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Le preperascidn de poliésteres insstursdos por conden-
sacibn de dcidos dicerboxilicos slfs,bets-insstursdos con al-
coaoles polivalentes es8 conocida. Tsles poliésteres insetura-
dos pueden szer endurscidos juntamente con vinilcompuestos, co-

5. mo estireno en polimerizedos mixtos exentos de pegsjosidsd s6-
lo si se opere con cxclusidn de sire. En virtud de z21lo se di-
ficults mucio perticularmente la elsboracidn de peliculss de
lace delgodes.
En le memoris slemsnz expucste & inspeccidn DaS 1 028 336

. ’ s 2 PO
10, estén descritos, sdemss s, poliésteres 8 base de dcidos Gicarbo-
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z{licos clfe,bete-insaturados ¥ 2lconol endometilentetrenidro-

fté1lflico (= 1,6—bis—ﬁo 1nct11'--,7-~ndor'uilen-ciclogexeno-E)

u

ue

en, después de ls polimerizacidén mixte con compusstos po-
linerizables como cetireno, superficiss con libre gcceso de
5., sire completemenie duras y exentass de pegejosided.

Los chsayos llevedoe e cebo hen demostredo cue los po-
1idsierss a bese de dcidos dicerboxilicos alfe,beta-insaturs-
dos v el 1,1-bis-/ozimetil/-2,5-sndometilen-ciclonexeno-3 que
cs isdémero con ¢l zlconol endometilentetrshidroftszl{lico no

10. presenten ninguhas propicdades secsdorag 2l cire sn gbsoluto;
de modo G2l todo endlogo tsmpién se comportan 1os poliésteres
de dcidos dicerbexilicos alfa,bete-inseturados y el 1,71-bis-
-/ oximetil; -6-metil-2,5~endometilen-cicloaexeno~-%, ¥l téenico

* . - . 2
tuvo gue concluir del comportemiento de estos polieésteres que

15, le posicidn ds embos grupos oximetilo en le posicidn 1,1 gel

it

enillo de cicloiexeno conduce & proplededes no sccaedorags el

Ahore bien, sc ac encontredo sn extremo sorprendente-
mente gue los polidsteres de dcidos dicarboxilicos y 1,1-bis-
20. -/oximetil/-cicloiexeno v sus .omdlogos con excepcidn de los
derivados substituldos en posicidn 2,5 por un pushte de meti-
leno, presentsn oirsé vez nropiedsdes sscadorss &l aire.
Puesto gue perticulermsnte el 1,71-bis-/oximetil;/-ciclo-
xeno~>, © oien su H-metil-derivado con sccesibles mediznte
25, scumulecidn segin Disls-+lder de butsdieno s ecroleina, o bien
crotoneldenido y subsiguiente transposicidn con formeldeaide
en un procediniento esencizlmente nfc ceoondmico y ademis en
rendimiento mucno més bueno que el elcohol endometilentetrani-
droftelilico, la exnlotacidn de le nueva clese de poliésteres

50, secadores al sire gue se deriven del 1,1-bis-/oximetil/-ciclohe-
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xeho, 0 bien de sue aomblogos, significs un enciguscimiento

velioso cde 1leg téenica.
for lo teato constituyen objeto de la presente inven-
cidn nuevos poliésteres inssturedos & base de écidos di- o

. policarboxilicos y dialconoles insstursdos de férmulz general
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en la que Ry, Ry, 23, Ry, RS’ Regs R7 ¥ Bg 31mbollfan atomos
‘de sidrdgeno o substituyentes monovelentes, como dtomos de
nalégeno, grupoes eglcoxi o rediceles nidrocsrburo aliféticos,
ciclozlifdticos, srgliféticos o eromaticos, =n los nuevos po-
" Y T . N . . X .2 .
0. liesteres pueden ester incorporsdos por condensaciocn, even-
tuelmente, eln otros di- o polialconoles,

.

Loe nuevos poliésteres inssturados son obtenides, con-

e

jsh

densando écidos di- o policsrboxilicos, ¢ bisn derivados fun-
cionsles ce los mismos con dislconoles inssturedos de rdérmu-
15, ls (I) y, eventuslumente, sdemés con otres di- o polioles.
Como gcidos di- o policsrboxilicos de los gue se de-
riven lce poliéstercs segin el invento, entren en considera-
« 2 L Py . VAEN 4 s
cion scidos di- o policarboxiiicos ssturados e insaturados.
Como écidos di~ o bien policervoxilicos saturados, aliféticos,
~ . LI TR ) ’. & - -
=0, cicloglirdticos ¢ ercmeticos se indica a tftulc de ejemplo:
| ro . L ’o» ’ . ’ . L P 2 s
acido oxslico, &cidc suecinico, secido glutérico, scicdo sdipi-
R N I I ] L RS . oo . TS
co, tcildo pimelico, édcido subérico, dcido ewméleico, scido se-

