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RESUMEN DE LA INVENCION

Una composicidn mejorada de copoliéster habitualmen

te termoendurecible que comprende:

(a) por lo menos un polimero de copolidster segmen—
tado constitufdo esencimlmente por (1) alrededor de 5-85 %
de unidades éster de cadena larga periddicas derivades de
por lo menos un gcido dicarbox{lico con un peso molecular
inferior a 300 aproximadamente y por lo menos un poli{dxido
de alquileno)glicol con un peso molecular comprendido entre
400 y 6000 aproximadamente y una relacidén de carbono a oxi
geno alresdedor de 2,0 a 4,3 y (2) alrededor de 15=-95 % en
peso de unidades éster de cadena corta que derivan da por
lo menos un diol de bajo peso molecular inferior a unos 250
y por lo menos un dcido dicarboxflico de bajo peso molecu=
lar inferior a 300 aproximadamente,

(b) alrededor de 1,0 & 50 % en peso, calculado sobre
dicho copoliéster, de un poliepdxido con una funcionalidad
de dos como minimo y

(c) alrededor de 0,5 a 1,1 equivalentes por equiva-
lente epoxi de un agente de curado epoxi seleccionado entre
poliaminas aromdticas y alifdticas y anhfidridos ciclicos de
gcidos policarbox{licos.

Opcionglmente puede incluirse en la composicidn de
0,05 & 0,5 % en peso de un catalizador epoxi, calculado so-

bre dicho copolidater.



——— e ————

10

15

20

25

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los copolidsteres 0 copolieteresteres lineales han
sido utilizados antes de shora con diversos fines, especial
mente para la produccidn de filmes y fibras pero los polime
ros conocidos de este tipo no han sido ten eficaces como es
de desear para ciertas aplicaciones. En especial, cisrtos
copoliésteres de este tipo que poseen propiedades muy inte-
resantes tales como superior resistencia al desgarramiento,
resistencie a la traccidn, duracidn a la flexidn, resisten~
cia a la ebrasidén y buenas propiedades a baje temperatura,
para clertos usos, tienen que ser mejorados en lo que se re
fiere a caracteristicas como estabilidad hidrolitica, resis-
tencie al frotemiento y propiedades a alta temperatura. Asf,
para usos como tubos de mangueras hidrdulicas, mangueras de
vapor de agua, cubiertas de mangueras y revestimiento de
cables es necesaria frecusntemente una combinacidn de note-
ble estabilidad hidrol{tica, buena resistencia al frotamien
to y propledades a alta temperatura. En especial, la resis-~
tencia al frotamiento en combinacidn con notables propieda-
des a baja temperatura es necesaria pare las pistas moldea-
das de vehiculos de nieve y botas de esquiar y otros articu-

los moldeados o extrufdos expuestos a un manejo rudo a baje

temperatura.

COMPENDIO DE LA INVENCION

De acuerdo con esta invencidn, se proporciona un po-
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1{imero mejorado de copoliéster habitualmente termoendure-
cible que posee ung resistencia al frotamiento, una este—
bilidad hidrolftice y unas propiedades a alta temperatura
superiores.

El copoliéster que ha de ser mejorado mediante esta
invencidn estd constitufdo esencialmente por une multipli-
cidad de unidades éster de cadena large y cadena corte, pe
riddicas, intralineales, conectadas cabeza a cola g traves
de uniones éster, estando representadas dichas unidades
éster de cadena larga por la siguiente estructura:

00
-0G IRg-
(a)
y estando representadas las unidades éster de cadena cor-
te por la sigulente estructurat
00
g
=0D0-~-CRC~
(b)
donde:

G es el radical divalente que queda después de sepa-
rar 1los grupos hidroxilo terminales de los poli(déxido de
alquileno)glicoles con una relacidn de carbono a ox{geno
de 2,0 a2 4,3 aproximadamente y un peso molecular compren=—
dido entre 400 y 6000 aproximadamente}

