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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que por poliadicián de poliésteres ácidos, 
ramificados, a poliepoxidos pueden obtenerse productos 
sin téticos flexibles hasta gomosos. Los cuerpos de moldeo 
con elasticidad de goma que asi se preparan son siempre
muy blandos y presentan consistencia relativamente baja, 
que además sigue disminuyendo rápidamente a medida que 
aumenta la  temperatura.

Ahora se ha descubierto que por poliadicián de 
poliésteres áoidos, ramificados, de ácido succínico o an- 

10, hídrido sucoínico y butandiol a poliepoxidos se llega a
materias de moldeo elastomérioas, c ris ta linas, que presen­



tan dureza nacho mayor y un punto de transición a c r is ta l 
sorprendentemente a lto , de 70 a lOOSC. Tienen, especial­
mente después de estiramiento previo en caliente, resisten­
cia a la  tracción extraordinariamente a lta , hasta 2000 
kg/om^, valores que con las materias de moldeo a base de 
los sistemas de resina epóxida endurecibles que se cono­
cían hasta ahora no pueden lograrse ni por aproximación.

Los poliesteres provistos de grupos carboxílicos 
terminales, a base de ácido suocínioo y bu tan-l,4-d io l, 
empleados para la  poliadición deben ser de ramificación 
relativamente débil, es decir, e l elemento estructural 
reourrente de la  fórmula

------0-(OHg)^-0-0-(OHg)^-------
: o d

debe importar de 99 a 90 porcentajes molares en la  molé­
cula media de po liéster, mientras que la  diferencia has­
ta  los 100 porcentajes molares corresponde a la  molécula 
polifunoional de partida (poüalcohol o ácido policarboxí- 
lico trivalente o polivalente) responsable de la  ramifi­
cación.

Además, e l tamaño molecular medio del po liéster 
debe hallarse dentro de lím ites determinados (peso mole­
cular, 1200 aproximadamente a 10 000 aproximadamente). Por 
o tra parto, la  relación estequiométrica de los componentes 
de la  reacción debe elegirse de modo que por 1 equivalen­
te de grupos epoxídicos entren de 0 ,7  a 1,3 equivalentes 
de grupos carboxílicos.
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Objeto del invento que aquí se expone es por lo 
tanto un procedimiento para la  proparaoion de poliaductos 
alastomaros y crista linos, caracterizado por hacerse reaooio- 
nar en oalionte, con formaoión do poliaduoto; a) polios- 
teres débilmente ramificados, provistos de grupos carboxí- 
licos terminales y con un peso molecular medio de 1200 
aproximadamente a 10 000 aproximadamente, que constan de 
99 a 90 porcontajes molares del elemento estructural de la  
formula

r  - *
j- 0-(OHg)^-0-j¡-ÍCHg)g-0-..
L o' o ¿ (1)

con b) compuestos diepoxídicos,'y mas precisamente, de 
preferencia,compuestos d ig lic id ílicos o d i-(beta-m etil-gli- 
cid ílicos) cuyos grupos g lic id ílico s o beta-m etilg lic id íli- 
oos están ligados a heteroátomos (como, principalmente, oxí- 

15  ̂ geno, azufre o nitrógeno), para lo cual se introducen, por 
1 equivalente de grupos epoxídicos, de 0,7 a 1,3 y prefe­
rentemente do 0,9  a 1,1  equivalentes de grupos carboxílíeos, 

la  proparaoion del po lióster a) de ácidos succíni- 
co y butan-l,4-d io l, débilmente ramificado y provisto de 

20. grupos terminales carboxílicos, puedo efectuarse según la  
ecuación reaooional siguiente:
X-(0H)y+ (y.Cz+ll)H00C-(CHg)g000H + (y.z)HO-(CHg)^-OH— ^

--------------------------- J- t
AX--0-j3-(CH2)g-^0-(CHg)^-0-0-(CHg)g-C-4<)H

0 0̂ * O o 4
+ 2(y.z).HgO

(II) y



donde
X significa e l  radioal hidrocarburo (obtenido por 

soparaoión de los grupos hidroxílíeos) de un po- 
lialoohol o polifenol y-valente, a lifá tico  o c i-  
oloalifatioo*

y significa un número por valor de 3 a 6, preferen­
temente 3 ó 4; 

y la  c ifra
s que indica e l número medio de los elementos es­

tructurales

{CO(OHg)̂ COO (CHg^-03
por cadena ramificada lin ea l, esta elegido de 
modo que e l peso molecular medio del po liéster 
sea de 1200 aproximadamente a 10 000 aproximada­
mente.
Es ventajoso que e l producto (y.z) importe 9 a 

lo menos y 50 a lo sumo.
En lugar del áoido succínico puede u tiliz a rse  

igualmente e l anhídrido succínico, de acuerdo con la  ecua­
ción siguiente:

X-(0H)y-¡- (y.Ez+13)

co
CH,

CH
(y.z) H04CHg)̂ 0H
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Polialcoholes polivalentes de la  fórmula X-(0H)y 

que sirven de molécula de partida son por ejemplo: 
la  glioerina
e l 1 , 1,1-trimetilolpropano,
e l 1 ,1 ,1-trime t i l d e  taño,
e l hexan-1 , 2, 6- t r io l ,
e l hexan-2, 4, 6- t r io l ,
e l butan-1 , 2, 4**t r i o l ,
e l 3-hidroximetil-2, 4-dihidro:dpentano,
la  pen taeritrita ,
la  x i l i ta ,
la manita,
la sorbita,
e l 3,4,8-trihidroxitetrahidro-diciclopentadieno y 
e l ciclohexan-1 , 2, 3- tr io l ;

pueden emplearse además polialcoholes polietéreos que se 
obtienen por adición de óxidos de alquero (como e l óxido 
de etileno o e l óxido de propileno) a los polialcoholes re­
señados antes.

En calidad de compuestos polihidroxílíeos de la  
fórmula X(OH)y pueden u tiliza rse  también polifenoles, como 
el pirogalol, la  floroglucina o la  hidroxihidroquinona 
(l,5,4**trihidroxibenceno).

En las ecuaciones reaccionales anteriores puede 
elegirse también como molécula de partida un ácido po li- 
oarboxílioo de la  fórmula X^(C00H)y, donde es el radi­
cal hidrocarburo y-valente de un áoido polioarboxílico 
con y; grupos carboxílicos (y; es normalmente 3 ó 4). En 
este caso se debe hacer reaccionar siempre 1 mol del ácido
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policarboxílico, a lo menos triva len te , con (y.z) moles 
de áoido suocínico y (y.z) moles de butandiol.

Los poliésteres a s í obtenidos pueden representar­
se por la  fórmula media "!

O-tCHg^-O-C-fCHglgC-
¡5 b

OH
-y

(111)

10.

15.

donde
significa e l radical hidrocarburo (obtenido, 
por separaoión de los grupos carboxílicos) de 
un ácido policarboxílico y-valente, a l ifá t ic o , 
c io loa lif ático o aromático;

^  significa un número por valor de 3 a 6 (pre­
ferentemente, 3 ó 4); 

y la  c ifra
z que indica e l número medio de los elementos 

estructurales
/  -C0(CHg)g-C00(CH^)^-0-

por cadena ramifioada lin ea l, está elegido 
de modo que e l peso molecular medio del polios 
te r  sea de 1200 aproximadamente a 10 000 aproxi­
madamente.

Es ventajoso que e l producto (y.z) importe 9 a lo 
monos y 50 a lo sumo.

Aoidos polioarboxílicos polivalentes da la  fór­
mula X (̂C00H)y que sirven do moléculas do partida son, por

25.



- 7 -

5.

10.

15.

20.

25.

ejemplo:
e l ácido trim elítico , 
e l ácido trimesínico, 
e l ácido aconítico, 
e l  ácido c ítrico , 
e l ácido trica rb a lílico , 
e l ácido butan-1 , 2, 4-tricarboxílico  y 
ol ácido nafta lin -1 , 4 ,5,8-totraoarboxílico; 

en lugar de los ácidos policarboxílicos pueden, oventual- 
mento, u tiliz a rse  sus anhídridos. ^

En los poliásteres puedo ostar incluida también 
una poquoíía proporción do otro ácido dicarboxílico-ícomo, 
por ejomplo, ácido glutárico o ácido adípico) y/o do otro 
diol (oomo, por ejemplo, propaadiol o hoxandiol); pero 
de ordinario una modificación do esta índole empeora las 
propledados técnicas de las materias sin té ticas elastomé- 
ricas crista linas o rebaja su punto do transición a c ris­
ta l .