’ . . e e . . . N
becico, fcido .lexehidroftdlico, gcido tri-carbelilico; sdemds
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co v otros. Como geides di- o bisn pelicorvonilicos inszsture-

k3 L3 4 s - ) ’ ) - . k3 >
jos se indice: &cido meleicoe, acido fumérice, écido messcdni-
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tecbnico, 2cia
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ce, #6ido citrscénico, doi
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lico, ecidce cscenitico. Como derivedos funcionsles de sgtog
dcidos cnirsn en cuente los corresnondientes ol cgenuros de
LR - e - L)
e geldo y, perticulsrmente, entidridos de gei-
Como dislcoiioles inssturados de Térmula (I) se indics:
T1~bisg Lot Mt"l—«-" icloneze 7 1.1 . L S S S .
iy1-big-joximetit/ ~ciclonexeno-5, 1,1-bis~ oximetil/-o~-metil-
~-cicloiexeno-3 y 1,1-bis-/oximetil; -2,4,5-trimetil-cicloiexeno-
-3 v dy1-bis-goximetil/-#-cloro-cicloiszeno~7, Vomo dioles o

polioles gue esventuslmente pusden ser anOf orsdos medisnte

condsnsscidn, junto con los dislcoholes de formule (I), se

indice: etilenglicol, dietilanglicol, trietilensglicol, propi-
lenglicol-1,2, propilenglicol-1,3%, butandiol-i,4, Z-netilnen-
tendicl-2,4, nentendiol-1,5, .:exendlol-1,5, slicerins, digli-
cerine, trimetiloletesno, trimetilolpropsno, butantriol-(1,2,4},
nexehiriocl, penteeritritas,

-~ < ! " ’ » . s 2
Ls preporecion de log poliésterss gegun le invencion

[65]
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tiens lugsr de modo ceonocido mediente celentemiento de log
componentes de pertide, sventuelmeante en presencic de cstell-
redores de esterificscidn, como el dcido p-toluensulrdnico,

o+

a cuyo efecto convenicnfemencn es sepsreds continuenente el
zgue rescceionsl yuc se origing en le condsnsscidn con ayuda
dez uhé&é corriente de gos insrte, o0 de un cdisolvente auxilicr
tug con sgue forae un azedtropo, como sl benceno, tclusho, clo-
ropnsnceno, etc.

. ’ . 2
Los polideterecs segun le invencion pressnten en pre-
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el Co-Z2-liexensto de etilo, 2 ftempersture gmoicnie

cia ¢e ozigeno un intengo soder regccionel y den por ejemplo

LA

revestinientos cue se secesn sl eire gue resulten ye el c:bo

de pocsg ~orce secos como =l nolve y resistentes ¢ lz presidn,
, R N ’

ssi como e mis terder despuds ce unos cusntos dlce e pruebe

en cisolvenies y egua.
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cdlents celenteniento se pucde ecelorsry ¢l proceso de gecsdo,
P ¢ .

idenés, sc¢ puede utilizsr otros seccates metélicos teo nbién,
como nor ejesplo secentes de aierro o de niguel, si bien los

L3 i L4 ] Y i L4
citezcos en ultime luger reguisren tiempos de secasdo mes ler-

gog,

- . : s 2 -

For lo tunto, son cbjeto de le invencion csimismo ma-
ses que se sscen oxidstivenmsnte cue contichen los poliesteres

seglin el invento, ¥y acemds seu;ntes‘m télicos.

«evestimientos, peliculzs vy osrocductes similercs obteni-
dos medisnte secedo al cire de poliésterce solemenic insatu-
rsGos, sezeledos con gecente de o, por regle seherzl son
inodorecs, cleros ccmo ¢l egus, insolubles en muchos disolven-
tze org 5nwco" ¢ .ildrorresistantes.

4 los poliésterss inssturedos tembidn se puede aéiéio-
ner compuesvos derivedos Ge aceites que gecen al cire los yue
por si ye resccionzn con los sscontos ¥y yue por consisulen-
te tiznen propiededes de secedo el cire como por ¢jemplo el

ecelte de lincea, lee glguidorrssines, o cceilze eetirenize-

¢os.

Jropledasdes perticulermsate velicsse presenten les
memes secsnt.e oxldetivemsnte ¢ue contiensn, cdemds de los
fsterss inseturcéos segin 1o invencién edn otros compuestos

14

polimzrizcbles con nerdxidos, como nor ejemnlo éster vinilico,
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lidsteres insotursdos, o periiculermente estireno. rfeles nasas

Py - & -.,’ >
cue contienen sperte de un secente metelico ademss un csteli-
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zedor dc polimerizacion, como peroxido de benzoilo, perodxido

-

de di-butilo tercisrio, perdéxidc de leurilo, aidroperoxido de

e om ’ . -
Aidroxiciclchexilo o vorticulsrmentes peroxido de metiletilce
? bt

tone, ce prestesn emlneantemente come resincs de colede, resi-

L’

nee de leminecidn, meecs de emplestar y meteriss beslcse de

lece. Los cuerpos de coledc, recubisrtos, ete, sccen, incluso

en lesg superficies expuestes ol eire de modo totzlmente exeznto
dz pegejosidad,. )
Ie centided del poliéster inssturado & cdicionsr e
telss mesce donende de les propiededes Ge les demés substen-
cizs y de les esxigenciss cue ..en de setisfecer lse mezes, pu-
diendo ser verisds deatro de amplios limites. Teles mezclss

» ’ s 0 3 -
desgde luego pueden contener tambien disolvenies y,/0 sdiciones
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orzsnlced Q lnoerganlces, o Dl nentes.
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von les le2cse cue contienen los

. ’ . ’ . .
dog sezun le iavzneion (eventuelmente en mezcla con oiros DO-
er

fa}
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insgturcdos) en comdbinacidn con compucstos polime-
rizebles, como eetireno, el tiempo de secsdo como polvo cde las
pelicules de lesce obtenides puede ser scortedo de MOGO CCRO-

[4

cido mediente edicion de substenciss cérees, como paraf

Jeto

na.