R es el radical divalente que queda después de sepa-
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rar los grupos carboxilo de un dcido dicarboxilico con un
peso molgcular inferior a unos 300 y

D es el radical divelente Qque queda despues de sepa—
rar los grupos hidroxilo de un diol de bajo peso molecu~—
lar, inferior a 250 aproximadamente,

con las condiciones de que las unidades éster de ca-
dena corta constituyan alrededor del 15 al 95 % del peso
del copolidster y, por lo tanto, que las unidades esier de
cadena larga constituyan alrededor del 5 al 85 % del peso
del copoliéster; de que por lo menos alrededor del 5C %
de las unidades éster de cadena corta deben ser idénticas
y de que un homopolimero en el intervalo de pesos molescu-
lares formadores de fibra (peso molecular superior a 5000)
constitufdo por unidades éster de cadena corta idénticas
debe fundir & 150°C como m{nimo.

El copoliéster es modificado afiadiendo al mismo, deg
pués de haberse formado:

(1) un poliepdxido con una funcionslidad alrededor
de 2 como minimo, que tiene un equivalente epdxido del
orden de 50-2000 y que puede ser descrito por la férmuls

general:
Rlll R"ﬂ

| \c - c/ R"
N

n

donde n tiene un valor de 2 a 15 aproximadamente, R' Ry
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gon independientemente hidrdgeno o alquilo inferior,

veg. C1 2 04 y R" es un radical polivalente que contiene

solamente los elementos C, Hy O, con la excepcidén de que

los nucleos aromaticos carbociclicos contenidos en R" pue

den estar sustitufdos con Cl o Br; R' y R" también pueden

estar unidos parae formar un anillo carbociclico ds 5 & 6

niembros y

(a)

(b)

(2) un agente de curado epoxi seleccionado entre
polismines aromgticas y alifdticas que contienen como
nfnimo dos grupos amino, representadas por las férmu-
las:

X-RHp y  X-NH
Y

(a') (a")
donde X es un radical aromdtico o alifdtico (también
cicloalifdatico) o Y es un radical alifdtico y X e ¥
pueden estar unidos pars formar un anillo de 5 & 6
miembros y X y/o Y contienen por lo menos un grupo
amino mds que puede ser representado por las férmulas
(a') y/o (") ¥
anhidridos ciclicos de dcidos policarbox{licos que
contienen por 1o menos una unidad estructural repre-

sentada por la siguiente férmula general
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donde 4 es un radical bivalente que forma un anillo

de 5 § 6 miembros en combinacidn con los 2 dtomos de
carbono carbonf{licos y el dtomo de oxigeno del anh{-
drido,

En una realizecidn de esta invencion tambiérn puede

agregarse al copoliéster un catalizador epoxi.

DESCRIPCION DETALLADA

El término "unidades éster de cadena larga" aplicado
a las unidades de una cadena polimerica se refiere al pro
ducto de reaccidn de un glicol de cadena larga con un dci
do dicarbox{lico. Estas "unidades éster de cadena larga",
que son una unidad periddica en los copoliesteres de esta
invencidn, responden & la férmula (a) anterior. Los glico
les de cadena larga son glicoles polimericos con grupos
hidroxi terminales (o0 lo mds terminales posible) y un pe-
80 molecular de 400 & 6000 aproximadamente. Los glicoles
de cadens larga utilizados para preparar los copoliesteres
de esta invencidn son poli(dxido de alquileno)glicoles
con una relacidn de carbono a oxigeno comprendida aproxi-
madamente entre 2,0 y 4,3. Losg glicoles de cadena larga
representativos son poli(dxido de etilenc)glicol, poli=-
(6xido de 1,2- y 1,3~propileno)glicol, poli(dxido de te-
trametileno)glicol, copolimeros estadisticos o de blogue
de déxido de etileno y de éxido de 1,2~propileno y copoli-

meros estadisticos o de bloque de tetrehidrofurano con pe-

-7 -
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quefias cantidades de un segundo mondmero tel como 3-metil-
tetrahidrofuranc (utilizado en proporcionss tales que la
relacién molar de carbono a oxigeno en el glicol no pase
de 4,3 aproximadamente).