La preparación do los poliosteros ácidos ramifi­
cados do las fórmulas generales ( l l )  y (111) se ofeotua 
por e l procedimiento oonocido do condensación en fusión. 
Para ello so tratan  alcoholes trifunoionales o polifunoio- 
nalos (fórmula I I )  o ácidos tricarboxílicos o polioarboxí- 
licos (fórmula I I I )  con las oahtidados respectivas de bu­
tan -l, 4-d io l y do ácido succínico o anhídrido succínico y 
por ultimo so hace reaccionar bajo nitrógeno, a 140-160S c 
y on vacío, hasta que so ha llegado a l peso calculado de 
equivalentes do ácido. Las longitudes de cadena que so 
deseen pueden ajustarse teniendo on ouonta los factores



8

5.

lo .

15.

20.

25.

K y z. Además, se ha revelado ventajoso añadir a la  mez­
cla raaocional un catalizador báaioo cuando se empleo anhí­
drido succínioo. Con ello se suscita una adición uniforme 
del butandiol a l  anhídrido.

En oalidad de catalizadores so emplean preforen 
temonto las aminas te rc ia ria s , las cuales pueden volver a 
eliminarse ampliamente durante e l  tratamiento en vacío. De 
e llas  se ha demostrado ser particularmente favorable la  p i-  
rid ina.

Los productos tácnioos contienen todavía-jpequeSas 
proporciones de poliásteros con grupos terminales, tanto 
hidroxílioos como caxboxílicos.

En calidad de diepóxidos b) que en e l procedimien­
to do este invento se hacen reaccionar con los ácidos po­
lio s tereopolicarboxí líeos a) de la  fórmula ( i)  entran en 
cuenta sobre'todo los que tienen por termino medio dos 
grupos g lio id ílicos, beta-m etilg licidílicos o 2, 3-epoxi- 
ciolopentílíeos ligados a un heteroátomo respectivo (por 
ejemplo, azufre, pero preferentemente oxígeno o nitrógeno). 
Merecen citarse:

-  los éteres bis-(2,3-epoxioiolopentílicos)s
-  los éteres d ig lio id ílicos do alcoholes a lifá tico s 

bivalentes, oomo e l 1,4-butandiol, o de polialqui** 
lenglicoles, como los polipropilenglicoles;

-  los éteres d ig lio id ílicos de dioles o ic loalifáticos, 
como e l 2, 2-b is -(4 '**hidroxiciclohexil)-propano;

-  los éteres d ig lic id ílioos de fenoles bivalentes, 
oomo la  resorciona, e l bis-(p-hidroxifenil)-metano, 
e l 2, 2-bis-(p-hidroxifenil)-propano ( = diometano)



y e l 2, 2-bis-(4'-hidroxi-3^,5*-dibromofenil)- 
propano;

—- los éteres d i-(beta-m etilg lic id ílicos) de los alco­
holes bivalentos o los fenoles bivalentes reseñados 
antes;

-  los esteres d ig lic id ílicos de ácido carboxílíeos 
bivalentes, como e l ácido adípico, e l ácido sebáoico 
e l ácido itá lico , e l ácido toroftálico , e l ácido 
dolta^-tetrahi droftálioo y e l ácido hexahidróftálico

-  y los derivados N-glicidilíeos de aminas, amidas y 
bases de nitrógeno heterocíclicas, como la"N,N-di- 
g lic id il-an ilin a  y la  N ,N-diglicidil-toluidina.

Se u tiliz an  muy preferentemente los compuestos 
d ig lic id ílicos de la  serie N-hotero cíclica cuyo anillo hete 
rocíclico presenta a lo menos una vez la  agrupación

-  N -  C -
I íi0

y en los que los grupos g lic id ílíeo s están ligados directa­
mente con átomos de nitrógeno ondocíclicos. Estos poliepí- 
xidos son cómodamonto asequiblos, sogán métodos conocidos, 
por reacción do epiclorohidrina o bota-metilepiclorohi- 
drina con derivados do urea hoterocíclicos, como en p a rti­
cular la  etilenuroa, la  hidantoína, las hidantoíñas, subs­
titu idas, los compuestos de bis-(hindantoína), e l uracilo, 
los uraoilos substituidos o los compuestos de b is-(d ih i- 
drouracilo), en presencia de catalizadores apropiados (por 
ejemplo, aminas te rc ia ria s).

Mediante reacción do talos compuestos d ig lic id í-



líeos de la  serie N-heteroc^clioa con los poliésteres ácidos 
de la  fórmula ( i)  se obtienen materias de moldeo que a tem­
peratura a ltas  presentan índicos muy elevados do resistencia 
a la  tracción, sobre todo después de estiramiento previo, 
Cabe señalar en especial:

-  e l  ácido N,N' -di g li ci di1-parabáni co;
-  los compuestos N ,N '-diglicidílicos de la  fórmula

CHx CH-CHg-N

H 0 2

yr-CH -on- cpi 2 V /  2'0
-(OH.)2 n

(IV)

en la  que
n = 1 ó 2,

es decir,
la  N ,N'-diglioidilpropilenurea, y sobre todo, 
la  N ,N '-diglicidiletilenarea ( = 1 ,3 -d ig lic id il-  

imidazolidona-2);
-  los compuestos N ,N '-diglicidilíeos de la  fórmula

____„ -
/ V  ' !  b s0=0------ o

CH.-CH-OHg-N
' V  ̂

\R2

(V)

en la  que
^1 ^ ^2 significan cada uno un átomo de hidrógeno 

o un radical alquílico in fe rio r con 1 a 4
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átomos de carbono o bien forman juntos un 
radical tetrametilánico o pentametilánico; 

representantes de esta clase do compuestos son, por ejemplo 
la  1,3-diglicidil-hidantoína, 
la  l,3-diglicidil-5**metil-hidantoína, 
la  1 , 3-diglicidil-5-n-propil-hidantoína, 
la  1 , 3-di g li ci d i l -5-me t i l -  5-e t i l - h i  danto í  na 
la  1 , 3-diglicidi1- 1 , 3-diaza-spiro(4,5)-decan-2, 4-  

diona,
la  1 , 3-di g lic id il-1 ,3-diazaspiro(2,4 )-diona y, 
en particular, *
la  1 , 3-diglicidil-5,5-dim etil-hidantoína y 
la  1 ,3-diglicidil-5-isopropil-hidantoína;

-  los compuestos N ,N '-diglicidílicos de la  formula

en la  que
, Rg, y R̂  significan oada uno un átomo de hidro

geno o un radical alquílico in ferio r con 1
a 4 átomos de oarbono o bien

R- y R_ o respectivamente J- 2
R3 y R̂  forman juntos un radical tetrametilánico 

o pentametilánico, 
en tanto que

R' y R" representan oada uno un átomo de hidrógeno
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o un grupo metílico;; ^
representantes de esta olase de compuestos son, por ejemplo: 

e l b is - (3 -g ü o id il-5 ,5-dimetilbidantoinil-l)-metano, 
e l  b is-(3 -g lic id il-5 -m etil-5 -e tilh idan to in il-l)- 

metano,
e l b is - (3-g l io id il-5-p rop ilh idan to in il-l)-metano

y
e l bis-(3-Ebeta-m etilglicidil3-5,5-dim etilhidantoi- 

nil-l)-metanoí
-  los compuestos N ,N '-diglicidílicos de la  fórmula

OH^-OH-CH- 2 / 2
^1V -c=o

R/
'0. ,N----R./

0=0

-N.
------N-OHg-CH

¡ R^
"0^ \
n ^4O

\y  ^o
( V I I )

en la  que
R es un radical a lifá tic o , c ic loalifá tico  o 

a ra lifá tico  y
R^, Rg, R  ̂ y significan cada uno un atomo de hidro­

geno o un radioal alquílico in fe rio r con 
1 a 4 átomos de carbono o bien 

R̂  y Rg o respectivamente
Rj y R̂_ forman juntos un radioal te trame tilénico  o 

pentametilenioo;
representantes de esta clase de oompuestos son, por ejem­
plo:

e l  b is-(l-g lio id il-5 ,5 -d im etilh id a n to in il-3 )-m eta n o ,
" e l  1 ,2 -b is - (1 '- g l i c i d i l - 5 ' ,5 '-d im etilh id a n to in il-3 ')-

etano,



e l l ,4 -b is - ( l '- g l ic id i l - 5 ', 5 '-dim etilhidantoinil-3 ' )- 
butano,

el 1 , 6-bis*-(l '-g l ic id il-5 ' , 5 '-dim etilhidantoinil- 
3 ' )-hexano,

e l l ,1 2 -b is - ( l '-g l ic id i l-5 ', 5*-dimetilhidantoinil- 
3 ')-dodecano y

e l é ter beta,beta '-b is-(l-g lio id il-5 ,5-dÍm etilh idan- 
to in il-3 )-d ie tílico ;

