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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que por poliadicién de poliésteres écidos;_
ramificades; a poliepéxidos pueden obtenerse productos
sintétiqqe flexibles hasta gomosos. Tos cuerpog de moldeo
con,elastigidad de goma que asi se preparan son siempre

5, mLy blandgs ¥ presentan congistenclia relativamente baja;
que aQBmés gigue dlaminuyendo répidamente 8 medida que
sumente la temperatura. _

Ahora se ha descublerto que por poliadicién de
poliésteres doidos, ramificados; de geido suceinico o an-

10, nfdrido sucefnico y butandiol a polliepéxidos se llege a

maeterias de moldeo elastomérioas, cristalinas, que presen=~
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ten dureza micho mayor y un punto de transioién a cristal

sorprendentemente alto, de 70 a 1008C, Tienen, especial=-

mente después de estiramiento previo en caliente, resisten—

cla a }a.tracoisn extraordinariamente alta, hasta 2000
kg[dmz,hvalgres que con las materias de moldeo a base de
los sistemas de resina epoxida endurecibdles que se cono=
cian haste ahora no pueden lograrse ni por aproximacion,
wﬁos polidsteres provistos de grupos carbox{licos
terminalgs; a bage de acido suocinicg y butan-1,4~-dlol,
emplgaQOs para la poliadicién debsn ger de ramifioa&izn
relativamente advil, es deoir; ol elemento estructural

/4
recurrente de la formuils

T .
‘ 0-(GH2) 4—0-ﬁ-(0H2)-2-ﬁ }‘,
: 0 0

debe importar de 99 a % porcentajes molares en la mole-
culs media de policster, mientras que la diferencia has-
ta los 100 porcentajes molares corrvesponds a la moléocula )
polifuncional de partida (polialcohol o deido policarboxi-
lico trivalente o polivalente) vesponsable de la ramifi-
cacion,

_ hdemas, el tamafio molocular medio del polisster
debe hallarse dentro de limites determinados (peso mole~
cular; 1200 eproximadamente a 10 000 aproximadamente). Por
otra parte; la relacion estequiometrica de los componentes
de la reaccgén debe elegirse de modo que por 1 equivalen=
to do grupos epoxf{dicos entren de 0;7 a 1;3 equivalentes
da grupos carbox{licos,

a
Y
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Objeto del invento que aqul se exponé es por lo
tan‘!:o un pz_wocedimj_.ento para la pgqparaoié'n de poliaductos
elagtdmeros ¥ cris'calinos; careotorizaedo por hacerse rc_aa_.ooio-_
nar en oalion'bg; con formacion do poliaducto; a)._poliés- _
teres debilmente ramificados, provistos de grupos carbox{-
licos terminales y con un peso molecular medio de 1200
aproximadamente a 10 000 aproximadamente, que congtan de
99 a 90 porcontajes molares del elemento es‘bmotural:: de la
£6 rmule "

S (CH ) —QomCmm (CH ) .
|_ I e (1)

O-

con b) compuestos diepox{dicos;v y mas precislamente; de‘ )
preferenqia; compuestos diglicid.{lioos 0 di-(beta-me*!;il—gli-_-
cidflicos) cuyos grupos glicid{licos o beta-metilélibid{li—.
008 estan ligados & heteroatomos (como; principalmente, ox{-
geno; azufre o nitrégeno), para 10 cual se inmtroducen, por

1 equivalente de grupos e‘pox:gfdicos; do 0;‘7 a 1;3 ¥ profe-
rentements de 0,9 a 1,1 equivalentey de grupos carbo,f.flieos»,

Ie proparacidn del polideter a) de acidos succi{ni~

. ¢o y butan-l,4-diol, debilmente ramificado ¥ provisto de

grupos torminales carbox:z.'licos, puade efectuarse segﬁn 1a

ecuacidn reacclonal siguientes

- . oo - - N\
X (OH)y-!- {y.Lz+1])H00C (c1{2)20001~1 + (yez)HO (cnz) 4-0H...;:.;
: z

Lx—[o' - (on )-o}—o -(CH, )0 \(c ) sG] 1.
1 'ﬁ 228 ) "j H, glz“];OHl 2(y.2).0,0

(11) K4
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donde

X significa ol radical hidrocarburo (obtenido por

soparacion de 10s grupos hidrox{licos) de un po-~
lialoohol o polifenol y-valente, alifatico o oi-
gloalifétioo;

y significa un mimero por valor de 3 a 6, preferen=
temente 3 0 4;

v la cifra

N

$ructurales

que indica el mimero medio de los elementos os—

£co (cn2 )-écoo (CH2 ) 4-03

por cadena ramificada lineal, osta elegido de

modo que ol peso moleocular modio del polidgter

sea de 1200 aproximadamente a 10 000 aproximada-

i
mente.

Es ventajoso que el producto (y.z) importe 9 a

lo menos y 50 a lo sumo,

_ En lugar del doido suceinico puede utilizarse

igualmento el anhidrido sucefnico, de mcuerdo con la ecua=

cidn siguiente:

, /co
o
- + (yelzHL + (¥ - v
X (on)y (y.[z+1]) ; : (yoz) Ho4cH2)40H ..}
cnz
o
V' - |
o ’\.' N - "

"
3

St

g

-,.o-gi—( cH2)2-§-~l:—o

..(cna) 4—0-—@(—0}{2)2-@:&0}1 + (y.2)HD

b
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Polialcoholes polivalentos de la formila X-(OH),

que sirven de molecula de partida son por ejemplo:

la glicerina _

el l;l,l—trimetilolpropapo,

el 1,1;lﬁtrimetiloletano,

ol hoxan-l, 2, 6~briol,

el hexan72,4;6~triol;

el putan—l,2;4—triol,

el 3~hidroximetil=2,4~dihidroxipentano,

la pentaeritrita,

la xilita;

la manita,

la sorbita,

el 3;4;8~trihidroxitetraﬁidro~diciclopentadieno y

el ciclohexan-l, 2, 3-triol;
pueden emplearse ademas polialcoholes polietéreos que se
obtienen por adleidn de dxidos de alqueno (como el oxido
de etileno o el dxido de propilemo) a los polialcoholes re—
seflados antes,

En calidad de compuestos polihidrox{licos de la
formula X(OH)y pueden utilizerse también polifencles, como
el pirogalol; la floroglucina o0 la hidroxihidroquinona
(1;2,4-trihidroxibenceno).

' _En lgs ecuaciones reacclonales anteriores puede
elogirse también como molécula de partida un scido poli~
carbox{lico de la £ormla Xi(COOH)&; donde Xi es el radi-
cal hidrocarburo y-valente de un &oido policgrboxflico
con y grupos carbox{licos (y es normalmente 3 ¢ 4), En

este caso se debe hacer reacclonar slempre 1 mol del acldo
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policarboxilico, a lo menos trivalente, con (y.z) moles

de acldo sucginico y (y.z) moles de butandiol,

Ios poliésteres as{ ovtenidos pueden representar— )

se por la Tormuls media

donde

115

-
-

Tor |
-r-g [ 0~(cH,), ~o-§ (CH )-cJ OH g (1rz)
-y .

OZ

Xl significa el radical hidrocarburo (obteniébi

por separacion de 1los grupos carhoxilicos) de
un acido policarbox{lico y-valente, ali;at-co,
clcloalifatico 0 aromatico-
gignifica un numerq por valor de 3 a 6 {pre-
ferentemente; 30 4);

J y la cifra )
que indica el mimero medio de los elementos

eatruocturales

{ -CO(GH2)2~GOO(GH2)4~O

por cadens ramifieada lineal, este elegido

de modo que el peso molecular medio del policg, )

tor gea de 1200 gproximadamente a 10 000 aproxi-

_Igaqamenize .