-, . ’ N L
21 ss utilize como meteris cerea sales de ecidos gresocs supe-

[

riorcs y metéles secentes como por ejemplo pelmiteto, esteers-

to o monteneto ds Co, iug, Ce, Fb, Fe, Wi, Zn, o 41, entonces

los mismos surten sinmultdnesmente efecto de

@

secente ¥ de medio

‘.3

grg intensific

'c
m

r ls egptitud pulidore.
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ror lo edicion de innibidcres, como szul de metileno,
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15,

20,

25,

30.

idroguinona, cstecsol de butilo tercisrio y, pertviculermchnts,

73}
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de contidsdes pequefifsinas de soles de cobre, cdends pueds

(]
wn

sunichtsds la estebilided de elmescenamiento en czlientc de 1

meses no ceteligedes cgue contienen un polie ister esepin la in-

. 4 : ! 5 N
vencidn, asi como le durscion de uso de les respectivas masas

cetelizedes.

YPor tretsmisnto de los nueves poliésterce con medios

O«

epoxidentce, como ¢l ecido perecético o el écido peroenzoico,
pueden ser fécilmante‘ epoxidedos los enlsces dobles en los
anillos de ciclonexeno. is{ ss obtiene poliésteres cue con-
tienen grupos de epdxido con izualmente muy v;liosas propie~

Y " s . ! - £ . : £ -
dedes c~ue por sdiciocn de s satves de endurscimiento usuales

psre lgs epoxirresines, como emines y periiculsrrente annddri-
’ . C N s n
dos cervoxilicos pusden ser intercnlszedos o bien cndurecidos,

pare 1z prepcrscidn de resinss de colcda y
lemingcion, leces ¥ gglutinsntes. Bn tanto cue lcs poliésie-
res respectivoes se deriven de dcidos di- o policerboxilicos
insaturedos, quedan conservedos csenciclmente en la epoxida-
cidn lee enlsces Goblus etilénicos polimerizebles del compo-
nente cerboxflico, de menere gue los éster:ze epoxidados gucden
capecitados, scdemds, psre le copolimerigacion con compuestos
monsmeros, como prriiculermente cstireno.

s .’ 14
s dilucidarsn le invencidn mds

93]

Log ejemplos siguiznt
Getenidemente sin limiter su clcence. “n tento que no se obser-
ve otrs cose, laes partes significan pertes en pesc y los por-
centejes tentos por ciento en peso; les temperstures ecstan
incdicedes en gredos Celsius,

BJd 2L PLO 1.

28,4 partes de 1,1-bis-/0 metll/-c1clohexcno— y 29,2

~

partes de dcido dipico son condensadas en 250 partes de- to-
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lueno con 0,5 partes de &cido p-toluensulfdnico en la corrien-

te de nitrdgeno en un equipo de aperetos de destilscibn de

circulacibn a ung tampersturs de bafio de 140°. 41 cabo ds 18
horss asn guededo segregsdas 5,5 pertes de szus. Después de
le edicidn ulterior de 0,25 pertes de &cido p-toluensulfdni-
ce ¢s condsnsado otre vez curente 6 aores, sl poliéster for-
meCo es precipitedo mediente vertido en metenol ¥y seesdo el
vecio. &l producto presents en cloroformo g 20° unz viscosi-

_’\
ded relative de E sspec, = 1,52, 1077,
C

85,2 pertes de 1,71-bis-/oximetil/~ciclohexeno~3, 43,8
pertes de gcido sdiplco v 29,3 partzs de ennfdrido mgleico gon
condensades como se describe en el'ejemplo 1. Lo solucidn es
filtreds y evepcrads percislmente el vecfo. Bl polifster for-

meco eg precipitado per vertido en meténol y liberado el va-

I d .
cl10o del disolvente restznte.

eg de 1,1-bis~/oxizmetil/-E-metil-ciclonecxeno-
FANETIES i) i~ o S - I s r:?’ 3 el s s Ane O 5 onmm
-%2 ¥ 29,2 pertes ée acide gdlplco con comdensedss con 0,5 per-

4.

2 - 4 ] e -
tes de 8cido p-toluensulfonico en Z50 pertes =n volumen de to-

lueno seuda =1 ejemplo 1. Lo zolucidn ¢s concentrcda nor sve-

i

porseidn o ls mitsd de su volumen. 1 polidster formade zs

precipitedo por vertico en metenol, y libersdo sl vecie del

, - ; . AnC
dizolvente restente, &1 producto obtsnido presznte g 207 en
cloroformo una viscosiged reletiva: ¢gnac, = 1,29, 1077,

C
o d 2 ¥ L0 4,

Uns mezeclg de 558 psrtes Ge i,1-bis-, oximetil/-ciclo-

Y 4 . . .
sninldrido meleico y 292 nartes de dci-

H

t

(6]

g d

6]

nexenoc-5, 195 ns

Go zdinico son fundicas cn ls corriente de nitrdgeno., Después

. Al s Y
de adicibn de 5 pertes de adcido n~-toluensulfonico es condensg-

3
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ertes de 1,1—bis~£3ximeti;7~&umetil—cicloﬂexeno-
~%, 196 nertes ce enafdrico msleico, 207 partes de snhfdrico
£t3lico y 07,5 partes de scido cdipico son Sundides en ls
cerriente de nitrogeno v entonces condensacdes en presencia

de 5 & fe fcido p-tolusnsulfdnico e 148° ge teupercturs de

~

bafic v un veclc de 20 mm de dg. durente 16 aorss bsjo agite-

=
2

cion. Sz cbtisne une resine dure, ligercomsznte illenta,

. , [ . : - o on . -
&9 ngries de gcldo maleico, 148 nartes de snalarido
. - . o 2 - .
ftélico, 75 partes de écido edipico, %1 pertes de zlicol, 106
pertes de dietilenglicol y 71 pertes de 1,71-bis-/oximetil/-ci-
i - " hi nd ey A b 3 4 )
clohexeno-? son fundides en ls corriente de nitrogeno. in el
: . N R
tronscurso de 12 hores es celentads ls mezcla a8 240 . =nton-

ces se continde condensando edn durcnte dos aorss e 20 mm de
o

dg y 2407, & cuyc efscto se separsh por destilecicn sn totel

"9 pertes de ague. o1 poliéster fermedo es claro v 1iruido.
8 y 1ilq

L J 2L 0 7 s

roguinona son

O

-cizloaexeno-3 5y 0,% perics gde ni
0

fundides en la corriente de nitrdgeno a 140° ge temperztura

de beflo {durznte eprozimecemente 1,2 hore). Semuidemente la
o 3. h - e o~ = — 0 N
tempersture ce bgiio e¢s aumentads centro de 2 norss z 220 . &l