-  los oompuestos N,N' -d ig lic id ilicos de la  fórmula

R,. y Rg, independientemente uno de otro, significan 
oada uno un átomo de hidrogeno o un radical 
alquílico in ferio r con 1 a 4 átomos de oar- 
bono,

en tanto que
R' y R" representan cada uno un átomo de hidrógeno o

representantes de esta clase de oompuestos son, por ejem­
plo:

e l 1 ,3-dig licid iluracilo , 
e l l,3 -d ig lic id il-6 -m etiluracilo ,

0

(VIII)

en la  quo

un grupo metílico;
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e l 1 , 3-diglioidil-5-m otiluracilo y
e l 1 ,3-di-(beta-m etilg licid il )-6-m etiluracilo;
y los compuestos N,N^-di^licidílicos de la  fórmula

!!cA * A\CHg- -̂CHg-N N-—
R'  !  ]0=C HC-R,

/  "x RT7 6

CĤ ------N* N-CH -C*"-  OH-2 j  2R"R--ÓH 0=0V
^9 10

(IX)

en la  que
R ,̂ Rg, Ry, Rg, Rg y R ^ significan cada uno,  ̂indepen­

dientemente uno de otro, un átomo de h i­
drogeno o un rad ical alquílico in fe rio r 
con 1 a 4 átomos de carbono, 

mientras que
R' y R" representan oada uno un átomo de hidró­

geno o un grupo metílico;
representantes de esta clase de compuestos son, por ejem­
plo:

e l 1, l '-m e tilen -b is-(3 -g lic id il-5 ,6-dihi drouracilo), 
e l l,l '-m etilen -b is-(3 -(3 -g lic id il-6 -m etil-5 ,6-d ih i- 

drouracilo) y
e l l,l*-m etilen-bis-(3-C beta-m etilglicidil3-5,6- 

dihi drouracilo).
Interesante sobre todo para la  preparación de pro­

ductos flexibles con elasticidad de goma es además e l em­
pleo, en calidad de diepóxido b), de adactos prealargados 
a base de un exceso estequiómetrico de un diepóxido de peso 
molecular relativamente bajo (como, por ejemplo, e l é te r
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diometan-diglicidílico o la  N ,N '-diglicidil-5,5-dim etil- 
hidantoína) y u.n po liéster lin ea l con grupos de ácido te r­
minales (por ejemplo, e l po liéster ácido a base de 11 mo­
les de ácido sebácico y 10 moles de neopentilglicol).

5, Como es lógico, pueden emplearse también mezclas
de las resinas epóxidas que se han indicado antes.

Es ventajoso que los poliésteres ácidos débilmen­
te ramificados a) y los diepóxidos o compuestos d ig lic id í- 
licos b), empleados como materias de partida, se u tilicen  

10, en la  forma más pura que sea posible.
La reacción de poliadición se realiza preferente­

mente en presencia de un acelerador. Como ta les son aptos 
los compuestos básicos (por ejemplo, alcoholatos alcalinos 
o alcalinotérreos) y en particu lar las aminas te rc iarias 

1$, y sus sales (oomo la  bencildimetilamina o e l fenolato de
triamilamonio). En calidad de aceleradores son aptas ade­
más ciertas sales metálicas de ácidos orgánicos, como por 
ejemplo, e l octoato de estaño o ol áa lic ila to  de bismuto. 
Normalmente se actúa en ta l  caso en e l intervalo de tempera 

20. tura de 100 a 2009 C, y preferentemente de 120 a 1708 c.
Cuando se añade 1 % en peso de acelerador (por ejemplo, de 
2- e t i l - 4-**metil-imidazo 1 o de fenolato de triamilamonio 
a base de 70,7 partes en peso do triamilamina y 29,3 partes 
en poso de fenol), e l endurecimiento se desarrolla en la  

25. mayoría do los casos a temperatura de 120 a 1408 C y en el 
curso de 16 horas. Sin embargo, e l endurecimiento puedo 
acelerarse considerablemente por adición de una cantidad 3 
a 10 vacos mayor do acelerador o realizarse a temperaturas 
más bajas sin  que se empeoren las propiedades mecánicas de
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las materias de moldeo. la  temperatura de transición a 
c r is ta l (TTC) suele en ta l  oaso re su lta r  todavía unos gra­
dos más a lta .

La poliadición puede llevarse a cabo en presencia 
de un anhídrido dicarboxílico (como e l anhídrido ftá lico  o 
e l anhídrido hexahidroftálico) y de una cantidad respecti­
va de diepáxido suplementario. Para este f in  pueden agre­
garse, por 1 equivalente de grupos carboxílíeos del polies- 
te r  áoido ramificado a), de 0,05 a 0,3 moles de un 'anhídri­
do dicarboxílico y una adición correspondiente de 0,05 a 
0,3  equivalentes de grupos epoxídioos del compuesto*diepó- 
xido b) sobre la  cantidad necesaria para la  reacción con e l 
po liester áoido ramificado a ) . .

No obstante, por lo general se obtiene así mate­
rias  de moldeo con menos resistencia mecánica y particu­
larmente con temperatura más baja de transición a c r is ta l .

Para la  reacoián de poliadicion de los poliás­
teres ramificados de ácido succínlco y butandíol de este in­
vento a diepáxidos, puede también reemplazarse una parte 
de los poliásteres ácidos ramificados o de los ácidos t r i — 
carboxílíeos de las fórmulas ( I I ) y ( I I I ) por un ácido d i- 
oarboxílico linea l o un po liester ácido lin ea l (por ejem­
plo, un po liester ácido lin ea l a base de ácido succínico y 
1,4-butandiol).

Se originan todavía materias de moldeo polimári- 
cas ramificadas que tienen propiedades semejantes. Sin em­
bargo, la  resistencia a la  tracción decae netamente la  ma­
yoría de las veces a medida que se incrementa e l  contenido 
de ácido carboxílico lin ea l, mientras que aumenta despacio



la  temperatura de transición a c r is ta l.
La preparación según este invento de productos 

sin téticos cristalinos se efectúa normalmente con formación 
simultánea en cuerpos de fundición, cuerpos de espuma, pren 
sados, políoulas de barniz, laminados, adherencias y simi­
la re s . Para ello so procodo a preparar una mezcla del 
poliéstor ácido ramificado a) y e l diopóxido b), así - como 
el catalizador básico que eventualmente se emplea a l mis­
mo tiempo y después de introducir esta mezcla en moldes 
de colada o do prensa, de extenderla como Bcubrimientos, 
de embutirla en juntas, etcétera, se la  hace reaccionar con 
aportación de calor, para formar la  materia sin té tica .

Objeto del invento que aquí se expone son por lo 
tanto también masas de moldeo convertibles por acción del 
calor en cuerpos moldeados, inolusive estructuras super­
fic ia le s , como recubrimientos o juntas, las cuales masas 
de moldeo oontienen: a) un po liéster ácido ramificado, co­
mo se ha difinido antes, a baso do ácido succínico y butan- 
1 ,4-diol; y b) un diepóxido, así como, eventualmente, un 
acelerador básico del endurecimiento. En e llas  existe, 
por 1 equivalente de grupos de cpóxido, 0,7 a 1,3  equivalen­
tes de grupos de carboxilo.

El poliéster ácido y ramificado de ácido succíni­
co y butandiol puede mezclarse con e l compuesto diepóxido 
y e l catalizador para formar una fusión de viscosidad ba­
ja a mediana, oon duración de uso (o sea "tiempo de c ri­
sol") relativamente larga, de modo que pueden prepararse 
por e l procedimiento de colada ouerpos de moldeo oon canti­
dades todavía mayores de aditamentos inorgánicos (por ejem-
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pío, cuarzo en polvo). Lee mezclas aa endurecen con tono 
térmico relativamente bajo y escasa contracción o rechupe 
Ae endurecimiento, de modo que pueden prepararse también 
cuerpos de moldeo grandes.

Por fusión oonjunta de po liéster ácidos y rami­
ficados de ácido succínioo y butandiol de la  fórmula gene­
ra l ( I I ) o (III)  con compuestos diepóxidos, en particu lar 
con derivados de N-glici dilhidantoína correspondientes a 
las fórmulas generales (V), (VI) o (VII) y enfriaiíd,éñto 
rápido después de la  adición de los catalizadores,"se ob­
tienen masas sólidas, pulverizables, fundibles y endureoí­
b les. Estas masas pueden guardarse a la  temperatura del 
ambiente por todo e l tiempo que se quiera, s in  qu!e-pierdan 
en reactividad ni se gelifiquen. Asimismo, estos produc­
tos no son sensibles a la  humedad y pueden sin  inconve­
nientes almacenarse a l  a ire  lib re .