-

_ Es ventajoso que el producto (y.z) importe 9 a lo

menos y 50 a lo sumo,

mula

Acidos policarbox{licos polivalentes de la for-

XIJ_(COOH)y quo sirven do moldewlas de partida son, por
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ejemplo:
ol dcido trimelitico;
el gcido trimesinico;
ol acido aconitico;
ol acido citrico;
ol acido tricarbali’lico;
ol doido butan-l,2,4~tricarboxilico y
ol acido naftalinrl,4,5;8~totraoarboxilico; -

en lugar de log doidos policarquilieos puoden, oventual-—

-
- .

mente, utilizarse sus aph{dridos. oo

En log poliésteres puede cgtar inelufda también
una pequofla proporcion de otro acido dicarboxflico.{como,
por ejomplo, doido glutarico o acido adfpico) y/o do otro
diol (oomo; por ejemplo, propendiol o hexandiol); ééro ]
do ordinario una modificacidn de esta {ndole empeora las
propiedades tdcnicas do las materias sinteéticas elastomé-
rlcag orlgtalinag o rebaja su punto de transicion a oris-
tal. )

‘ Ia preparacidn do los policdstercs dcidos ramifi-
cados do las frmulas generales (II) y (III) se ofcotua
por ol procedimiento conocido do condensacion on fusidn.
Parg ello go tratan alcoholes trifuncionales o polifuncio-
nalos (formila II) o deidos tricarboxflicos o policarbox{-
licos (ﬁérmula III) con las ocantidades respoctivas de bu-
tan—1,44diol y do &oido sucofnico o anhfdrido succinieo y
por ﬁ;timg so hace reacclonar bajo nitrégeno, a 140~1602 C
¥ on.vacig;whasta que so ha llegado al peso calculado de
equivalentes de acido, Ias longitudes de cadena que se

deseen pucdon ajustarse tenlendo on ouenta los factores
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T T Ze Adomag, se ha revelado ventajoso afiadir & la mez-
cls regocional un catalizador bésioo cuando se empleo anhi-
arido suce{nico, Con ollo se susclta una adicidn uniforme
del butandiol al anhidrido. )

En calidad de catalizadores so emplean preferen
‘temonte las aminas terciarias, las cuales pueden volver a
eliminarse ampliamente durante el tratamiento en vacfo, De
ellas se ha demogtrado ser partiocularmonte favorabla la pi-
I'idina. - - - . . -

i@s productos tecnicos contienen todavia{péqgeﬁas
proporciones de poliésteres con grupos terminales, ﬁanto
hidrox{licos como carbox{licos, B : X

~ En calidad de diepdxidos b) que en el procedimien-

1o de ests invento se hacen reaccionar con los éciéqg po-
liestereopolicarboxilicos a) de la férmula (I) enirah_en
cuenta sobre 'todo los que tienen por término medio dos
grupos glicidilicos; beta~metilglicidlilcos o 2, 3-epoxi-
eicloyenﬁilicos ligados a un hgteroétomo respectivo (por
ejemplo; agufre, pero preferentemente ox{geno o nitrdgeno),
Merecen citarse: '

- los eteres bis-(2, 3~epoxiciclopent{licos);

- los éteres diglicid{licos de alcoholes alifaticos
bivalentes, como el 1,4-butandiol, o de polialqui-
lenglicoles, como los polipropilenglicoles; i

- los eteres digliciaflicos de dioles clcloalifaticos,
como el 2;2-bis-(4'-hidrpxieiclohexil)-propano;

~ los éteres dlglicidflicos de femoles bivalentes,
como la resorciona, el bis—(p-hidroxifenil)-mgtano;

ol 2,2-bis~(p~hidroxifenil)~propano ( = diometano)



y el 2,2-big-(4'=hidroxi-3',5*~dibromofenil )~
prOPano; _
~= log eteres dl—(beta—metllgllcidllieos) de los alco-
holes bivalentos o los fenolos bivalentes resefiados
5, antoes; )
- los esteres digllCldlllcos de Soido carbox111cos
bivalentes, como el goido adiplco el acido sebaoico,
ol aoldo ftalioo, ol acido toreftallco el aoido
delta4“tetrahidroftalioo y ol dcido hexahldroftallco-
10. - ¥ log derivados N-gliciaflicos de aminas, amidag'y
bases de nitrégeno heterociclicas, como la'N,d-di~
glicldilanilina y la N,N-diglicidil-toluidima,
Se utilizan muy preforentemente los compuestos

digliciaflicos de la serie N-heterociclica cuyo aaillo hete

15, rociclico presenta a lo menos una vez la agrupacién
~¥-g-
ol
0

¥y en log que los grupos glioid{licos estan ligados directa«v
mente con atomos do nit;égeno ondocfclicos, Estos poliepé-
20. xidos son comodamentc aaequiblos; sogan noto dos conocldos,
por reaceldn de epiclorohidrina 0 beta-metilepiclorohi-
dring con derivados de urea hoterociolicos, como en parti-
culer la otilemurea, la hidantofna, las hidantofnas, subg-
tituidas, los compuestos de bis-(hindantoina), el uracilo,
25, los uracilos substituidos o los compuestos de bis-(dihi-
drouracilo), en presencia de catalizadores apropiados (por
ejomplo; aminas torciarias).
Mediante reaccidn de talos compuestos digliciaf~-



licos de la sexrie N—heterocfclic?. con los poliesteres a'.cidqq
. de la formula (I) se obtiensn materias de moldeo que a tem-
- poratura altas presentan indioes‘muy elevadog de resigtenoia‘
a la traceidn, sobre todo dospués de ostiramlento previo,
5% Cabe scflalar on especial:
| - ol doido N,N'~diglicidil-parabdnicos

- los compuestos N,N'~diglicidflicos de la £ivmule

.
: )
. .
o -
s
-

. y
10 CFIE GH-GHZ-IT N=CH ~CH~ CH
. ; : 2 2 I
A 7 ! o (V)
H20~--~—~(CH2)n "
en la que
n=1%10 2,
15. es declr,

la N N'—diglloldilpropilenurea, y sobre todo, _
1a N,N '-diglicidiletilemirea ( = 1,3~diglicidil-
1midazolidona~2);

- los compuestos N,N'-diglicidf{licos de la formula

20, 0
\
i
p

OF,~CH-CH,, e \N ~CH,~CH~CH

\g 2 N\ 2

/ b I/Rl 0 (v)
Ra

25, en la que
Rl y 32 significan cada uno un atomo de hidrdgeno

o un radical alquflico inferior con 1l a 4
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dtomos de ocarbono o bien forman juntos un
o radical tetrametilénico o pentametzlenico- .
representa.ntes de egsta clase de oompuestos gon, por ejemplo:
1a 1, 3—dig1101d11-mdantoina,
S la 1, 3-dig licld11-5~metil—h1dant0:fna
la 1,3-diglicidil-5-n~propil-hidantoina, o
la 1,3-diglicidil-5-metil~5—etil~hidantoina g
la 1,3-diglicidil~l,3~diaza-spiro(4,5 )-decan-fgj.,'ll--
atona, :
10. la l,3—diglicidil—l,3—diazaspiro(2,4)?-diona y,
en pa;'ticular, ) 4 T
la 1,3-digliciail~5, 5-dinetil~hidantoine y -
la 1, 3~diglicidil~5~isopropil~hidantoinas
- los compuestos N;N'-diglicidl'licos de la formua

O

0

15,
| R

- ————

-
. e
H20\~ <'>-cr{2—7/ \‘1}1 oH — N/ !~0H2~L\-)- /0H2
/ Ry Ry J
N P i
t(g Ry . R4- IO (V1)

Q-

20, en la que .
Bys Roy Ré; y R, significan oada uno un atomo de hidro-
geno o un radical alquilico inferior con 1

a i a';bomos.de oarbono o bien
B
05, Ry ¥ R4 forman juntos un radical tetrametileénico

o pentametilénico,

¥y R2 0 respectivamente

en tanto que

R* y R" representan cada uno un atomo de hidrogeno



o un grupo met{lico; t, ‘
repregsentanites de esta clase de compuestos son; por ejemplo:
el big=(3-gli oidil-S; 5~dimetilhidantoinil-1 )-metano ,
el big-(3=glicidil-5~metil=5-etilhidantoinil-1)~
5. 7 metano,
el bls~(3~g1101611-5-prop11hidant01n11-1)-matano
el big=(3-[beta—metilgli cidil]'-ﬁ; 5—dime‘tilhiq‘ajn'boi—
n11-1)~metano- {-:'

10, = los compuestos N, N'-dlgllcldlllcos de la formula

0H2~9H“0H2“N*““*'C=O 0=7m*-~¥—GH2~CH - CH; .

1 P 2
v Rl\ci: B ({:"" B
//' \G.‘.//’ — R ""'nc/ \‘R ) .‘ .
R} L‘ g 4 (VII)

15. en la que
R es un radical alifétieo; cicloalifatico o
aralifatico y
Rl, R R3 y R4 significan cada uno un atomo de hidrd-
geno o un radical alquilico inferior con
20, 1 a 4 dtomos de oarbono o bien
Rl y R2 0 respectivamente
Ry ¥ R4 forman juntos un radical tetrametilénico o
o pentametilenico;
rep?esenxantes de esta clase de compuestos son, por ejem—
25, plo: o A
el bis7(1—glicidil-5,5-dimetilhidaptoinil—3)-metang;.
‘oell, 2-big=(1'-glicidil-5', 5'~dinetilhi dantoini1l-3' )=

etano,
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el 1,4~bis=(1'~gliciail~5", 5'~dimetilhidantoinil-3*)-
butano;_ ) o '

el 1;67pis?(1'-glicidil~5',5'~dimetilhidantoinil—
3! )-hexano, o

ol 1,12-bis=(1'~glicidil-5",5'~dimetilhidantoinil~
3')-dodecano y .

el éter beta,beta'—bis—(l-glioidil-s;5~dimati;hiaanr
toinil-3)-atet{lico; ~

los compuestos N,N'-diglicid{licos de la formulu.