El término-"unidades éster de cadena corta" aplicado
8 las unidades de una cadens polimérica se refiere a com~
puestos de bajo peso molecular o unidades de cadens polime
rica con pesos moleculares inferiores a 550 aproximudamen—
te. Se obtisnen por reaccidén de un diol de bajo peso mole~
cular (inferior a unos 250) con un acido dicarbox{lizo pa-
ra formar unidedes éster representadas por la formula (b)
anterior.

Entre los dioles de bajo peso molecular que reaccio-
nen para formar unidades éster de cadena corta se encuen-
tran 1los compuestos dihidroxilados acieclicos, alic{elicos
y eromdticos. Se prefieren los dioles de 2 a 15 dtomos de
carbono como etilenglicol, propilenglicol, tetrametilen-
glicol, pentametilenglicol, 2,2-dimetiltrimetilenglicol,
hexemetilenglicol, decamstilenglicol, dihidroxiciclohexano,}
ciclohexanodimetanol, resorcinol, hidroquinona, 1,5-dihi-
droxinaftaleno, etc, Son especialmente preferidos los dig
les alifdticos que contienen de 2 a 8 dtomos de carbono.
Entre los bisfenoles que pueden ser utilizados se encuen-
tran el bis(p-hidroxi)difenilo, bis(p-hidroxifenil)metano

¥y bis(p-hidroxifenil)propano. También son Utiles los deri-
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vados de los dioles formadores de e€ster equivalentes (v.g.
puede utilizarse éxido de etileno o carbonato de etileno
en lugar de etilenglicol). E1 término "dioles de bajo pe-
20 molecular" en el sentido utilizado aqui debe ser con-
siderado como incluyente de estos derivados formadores de
éster equivalentes; sin embargo, con la condicidn de que
el requisito relativo al peso molecular pertenece al diol
golamente y no a sus derivados.

Los dcidos dicarbox{licos que reaccionan con los gli-
coles de cadena larga citados y con los dioles de bajo pe—
B0 molecular para producir los copoliésteres de esta in-
vencion son deidos dicarboxilicos alifaticos, cicloalifd-
ticos o aromaticos de bajo peso molecular, es decir, con
un peso molecular inferior a 300 aproximadamente. El tér-
mino "dcidos dicarbox{licos" en el sentido utilizado agqui
incluye los equivalentes de los dcidos dicarbox{ilicos con
dos grupos carboxilo funcionales que se comportan sugtan-
cialmente como los dcidos dicarbox{licos en la reaccidn
con los glicoles y dioles para formar polimeros de copo-
liéster. Estos equivalentes son los ésteres y derivados
formadores de éster, como los haluros de dcidos y anhfdri-
dos. El requisito relativo al peso molecular pertenece al
decido y no a su éster o derivado formador de éster equi-
valente. As{, puede utilizarse un eéster de un gcido dicar-

box{lico oon un peso molecular superior & 300 o un equivalente del
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dcido dicarboxilico con un peso molecular superior a 300
siempre que el dcido tenga un peso molecular inferior a
300 aproximedamente. Los dcidos dicarboxilicos pueden con
tener cualquier grupo sustituyente o combinaciones de sus
tituyentes que no interfieran sustancialmente con la for-
macidn del polimero de copoliéster ni con el uso del poli-
mero de ests invencidn,

Ios acidos dicarbox{licos alifgticos, en el aentido
en que el término se utiliza aquf, se refieren a los dci-
dos carbox{licos que contienen dos grupos carboxilo, uni~
dos cada uno de ellos a un dtomo de carbono saturado. Si
el dtomo de carbono al que estd unido el grupo carboxilo
es saturado y se encuentra en un anillo, el dcido es ci-
cloalifdtico. Con frecuencia no pueden emplearse acidos
alifdticos o cicloalifdticos con insaturacidn conjugada
debido a la homopolimerizacidn. Sin embargo pueden usarse
algunos dcidos insaturados, como el dcido maleico.