B . : . "~ o 1 4.
cebo de ulteriorss 1 1/2 nores a Z20° se .sce subir ls tsmpera-
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ture ds bsfic o 2407, msntenlendo cdurcnte 4 horse & 240°. in-

toncss g2 dzja spfrizr & 20 O, éblicendc durszate 1 1,2 hores
8 2007 de ten ergturs de bafic un veclc de 25 mm de Lig. Deopuds
de egte tlempo el polidseter lizercmente emzrillo clero pre-

5. sznte une cifrg gg scides de 22 v ge soliaifics ¢1 enfricrse.
o9 B I 0 a,

157 sertes ce dcido fumdrico, 252 pertes ce annfdrido

Ttelico, 124 peptszs e etilenclicol, 156 pertes de Gemetil-1,1-

-big~/cximetilmciclonexeno-3 ¥ 0,5 pertse e hicroguinons son
1C. condengadis de nmodo e¢néloge como ¢n el ojemplo 7. H1 polids-

e ;. 0
en le corriznte e nitrdgeno 2 1407 de tampersturs gde beiio
{durcnte gproximecdsoente 172 hore}. d¥ntonceg se hace subir

. ) . I PN
lo tzmpersture d= de 2 tnorss g 2207,

ZQ. Despuds de ulteriorse 1 1/2 zores le tompersturs de bsio es

-

cunznieds & 2407, menteniendo este tempercture durcente 4 1,2
. - O s , ) ‘
horcs. dntonces s¢ 6sja enfrisr o 2007, spglicande cursnte 1 1,/2

norcs o =00° ae reppersture de befic un vecio de 25 mm de g,

. . ’ .
Despuds e sete tiempo sl poliéster débilmente zmerillento (a)

frz dz agcldez de 31 ¥ une visccesided eepe-

{medide eh clorcfornc) v se sclidifics el

2 ~ .’
“ere comparceidn se prepsre 2 polissteres (b) v (c)
’y - y - L o | . bt n . : 24
de medo cus (b) 1,3 molss de gceidc meleico; 1,7 ncles de aci-

=0, o ftélico; Z,% moles ds etileaglicol ¥ 1 mol ce S~-metil-1,i-
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-bis-/oxinetil/-2,5-cndonetilen-cicloaczeno~%, sdemds (c).
1,3 woles Ge dcido msleico; 1,7 noles de dcido f ftélico; 2,7
moles ée etilenglicol y 1 mol e bis-/oximetil;-2, ~cndoneti-
len-cicloaexzenc-3 son condznsados on le mase fundids de modo
endlozo come con le prensracidn del poliédster (o), vy termina-
daos de eleborar,

70 psrtes de estos poliésteres (a2), (b) ¥ (c), disusl-
tas =n 70 pertes de estireno scen mezcl des con U,5 partes de
uns solucibn ¢z occtoato de cobzlio en bencine pars lsce (123
de Co metélico) y- 7 perte de peroxido de metiletilcetones (so-
lucidn el 40, en ftelatc de dimetilo) y endurecides dursnte
une aora en un nolde de vidrio abierto g¢) & tempersturs smoien-
te v b) en lz estufe secadora & 50°, Con el poliéster (a) son
obtenidas en smbos cacos piewss de colasde dures, clerss, con
superficies ex:snteés ce pnegejosidad. Con los poliésteres (b)

v {c) en combio ze obtiene en ambos cesos niezzs de coleds
con superficies gue bejo les mismas condiciocnes de sndureci-
miento sln son pegejoscs al csbo de une mors.

¥ J5WELO 10,

2

ftdlico, 163 pertes de atilenglicol, 42,56 pertss de 1,71-dime-

[=N

lol-ciclonexeno~3 v 0,%5 partes de aidroguinonz son conden-

[l
[=S

m
LG

sées de modo £né1lei0 COmo estd deserito en el sjemplo 9, il
cabo ¢e 10 aorss el poliéster le glcenzado une cifra de sci-
dez de 53 y uns viscosided especifica de 0,57.107° (medide
en cloroformo) vy solidifice al enfrisr en une recine sdlida,
ligeramente emerillente,

“ejo condicionass de endursciniznto igéntices como es-
t4 descrito =n ¢l ejemplo 9, son obtenidas piczes de cclads

dures, cleras, con superficlies exentss de pezgjosided.
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Los policsteres descritos en log sjsmples 1, & 7 2