0
|
/"p'\\ ' / \ /‘ 0 \'\
CH,~0~CH,~N"  W-CH,~C = CH, ,
R! o _é é:o RM (VIII)
5 *ﬁhff S
{
Rg
en la que

RS Y R independienﬁemente uno de otro; significan
cada uno un atomo de hidrdgeno o un radical
alquilico inferior con 1 & 4 Stomos de ocar—
bono,

_ en tanto @ue

R' y R" representan cada umo un atomo de hidrogeno o

_un grupo metilico;

representantes de esta clase de compuestos son, por ejem—

plo:

el 1,3-diglicidiluracilo,
el 1,3~diglicidil~6-metiluracilo,
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ol 1, 3-diglicidil=5-metiluracilo y
el 1,3-di~(beta-metilglicidil }=6-metiluracilo;
-~ y los compuestos N,N'~diglicidilicos de la formula
i i

% \ : //C\ /c N 9}1
CHZ-?TCHsz N~ CH;——F NacH2~c ~ O,
R! ' i { R R
0=C_ HC-R Ro=CH (=0 o
NS TN i
¥ “x r Ok (zx)
7 6 9 10 .

10, en la que e
R"j, R, ' R7, 8¢ R9 ¥y Rlo sigmi‘:.ean cada uno,- mdepen-
dientemente nno de otro, un a'tomo de hi-
drdgeno o un radical alq_u:fl:l.co in:ferior
con 1l a4 a’somos de carbono,
15, » o - mientras que i
R' y R" representan cada uno un atomo de hidro-
L geno o un grupo met:flico;
rep;oesen”can’ces de esta clase de compuestos son; Por o jem~
plo: - :
20. el l; l}_fme’bilen-bis—( 3-:-gli ci dil~5; 6-dihi drouracilo ),
el 1'1'-metilen~bis—(3—(3-g1ieiail-6-met11-5;s-aihi-
drouracllo) ¥
el 1 1'—metllen~bls—(3~Ebeta-met11g1101dill~5 6~
dlh:.drouracllo)
25, ) In'heresante gobre todo para la preparacion de pro-
- Guetos fLlexibles con elastic:.dad de goma es ademas ol em~
pleo, en oalidad de diepdxido ‘9), de aductos prealargados
2 base de un exégso esﬁequiomé't;rico de un diep6xido de peso

molecular relativemente bajo (como, por ejemplo, el eter



Se

10.

15.

25,

- 15 -

diomstan-diglicid{lico o la N;N‘~diglicid1175,5-dimetil-
hidantgfna) ¥ un poliester lineal con grupos de acido ter-
minales (por ejemplo, el poliéster dcido a base de 11 mo-
les de soido mebacico y 10 moles de neopentilglicol), ‘
~ Como es légico; pueden emplearse tambien mezclas
de las resinas epoxidas que se han indicado antes, ;
Es ventajoso que los po%iésteres zcidos dgﬂilmepr
o ramificados a) y los diepoxicos o compuestos dig}icidi—
licos b); empleados como materias de partida; ge u%filcen
en la forms mas pura que gea posible, ’
ﬁamreaccién de poliadicién ge realiza preferentg—
mente en prosencia de un acelerador., Como tales son'aptog
los compuestos basicos (por ejemplo, glcoholatos aicalinos
o] algalinotérmeos) ¥y en particular las éhinas tergiarias
y sus saleg (como la bencildimetilaming o el fenolato de
triemilamonio): En calidad de aceleradores son aptas ade-
mas ciertas sales metdlicas de dcidos organicos, como por
ejemplo; el octoato de estafio o ¢l salicilato de bismuto.
Normalmente se actia en tal caso en el intervalo de tempéra—
tura de_loo a 2002C, y preferentements de 120 a 1702 C,
Cuando se afiade 1 % en peso de acelerador (por ejemplo, de
2-otil~4-motil-imidazol o de fenolato de triamilamonio
a base de 70;7 partes en peso do triemilamina y 29;3 partes
en peso de femol), el endurecimiento se desarrolla en la
mayor{a do los casos & temperatura de 120 a 1402 C y en el
curgo dc"lG horagse. Sin embargo; el endurecimiento puede
acelerarso considerablemente por adicidén de uma cantidad 3
& 10 vecos mayor de acelerador odrcalizarse a temperaturas

mas bajas sin que se empeoren las propiedades mecanicas de
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las materias de moldeo. Ia temperatura de trgnsioiég a
eristal (T7C) suele en tal caso resultar todavia unos gra=
dos mis alta. '

Ta polisdicidn puede llevarse a oabo en presencia
de un anhf{drido dicarbox{lico (como el anhfdrido ftalico o
el anhfdrido hexahidroftalico) y de una cantidad respeoti-
va de diepdxido suplementario. Pare este fin puedéi'égre:'
garse; por 1 sauivalente de grupos capbox:flicos deﬂijpdliés-_-
tor soido ramificado a), de 0,05 a 0,3 moles de uﬁ?éﬁh{dri~
do dicarbox{lico y una adicidn corrospondiente de 6;05 a
0;3 equivalentes de grupos epox{dicos del compues%b‘ﬁiepé—

xido b) sobre la cantidad necesaria para la reaccidn con el

L
~

polidster aoildo ramificado a). "a

No obstante, por lo general se obtiene‘ﬁsfimate-
rias de moldeo con menos resistencia meeanica ¥y particu-
larmente con temperatura mas baja de transicidn a oristal.

_ Pare la reaccidn de poliadicidn de los polies~
teres ramificados de écido'succ{nico ¥y butandiol de este in-
vento a diepﬁxidoq; puede también reemplazarse una parte
de los poliosteres acidos ramificados o de los doidos tri-
carbox{licos de las formulas (II) y (III) por un deido dai=
carbox{lico lineal o un poliéster geido lineal (por ejem-
plo, un poliéster dcido lineal a base de acido sucelnico y
1,4=tutandiol), ' ' ) _

Se originan todavia materias de moldeo polimeri-
cas ramificadas que tienen propiedades semejantes; Sin em-
bargo, la resistencia a la tracc%én decae netemente la ma-
yoria de las veces a medida que se inorementa el contenido

de dcido carboxilico lineal, mientras que auvmenta despacio
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la temporatura de transicion ahqria'balf

Ia preparacidn segin este invento de productos
sintetloos origtalinos se efootia normalmente con forma01on
31multanea en cuerpos de fundicion, cuerpos de espuma, pren
aados, polioulas do barniz, laminados, adherencias y simi-
lares, Para ello so procede a preparar una mezcla del
policstor aoido remificado a) y el diopoxido b), ast - como
ol catalizador basico que eventualmente se emplea al mis-
mo tlempo ¥y después do introducir cota mezcla en ﬁ&ldes
de colada o do prensa, de extenderla como:acubrimiéhtoa;
do embutirla en juntas, etcetera, se la hace reaccicnar con
aportacidn do calor, paras former la materia sintética,

_ Objeto del invento que gqui ge expone son por lo
tanto tambien masas de moldeo oonvertibles por accion del
calor en cuerpos moldeados, inclus Lve egtructuras super-
f101ales, como recubrimientos o juntas, las cuales masas
de moldco oontienen: a) un policster acido ramificado; co~
mo se ha difinido antes, a basc de aoldo succ{nlco y butan~
1,4-dl0l; y b) un diepoxido, asi oomo, eventualmente un
acelerador'ba31co del endurecimiento., En ellas existe,
por 1 equivalente de grupos de epéxido; 0,7 a 1,3 equivalon~
tes de grupos de carboxilo, ' _

B poliéster écido»y ramificado de acide suceini-
co y butandiol puede mezclarse con el compuesto dlepdxido
y el oatalizador para formar una fusidn de viscosidad ba=
ja a mediapa; con duracidn de uso (o sea "tiempo de ori-
sol") relativamente 1arga; de modo que pueden prepararse
por el progedimiento de colada ouerpos de moldeq con canti-

dades todavia mayores de aditamontos inorganicos (por ejem-
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plo, cuarzo en polvo). Ias mezclas mo ondurecen con tono
termico relativamenté bajo y escasa contraceion o rechupe
de endgrecimiento, de modo que pueden prepararse tambien
cuerpos dé moldeo grandes. _

Por fusién conjunta de poliester dcidos y rami~

“

ficados de acido suceinico y butandiol de la formula gene-

RS

ral (II) o (III) con compuestos diepoxldos, en partieular
con derlvados de N»gllCldllhldantolna correspondlentes &
las formulas generales (V), (VI) o (vi1) ¥ enfrlammenxo
répido despuss de la adicion do los catalizadores,’se ob-
tienen masas s5l@das, pulverizab;es; fundibles y endureci-
bles. Estas masas pueden guardarse a la temperatura del
ambiente por todo el tiempo que se quiera; sin que. plerdan
en reaotividad ni se gelifiquen, Asimismo, estos‘g@gduc- .
tos no son sengibles a la humedad y pueden sin inconve-
nientes almacenarse al aire libre, .

A les mases de moldeo pueden afiadirse todamia;
como es 1dgico, otros suplementos, como materias de relle~
no, agentes de refuerzo, desmoldeadores, agentes protecto-
resfoqntra el envejecimiento, subgtancias ignifugas; colo-_
rantes o pigmentos, )

En calidad de materias de relleno o agentes de
refuegzo.aon aptas las substancias fibrosas o pulverulen—
tas, tanto inorgénicas como organicas. Cabe sefialar el
cuarzo en polvo, el trlhldrato de dxido de aluminlo, la
mica, el aluminio en polvo, el hierro en polvo, el oxido
da hierro, la dolomita, mollda, la oreta en polvo, el y@~
so, el polvo de ecsquisto, el caolln no caleinado (bol) el

caolin oalcinado, las fibras de v1dr10, lag fibras de horo,
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lag fibras de carbono y las fibras de amianto.