A las masas de moldeo pueden añadirse todavía, 
como es lógico, otros suplementos, como materias de re lle ­
no, agentes de refuerzo, desmoldeadores, agentes protecto­
res contra e l envejecimiento, substancias ignífugas, colo­
rantes o pigmentos.

En calidad de materias de relleno o agentes do 
refuerzo son aptas las  substancias fibrosas o pulverulen­
ta s , tanto inorgánicas como orgánioas. Cabe señalar e l 
cuarzo en polvo, e l trih id rato  de óxido de aluminio, la  
mica, e l aluminio en polvo, e l hierro en polvo, e l óxido 
de hierro, la  dolomita, molida, la  creta en polvo, e l ye­
so, e l polvo de esquisto, e l  caolín no calcinado (bol), e l 
caolín oalcinado, las fibras de vidrio , las fibras de boro
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las fibras de carbono y las fibras de amianto.
Dado que estas mezclas endureoíbles presentan ade­

más, después de su endurecimiento, gran adherencia a los 
metales y otros materiales, hallan empleo ventajosamente 
como resinas de colado de un solo componente; por ejemplo, 
para la  refundición de piezas metálicas, como adhesivos do 
un solo oompononte, como masas para prensa, como resinas do 
laminaoion para preparar cintas de tejido proimpregnadas, 
a base do vidrio o de fibras s in té ticas, o para preparar 
tubos o perfiles (por ejemplo, por ol procedimiento de ex­
trusión). Interesante es también la  preparación de reves­
timientos elásticos, como polvos de sinterizacion por tu r­
bulencia o rosina do barniz. En todos estos sectores,! las 
mezclas endurecibles de este invento aportan, como s is te ­
mas de un solo componente estables en e l almacenamiento e 
insensibles a la  humedad, nuevas e interesantes posibilida­
des de elaboración.

En los ejemplos que siguen, mientras no se ad­
v ie rta  o tra cosa, las partes significan partes en peso y 
los porcentajes significan porcentajes en peso. Las tempe­
raturas de fusión se tomaron con un calorímetro explorador 
diferencial )que en lo que sigue so designa abreviadamente 
como "DSC"). Al fundir, se produce una intensa absorción 
de energía dentro de un intervalo de temperatura re la tiva­
mente pequeño. La temperatura a la  cual es mayor la  absor­
ción de energía (máximo de la  amplitud de desviación endo­
térmica) se designa oomo temperatura de fusión. Además del 
máximo principal se observan a veces uno o más máximos se­
cundarios. Para la  preparación que se desoribe en los ejem-
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píos de materias s in té ticas elastomérioas y c ris ta lin as  se 
emplearon los poliésteres ácidos siguientes:

Preparación de los poliésteres

Poliéster A
g, En un matraz de sulfonacién se mezclaron y se ca­

lentaron a 1453 c 33,5 g (0,25 moles) de hexan-1 , 2, 6- t r io l ,
270.0 g (3,0 moles) de butan-1 ,4-d io l y 443,0 g (3,75 mo­
les) de ácido succínico. Luego, bajo atmósfera de 'n itró­
geno y agitando, se calentó durante 10 horas la  mezcla reac­

io , cional, subiendo despacio hasta 1653 C, con lo que* se des­
prendieron 115 g de destilado (en teo ría ), 121,5 g de HgO).
A continuación se dejó proseguir la  reacción por 5 1/4 
horas a* 160-1653 CA6 mm de Hg. Se añadieron después 5 g . 
de butan-1 ,4-diol y se dejó reaccionar la  mezcla bajo atmós-

1^, fera de nitrógeno, durante 2 l /2  horas a 1653 C y durante 
5 horas a 2153 C, Mediante breve tratamiento en vacío y 
a 2002/13 mm de Hg se eliminaron de la  mezcla reaccional 
todas las porciones vo lá tiles . El producto se so lid ificó  en 
una masa sólida y c ris ta lin a , con un peso de equivalentes

20. de ácido de 652 (en teoría , 833) y una temperatura de fu­
sión (medida en e l DSC) de 963 c.
Poliéster B

Se mezclaron 34,0 g (0,25 moles) de p en taeritrita ,
285.0 g (3 moles + 5,5 % de exceso) de butan-1 ,4-diol y

25. 400,0 g (4,0 moles) de anhídrido suooínico (lo que corres­
ponde a una relación molar de 1:12:16) y se calentó la  mez­
cla bajo nitrógeno a 1403 c, aunque la  reacción exotérmi­
ca hizo subir la  temperatura hasta 1503C. A continuación 
se dejó proseguir la  reacción por 10 horas a  1653 0 y por



2 horas a 1653/15 mm de Hg, oon lo que se obtuvieron en 
to ta l 41 g de destilado (en teoría, 54,0 g de agua). El 
producto so solidifioo en una masa cris ta lina  e inodora, 
oon un poso de equivalentes de áoido de 657 (en teoría,
650) y una temperatura de fusión de 92a c (medida en ql 
DSC),
Poliester Ĉ,

Se mezolaron 33,2 g (0,36 molos) de glicerina, 
292,5 g (3,24 moles) de butan-l,4-diol, 432,0 g (4,32 mo­
les) de anhídrido succínico y 0,5 00 de piridina y se ca­
lentó la  mezcla bago nitrógeno, con lo cual la  temperatura 
subió, en parte por la  reacción exotérmica, hasta 1503 C.
A continuación se calentó por 4 horas a 1503 C, por 6 horas 
a 160-1653 C y por 9 horas a la  misma temperatura con 12 
mm de Hg. Se desdoblaron 47 g (on teoría, 58,4 g) de agua. 
Con el enfriamiento se obtuvo un producto cristalino  que 
tenía un peso de equivalentes de ácido de 649 (en teoría, 
647) y una temperatura de fusión de 82SC. En e l DSC puede 
comprobarse todavía a 663 c otro máximo, más débil, de ab­
sorción de energía.
Poliester Cg

Se mezclaron 50,0 g (0,544 moles) de glicerina, 
293,7 g (3,26 moles) de butan-l,4**diol, 489,0 g (4,89 mo­
les) do anhídrido succínico (lo quo corresponde a una ro la- 
oión molar de 1 : 6: 9) y 0,5  cc do pirid ina y se calentó la  
mezcla a 120SC bajo nitrógeno, a oausa de la  reacción exo­
térmica, la  temperatura subió hasta 1603C. Se dejó luego 
reaccionar la  mezcla durante 8 horas a 1603C y durante 4 
horas a la  misma temperatura, pero con presión de 13 mm de



Hg. Se desdoblaron así 53,5 g de agua (en teoría, 58,6 g). 
Con e l enfriamiento, a l produoto apareció en forma de una 
masa solidificada, o ris ta lina , con un peso de equivalentes 
de ácido de 468 (en teoría , 475) y una temperatura de fu­
sión de 923 C; en e l DSC es perceptible todavía en 803 o 
otro máximo, más débil, de la  absorción de energía.
Poliéster Ĉ

Se mezclaron 46,0 (0,5 moles) de g licerina, 350,0 
g (3,5 moles) de anhídrido succínico, 180,0 (2,0 moles) 
do butan-l,4-d io l (lo que corresponde a una relación mo- 
la r  de 1:7:4 ) y 1,0 cc de pirid ina y se calentó la,mezcla 
a 1603 c bajo nitrógeno. Se dejó proseguir la  reacción 
por 11 horas a 1603 c, en las condiciones normales, y por 
1 l /2  horas a la  misma temperatura, pero con 60 mm de Hg.
Se destilaron así de la  mezola reaccional 35 cc de agua (en 
teoría , 36 cc). Se obtuvo un po liéster de color pardo cla­
ro, con un peso de equivalentes de ácido de 372 (en teoría 
360), e l cual c ris ta lizó  sólo lentamente con e l enfriamiento. 
Polié s te r  D

Se mezclaron y fundieron conjuntamente 23,3 g 
(0,254 moles) de glicerina, 342,0 g (3,81 moles) de butan-1 , 
4-d io l, 455,5 g (4,55 moles) do anhídrido succínico (lo que 
corresponde a una relaoión molar de 1:15:18) y 0,5 molos de 
piridina y se calentó la  mezcla a 160-1653 o y bajo n itró ­
geno por 7 horas. Luego se aplicó vacío de chorro de agua 
(13 mm de Hg) y se prosiguió la  reacción a la  misma tempe­
ratura por 13 horas. La cantidad desdoblada de agua que se 
midió ascendió a 63 g (en teoría , 68,25 g). El producto 
consistió en una masa o ris ta lina  e incolora. El poso de



equivalentes de ácido era de 952 (en teoría, 991). En e l 
DSC se midió una temperatura principal de fusión de 1023 C; 
en 812 C y en 932 C pueden peroibirso otros dos máximos, 
más débiles de la  absorción do energía.
Polió s te r  E ,.,,