9 ’ ., . P s 2 e M . 4
gdemas pore compsracion, dos conocidog policsteres 53 7 ¥, 281
- 3 a4 . . - LT =ad . % a1 A 3
como un policster s bese (s acido edipico y T,1-bis~/oximetil, -
. A . - z y N U s 2
-2,%-zndonetilen-cicloliexeno-% (poliéster C), cuye preparezeidn
65 ¢escrite meés cdelsnte, son sleborados del modo sisuiente en
socluciones de lsca:
Une perte del polidster y 0,71 perte de une solucidn
de octcato ce cobalto en cloroformo {que contiene 1. de Co
1o, ; N 4 " “ 1o
getelico) son Giluldse con clorcformo a 10 partes en volumen,
.. - s 2 N oy . . P
Un ml de cste solucion resincsa ss distribuido unifor-
i2 cm., Después de

memsntie sobre una nlzce de vidrio de ¢ x

N .- < 14 ¢ N
lz cveporecidn del disolvente &l vecio le peliculs de lecs de

3

1l zire

o4}

eproximecenante 10 micras dz zrosor es Jdejsds »zioser
e tenpsreture smbiesnte. 41l efecto se pusde ovserver el siguien-

=

-

te porcentcje de sumentc en peso £ consecuenclg ¢a le cbsor-

. ! ?
cion de oxigeho:

sumento de peso en o dcEpuUEs de Cbservecicnes
1 1org 2 aorss 4 norss B horas sobre le peli-
culs formsds
- - - - dingun eumento
de peso, ninglin
- - - - cecsdo; guper-
ficie guede pe-
- - - - zejose

5,5 (67 horss) 1 ool
. - - 2.8 7.9 (150 reras )| 81 cebo de
1 »0 s “30 »8 7,1 B0 aeres) o™y 0106 seco

., . - , 0o p .
2 1,2 1’5 |’6 f«:’a 4’1 (45 ﬂOI‘aS) C 0oLl ’_OIVO
3 1,71 2y 2,8 Zy7 5,9 (B9 norsg)

: 2 v E ~ [ - .
Los pollesterss &, B y C son eleborsdos del modo si-
sulente:

ci-

L3 2

POLInSTER &t 58 pertes de 1,3-propsndiol y 7% partes de

I

o

do zéipico son fundides sn lg corriente de nitrdgeno v colen-
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A% 1]

.

todas durante 20 minutos el veelo de 22 ma de ilg & 140°, Des-
pué; de la edicion de 450 pertes en volumen de tolusno es iner-

la mezcle en un conjunto de apsratos de destilacibn de
circulacidn azste que el tolueno condenssdo veye ssliendo cle-
rements, sntonces e giade C,5 psrtes de dcido p-toluensulfb-
nico ¥ se condsnse bajo corriente de nitrdgzeno eun durantg unas
20 horss ulteriorecs 2 une tempercture de baio de 1400. Al

s . - o 1 ! . s
rezccionel formeds es segerede, U1 poliester =8 precipi-

ny

IV

w
(8]

’, - .y - .
tado con éter de petréleo y liberzcdo el vecio del disclvente

POLINSTLE B: Una mezcle de 38 pertes ds 1,3-propendiocl,

e Y N . - , .

24,5 vertes de enaldrido meleico y 36,5 pertes de dcido sdini-
. . ’ . u . .

co es condcnsedes de medo anélogo el descrito en le preperscidn

del polidster &. Después del enfriemiento se forman dos fases.
La cepa inferior es sepasrzds y de ellas es precipitaedo medisn-
te éter de petrdleo el policster,

VOLIBSTER C: Une mezcle de 1 mol de dcido edipico v 1 mol de
1,1-bis—ﬁ?ximeti;/—z,5-endometilen-cicloaexeno-a €8 condehsae-
- - . P4 . ? .

¢e como g ng descrito en le prepsracion del polisster & F
terpminsce ds elgborsr.

~1
MJ«_&

et

2

Une mezcle de leca gue contiens 40,9 partes de esti-
reno, 52,8 pertess de le resineg de poliéstsr prepersds segun

,5 portes de sclucidn ce cctoszto de cobzlto en

s

el ejemplo
cloroformc {contsniendo 1., de Co metdlice) y 2,8 partes de hi-
droperoxido de butilo tercisrio (el 75))) comercisl es epliceda
en una ceba Gel esvesgor ée 50 micras ¢ uns place ds vidrio.

sl reposer a8l cire 2 teopeveture embiente es observeds la si-

guiente disminucidn de peso en tzntos por ciento:



r

Tiempo

rTeso Qe
la cepa
de lace
en ,. de
la solu-
cidn de
loce e~
plicadae

10.

o
&)

-

0 nin, 15 min, 50 min 1 sore 2 aoras 4 horss 6 acras 24 horas

o
(]
O
‘{.'0
\J
@
\D
\J ;

84,6 77,0 67,7 65,8 66,9

Yor congiguisnte hen sido incorporsdes por polimeriza-
cidn sproximeczmente 10 partes de cstireno. Ls cepe de laca

~

N - \ N ’ ~ -
a8l csbo Ge 2 norsg se seca cowo polvo, despues de 2 diss re-
sulta cesi tzn durz como une ufia, cusdendo brillente, inclu-
so 1 traterls con scetons,

#7013,

-

70 nertes de le resinag de poliéster prepzrade segin

€

-

el ejemplo & son mezclades con 20 po

N

¢ estireno, y cndu-

rtes

o]
fa N

{

recidee desnués Ge lo edicién de 1 pertc de solucion de octos-
to de cobzlto en clorofcrao {1. de cobelto metélico) y T per-
te de une soluecidn el 405 de perdxzico de metil-stil-cetone en
ftaleto de dimetilo cdurente T aors en un molde de vidrio gbier-
to & 80°, U1 ouerpovflexible cue se origine presents superfi-
cieg del todo exsnics de pegajosided.