Dado que ostas mezclas endurecibles presentan ade—
més, dqspuég de su endurccimiento, gran adherencia a los
metales y otros matoriales; hallan cmpleo ventajosamente
como resinas de colado de un solo componento; por equplo;
para la rofundicion de piezasumetélioas, como adhesivos do
unwbommmecmomagmmymmmcmomﬁ@sm
laminaoidn pare preparar cintas do tojido proimpregnadas,

a base do vidrio o de fibras gintéticas, 0 para pr@ﬁéﬁgr '
tubos o perfiles (por ejemplo, por ol procedimiento -de ox~
trusiép)é Intqresante 89 tamb@ép la preparacién de :reves—
timientos oldsticos, como polvos de sinterizacion per tur-
bulenocla 0 rosina de barniz, In todos estos sectorss, las
mezclas endurecibles de este invepto aportan, comquiste-
mas de un solo componente estables en el almaognamieﬁto e
ingengibles a la humedad, muevas e lnteresantes pogibilida-
des de elaboracidn, 7 _

~ En los ejemplos que siguen, mientras no se ad-
vierta otrg coaa; las partes signifiecan partes en peso y
log po?oentajes gignifican porcentajes en peso. Ias tempe-
raturas de fusidn se tomaron con un calorimetro explorador
diferencial )que en 1o que sigue se designa abreviadamente
como "DSC"), Al fundir, se produce una intensa absorcién_
de energia dentro de un intervalo de tempe:atura relativa—~
mente pequefio, Ia temperatura a la cual es méyor le absor—
cion de onergle (msximo de la amplitud de desviacion endo~
térmica) se designa como temperatura de fusidn. Ademds dol
maxino principael se observan a veces uno o mAe MAXimos se=

cundarios. Para la preparacién que 88 desoribe en los ejem=
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empleavon los poliésteres acidos signientes: _
Preparacion de los polie'steres

Poligster A "

En un matraz de sulfonmcion se mezclaron y se ca~
lentaron a 145 C 33,5 g (0;25 moles) de _hexan—l;z;ﬁf-'t'riql;
270;0 N (3;0 moles) de butan-1,4-diol y 443,0 g (3',"7‘5" mo=
les) de dcido suceinico, ]:'uego; vajo atmdsfera de:rgij’aré- .
geno y a_gi.tando; se calentd durante 10 horas la mezcla reac—
cional, SU.biGI}dO despacio hasta 16?9 c; con lo que ‘se des—
prendieron 115 g de destilado (en teorfa), 121,5 g de Hy0).

A contimaoiCn se dejo proseguir la reaccion por 5“1{4.

horas a 160-1652 ¢/16 mn de He. Se afiadieron despue'_s Se ..

de 'bu'bafn-;l.,4-diol y se dejc5 reaccionar la mezcla bajo a'bmcfs;-

fera de ni*bro'g’eno; durante 2 1/2 horas a 165 C y durante

5 horas & 2152 ¢, Mediante breve tratamiento en vaclo y

a 2002/13 mm de Hg se eliminaron de la mezcla reaccional

todas las porclones volatiles, E1 producto se solidificé en

una masa so0lida ¥y cristalina, con un peso de equivaléntes

de deido de 652 (en teoria, 833) y una temperatura de fu~

sion (medida en el DSC) de 96¢ C.

Polidster B ‘ )
~Se mezclaron 34,0 g (0;25 moles) de pgntaeritrita; :

285,0 g (3_.moles + 5;5 % de exceso) de butan—lﬂ—diol y

4-00;0 g (4,0 moles) de anhiarido s}mc:fnico (1o que corres=—

ponde a una relacicgn molar de 1:12:16) y se calento la mez—

ola bajo nitrdgeno a 1402 C, aunquo la reaccidn exotermi-

ca hizo subir la temperatura hasta 1502C, A continuacion

se dejo proseguir la reaccidn por 10 horas 2 165 C y por
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2 horas & 1659/15 mm de Hg; con lo que g0 ohtuvieron en
total 41 g de destilado (en teor&a, 54,0 g de agua), EL
producto so g0lidifiod en una magsa oristalina e inoolora;
oon un pego de equivalentes de goldo de 657 (en teoria;
650) y una temperaturs de fusidn de 92 ¢ (medlda on. el
DSC)y B
Poligstor O_l

8o mezolaron 33,2 g (0, 3o moles) de glloerlna,
292 5 g (3,24 moles) de butan-L, 4 diol, 432,0 g (4 32 mo~
les) de anhfdrido suceinico y 9,5 cc de piridina y gq'ca~
lentd la mezcla bajo mitrogeno, con lo cual la teﬁﬁérétura
gubié, an parte por la reacciér_x, e::otérmica, hasta_gl;SOé Ce
4 contimacidn se calentc por 4 horas a 1502 €, por 6 horas
a 160-165¢ C y por 9 horas a la migma temperatura con 12
mm de Hg. Se desdoblaron 47 g (on teor{a; 58,4 g) de agua,
Con ol enfriamiento se obituvo un producto cristalino que
tonfa un peso de equivalentes de doido de 649 (en teoria;
647) y una temperatura de fusion de 82C, En el DSC pusde
comprobarse todavia a 66 C otro méximo; mes debil, de ab~
sorcidn de energia.

Polidster Co

s

Se mezclaron 50,0 g (O 544 moles) de gllcerlna,
293,7 & (3 26 moles) de butan-l, 4 diol, 489,0 g (4,89 mo-
les) de anhldrido suoclnico (Lo quo corresponde & una rela-
cion molar de 1: 6'9) ¥y 0,5 oc de piridina y se calento la
mezcla a 1202C bajo nltrOgeno,da'qausa de la reaccion exo-
térmica; la temperatura subic hasta 16020, Se dejé uego
reaccionar la mezcla durante 8 horas a 1609C y durante 4

horas a la misma temperatura, pero con presién de 13 mm de
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Hz. Se desdoblaron asf 53,5 g d agua (en teoria, 58,6 g).
Con ol enfriamiento, el producto aparecio en forma de una
magse solidificada; criataling,Aoon un peso de equivalentes
do dcido de 468 (en teoria; 475) y una temperatura de fu~
5. sidn de 92 C; en el DSC es perceptible todavia en §0° ©
0o méximo; mis débil, de la absoreion de energia;_.
Poliéator Cy o
o Se mezclaron 46,0_(0;5 moles) de glicerina, 350,0
g (3,5 moles) de anhfdrido gucednico, 180;0 (2,0 mqies)

10, de butan-l,4~diol (lo que corresponde a uha relaciép'mo-
lar de 1:7:4) y 1,0 co de piridina y se calento 1a1¥égela
a 1602 © Bajo nitrdgeno, Se dejo proseguir la reaccion
por 11 horas a 1608 C, en las condiclones normaleé,'j por
1 1/2 horas a la misma temperatura, pero con 60 mm de Hg.

15, Se desﬁi}aron asl de la mezola reaccional 35 cc de agua (en
teor{a; 36 cc)s Se obtuvo un Poliéstcr de color pardo cla~
xv; con un peso do equivalentos de acido de 372 (en teoria
360); ol cusl cristalizd sdlo lentamente con el enfriamiento.
Poliéstor D ,

20, . Se mezeclaron y fundleron conjuntamente 23,3 ¢
(0,254 moles) de glicerina; 342;0 g (3,81 moles) de buten-1,
4~di01; 455,5 g (4,55 moles) do anhfarido suceinico (Lo que
corrosponde a una relacidn molar de 1:15:18) y 0;5 moles de

| piridina y se calento la mezola a l§0~1659 C y bajo nitréf _

25, geno por 7 horas, Iuego se aplic6 vacio de chorro de agua
(13 mn de Hg) y se prosiguiéila reaccion a la misma tempe-
ratura por 13 horas. Ia cantidad deédoblada de agua gque se
midid asocendic a 63 g (en teorfa, 68,25 g). E1 producto

consistid en una masa oristalina e incolora. EL poso de
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equivalontes de doldo era de 952 (en teorfa, 991). En el
DSC se midic una temperatura principal de fusidn de 10220C;
en 812 C y on 93¢ C pueden percibirse otros dos meximos,

. . 4
mas débiles de la absorcion de onorglia,

----- .