So trataron 16,0 g (0,174 moles) de glicerina,
278,0 g (3,14 moles) de butan-l,4-d io l y 365,0 g (3-65 mo­
los) do anhídrido sucoínico (lo que correspondo a una re la ­
ción molar de 1:18:21) con 0,5  cc de piridina y se calen­
tó la  mezcla a 1502 C bajo nitrógeno. Luego se elevó la  
temperatura de la  mezcla reaccional hasta 1653C en el curso 
de 7 horas y se dejó proseguir la  reacción a dicha tempera­
tura por 19 horas más, con vacío do chorro de agua (10-13 
mm de Hg). Se obtuvo así un polióster cristalino  con un 
peso de equivalentes de ácido do 1102 (en teoría, 1164) 
y una temperatura principal de fusión de 1042 C; en e l DSC 
es perceptible todavía en 90S C otro máximo, más débil, 
de la  absorción de energía.
Polióster 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-d io l, 362,8 g (3,63 moles) de anhídrido 
sucoínico (lo que corresponde a una relación molar de 
1:15:18) y 0,5 oc de piridina y se calentó la  mezcla a 1602 
C bajo Ng. A continuación se dejó proseguir la  reacción 
durante 7 horas sin  vacío y durante 9 horas con 13 mm do 
de Hg, lo que dio polióster crista lino  con un peso de equi­
valentes de ácido de 988 (en teoría , 1006) y una temperatu­
ra prinoipal de fusión de 992C; en el DSC es perceptible



todavía en 803 C otro máximo, más débil, de la  absorción 
de energía.
Poliés te r  6

Se mezclaron y fundieron conjuntamente 13,8 g 
(0,15 molos) de glicerina, 283,4 g (3,15 moles) de butan- 
1,4—diol, 360,0 g (3,60 moles) de abhídrido succíhiop (lo 
que corresponde a una relación molar de 1:21:24) y C,5 cc 
de pirid ina y se calentó la  mezcla a 155°C. Luego se la  
mantuvo bajo nitrógeno, en agitación y a la  temperatura de 
155-1603 O durante 8 horas y a continuación se dejó pro­
seguir la  reacción durante 16 horas a 1603 c con 9-11 mm 
de Hg. Resultó un po liéster c ris ta lino , con un pesó de 
equivalentes de ácido de 1186 (en teoría , 1336) y uná tempe­
ratura principal de fusión de 1043 C; en e l DSC es percep­
tib le  además, en 933 c, un máximo más débil de la  absorción 
de energía.
P o liéster II

So mezclaron y fundieron conjuntamente 46,0 g 
(0,5 moles) de glicerina, 944,5 g (10,5 moles) de butan- 
- 1, 4-d io l, 1200,0 g (12 moles) de anhídrido succínico (lo 
que corresponde a una relación molar de 1:21:24) y 0,5 cc 
de p irid ina y se oalentó la  mezcla a temperatura de 1403 C 
a 18030 y bajo nitrógeno durante 12 horas, con lo cual se 
destilaron alrededor de 160 g de agua. Luego se enfrió 
hasta 1603 C y se dejó proseguir la  reacción a la  misma 
temperatura y con 10 mm de Hg por 16 horas. Resultó un 
po liéster crista lino  e incoloro, con un peso de equivalen­
tes de ácido de 1202 (en teoría , 1336) y una temperatura 
principal de fusión de 1063 C; en o l DSC pudiendo compro-
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barga todavía en 913 C y en 1013 c otros dos máximos, mas 
debílos, do la  absorción de enorgía.
Polioster J

Se trataron oon 0,5 oo do piridina 11,0 g (0,12 
molos) de glicerina, 290,8 g (3,24 moles) de butan-1,4- 
-d io l y 360,0 g (3,60 moles) de anhídrido succínip<i (lo 
que corresponde a una relación molar de 1:27:30) y se ca­
lentó la  mezcla a 1472 0 , bajo nitrógeno y agitando^. lue­
go se aumentó despacio la  temperatura hasta 1653 C,lduran- 

10. te 9 horas, lo que hizo que se destilaran 53 ce de agua (en
teoría, 58,0 cc), y a continuación se dejó proseguir la  
reacción por 22 horas en vacío de chorro de agua de 11-13 
mm do Hg. Resultó así un producto cristalino  e incoloro, 
con un poso de equivalentes de ácido de 1725 y una tempo- 

15, ratura principal de fusión de 1072 C; en e l DSC era percep­
tib le  todavía en 1022 C otro máximo, más débil, de la  ab­
sorción do energía.
Polió s te r  linea l K de butandiol  y ácido suocínicp

Se mezclaron y calentaron 1100,8 g ( l l  moles) de 
2o. anhídrido succínico, 901,2 g (10 moles) de butan-l,4-diol 

y 0,8 cc de pirid ina, con lo cual se inició  a 1302 0 reao- 
ción débilmente exotérmica. So calentó la  mezola reaccio- 
nal a 1502 C por u lte r io r  calentamiento suplementario y so 
la  dejó roacoionar por 10 horas bajo nitrógeno, a 150-1602 

25, C y con agitación. luego se prosiguió todavía la  reacción 
a la  misma temperatura, por 10 horas, en vacío de chorro 
de agua (10-12 mm de Hg). Resultó un po liéster c r is ta l i­
no, oon un poso de equivalentes do ácido de 884 (en teoría, 
911). Temperatura de fusión: 1072 C, medida en e l DSC.



Poliáster L
En un matraz de sulfonación, provisto de agita­

dor, termómetro y refrigerador descendente, se trataron oon 
500 g (5 moles) de anhídrido suocínico y 459 g (5 moles *
2 % de exceso) de butan-1 , 4**diol 88,8 g (0,1  mol) de ácido 
graso trimerizado que se expendo en e l comercio con l a  mar- 
oa EMPOL 1040 y cuyo peso do equivalentes de ácido se deter­
minó, por titu lación , en 296 (la  mezcla corresponde a una 
relación molar de ácido trioarboxílico : anhídrido suocí- 
nico : butan-l,4-diol de 1:50 : 50).

Se calentó esta mezola reaccional a 1602-165& C 
de temperatura interna, bajo atmósfera de nitrógeno, agi­
tando y por 18 horas, lo que hizo que se destilaran 88 cc 
de agua (en teoría , 90 co) y que o! peso do equivalentes de 
ácido subiera,a 1912. Se dejó proseguir la  reacción en 
vaoío de ohorro de agua de 50-70 mm de Hg hasta que e l pe­
so de equivalentes de ácido so hubo acercado a l valor teó­
rico, lo cual requirió 30 horas más. Después del enfria­
miento so obtuvo un produoto cris ta lino , de color pardo 
claro, oon un punto de fusión de 903-lOOS 0 y con un peso 
de equivalentes de ácido de 3155 (poso teórico de equiva­
lentes de áoido, 3163).

Preparación de ouerpos moldeados

Ejemplo 1
Se calentaron a 120R C 652 g del po liéster A 

( = 1,0 equivalente de grupos oarboxílicos), se mezcló bien 
con 155 g ( = 1,0 equivalente) de un áste r d ig lic id ílico  
de ácido delta^-tetrah idroftá lico , líquido a la  temperatu-
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ra del ambiente, de un oontenido de epéxido de 6,45 equi­
valentes epoxídlcos por kg y una viscosidad de 450-550 conti 
poises a 25S C ( = resina epéxida I ) , y 0,8 g de l-?aetili- 
midazol y, después de breve tratamiento en vacío para e l i ­
minar las burbujas de aire , se colé la  mezcla en moldes 
de aluminio que medían 135 x 135 x 1 mm, tratados con un 
desmoldoador de silicona y oaldeados previamente a 1406 C. 
Después de un tratamiento térmico de 16 horas a 1406 c, se 
troquolaron, de las placas do 1 mm obtenidas, probetas para 
e l ensayo de traccién según VSM 73 101 (revisada), probe­
ta  nP 2 (corresponde a la  recomendacién ISO R 527, probe­
ta  nP 2).
Demp strajeén de_ la  cristalinidad

Las temperaturas do transícién a c r is ta l se de­
terminaron con un calorímetro explorador diferencial 
("DSC 1", de la  firma zPerkin Elmcr), empleando una rapidez 
de calentamiento de 8s c por minuto. Al calentar una re s i­
na con rapidez uniforme se produce, a l  fundirse los c ris ta ­
le s , una intensa absorcién do energía por parte de la  re­
sina, en un intervalo de temperatura relativamente peque­
ño. La temperatura a la  cual os mayor la  absorcién de enor­
gía (máximo de la  amplitud do desviacién endotérmica) se 
designa oomo temperatura de transícién a c r is ta l (TTC).