IS GPLO 14,

Uns mezcla de 60 pertes de le resine de poliéster pre-
cunh el cjemplo 5 ¥ 40 partes de estireno estepilize-

a . K -~ « ? o e
4o eg endurscids con 1 parte de uns solucion al 0. nzstoss

P o g o , A -
le perdxido de benzoflc en ftelato de dimetilo & 80° dursnte
24 jpores en un melde de sluminio gbierto. Se obtiene un cuerpo

duro, cnizrenente exentc ds pegajosidad.

Une mezcla de 50 pertes de le resine de ncliéster pre-

'

- ’» 4 . . o =
Rargda sepun el ejemplo 4 7 40 partes de -stiirenc cstabilize-
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N

do son sndurzcides con 1 nerte de le

7

¢ : ‘. . 20 - L. o
zollo degerite en el ejemplo T4 s 807 durante 24 .orss, Se

obtiene un cuerpo flexibvle totslmente exento de pegszjosided,

g2 2Lo 16.

_ 5 . L ¢
4 bese de 100 partes del poliéster preversdo seglin

el ajemplo 7, 86,5 pert:s de estireno, 1 perte de ccetobuti-
rato de ceslulose (solucidn el 20 en zcetsto de butilo), /,9
pertes ce w#olucidn de octocto de Co en scetesto de butilo {2
de Co metélico) ¥ 5 pertes de perdzido de metiletilcetone
{solucidn el 40,. sn ftsleto de dimetilo) es prepsrsds una so-
lucidn de lece v untsde sobre places de vidrio y sobre tabli-
lles de maders, La pelfcula de laca a 20° y 654 de humedad
reletive qusda seca como polvo al cebo de 45 minutos y pre-

sente una superficie uniforme altamente brillente; al cabo

de 24 noras resulta eliseble y blen pulible.

BEJEHPLO 17,
A basc de 100 partss del poliéster prepargdo segun
el sjemplo 8, 86,5 pertes de =stiresno, 1 psrte de scetobu-

1 20.. en scetatc de butilej,

tireto de celulosa (solucidn :

G

4 R CY - L]
7,5 partes de solucicn de octosto Ge cobalto eh acetato de

LG
[N

. ' b Ll A PR d i . -
butilo (2> de Co metalico) ¥ 5 pertes de perdxicdo de metil-

etilcetone {golucidn ¢l 40. cn ftalato de cdimetilo) ss pre=-
. 2 ] - " a a
narcde une solucidn de lecg ¥ eabadurnecde sobre places de

« R B 7 T - 4 PR o)
vidrio ¥ tsblillss de meders. Le nalicule ds laca 2 207 y

~ G aumedzd velative al cebe de 20 minutcs ¢ seCa CORO

\S ]

6!

o

polvo vy presaonts une sunerilcls uniforme asltamente brillsnte;

, o
£)

despuss de 24 horse gueds ¢liseble y bisn pulible,

S d a3 ur L 15

A bese de 60 partes del polidster prensredc segin el

ejemplo 9, 40 pertes de estireno, 1 narte de perdxido de nme-
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tiletileetone (solucidn 1 40 en ftelsto de cimetilo) ¥ 0,8

sn bzacine pors lsce (3,3%

po]
2
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wm
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son colados cuerpos vy eadurscides durente 7
. Lee piezas de coleds endurecidas presenten €UpEr-

sjosided v lee sisuientes propie-

B . ) . . [
Zesistenciz & la flexidn, en ceco 9,1 kg mm
3 ol s X t 3 - ot
resictencis g le flexion 21 gubo ueoiO dlss
de elmecenemiento en sgue fris o 2 9,1 kg/mm
<y
resistencie & ls f£lexidn nor impecto 7,5 crlkg,/ en”
(]
mddulo de slssticided 530 ke mn©
o
resistencie o la compresion ' 12,1 kg/no™
! e sy -0
valor de ..ertans n87¢C
-1 4 B o e ) 2. g, ~e O AT
absorcion de spgua fris al ccbo e 10 disgs, 20 O, B4
a2 3 - e ] e 10 aie 10 0 Q.20
percdids de peso despuss de dies @ o, 9 B
s od g c. L0 19,

- M - PGS . - 2 -
4 bese ce 0 pertes Gel polieéster preperedo gegin el

L4
giemplo 9, 40 nertes cde estireno y 1 perte de perozido de ame-

>R =3

tiletilcetone (golucidn sl 40 en ftelato G2 cimetilo) son

953

colados cuerpos ¥ endurscidos durente dos hores e 1007, Las
pismes de coleca cndurescides presentsn superiicies dures cxsh-

- . - 1d . 3 .
tes de pemajosided vy las proplecédes nmeceénicas sipulentas:

g

esicztencia e ls flaxidn, en seco ' 10,5 kg/mw

Lyv]

A

o . .
pue frie, 743 kg,mmg

2

resictencie 2 le flexidn por imsacto 7,5 emkg/en

' )

mbculo de elasticided 520 kg/nm”

{qd - P o]

resistencie ¢ le compresion 17,2 hg/mo~
le .lert =n0
velor de ..ertens 55°%

o

M ") o
ebsorcién de egua fris 2l cabo de 10 dies, 20 0,20,

. ’ - G I
merme en psso después de 10 dias, 100 0,23,
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Se prepere unag mezcla de $0 pertes del poliéster pre-

-

’ . -
peredo sesun sl sjemplo 9, 40 partes Ge sstirenc, 1 parte de

s 4 N - "

nerdxido de metiletilcetons (solucidn el 40 en ftelato de
L2 . .

dimetilo) vy 0,2 psrtes de une soluciodn de cectosto de Jc en

R P w2
bencine pera lece (%,8. de Co metalico).