“Se trataron 16,0 g (0,174 moles) de gliceﬁiﬁa,
278,0 g (3;14 moles) de butan-l,4~diol y 365,0 g (3;?5 mo—
log) do anmhidrido gucoinico (1o quo corresponde a‘ﬁha'rela~
oidn molar de 1?18:21) con 0;5 co do piridina y se calen—
$3 la mezcla a 1502 ¢ bajo nitrdgemo., Iuego se elevo la
temperatura de la mezcla reaccional hagta 1632C eﬁféi curgo
de 7 horags ¥y se dej6 proseguir la reaccion a dicha témpe;ar
tura por 19 horas mas, con vac{o do chorro de agua (10-13
mm de Hg). Se obtuvo as{ un poliéster erigtalino con un
peso de equivalentes de goido de 1102 (en teorfa, 1164)
y una temperatura principal de fusion de 104e C; en el DSC
es peroeptible todavia en 902 G otro méximo, mas débil,
de 1la sbsorcidn de energla.
Poligstor F._ |

Se mezclaron y fundieron conjuntamente 27,0 g
(0,2 moles) de 1,1,1~trimetilolpropano, 272;2 g (3,02 mo~
les) de butan-l,4~diol, 362,58 g (3,63 moles) de anhidrido
suceinico (1o que corresponde & una relacion molar de
1:15:18) ¥ 0;5 cc de piridina y se calento la mezole a 1602
C bajo N,. A contimuacion se dejd proseguir la reaccidn
qurante 7 horas sin vaelo Yy durante 9 horas con 13 mm do
de Hg, lo que @i poliester cristalino con un peso de egqui-
valentes de acldo de 988 (on teoria; 1006) y una temperatu-

ra principal de fusion de 9RCj; en ol DSC es perceptible
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todavia on 802 ¢ otro miximo, mis aébil, de la absoreidn
de energfa.
Poligmter &

Se mezclaron y fundieron conjuntamente 13,86 ¢
(0, 15 moles) de glicerina, 283,4 g (3,15 moles) de butan-
1,4-d101, 360,0 g (3,60 moles) de anhldrido.suc01g}gp (o
que corrogsponde o una relacidn molar de 1:21:24) v C 5 co
ds piridina ¥ se calent6 la mezcla a 155¢, Luego 392 la
mantuvo bajo nitrogeno, en agitaclon ¥y a la temperatura de
155-1602 C durante 8 horas y a contlnuaclon 86 deao pro-
seguir la reaccion durante 16 horas a 160 C con 9-11 mm
de Hg. Resulto un pollester crwstalino, con un peso de
equivalentes de acido de 1186 (en teorla, 1336) y, una ‘tempe-
ratura principal de fusion de 104 ¢; en el DSC és~pércep-
tible ademas, en 93 C; un maximo mas debil de la absorcidn
de enarg{a.

Se mezclaron y fundieron oonguntaﬂente 46,0 g
(0,5 moles) de glicerina, 944,5 (10,5 moles) de butan-
-1;4—65.01; 1200,0 g (12 moles) de amudriqo suceinico (1o
que corresponde a una relacion wolar de 1:21:24) y 0,5 ec
de piridina y se calentd la mezcla a temperatura de 1402 C
a 1802C y bajo nitrégeno durante 12 horas, con lo cual se
destilaron alrededor de 160 g de agua, Iuego se enfrid
hasta 1602 C ¥y se dejo proseguir la reaccidn a la misma
temperature y con 10 mm de Ilg por 16 horas, Resultd un
poliéster cristalino e incoloro; con un peso de equivalen-
tes de acido de 1202 (en teorfa, 1336) y una temperatura
principal de fusion de 1062 C; en ol D3C pudiendo compro-
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barse todavia en 912 C y en 1012 C otros dos méximos, mas
débiles, de la absoreion de enorgfa.
Poligstor J

Se trataron con 0,5 cc de piridina 11 0 g (O 12
molos) do glicerina, 29,8 g (3 24 moles) de butan-l,4~
-diol y 360,0 g (3,60 moles) de anh{drido sugplnlcguglo
que corresponde a una relacion molaxr de 1:27:30) ¥ ée oa~
lentd la mezcla a 1470 C, bajo nitrdgeno y agitands. Iuo-
g0 se aument despacio la temporatura hasta 165 C, duran-

te 9 horas, lo que hizo que se destilaran 53 cc de agua (en

. teorfa, 56,0 cc), ¥y a contimuacion se dejé proseguir la

reaccidn por 22 horas en vacio de chorro de agua,dgi}l-lB
m de Hg. Resultd asi un producto cristalino e incbloro,
con un peso de equivalentes de acido de 1725 y una tempe-
ratura principal de fusidn de 107 C- en el DSC era percep-
tible todavia en 102 € otxo max1mo mes debil de la ab-
sorcion de energia, .

Polidstor lineal K de butandiol y geido sugefnico

Se mezclaron y calentaron 1100,8 g (11 mo}es) de
anhidarido succinico, 01,2 g (10 moles) de butan-l,4~dilol
y 0;8 cc de piridina, con 1o cual se iniecio a 1302 C reac-
cion débilmonte exoteérmica. Se calentd la mezola reaccio-
nal a 1502 C por ulterior calentamiento suplementaric y se
la dejd roacolonar por 10 horas bajo nitrdgeno, a 150-1602
C ¥ con agitacidn, Iuego se prosigwlc todavia la reaccion
a la misma temperatura, por 10 horas, en vacio de chorro
do agua (10-12 m de Hg), Resultd un polisgter oristali-
no, oon un peso de equivalentos do acido de 884 (en teoria,

911). Tomperatura de fusion: 1072 ¢, medida en el DSC,
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Pollester L

ey e

En'un matraz de sulfonacion, prov1sto de agita-
dor, termometro ¥y refrigerador descendente, se trataron ocon
500 g (5 moles) de anhfdrido suceinico y 459 g (5 moles +
54 2 % de exceso) de buten-l,4-diol 88,8 g (0;1 mol) de acido
graso ‘trimerizado gue se expende en el comercio con la mar—
oa, EHPOL 1040 y ouyo peso do equivalentes de acido se deter-
miné; por titulacidn, en 296 (1a.mezcla.correspond§iq ung,
rolaoidn molar de aoido tricarbox{lico : anhfarido suco{-
10, nico & butan-l,4-diol de 1;50;50). _:”
) ) ~ Se calento esta mezola reaccional a 1602-165 C
de tomperatura interna, bajo atmésfera de nitrégeﬁé; agi-
tando y por 18 horas, 1o que hizo que se destilagaﬁ'GG co
de agua (en teorfa, 90 cc) y que ¢l peso do equiﬁaléhtes de
15, goldo subiora a 1912, Se dejo proseguir la reaccion en
vacfo de ohorro de agua de 50~70 mm de Hz hasta que el pe-
so de cquivalentes de acido se hubo acercado al valor 160~
rioo; 1o cusl roquirio 30 horas mds. Después del enfrias~
miento se obtuvo un producto cristalino, de color pardo
20. claro; con un punto de fusién de 902-1002 € y con un peso
de equivalentes de dcido de 3155 (peso tedrico de equivas

lentes de acido, 3163).

Preparacidn de ouerpos moldeados

e

25, Ejemplo 1 _
Se calentaron a 1202 C 652 g del poliéster A
( = l;O equivalente de grupos oarboxflicos), se mezclo bien
con 155 g ( = 1;0 equivalente) de un éster diglicidflico i

de 4oido deltat~tetranidrottdlico, 1fquido a la temperatu~
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ra del amblente, de un contenido de epoxido de 6,45 equi-
valentes epox{daicos por kg y wna viscosidad de 450~550 centi
poises & 2% C ( = resina epdxida I), y 0,8 g de l-metili-
midazol y; después de breve tratamiento en vaco pars eli-
minar las burbujas de alre, se 0ol la mezola en moldog
de aluminio que medfan 135 x 135 x 1 mm, tratados con un
desmoldoador de silicona y oaldeados previamente a i469 Ca
Dospucs de un tratamiento tornico do 16 horas a 1400' ¢, so
troquolaron, de las placas do 1 I3 obtenidas, probetas para
ol engayo de traceidn segun VSM 73 101 (revisada),‘ﬁrobOé
ta m@ 2 (corresponde a la recomendacidn ISO R 527:~b}obe~
te 12 2), "
Demogtragidn de la oristalinidad '
Tas temperaturas do transicidn a cristai 83 de~
terminaron con un calorimetro explorador diferencilal
("D8C 1, de la firma zPerkin Blmor), empleando una rapidez
de calentamiento de 8¢ C por mimuto, Al calentar una resi-
na con rapidez uniforme se produce; al fundirse log crigta—
les; ung intensa absorcion de energia por parte de la re-
sina; en un intervalo de temperatura relativamente peque-
fio. Ia temperaturs a la cual os mayor la absorcicn de enor-
gla (maximo de la amplitud de desviacion endotermica) se
deslgena como temperatura de transicion a cristal (I1¢),
Se obtuvieron cuerpos moldesdos con elastlcldad

de goma, que tenfan las propicdades sigulentes:

Resistencia a la traceidn

sogan VSX 77 101 (revisada) = 1,0 kg/mm

Alargamiento en la rotura

gogun VSM 77 101 (revisada) 200 o

il
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Temporatura de transicidn a
origtal = TL eg,
-Elemplo 2 ,
Se ocalentaron a 1102 C 657 g del poliester B