Los dcidos dicarbox{licos aromdticos, en el sentido
en que se utiliza el termino aqui, son dcidos dicarbox{li-
cos con dos grupos carboxilo unidos a un dtomo de carbono
situado en un anillo bencénico aislado o fusionado. No es
necesario que ambos grupos carboxilo funcionales estén
unidos &l mismo anillo aromdtico y cuando hay presente mds
de un anillo, estos pueden estar unidos por radicales di-

valentes alifdticos o aromdticos o radicales divalentes

- 10 =
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Los dcidos alifdticos y cicloalifdticos representa—
tivos que pueden ser utilizados en esta invencidn son el
dcido sebdcico, dcido 1,3-ciclohexanodicarboxilico, dcido
1,4~ciclohexanodicarbox{lico, dcido adipico, dcido glutd-
rico, dcido succinico, dcido carbdnico, dcido oxdlico,
dcido azelaico, dcido dietilmaldnico, gdcido alilmaldnico,
decido 4~ciclohexano-1,2-dicarboxilico, dcido 2-etilsubéri-
co, dcido 2,2,3,3-tetrametilsuccinico, dcido ciclopentano-
dicarbox{lico, dcido decahidro-1,5-naftalendicarbvox{lico,
dcido 4,4'~biciclohexildicarboxflico, dcido decahidro-2,6-
naftalendicerboxflico, 4,4'-metilen~bis(dcido ciclohexano-
carbox{lico), dcido 3,4-furandicarbox{lico y dcido 1,1~
ciclobutanodicarbox{lico. Los dcidos alitdticos preferidos
son los deidos ciclohexanodicarboxflicos y el dcido adfpi-
co.

Los dcidos dicarboxilicos aromiticos representativos
que pueden ser utilizados son los gcidos tereftdlico, ftd-
lico e isoftdlico, dcido bibenzoico, compuestos dicarboxi-
lados sustitufdos con dos nicleos bencénicos tales como
bis(p-carboxifenil)metano, dcido p-oxi(p-carboxifenil)ben=
zoico, etilen-bis(deido p-oxibenzoico), dcido 1,5-nafta~
lendicarbox{lico, dcido 2,6-naftalendicarbox{lico, dcido
2,7T-naftalendicarbox{lico, dcido fenantrendicarboxilico,

dcido entracendicarboxilico, acido 4,4'-sulfonildibenzoico

- 11 -
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y desrivados alquilicos 01-012 y de sustitueidn en el ani
1lo de los mismos, como los derivados halogenasdos, alcoxi~
lados y arilados. También pueden utilizarse dcidos hidro-
x{licos como el dcido p—(p-hidroxietoxi)benzoico siempre
que también se encuentre presente un dcido dicarboxilico
aromgtico,

Los gcidos dicarboxilicos aromiticos constituysn una
clase esgpecimlmente preferide para la preparacidn de los
polimeros de copolidster de esta invencidn. Entre los dei-
dos aromdticos, son especimlmente preferidos los que con-
tienan de 8 a 16 dtomos de carbono, especialmente los dci-
dos fenilendicarbox{licos, v.g. dcidos ftdlico, tereftdli-
co e igoftalico, sus ésteres metilicos y sus mezclas.

Bs esencial que por lo menos alrededor del 50 % de
los segmentos cortos sean idénticos y que los segmentos
idénticos formen un homopolimero en el intervalo de pesos
moleculares formadores de fibra (peso molecular superior
a 5000), con un punto de fusidén del orden de 150°C como
minimo y preferiblemente superior a 200°C, Los polimeros
que cumplen estos requisitos presentan un nivel util de
propledades tales como resistencia a la traccidn y resis-
tencia al desgarramisnto, Los puntos de fusidn del poli-
mero son determinados convenientemente por calorimetria
diferencisl exploratoria.

Ies unidades 4ster de cadena corta constituiran al-

- 12 -
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rededor del 15-95 % del peso del copoliéster. El resto del
copolidster estard formado por los segmentos largos, por
lo tanto, los segmentos largos congtituirdn alrededor del
5-85 % del peso del copolidster.