AN

Une narte de ests mezcle es embadurnade en une pleca
de sczro cromado, cublecrte de une cepa de napa de Tibraes de
vidrio, erlicsnco seguicemente ccvas slternentes de la mezcle
resinogas ¥ nepas e Tibrz de vidrio hestes .ue se .sys obteni-
do un cuerpo conjuntivo ‘lojo g bese Ge 4 capss de napes ds
viario, sntoncss se cubre con une place ds scero cromedo, sien-
o endurccicdo durente 7 dfzs o 20° bejo uns cargs
de 0,5 1u,om eh un leminedo d¢e fibras ¢e vidrio. Le place

lapingée Qure, exente ¢e pepgejosided, presente lss propieda-

des sipuicntes:

o
fiesistancic e ls ©lexidn, en seco 2%,8 kg nn®
. . . P ’ "
resistencie 8 le flexidn después de 0 digs de 5
glmecenaniliento en eguas frie 21,0 kg/mm™
resistencic a la £lexidn vor impascto (mertillo -
de 40 Xg) 94 cmkg/cn”
. : o 2
médulo de clesticidezd 1300 kg,
. =0
valor de uiertens Z67C
. X 0 g
sbsorcidn de egue frie despuss de 10 dfss, 20 0,55
, . . i 0 .
merme en p:so después de 10 dafes, 100 0,67

BJE AP0 27

s

En une cejs de moldeo de hierro, reetegnzulsr, celdsa-
de, con superficics lisss son colocedss en gecolR cansg de
teiido de fibre de vidrio e impregns@os con uns mezcla resi-

ncea ¢ pese de 30 nertes del poliéster prenersdo sers sin el

ejemplo 9, 40 pertes de 2stirenc y 1 perte de perdxido de metil-
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2983020

3 L] ’ L . - 3 2
etilcetona (solucidn el 40> en ftelatc de dimetilo). Después
de cerredo el molde es endurscido dursnte dos hores bajo una
. e A~ e o) e ae- .
compresion de =0 ”U/Cﬂ a 1007 =n un leminzco de ibres ce

vidrio, L& place dure, leminadc exsnte de pegajosidsd, pressn-

te lss sizuientes propisded:s mecaniczs:
s o . o s 7 - - 2
Zesistencie e lz flzxion, en seco 20,5 kg/mm
s o2 . o + 2 S 4 - ~ . !
resistencie 2 la Tlexion despues ag 10 dies 5
: . a2 -~ o )
de ¢lmccenhemiento esn agua fria, 20 ‘ 4,7 kg/mn
médulo de elssticidad 1965 kg/mme
; PR =m0
velor qe w@rians . 87°C
N P4 ’ i
ebsorciln de egue fris después de 10 dias, 20° 1559%
' . i s 0 ,
merme en peso despues de 10 dies, 100 . 0,447,
539 L2 Lo =22,

son disueltes en 350 partes en volumen de
le adicidn de 3 nertes de ecetato sddico snaidro son aficdidss
a zotes dentro ée 20 minutcs s EOO bejo snfriemiento y buena
egitecidn 50 pertes de dcido seracético al 425, 4l cebo de ul-
teriores 75 minutos a 28 - EOO la fage inferior acuoss es se-
perede 7 le solucidn es leveds o neutrelicded con seis veces
%200 pertes de &gue. “ntonces se adicione 100 pertes de etil-
benceno y se concentre por svaporacidn e un vecio de 12 ma de
g y une temperatura de bafic de 40°, =1 poliéster remanente
oresente un contznido epoxidico de 1,86 squivalentes epoxidi-
co8 por keg.
Une mezcla de 3,0 pertes del polidster epozxidado, 1,2

Id - 2 k) .
nertes de cnhidrido ftélico v 0,1 parte de bisy(ZSY-tetraaldro-

g

. . C o . - . ~n0
"bencil)-emina se zelifics al cabo de 23 minutos a 1307,
» . 2 - ~ : n -
La invencion, dentro ds su =zcesnciglided, puede ser de-

lizacidn gue difisren en de-

i
(‘n

garrollade en otras formss de



8lle d= ls indiceds 2z titulo ds gjemplo, o los

>

Zérg isuelnente la protecceiln cus se recebs. VYodré, pUCE, Ted-
lizsrse con los msdios v epcretos mde ezdecuscos, por cueder

todo ¢1lo comprendide fentro del espiritu de las reivindic

= cicnseg,
- » -
w0 T &
Lggerite ol objeto de lo invencidn ss declsre hucvas
les giguicntes reivincdicocionse con pricridades sulzas nams .
65 282 del 30 de Uctubre de 1958 v 72 332 del 17 de Septienm~
brz de 1959, exi ndc en smbas unic 1 de invencidn:
10, T Procediniento psrs lg prepcrecidn de nusvos
polidsteres insstursdos, ceraCterisado porque se condensa
’ . as . { - . - N “ .
ecidos di- o policurboxilicecs o bien sus derivedos funcionsles
con Gislccuoles insciursdes ds foérmule gensrel:
1 v
RPN A
a N [
R
~N S/ \ /C;IEO“
°<
" l CH 02
R
¢ 0”8
o N
R R
“5 6
eh le fue simbelizan
13 ] ” b ) v 7 I 2 3 AT Qes
15, A4, 32’ dﬁ’ hg’ ;5, Rgs Hy ¥y dg étomos de hidrogeng o gube-

Ay ey e e anlant e 4 102 (i RN ',.-(::
tituventcs monovalentes, como etomos de hzlogeno, Erupos 5l-
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<0,

di- ¢ poliolse,

-~ - . 3 .4 : . A 0 -
o Procedimianto segin le reivindicccidn i, corcc-

tericncdo porgqus se utilize dislconoles de formule

2 - -
/N 0
il c <

" l\“l O

CH nC-R
i
<

< [

sn lo gque 1 significa un étomo de nidrogeno o un radicsl alkilo

inferior.