( = ;;0 equivalente) y se mezclaron bien con 159 g ( = 1,0
equivalente) de un ester diglicidflico de éci@o hexahi drof-
télico; 1{quido a la temperatura del ambiente, de un conte~
nido do epéxido de 6,3 equivalontes epoxidicos por kg ¥
una viscosidad de 320 a 380 centipoises a 25 € ( = resina
epdxida II) y 0,8 g do l-metilimidazol y, después de brevo
tratamiento en vacio, se cold la mezela en los moldes. del
Ejemplo 1. Dospués de un tratamiento termico de 16 koras
a 1400 G se obtuvieron cuerpos moldoados con elasticidad
de goma, que tenfan las propiedades siguientes:

Resistencia a la traceidn sezun

VSH 77 101 (revisada) = 0,7 kg/m®
Alargamiento en la rotura segﬁn
VSH 77 101 (rvevisada) =180 %
Temperatura de transicion a
cristal = 70 eC
Bjemplo 3
a) Se calentaron a 1102 G 649 g del poliester ¢y

( = 1 0 equlvalente) ¥y se mezclaron bien con 185 g ( = 1 0
equivalonte) de un éter diglicidflico de aiometano (prepa-
rado por condensacion de epiclorohidrina con 2;2—bis-(p—

hidroxifenil)~propano[=diometan03; on presencia de dlcali),
1{quido a la temperatura del ambionte y con un contenido de
opoxido do 5,35 equivalentes epox{dicos por kg y una visco-
gidad de unas 10 000 centipoises a 25 € ( = mesina epoxi-
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da III); asf como 0,8 g de l-motilimidazol, y despues de
breve tratamiento en vacfo, se cold la mezela en los mol-
des del Ejemplo 1. Despuds de un tratamiento termico de 16
horas a 1402 C, se obtuvieron cucrpos moldeados con elagti-
5, cidad do goma; que tenfan las propiedades siguientes:
Rosistoncia a la traccidn

’
segun VSH

ft

) 1,1 hg/m?
Alargamiento en la rotura segin

V&N = 150-%
10. Temperatura de transicion a cristal = 63 Ceg
b) _Empleando 1 equivalento del polidster ¢, en lugar

de 1 oquivalente del polieéster Cl ¥y procediendo en lpvde~,
mas con la misms composicion y qlaboracién que en él Ejem~
plo 3; a); se obtuvieron cuerpés do moldeo gomosos y blan-
154 dos, que después de 14 dfas de almacenamiento prosentaron
zonas crigtalinas. _
c) _Eupleando 1 equivalonto del polidster Cy en lugar
de 1 equivalente del poliéster Cl y procediendo en lo demas
con la misma composicidn y elaboracion que en el Ejemplo
20, 1, a), se obtuvieron cuerpos de moldeo blandos, que aun
después de almacenamiento prolongado no mostraron ya zo=
nas orlstalinas y que presentaban Indices de resistencia

my bajos, como indican les mediclones sigulentes:

Resistencia a la tracoion segun VSM = 0,35 kg/mm?
25, Margamiento en la rotura segin vsM = 170 %
Temporatura de transicion a oristal = ~20 2C (no

“.cristalino)
Ie longltud de las cadonas de los radicales de

geido suceinico y butandiol em ol poliéster C; es demasia~
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do corta y no depara ye lag buenas propiedades de la mezcla
segin el invento. ’

a) Tmploando 1,C equivalente de la resina epdxida I.
en lugar de 1;0 equivalente de la rosing epoxida III y pro-
cediendo en lo demds con la misma composicidn y elabora~
cion que on el Ejemplo 3, a), se obtuvieron cuerpos de

moldso con las propiedades siguientes:

Resistencia a la traccidn segun VSH = 1,2:kg/hm2
Alargamiento en la rotura segun VSM = 200 ;. &
.Ejemplo 4 i -
a) _ Se calentaron a 1202 € 952 g del poliéster.D (=

1,0 gqnivalente) y se mezclaron bien con 155 g ( = 1,0
equivalente) de la resina epoxida I y asimismo 0,9 g‘ép |
l-metil=imidazol., Despuds de breve tratamiento en vacfo,
se cold la mozcla en los moldes del Ejomplo 1 y se la so-
metié g un trd%amienmo termico de 16 horas a 1409 C, Se
obtuvieron ocuorpos de moldeo con_paréeﬁar de goma dura, que

tenfan las propiedades siguientes:

Resistencia a la traccidn gegﬁn e o= 1,7 kg/hmz
Alargeniento en la rotura segdn.VSM = 80 %
Temperatura de transicidn a erlstal = 90 = 00 '
(maximo se-
cundario
A en 612 C)
b) Empleande 1,0 equivalente de la resina epdxida

IIT en lugar de 1,0 equivalente de la resina epoxida I y
procediondo en 1o demas con la misma ?omposicién ¥ elabora-
cién que en ol Ejemplo 4, a), so obtuvieron cuerpos de mol~
deo con las propiedades siguientes:

1,9 kg/hmz
175 %

Resistencia a la tracelon segin VM

it

Alargamionto en la rotura segin VSH

n
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Temperatura de transicicn a

cristal = 87 ¢ (maximo
secundario en
| 5 o)
c) Inpleando 0,5 equivalentos de un aducto lineal;

prealargado, & base de 100 partes Go la resina epéxida Irx
¥y 100 parites de un poliéster aclido de 11 moldes de écido ]
sebacico v 10 moles de neopentilglicol (peso de equivélen—_
tes de acldo del poliéster = 1150) con un contenido dé'ep6~
xido de 2;42 asquivalentes epqxidicos por kg (resinaiépéxi-
da IV), en lugar de 1,0 equivalente de la resina epoxida I
¥y procedioendo en lo demas con la migma qomposicién y”éiabo~
raclon que cn el Ejemplo 4, a), sc obtuvieron cuorpbs de
moldeo gomosus; oristalinog y relativamente blandos, con

lag propiocdades siguientes:

Resistencia a la traccidn segun VSM = 1,9 kg/m?
Alargamienio en la rotura segqua VSM = 220 %
Registoncia a la traccion después de .
estiramiento a 202 C hasta el 200 % = 4,3 ke/m?
Alargamiento en la rotura después de

egtiramiento a 202 C » = 36 %
Resigﬁencia a la traccion después

de estiramiento a 902 C hasta ol _

200 % = 54 kg/m®
Alarganiento en la rotura d@spués

de estiramiento a 902 C ’ = 55 4
Tgmperatura de transicion a origtal

(sin estiramiento) = 85 ¢ ( maximo

gsecundario en

582 ¢)
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_Ejemplo 5_ |

a) Se calentaron s 1302 € 1102 g ( = 1,0 equivalen-
te) del poliéster E Vs despusds de afiadir 155 g (= 1;0 equi~
valente) de la resina epoxida I ¥y ;;2_3 de 1-metilimidazol,
se mezeld bien. Después de breve tratamiento en vacfo;
se cold la mezela en los moldes precaldeados del Ejemplo l;
¥ se la spmgtié a un tratamiento térmicp de 16 horas n. 1402
C. Se obtuvieron cuerpos de moldeo cristalinos; con-ca?éc~
ter de goma dura, que tenfan las propiedades siguieﬁtesz

2,1 ke/mn®
250 %

89 - ¢C (maxi

Resigtencia a la tracoidn aegﬁn VsM

Alarganiento en la rotura segﬁn_VSM

Temperatura de trensicion a cristal

it

moisecug
-_da."t-io en
. ‘ 62 C)
b) Empleando 988 g ( = 1,0 equivalente) del poliea~
ter F en lugar de 1,0 equivalente del.poliéster E y proce-
diendo en lo demgs con la misna composicion y elaboracidon
que en Ejemplo 5, a), se obtuvieron cuerpos de moldeo.con

las proplodades siguientes:

Resistencia a la traccidn semin VSM = 1,7 g/
Alargamionto en la rotura segin VSM = 200 %

Eiemplo 6 |

Se calentaron a 1302 C 1136 g ( = 1,0 equivalen-
ﬁes).del poliéster G ¥ se mezclaron bien con 155 g ( = 1;0.
equivalente) de la resina epéxida_I ¥ 1;3_g de l-metil-imi-
dazol. Después de tratemiento en vacio; se cold la mezcla
en los moldes del Ejemplo 1 y se la sometic a un trata-

miento termico de 16 horas a 1402 G, Se obtuvieron cuerpos
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de moldeo oristalinosg, con caracter de goma dura, que te-—

nfan las propiedades sigulentes:

f

2,5 kg/um?
60 © %

Resigtencla a la traceidon segin VSM

]

Alargamiento en la rotura segﬁn VSM
Resigstencia a la traccidn después de
egtiramiento a 1002 ¢ hasta el 100 %
y 2 802 ¢ hasta el 200 % = 8,8 kg/m®
Alargamicnto en la rotura después de o

estiramiento a 1002 ¢ y 802 C = 120 %-
Tempecratura de transicidn a oristal t‘; _
(sin cstiramiento) = 95 Qc'(méxif
mo secun-
dariolon
6620)
Ejemplo T
a) Se calentaron a 1302 C 1202 g del poliéster H y

se mezclaron bien con 192 g ( = 1,0 equivalente) de 1,1'-
—metilen-bis~(3-glicidil=5, 5~dinotilhidantoina) cristali-

na de la formuls

?H3 ‘?HB
0=0 ~eee s G=CH H.,0mC wmen. 00
T T
}

CH,~ CII~CI1.I N ox N N-CH ~CH - CH
2" . : ’
Ny AN 2 N BN/ 2
0 C G )