Se obtuvieron cuerpos moldeados con elasticidad 
de goma, que tenían las propiedades siguientes:

Resistencia a la  traooién
según VSM 77 101 (revisada) = 1,0 kg/mm
Alargamiento en la  rotura
sogún VSM 77 101 (revisada) = 200 %
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Temperatura de transición a
c r is ta l = 71 so.

Ejemplo 2
Se oalentaron a 1109 c 657 g del po liester B 

( = 1,0  equivalente) y se mezclaron Bien con 159 g ( ^ 1,0 
equivalente) de un áster d ig lic id ílico  de ácido hexahidrof- 
tá lico , líquido a la  temperatura del ambiente, de un conte­
nido de epóxido de 6,3 equivalentes epoxídicos por kg y 
una viscosidad de 320 a 380 contipoises a 253 0 ( ^ tesina 
epóxida I I )  y 0,8 g do 1-metilimidazol y, después de breve 
tratamiento en vacio, se coló la  mezcla en los moldes del 
Ejemplo 1. Después de un tratamiento térmico de 16 horas 
a 1409 0, se obtuvieron cuerpos moldeados con elasticidad 
de goma, que tenían las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción según
VSM 77 101 (revisada) = 0,7 3
Alargamiento en la  rotura según
VSM 77 101 (revisada) = 180 %
Temperatura de transición a
c r is ta l = 70 90

Ejemplo 3
a) Se calentaron a 1103 c 649 g del poliéstor
( = 1,0 equivalente) y se mezclaron bien con 185 g ( -  1,0  
equivalente) de un é te r d ig lic id ílico  de diometano (prepa­
rado por condensación de epiclorohidrina con 2, 2-b is-(p - 
hidroxif enil)-propano E=diome tano*j, on presencia de á lc a li) , 
líquido a la  temperatura del ambiente y con un contenido de 
epóxido do 5,35 equivalentes epoxídicos por kg y una visco­
sidad do unas 10 000 contipoises a 253 C ( = resina epóxi-



da I I I ), así como 0,8 g de 1-motilimidazol, y después do 
breve tratamiento en vacío, se coló la  mezcla en los mol­
des del Ejemplo 1. Después de un tratamiento térmico de 16 
horas a 140B C, se obtuvieron cuerpos moldeados con e la s ti­
cidad do goma, que tenían las propiedades siguientes: 

Resistencia a la  tracción
según VSM = 1,1 kg/mm̂
Alargamiento en la  rotura según 
VSM -  150%,
Temperatura de transición a c r is ta l ¡= 63 a C

b) Empleando 1 equivalente del poliéster Cg en lugar 
de 1 equivalente del po liéster y procediendo en lo de­
más con la  misma composición y elaboración que en e l Ejem­
plo 3, a), se obtuvieron cuerpos de moldeo gomosos y blan­
dos, que después de 14 días de almacenamiento presentaron 
zonas c ris ta linas.
c) Empleando 1 equivalonto del po liéster en lugar 
de 1 equivalente del po liéster y procediendo en lo demás 
con la  misma composición y elaboración que en e l Ejemplo
1 , a), se obtuvieron cuerpos de moldeo blandos, que aún 
después de almacenamiento prolongado no mostraron ya zo­
nas crista linas y que presentaban índices de resistencia 
muy bajos, como indican las mediciones siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSM = 0,35 kg/mm^
Alargamiento en la  rotura según VSM = 170 %
Temperatura de transición a c r is ta l = .^20 BC (no'-^cristalino)

La longitud de las oadonas de los radicales de 
ácido succínico y butandiol en e l po liéster es demasía-



do corta y no depara ya las buenas propiedades de la  mezcla 
según e l invento.
d) Empleando 1,0 equivalente de la  resina epoxida I
en lugar de 1,0 equivalente de la  resina epoxida I I I  y pro­
cediendo en lo demás con la  misma composición y elabora­
ción que en e l Ejemplo 3, a), se obtuvieron cuerpos de 
moldeo con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSM = 1,2  kg/nm
Alargamiento en la  rotura según VSM = 200 . %

Ejemplo 4
a) So calentaron a 1203 c 952 g del po liéster D ( =
1,0 equivalente) y se mezclaron bien con 156 g ( = 1,0  
equivalente) de la  resina epoxida I  y asimismo 0,9 g de 
1-metil-imidazol. Después de breve tratamiento en vacío, 
se coló la  mezcla en los moldes dol Ejemplo 1 y se la  so­
metió a un tratamiento térmico de 16 horas a 1403 0. Se 
obtuvieron cuerpos de moldeo con carácter de goma dura, qpe 
tenían las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSM = 1,7 kg/mm^
Alargamiento en la  rotura según VSM = 80 %
Temperatura de transición a c r is ta l  = 90 ,ac(máximo se­cundario . en 6ie c)

b) Empleando 1,0 equivalente do la  resina epoxida 
I I I  en lugar de 1,0 equivalente de la  resina epoxida I  y 
procediendo en lo demás con la  misma composición y elabora­
ción que en e l Ejemplo 4, a ), se obtuvieron cuerpos de mol­
deo con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSM = 1,9 kg/nm^
Alargamiento en la  rotura según VSM = 175 %
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5.

10.

15.

20.

25.

Temperatura de transición a
c r is ta l = 873 0 (máximo

secundario en 
57a C)

c) Empleando 0,5 equivalentes de un aducto lineal,
prealargado, a base de 100 partes do la  resina epóxida I I I  
y 100 partes de un polióster ácido de 11 moldes de ácido 
sebácico y 10 moles de neopentilglicol (peso de equivalen­
tes do ácido del po liáster = 1150) con un contenido de epó- 
xido de 2,42 equivalentes epoxídicos por kg (resina epóxi- 
da IV), en lugar de 1,0 equivalente de la  resina epóxida I 
y procediendo en lo demás con la  misma composición y elabo­
ración que on e l Ejemplo 4, a), so obtuvieron cuerpos de 
moldeo gomosos, cristalinos y relativamente blandos, con 
las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSM =
Alargamiento en la  rotura según VSM =
Resistencia a la  tracción después de 
estiramiento a 202 C hasta e l 200 % =
Alargamiento en la  rotura después de 
estiramiento a 202 C =
Resistencia a la  tracción después 
de estiramiento a 902 o hasta e l 
200 %
Alargamiento en la  rotura después 
de estiramiento a 902 0 =
Temperatura de transición a c r is ta l 
(sin estiramiento) =

1,9 kg/mm̂
220 %

4.3 kg/mm̂

36 %

5.4 kg/mrn̂

55 %

852 0 ( máximo 
secundario en 
582 c)
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Ejemplo 5 .
a) Se calentaron a 1303 C 1102 g ( = 1,0 equivalen­
te ) del po liéster E y, después de añadir 155 g ( = 1,0 equi­
valente ) de la  resina epóxida I  y 1,2 g de 1-metilimidazol, 

5, se mezclo bien. Después de breve tratamiento en vacío,
se colé la  mezcla en los moldes prccaldeados del Ejemplo 1, 
y se la  sometió a un tratamiento térmico de 16 horas a.l40a 
0. Se obtuvieron ouerpos de moldeo cris ta linos, con carác­
te r  de goma dura, que tenían las propiedades siguientes:

10* Resistencia a la  traooión según VSH = 2,1 kg/mm^
Alargamiento en la  rotura según VSH = 250
Temperatura de transición a c r is ta l  = 89 ec (máxi

mo secun
dario en

15. 62a C)
b) Empleando 988 g ( = 1 ,0  equivalente) del poliés­
te r  F en lugar de 1,0 equivalente dol po liéster E y proce­
diendo en lo demás con la  misma composición y elaboración 
que en Ejemplo 5, a), se obtuvieron cuerpos de moldeo, con 

20. las propiedades siguientes:
Resistencia a la  tracción según VSH = 1,7 kg/mm^
Alargamiento en la  rotura según VSH = 200 %

Se calentaron a 130S C 1186 g ( = 1,0 equivalen- 
25. tes) del po liéster & y se mezclaron bien con 155 g ( = 1,0 

equivalente) de la  resina epóxida I  y 1,3 g de 1-metil-imi- 
dazol. Después de tratamiento en vacío, se coló la  mezcla 
en los moldes del Ejemplo 1 y se la  sometió a un tra ta ­
miento térmioo de 16 horas a 140R C. Se obtuvieron cuerpos
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de moldeo crista linos, con carácter de goma dura , que te -
nían las propiedades siguientes: 

Resistencia a la  tracción según VSM = 2,5 kg/mm̂
Alargamiento en la  rotura según VSM = 60 %

5. Resistencia a la  tracción después de 
estiramiento a 1003 0 hasta e l 100 % 
y a 803 0 hasta e l 200 % = 8,8 kg/mm̂
Alargamiento en la  rotura después de 
estiramiento a 1003 0 y 803 c = 120 %

10. Temperatura de transición a o ris ta l
(sin estiramiento) -  95 3C (máxi-

15. Ejemplo 7

mo secun­
dario on 
663 0)

a) Se calentaron a 1303 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-*dimotillTidantoína) c r is ta l i­
na de la  formula

20. ^  ^
0=0------Ó-OH, H-.C-C------0=0

i I ^ ^ i '' t i  i !CĤ - CII-CĤ N i?------- OĤ -------N N-CH--CH -  CH„' v ' v  ' \/'
25. conu-n contenido de epóxido de 5,2 equivalentes epoxídicos 

por kg ( = resina epóxida V). Después de breve tratamien­
to en vacío, se colo la  mezcla en los moldes del Ejemplo 
1 y se la  sometió a un tratamiento térmico de 16 horas a
1602 C
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5.

