferior o glicerol.

9 - Procedimiento, según reivindicaciones preceden­
tes caracterizado porque el anhídrido está presente en e x­
ceso de equivalentes sobre el alcoho polihídrico.

10 - Procedimiento, según reivindicaciones anteriot- 

res, caracterizado porque el áster dialílico de un ácido dL 
carboxílico carbocíclico, es ftalato fialílico, isoftalato 
dimetalílico, epoxihehahidroítalato dialílico y apoxihexa- 
hidroftalato dimetalílico.

11 - PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR COMPOSICIONES PER-

1190 SECCIONADAS DE EPOXIPOLÏBUTADIENO DE FRAGUADO TERMICO.
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que consta de treinta y siete hojas foliadas y mecanogra 
fiadas por una sola cara, con un total de mil ciento no­

venta y cuairo líneas.

Madrid 14 diciembre 196o 

p.a. _
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