} |

con un contenido de epoxido de 5;2 cquivalentes epox{dicos
por kg ( = rosina epdxida V). Dospués de breve tretamien~
t0 en vaciq; se cold la mezcla en 1os moldes del Ejemplo
1y se la sometid a un tratamiento termico de 16 horas &
1600 ¢,
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L troquelaron segﬁnuISQ y respectivamente VSM
cuerpos moldeados de 1 mm de esposor; que a continuacion )
se estiraron a 1102 O hasta el 200 %, y después de inicia~
da la oristalizacién; a 802 G; hagta el 300 %. '

ibs cuerpPos ge moldeo estirados presentaron las
proplodades siguientes: ‘
Resistgqcia a la traccion segﬁn Ve s
(con estiramiento) = 20 :g/hmz

Alarga@ienio en la rotura segin VSM

- .,

(con estiramiento _ = 37
Temperatura de trensicion a cristal o
(sin estiramiento) o = 88 90.
b) Empleando 1,0 equivalonte de un ester diglicidi-
lico del seido trimetiladfpico téemico (mezcla isoﬁéfiea
a base do acido 2,2,4- ¥ 2,4;4ftrimetiladipico); i{quido
a la témporatura.del embiente y con un contenido de epéu_
xido de‘§;5 equivalentes epoxidicos por kg y una viscogi~-
dad do 44 contipoises & 252 C (= resina epoxida VI), en vez
de 1,0 equivalente ds la resina epéxida V, ¥ procediendo
en lo demas con la migma composicion y elaboracion que en
el Ejemplor7; a); se midieron en lps cuerpos de moldeo eg-
tirados las propiedades siguientes:

Resistencia a la traccion segin VSM

(con estiramiento) = 16 kg/mm®
Alargemiento en la rotura segﬁn ViSM

(con estiramiento = 37 %
Temperatura de transicidn s cristal

(9in estiramiento) = 87 9d¢

Ejemplo 8
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Se calentaron a 1302 C 601 g (0,5 equivalentes)
del poliester H con 442 g (= 0;5 equivalentes) del poliés-
ter lineal K de butandiel y @eldo suceinico, con un peso
de equivalentes de @oido de 684, y se mezolaron bien con
155 g (1,0 equivalente) de la resina epoxida Iy 2 g de
una solucidn al 6 % del alcoholato sd@ico de 2,4~dihidro-
xi-3~(hidroximetil )=pentano (que en lo gue sigue se_desigfl
na abreviadamente como "hexilato sodico) en 2,4-dihidroxi-
-3-(hidroximetil )-pentano (que en lo que sigue se designa
abreviadamonte como "hexamtriol"). Después de breve trata-
miento en vacfo, se cold la mezcla en los moldes del;Eje§-
plo 1 y so la sometic a un tratamiento térmico de 2 horas
a 1602 C y de 16 horas a 1502 C. Ias probetas troduéladas
¥ estirada como en el Ejemplo 7; a), mostraron los indicos
fisicos, siguientes: |

Rosigtencia a la traccion segin VSM

(con estiramiento) ) = 16 ke/m®
Alargamiento en la rotura segin VSM
(con estiramionto) | ) = 40 %
Temperatura de transioidn a oristal
(sin estirvamiento) = 95 o€
Ejemplo 9 _ .
a) Se calentaron a 1402 C 1725 g ( = 1,0 equivalen—

te) del poliester J y se mezclaron bien con 155 g ( = 1,0
equivalente) de la resina epé;ida I, Se colo la mezcla en
los moldes del Ejemp16 1, previamente caldeados a 1602 c; Y
ge la somotic a un tratamienﬁo.térmico de 16 horas a 1602 C,
De lag placas, de 1 mm de espesor, se troquelaron probetas

segﬁn Vol y respectivamente I30, las cuales presentaron lag
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propigdades giguientes:
Resistencia a la traccion segin VSM

(sin estiramiento)

it

| 2.5 lg/m?
Alargamiento en la roture segun VSM

(sin estiramiento) ) = 33 ¢
Temperatura de transicion a oristal = 94  oC
Resigyenoia a la traccidn despuss )
de estiramiento a 1102C hasta el *
100 4 y & 80% C hasta 61 300 % = 18 kg/m?
Alarggmienxo en la rotura después B
de estiramiento a 1102 C y 802 C = 50 %"

b) Empleando 1,0 equivalente de la resina epﬁ%{da

V on lugar de 1,0 equivalente de la resina epdxida I y
procgdiendo en lo demss en la @isma‘oqmposicién Yy élabéra-
ci6nvque en el Ejemplo 9, a); se obtuvieron probetas con
las propiedades slguientes:

. ’
Resigtencia a ls traceion segun VSM

(sin estiramiento) _ = 3,5 kg/hmz
Alargamiento en la rotura segﬁn Vsu

(sin egtiramiento) ) = 280 %
Temperatura de convgrsién a oristal = 96 oC

Despues de estiramiento como en el Ejemplo 9, a),
se midieron los {ndices siguientes:

Resistencia a la traceion segin VSM

(con estiramiento) _ = 20,0 kg/m®
Alargamiento en la rotura segin VSM
(con estiramiento) = 35 %

’ q) Procediendo por otra.parte con la migma compo-

sicion que en el Ejemplo 9, a), pero con adicidn de 2 g
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de “hexilato s6dioco" en "hexant:iol" como acelerador y con
un tratamiento termico de 2 horas a 1602 ¢ y 16 horas a
1502 C, se midieron las propiedades giguientes:
Registencia a la traceidn segin VSN

después de estiramiento como en el

Ejemplo 9,8 ) = 20,0 kg/mn®
Alargamiento en la rotura segin

VSM después de egtiramiento como '

en el Ljemplo 9; a) - - 35 ;%,
Temperatura de transicion a oristal = 99 96

_Ejemplo 10
~ Se calentaron a 1200 € 95,2 g del poliester D

¥ se trataron con 176 g de ester gi~(beta-metilglioid{-
lico) de goido delta4~tgﬁrahid:bftélico, de un contenido
de epéxido de 5,72 equivalentes epoxidicos por kg»(resina )
epéxida VII) (lo que corresponde a 1,1l equivalentes de gru-
pos de epéxido por 1,0 equivalente de grupos de gcido car- |
boxflico), Despues de brgve‘agitacién; se afiadieron 0,18
g de l-metilimidazol, se volvid a agitar bien y; una vez
evacuadas las burbujas de aire, se colé la mezcla en los
moldes del Ejemplo l. Después de un tratamiento termico de
16 horas a 1402 c; se obtuvieron cuerpos moldeados con las
propicdades siguientes:

Temperatura de transicion a cristal

= 88 ec
Resistencia a la traceidn segun VSM = 225 kg/dm2
Alargamiento en la rotura segin VSM = 400 4%

Rggistencig & la traccion despuég de
estiramiento previo en caliente segun

el Ejemplo 7, a) 1360 kg/bm2
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Alargamiento en la rotura despucs de .
estiramiento = 35 % )
Ejemplo 11

Se calentaron a 1302 G 315 g del poliester L y

ge mezclaron con 15,5 g de la resing epéxida I (1o que

”

corresponde a 1,0'eqpivalente de grupos de gecido carbox{-
lico por 1;0 equivalente de grupos de.epéxiqo). Degpgés

de afiadir 0;15 g de lﬂmetilimidazol; se volvid a mézclar
bien, se eliminaron las burbujas de aire por aplicacidn de
vacfo y so cold la mezcla en los moldes del Ejemplé 1. Con
un tratemionto tormico de 16 horas a 1402 C, se obtuvieron

luego cuerpos moldeados con las propiedades aiguienmeé:

Temperatura de trensicidn a cristal = 107 e¢
Resistencia a la traccidn segin Vs = 270 kg/em®
Alapgamiento en la rotura segin VSM = 3B 3

" REIVINDICACIONES

. _Descrito el objeto del prosente invento, se decla- '
ren meves y de propia invenpién lag glguientes reivindica~ ‘
ciones; con prioridad de la solicitud de patentes sulzas
nins. 4968/69 del 1.4.69 y 2016/70 del 12,2,70.

1, Procedimiento para la preparacidn de polia-
ductos Qlas't:oméricos cris’balinos; caracterizado por hacer- X
se reacclonar en calienxe; con fo?maciép de poliaductoé a) :
poliéstegeg debilmente ramifioados; provigtos de grupos car—
vox{licos terminales y con un peéo molecular medio de 1200
aproximadamente a 10 000 aproximédamen$e, que constan de
99 a 90 porcentajes molares del elementb estructural de la

£ormile,
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) (1)
2’2
&

con b) compuestos diepoxidicos, para lo cual ge introducen,

5, por 1 equivalente de grupos epoxfdicos, de 0,7 a 1,3, ¥

preforontomente de¢ ,9 a 1,1, equivalentes de grupos car-

box{licos.