10.

15.

20.

25.

Se troquelaron según ISO y respectivamente VSM 
cuerpos moldeados de 1 mm de esposor, que a continuación 
se estiraron a líos C hasta e l 200 %, y después de inicia-* 
da la  crista lización , a SOS 0, hasta e l 300 %.

Los cuerpos de moldeo estirados presentaron las 
propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSN 
(con estiramiento) = 20 kg/ínm'
Alargamiento en la  rotura según VSM 
(con estiramiento = 37 %, *.
Temperatura de transición a c r is ta l 
(sin estiramiento) = 88 BC ,

h) Empleando 1,0 equivalonto de un áste r d ig lic id í-
lico del acido trimotiladípico técnico (mezcla isomérica 
a base do ácido 2,2,4*- y 2,4,4-trim otiladípico), líquido 
a la  temperatura del ambiente y con un contenido de epó- 
xido de 6,5 equivalentes epoxídicos por kg y una viscosi­
dad do 44 oentipoises a 25- 0 (= resina epéxida VI), en vez 
de 1,0 equivalente de la  resina epoxida V, y procediendo 
en lo demás con la  misma composición y elaboración que en 
e l Ejemplo 7, a), se midieron en los cuerpos de moldeo es­
tirados las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSM
(oon estiramiento) = 16 kg/mm^
Alargamiento en la  rotura según VSM
(con estiramiento = 37 %
Temperatura de transición a c r is ta l
(sin estiramiento) = 87 so

Ejemplo 8
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5.

10.

15.

20.

25.

Se calentaron a 1303 C 601 g (0 ,5 equivalentes) 
del po liéster H con 442 g (=0,5 equivalentes) del poliés- 
te r  linea l K de butandiol y ácido suocínico, con un peso 
de equivalentes de ácido de 884, y se mezclaron bien con 
155 g (1,0 equivalente) de la  resina epóxida I y 2 g de 
una solución a i 6 % del alcoholato sódico de 2,4-dihidro- 
xi-3-(hidroximetil)-pentano (que en lo que sigue se desig- 
na abreviadamente como "hexilato sódico) en 2,4-dihidroxi- 
-3-(hidroximetil)-pentano (que en lo que sigue se designa 
abreviadamente como "hexantriol*'). Después de breve tra ta ­
miento en vacío, se coló la  mezcla en los moldes del Ejem­
plo 1 y so la  sometió a un tratamiento térmico de 2 horas 
a 1603 C y de 16 horas a 1503 C. las probetas troqueladas 
y estirada como en e l Ejemplo 7, a), mostraron los índicos 
fís ico s, siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSM
(con estiramiento) = 16 kg/mm̂
Alargamiento en la  rotura según VSM
(con estiramiento) = 40 %
Temperatura de transioión a o ris ta l
(sin estiramiento) = 95 sC

a) Se calentaron a 1403 0 1725 g ( = 1,0 equivalen­
te ) del po liéster J y se mezclaron bien con 155 g ( = 1,0 
equivalente) de la  resina epóxida I .  Se coló la  mezcla en 
los moldes del Ejemplo 1, previamente caldeados a 1603 c, y 
se la  sometió a un tratamiento térmico de 16 horas a 1603 C. 
De las placas, de 1 mm de espesor, se troquelaron probetas 
según VSM y respectivamente ISO, las cuales presentaron las



- 36 -

5.

10.

15.

20.

- 25.

propiedades siguientes:
Resistencia a la  tracción según VSM
(sin estiramiento) = 2,5 kg/mm^
Alargamiento en la  rotura según VSM
(sin estiramiento) = 330 %
Temperatura de transición a o r is ta l = 94 se
Resistencia a la  tracción después . „.
de estiramiento a 1103C hasta e l
100 % y a 80% 0 hasta e l 300 % = 18 kg/mm^

Alargamiento en la  rotura después
de estiramiento a 1103 C y 803 C = 50 % *

b) Empleando 1,0 equivalente de la  resina epóxida
V en lugar de 1,0 equivalente de la  resina epóxida i  y
procediendo en lo demás en la  misma composición y elabora­
ción que en e l Ejemplo 9, a ), se obtuvieron probetas con
las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSM
(sin estiramiento) = 3,5 kg/mm'
Alargamiento en la  rotura según VSM
(sin estiram iento) = 280 %'
Temperatura de conversión a c r is ta l = 96 se

Después de estiramiento oomo en e l Ejemplo 9, a), 
se midieron los índices siguientes:

Resistencia a la  tracción según VSM 
(con estiramiento) = 20,0 kg/mrn̂
Alargamiento en la  rotura según VSM 
(con estiramiento) = 3 5  %

c) Procediendo por o tra parte con la  misma compo­
sición que en e l Ejemplo 9, a), pero con adición de 2 g
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5.

10.

15.

20.

25.

de "hexilato sódioo" en "hexantriol" como acelerador y con 
un tratamiento térmico de 2 horas a 160B C y 16 horas a 
150B C, se midieron las propiedades siguientes:
Resistencia a la  traooión según VSM 
después de estiramiento como en el
Ejemplo 9,a ) = 20,0 kg/mn
Alargamiento en la  rotura según
VSM después de estiramiento como ' '
en e l Ejemplo 9, a) = 35 %
Temperatura de transición a c r is ta l = 99 BC

Ejemplo 10
Se calentaron a 120B C 95,2 g del poliéster D 

y se trataron con 176 g de éster di-(beta-m etilglioidí- 
lico) de ácido delta^-tetrahidrbftálico , de un contenido 
de epóxido de 5,72 equivalentes epoxídicos por kg (resina 
epoxida Vil) (lo que corresponde a 1,1 equivalentes de gru­
pos de epoxido por 1,0 equivalente de grupos de ácido car- 
boxílico). Después de breve agitación, se añadieron 0,18 
g de 1-metilimidazol, se volvió a ag itar bien y, una vez 
evacuadas las burbujas de a ire , se coló la  mezcla en los 
moldes del Ejemplo 1. Después de un tratamiento térmico de 
16 horas a 140B C, se obtuvieron cuerpos moldeados con las
propiedades siguientes:

Temperatura de transición a c r is ta l  = 88 BC
Resistencia a la  tracción según VSM = 225 kg/cm^
Alargamiento en la  rotura según VSM = 400 %
Resistenoia a la  tracción después de
estiramiento previo en caliente según 
e l Ejemplo 7, a) = 1360 kg/cm^



Alargamiento en la  ro tara  después de 
estiramiento = 35 %

Ejemplo 11
Se oalentaron a 1303 C 315 g del po liéster L y 

se mezclaron con 15,5 g de la  resina epóxida I  (lo que 
corresponde a 1,0 equivalente de grupos de ácido carboxí- 
lico por 1,0 equivalente de grupos de epéxido). Después 
de añadir 0,15 g de 1-metilimidazol, se volvió a mezclar 
bien, se eliminaron las burbujas de a ire  por aplicación de 
vacío y so coló la  mezcla en los moldes del Ejemplo 1. Con 
un tratamiento térmico de 16 horas a 1403 C, se obtuvieron 
luego cuerpos moldeados con las propiedades siguientes: 

Temperatura de transición a c r is ta l  = 107 se
Resistencia a la  tracción según VSM = 270 kg/cm^
Alargamiento en la  rotura según VSM = 35 %

' REIVINDICACIONES
Descrito e l objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, oon prioridad de la  so lic itud  de patentes suizas 
núrns. 4968/69 del 1.4.69 y 2016/70 del 12.2.70.