-—
Y

B frocadinlente segun lis reivindicociones
cerccterizedo porgus se utilize como dielecohol insatured

. . E ,/— . s = A
1, 1~bis-oxinat 111—0101 nexeno-3, o 1,1-bis- /cximctil/-6-me-

a, Troc dimiento sexin les reivindiczciones 1 & 3,
csrecterizado porgue se utiliza un dcido dicsrpoxilico satu-

. r L. Y 2o s o . .2
raco, como sl gcido adipico, o acido ftslico, o bien sus

o Procedinicnto seyin lzs rszivindicecionss 1 & 3,
a o . L .
cervotarizcdo porcue se Utilize un dcido dicsrboxflico inse-

oA L . . -
turago, como ol deico moleico ¥ gcido funérico, o bicn sus

v

5 Procecimiento segun lee reivindicecionss 1 a8 5,
corcocterizado porgus se utilize como diol, ¢ incerporsr edi-

:nte por condensecidn, un ilicol, como ctilenglicol,

o
[
C
'3
(%3]
f—t
2

.,  Yrccedimicnto Ssgin visne reivindicéndoss sn al

R
L

cue leos poliéstsrss insctursdos ¢ bags de &cicdos di- o poli-

cerbexilices ¥ de disleconol:s insasturedes son de £drmuls pge-



A
-

en lo que simbolizen Ry, R,, Rz, By Rgy Rgy Ry ¥ ag gtonos

N e ’ [T . " ,
Ge aldrogeno o sudstituyentes monovelentes, como etomos de

: - - ',_-_- R Iy N » »
ciclcelifeticos, srclifiticos, o srométicos, & cuyc «fecto
ergs pugdan contencr ilanccrporedos por ccndensa-
cibn edn otrcs ¢i~ o polioles,

8. Frocazdimisentc segln le reivindicscidn 7, cersc-

*

eriven de disleonroles

I

terizadog porgue los polideteres ss

inzaturcdos de férmule

¢ci, -
J/ N . G0
" "‘CHQOH
ou C-R

Ney 7
\1;2

v}
-]
T
¥
[
o
?—h
=
(rl
I
=
|-l.
o]
e}
»

. Procedinicnt

o
w
[0

3

cerscterisecdor porcus loz polidsteres ss deriven de 1,1-bis-

-/oximetil/-~ciclonexeno-% o 1,1-bis-/oximetil/-6-metil-ciclo-

(9]

9

10, ‘roccdinmisntc segun les reivindicaciocnes

. - . ? s .
cerscterizedo porsus los polidsteres se d:srivsn de un 4cidoe



T

10.

20.

- pad. =

N e N (N
B o @3L(3
A A

K] M -‘ol"a - L] -f s ’ s n o S
¢icerboxilico satursde, conc <1 dcido gaipico o ecido fizlico.

Procediuicnto se.dn lss reivindicecionzs 7 ¢ 9,

porgue lecs nclidsteres se deriven de un Zeico
(4

y A5 d ; : o :
dicerboullico insztursdo, come =1 gcidec mslcico o écido fu-

L
MariCo.

2, Frocecdimiento sepin les reivindicecicnes 7 o

11, cerceterizedos percus los poliésteres se deriven sdicio-
b4 o ] Lo, - s
nelmente cun de un glicol, como stilenglicol,

o= , o

. 3 ’ ~
(DA Yrocodindanto se"un viune reivindicendose en

l"“

icog consti-

53
o]

s ! Py |
zl cusl polifsterse inseslurcdos v secentss meté

tuyendo un contenido de rmages gue reczen de modo oxidativo
: - P . s o s .
siendc swBpolicicres insaturedos & bege de dcidos di- o poli-

£z Py N . ~ 2 .
corboxllicos ¥ de disleccholes insstursdos de foraule scnerasl

" |\:1-Lﬁo:£
o
C

L 5 Lu 6
sn e e v s i ™ 5 ':' e .4 e g
en lao yue &y, Ko, Hzy Rys R5, g R7 v ig simbolizen etomos

M R e i4
Ca nlcorogeno o cubetituyentess monovelentes, como atonos de

- > .

naldyeno, grupos alcoxi, o rocdicclss aldrocerburo #1ifdti-

cog, cicloclifitices, srolifdticos o croméiico s, & cuyo efsc-

.

to telss policstarss pucden contensr sun incorporsdos medien-

te condenseeidn otros ulteriorss di- o poliolesz.

T, Procadiniento sezin la reivindicceidn 13, ce-
rscterizedo porque les mescs, contishen como secentes metd-
licos tslss de metelcs del grupo de hierro dsl cistema perid-
dice, pzrticulsrmente un secznte de cobslto.
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5. Trocsdimiento segin las reivindicescionsze 1% v

'y - . - ’
i cergeterizoade porcue lse mugsg contiencn gdemes unl compues-

to mondmerc, polimerizsble, como perticulermente estirveno.

M
}

6. Procedimiento segin les rsivindicecicnes 13 e

- . a4 ’ ’ .
15, ceracterizado porcue lss messs contienen sdemass un peroxi-

do.
. . ’ N
17. Procedimiento pers le prepsrescionh de nuevos
poliesterzs insetursdos.
" s 5 . PR s 4
Sepgun se describe y reivindice sn le presente memo-

ria que consta de veintitrés hojes folisdss v escritss ¢

o

néguine por une sole csra.
Vedrid, & 29 ds Cctubre de 1959.
CIB4 SOCIETE ANQNYLE.

De 8,

I A%
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1/$ Y- ' ’
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