2. Procedimiento segun la roivindicacién,l,

caracterizado por emplearse un poliéster a) de la f6rmula

10. media
donde

15,

20.

25,

(e

q : (II).
o~c-(0H ) —c ~o—(CH ) —o—q-(cn ) ~c{* CH

Q 2°4 ) BJ ‘J

aig?ifica el radical hidrocarburo (obtenido por
separacion de los grupos hidrox{licos) de un
polialcohol o polifenol y~valentc; alifatico o
Qicloalifético; '
significa un mimero por valor de 3 a 6; pre-
forentemente 3 & 4;

y la cifra
que indica el mimero medio de los elementos eg
tructurales

~EGO(GH ) -COO(CH )4~05

por cadena ramlficada 11neal este elegido de
modo que el peso molecular medio del poliester ,

gsea de 1200 aproximadamente a 10 000 aproximada~



mente,

) - ’ . 3 - 3
Procedimiento segun la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse un poliéster a) de la formula

media

5.

donde

10,

15,

20,

ur

Jl.l

. 0

T
!

ﬁ~E}O~(CH2)4—O—ﬁ—(CH2 zrﬁ*j;OH (?II)

significa el radical hidrocarturo (obtenido
por separacion de 1los grupos carboxiliedé)
de un acido pollcarbox1lico y~valente, alv—
fatico, cicloalifatico o aromatlco-
significa un numerq por valor de 3 a 6 (pre=
ferentemente, 3 0 4); '
que indica el mimero medio de los elementos

estructurales
~Lco(cH, ),~c00(CH,),-03

por cadena ramificada lineal, esta elegido de

modo que el peso molecular medio del poliéster

ses de 1200 aproximadamonte a 10 000 aproxima-

damente,

Procedimiento segun las relv1nﬁ1caciones la

3, caraeterlzado por emplearse coupuestos diepoxidos b) que

tienen en la molecula, por término medio, dos grupos glici=

25, dflicos o beta~metilglicid{licos unidos respectivamente a un

’ g - ., . !
atomo de oxigeno, de azufre o de nitrogeno,

Procedimiento sogin la reivindicacion 4, ca-
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racterizado por emplearse, en calidad de compuestos die-
péxidos; étores diglicidilicos de dioles o difenoles.

G Procedlmlento segun la relv1nd1cacion 4, ca-
racterizado por emplearse, en calidad de compuestos di.epo-
xidos, ésteres dlgllcldlllcos de fcidos dicarboxilicos.

7. Procedimiento sogun la reivindicacion 4,
caracterizado por emplearse, en calidad de compuestaé,éie~
péxidos, compuestos diglicidilicos de la serie N~hey§%6-
oiclica cuyo anillo heterociclico pregenta a lo menos una

vez la agrupacién =N~C~ ¥y en el que ambos grupos giici-
t o .

. 0 ,
df{licos estan ligados directamente con atomos de nitrdgeno

T

endociclicos. B
. 98, Procedimiento segun la reivindicacicn 7;
caracterizado por emplearse; en calidad de compuesto die~
poxido, la 1,1 -metllben—ms-( 3~glicidil=5, 5~dimetil-hidan~

toina), |

9, Procedimiento segun la reivindicacion 7;
caracterizado por emplsarse, ei‘lrcalidad de compuesto diep5~
xido, la (1), N(3)~dig1icidil—5; s-dimetil-_-hidantoina.

10, Procedimiento segun las reivindicaciones 1.
a 9; caracterizado por efectuarse on presencia de acelera-
dor basico la reaccion de poliadicién.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10;
caractorizado por emplearse, en calidad de acelerador, una
amina terciaria. _

12, Procedimiento; sogun las reivindicaciones
precedontes caracterizado porque las masas convertibles en

* . ' 2> ’ > -
caliente en productos sinteticos elastomericos y crigtali~
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nps; contienen: a) un poliéster de peso molecular medio
1200 aproximadamente a 10 Q00 apro: 1madamente, provzsto de
grupos carboxflicos terminales y depilmente ramidicado, que
consta de 99 a 90% molar del elemento estructural de la

Pormula

0-(CH,),~0~ § (CH,) - g—} (I)’TT'L

o~

y b) un compuesto diepdxido, en la relacidn de 0;7 éil,B
equivalentes de grupos carboxilicos; ¥y preferantemente_o;S
a 1,2, equivalentes de grupos carboxilicos, por 1l ééﬁiﬁalenr
te de grupos epox{dicos. . “

‘ 13, Procedimiento, segun la reivindicacidn 12;
cargyterizado porque las masas de moldeo contienen ﬁn'po—

lidster a) de la Formula modia

K“.Lo;ﬁ— (ca,) 2—@ £L—o-( OH,,) 4—0

donde

c-(cm,) c‘i OH~ * 2(y.2).H0

b

l.a_Lﬂ__J

s

gignifioca el radical hidrocarburo (obtenido por,

>

separacion de los grupos hidroxflicos) de un po-
lialcohol ¢ polifenol y-valente, alifatico o oi=
9loalifético;

signifiea un mimero por valor de 3 a 6,

[

preferentemente 3 J 4;
z que indica el mumero medio de los elementos

estructurales

-Ecoo(cHZ) 2—000(0:{2) 4-0-}



- 43 -

por cadena remificada lineal, estd slegido de
modo que ol peso molecular medio del poliss~
ter sea de 1200 aproximadamente a 10 000 apro-
ximadamente. B '

5, _ 14. Procedimiento; segﬁn la reivindicacidn 12;

caracterizado, porque las masas de moldeo contlenen.un

polisstor a) de la formula

,,1—’ to (cH,) —o-ﬁ-(cH) (- OH.%

JO, donde
X,  significa el radical hidrocarburo (obtenido
por separacion do los grupos carboxilicos)
de un seido policarboxilico y-valente, ali-
fatico, cicloalifatico o aromatico;
15, Y  significa un mimero por valor de 3a &
(preferentemente; 30 4);
y la cifra o
z'! que indica el mimero medio de los elementos

egtructurales

2. -[CO(CH2)2~GOO(CH2)4~

por cadena ramificada lineal; esta elegido
de modo que el peso molecular medio del po-
liéster sea de 1200 aproximadamente a 10 000
aproximadamento, _ _
o5, 15, Procedimiento, sogin las reivindicaciones

12 a 14, caracterizado por el hecho de que lag masas de
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moldeo contienen compuestos diepoxidos b) que tienen en
la moléoula, por termino medio, dos grupos glicid{licos o
betametllglicldillcos unidos cada uno a un atomo de oxige-
no, de azufre o de nitrogeno.

16, Procedimiento, segin la reivindicaecion 15,
caractarlzado por el hecho de que lag masas de moldeo se
caraqter?zan_por contener, en calldad_de compueatoaAdlePOA
::idos; Steres diglicidflicos de dioles o difencles. -

’ 17, Procedimiento, segin la veivindicacidn 15,
caracterizado porque las masas de moldeo' contienen;.‘en
calidad de compuestos dlepOYldOU, ésteres dlglicldllicos
de dcidos dicarbox{licos. . .

18, Procedimiento; sogin la reivindicacign“15.
caracterizado porque las masas de molaco, contlenen, en
calidad de compuestos dlepoxldos, compuestos dlgllcld{ll~
cos V_deula serie N~heteroqlcllca cuyo anillo heteroefelico
presenta & lo menos ung vez la agrupacion ~I-C-~ y en el

- . 0
que ambos ETuPOs diglicidflicon estan ligados directamente
con atomos de nitrégeno endociclicon.

) 19, Procedimiento, semn la re:.vindicaclon 18
caracterizado porque las masas de moldeo conﬁienen, en con-
cepto de compuesto diepdxido, la l,1'-metllen-bls~(3—gllei—-
§i1~5, 5-dinotilhidantofna). ) _

20, Procedimiento, segin la reivindicacién 18.
caracterizado porque las nasas de moldeo contlenen, en comn-
cepto de compuesto diepdxido, la ﬂ(l) N(3)-digicidil~5, 5~
dimetilhidantodna.

21, Procedimiento, sogun las reivindicaciones 12
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a 18, caracterizado, porque lag masas de moldec contienen

’ >
adenas un acelerador bagico.
K4
22, Procedimiento, segun la relvindicacion 21,

cavacterizado porque lag masas de moldeo conbtienen, en con-

cepto de acelerador, una amina terciaria.

23, Procedimiento para la preparacion de, poli-

R

' L3 > 3
aductos elastomericos cristalinos.

4 ) ] ] L] (3
Sepgun se desoribe y relvindica en la proscnte

memoria descriptiva que consta do 45 paginas foliaéas“y oge—

critas & méquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 31 de Marzo de 1970

P

Pcao .. PRI ‘“M .
L 3 N e ———
e

Flemado: JOSE F. NiciQ
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