1. Procedimiento para la  preparación de polia- 
ductos olastoméricos crista linos, oaraoterizado por haoer- 
se reaccionar en caliente, con formación de poliaducto: a) 
poliésteres débilmente ramificados, provistos de grupos car- 
boxílíeos terminales y con un peso molecular medio de 1200 
aproximadamente a 10 000 aproximadamente, que constan de 
99 a 90 porcentajes molares del elemento estructural de la  
fórmula
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-0-(CH2^--0--C-(CHg)g-C (I)

con b) compuestos diepoxídicos, para lo cual se introducen, 
5. por 1 equivalente de grupos epoxídicos, de 0,7 a 1,3, y

preferentemente de ,9  a 1 ,1 , equivalentes de gruposcar- 
boxílíeos. . !

2. Procedimiento según la  reivindicación ! , 
caracterizado por emplearse un polióster a) de la  fórmula

15.

20.

25.

donde
X significa e l radical hidrocarburo (obtenido por 

separación de los grupos hidroxílicos) de un 
polialcohol o polifenol y-valento, a lifa tico  o 
ci d o  a lifa tic o ;

y significa un número por valor de 3 a 6, pre­
ferentemente 3 ó 4; 

y la  c ifra
z que indica el número medio de los elementos os 

tructurales
-&30(CH ) -000(011 ).-032 2 2 4por oadena ramificada linea l, esta elegido de 

modo que el peso molecular medio del polióster 
sea de 1200 aproximadamente a 10 000 aproximada-



*** 4*0 —

5.

mente.
3. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse un polióster a) de la  fórmula 
media ;

-C -L o-(C H j,-0-C -(C H  ) -C-4-0H ( n i )

-̂ y

10.

15.

donde
significa e l rad ical hidrocarburo (obtenido 
por separación de los grupos carboxílicos) 
de un ácido policarboxílico y-valente, a l i -  
fá tico , c ic lo a lif  ático o aromático;

X significa un número por valor de 3 a 6. (pre­
ferentemente, 3 ó 4);

z, que indica e l número medio de los elementos 
estructurales

-Eco(CHg)g-C00(CHg)^-o3

por cadena ramificada lin ea l, está elegido de 
modo que e l peso molecular medio del polióster 

20, sea de 1200 aproximadamente a 10 000 aproxima­
damente.

,  *4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado por emplearse compuestos diepóxidos b) que 
tienen en la  molécula, por término medio, dos grupos g lic i-  

25. dilíeos o beta-m etilglicidílicos unidos respectivamente a un
átomo de oxígeno, de azufre o do nitrógeno.

5. Procedimiento sogún la  reivindicación 4, ca-



racterizado por emplearse, en calidad de compuestos die- 
póxidos, éteres d ig lic id ílicos de dioles o difenoles.

6. Procedimiento según la  reivindicación 4, ca­
racterizado por emplearse, en calidad de compuestos diepó- 
xidos, esteres d ig lic id ílicos de ácidos dicarboxílíeos.

7. Procedimiento sogún la  reivindicación 4, 
caracterizado por emplearse, en calidad de compuestos,die- 
póxidos, compuestos d ig lic id ílicos de la  serie N-hetero- 
cíclica cuyo anillo heterocíclico presenta a lo menos una 
vez la  agrupación -N-C- y en e l que ambos grupos g lic i-t M

0
dílicos están ligados directamente con átomos de nitrógeno 
endo cíclicos.

98. Procedimiento sogún la  reivindicación 7, 
caracterizado por emplearse, en oalidad de compuesto die- 
póxido, la  1 ,1 '-metilben-bis-(3-glicidil-5,5-dim etil-hidan- 
toína).

9. Procedimiento según la  reivindicación 7, 
caracterizado por emplearse, en oalidad de compuesto diepó- 
xido, l a N( l ) ,  N(3)-diglicidil-5,5-dim etil-hidantoína.

10. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 9, caracterizado por efectuarse en presencia de acelera­
dor básico la  reacción de poliadición.

11. Procedimiento según la  reivindicación 10, 
caracterizado por emplearse, en calidad de acelerador, una 
amina te rc ia ria .

12. Procedimiento, sogún las reivindicaciones 
precedontes caracterizado porque las masas convertibles en 
caliente en productos sin téticos elastoméricos y c r is ta l i-
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nos, contienen: a) un po liéster de peso molecular medio 
1200 aproximadamente a 10 000 aproximadamente, provisto de 
grupos oarboxílicos terminales y débilmente ramidicado, que 
consta de 99 a 90% molar del elemento estructural de la  

5. formula

-(CHglg-'-0-(CHg)^-O-(j ( I )

10.

15.

y b) un compuesto diepoxido, en la  relación de 0,7 a 1,3 
equivalentes de grupos carboxílíeos, y preferentemente 0,9 
a 1,2, equivalentes de grupos carboxílíeos, por 1 equivalen­
te de grupos epoxídicos.

13. Procedimiento, según la  reivindicación 12, 
caracterizado porque las masas de moldeo contienen un po- 
lié s to r  a) de la  formula media

J --0 -! -(OHg)g- 0H- 2(y.z).1^0

20.

donde
X significa e l radical hidrocarburo (obtenido por 

separación de los grupos hidroxílíeos) de un po- 
lialcohol o polifonol y-valente, a lifá tico  o c i-  
cloalifatico;
significa un número por valor de 3 a 6, 
preferentemente 3 o 4;

z que indica e l número medio de los elementos 
estructurales

-Ecoo (CH- L-COO (CBL) ,-0 3
25
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por cadera ramificada lineal, está elegido de 
modo que e l peso molecular medio del poliós- 
te r  sea de 1200 aproximadamente a 10 000 apro­
ximadamente .

14. Procedimiento, según la  reivindicación 12, 
caracterizado, porque las masas de moldeo oontienen-un 
polióstor a) de la  fórmula

TT ___ "1 -oio-(O Hg) -0-C-(0Hg)g-C- -OH
y L o z

10. donde
significa e l rad ical hidrocarburo (obtenido 
por separación do los grupos carboxilicos) 
de un ácido policarboxílico y-valente, a l i -  
fático , cicloalifático  o aromático; 

y significa un número por valor de 3 a 6 
(preferentemente, 3 o  4); 

y la  c ifra
z ' que indica e l número medio de los elementos 

estructurales
-EC0(CHJ -C00(CH2 2 2 4

por cadena ramificada lineal, está elegido 
de modo que e l peso molecular medio del po- 
lió s te r  sea de 1200 aproximadamente a 10 000 
aproximadamente,

15. Procedimiento, según las reivindicaciones 
12 a 14, caracterizado por e l hecho de que las masas de

25



moldeo contienen compuestos diepóxidos b) que tienen en 
la  molécula, por término medio, dos grupos g lic id ílico s o 
betam otilglicidilíeos unidos cada uno a un atomo de oxíge­
no, de azufre o de nitrógeno.

16. Procedimiento, según la  reivindicación 15, 
caracterizado por e l hecho de que la s  masas de moldeó se 
caracterizan por contener, en calidad de compuestos diepó- 
3cidos, éteres d ig lic id ílicos de dioles o difenoles.

17. Procedimiento, según la  reivindicación 15, 
caracterizado porque las masas de moldeo, contienen, en 
oalidad de compuestos diepóxidos, esteres d ig lic id ílicos 
de ácidos dicarboxílicos.

18. Procedimiento, según la  reivindicación 15, 
caracterizado porque las masas de moldeo, contienen, en 
calidad de compuestos diepóxidos, compuestos d ig lic id íli­
cos de la  serie N-heterocíclica cuyo anillo  heterocíclico 
presenta a lo menos una vez la  agrupación -N-C- y en e l

.. 0 .
que ambos grupos d ig lic id ílicos están ligados directamente 
con átomos do nitrógeno andocíclicos.

19. Procedimiento, según la  reivindicación 18, 
caracterizado porque las masas de moldeo contienen, en con­
cepto de compuesto diepóxido, la  l,l '-m e tile n -b is -(3 -g lic i-  
dil-5,5-dim etilhidantoína).

20. Procedimiento, según la  reivindicación 18, 
caracterizado porque las masas dé moldeo contienen, en con­
cepto de compuesto diepóxido, la  N(l), N (3)-digicidil-5 ,5- 
dime t i lh i  danto í  na.

21. Procedimiento, según las reivindicaciones 12
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5.

10.

a 18, caracterizado, porque las masas de moldeo contienen 
además un acelerador básico.

22. Procedimiento, según la  reivindicación 21, 
caracterizado porque las masas de moldeo contienen, en con­
cepto de acelerador, una amina te rc ia ria .

23. Procedimiento para la  preparación de po li- 
aductos elastomóricos crista linos.

Según se describe y reivindica en la  presente 
memoria descriptiva que consta do 45 páginas foliadas y es­
critas  a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 31 de Marzo de 1970
p.a.

pnnaát)' JOSE h NtefO


	Bibliographic data
	Description
	Claims