Los copolidsteres segmentados mas preferidos para
uso en esta invencidn son los preparadosa partir de terefta
lato de dimetilo, 1,4-butanodiol y poli(éxido de tetrameti
leno)glicol con un peso molecular de 600 a 2000 aproxima-
damente o poli(dxido de etileno)glicol con un peso molecu-—
lar de 600 a 1500 aproximadamente., Opcionalmente, hasta
unos 30 moles por ciento y preferiblemente de 5 a 20 moles
por ciento del tereftalato de dimetilo en estos polimeros
puede ser sustituido por ftalato de dimetilo o isoftalato
de dimetilo. Otros copoliésterss preferidos son los prepa-
rados g partir de tersftalato de dimetilo, 1,4-butanadiol
¥ poli(oxido de propileno)glicol con un peso molecular de
600 a 1600 aproximsdamente. Hasta 30 moles por ciento y
preferiblemente de 10 & 25 moles por cilento del tereftala=~
to de dimetilo puede ser sustitufdo por isoftalato de di-
metilo 0 el butanodiol puede ser sustituido por neopentil-
&licol en una-proporcién de hasta el 30 % aproximademente
y de preferencia del 10 al 25 % de las unidades dster de
cadena corta derivan de neopentilglicol en estos polime-
rog de poli(éxido de propileno)glicol. Los polimeros a ba-

se de poli(dxido de tetrametileno)glicol son especialmen—

-13 -
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te preferidos debido é.due se preparan fdcilmente, poseen
propiedades fisicas globales superiores y son especialmen
te resistentes al agua.

Ios dcidos dicarboxflicos o sus derivados y el gli-
col polimérico se incorporan al producto final en las mis
mas proporciones molares en que se encuentran en la mez-
cla de reaccidn. Ia cantidad de diol de bajo peso molecu-
lar realmente incorporada corresponde a la diferencia en-
tre los moles de dideido y glicol polimérico presentes en
la mezcla de reaccidén. Cuando se emplean mezclas de dioles
de bajo peso molecular, las cantidades de cada diol incor-
poradas son en gran parte funcidén de las cantidades de los
dioles presentes, de sus puntos de ebullicidn y de sus
reactividades relativas. La cantidad total de glicol in-
corporada es todavim la diferencia entre los moles de di-
geido y glicol polimérico.

Ios polimeros aqui descritos pueden prepararse con—
venientemente empezando con una reaceidn convencional de
intercambio de éster. Un procedimiento preferido implica
la calefaccidn del dster dimetilico del acido tereftalico
con un glicol de cadena larga y un exceso molar de 1,4-
butanodiol, en presencia de un catalizador a 150-260°C,
mientras se destila el metanol formado por el intercambio
de éster. Segln la temperatura, el catalizador, el exceso

de glicol y el equipo, esta reaccidén puede ser completada

- 14 =
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en algunos minutos 0 en algunas horas. Este procedimiento
da lugar a la preparacidn de un prepolimero de bajo peso
molecular que puede ser llevado al copoligster de alto pe-
so molecular de esta invencidn por el procedimiento des-
crito mds adelante. Estos prepolimeros también pueden ser
preparados por otros diversos procedimientos de esterifi-
cacidn o de intercambio de ésterj por ejemplo, el glicol
de cadena largas puede reacclonar con un homopolimsro o co=-
polimero de eéster de cadena corta, de peso molscular alto
0 bajo, en pressncia de un catalizador, hasta qQue se pro-
duce la distribucidn estadistica. El homopolimero o copo~
limero de éster de cadena corta puede ser preparado por
intercambio de éster a partir de los ésteres dimetilicos
y dioles de bajo peso molecular, como antes, o a parvir
de los doidos libres con los acetatos de diol. Alternati-
vamente, el copolimero de éster de cadena corta puede ser
preparado por esterificacidn directa & partir de los &acil-
dos, anh{dridos o cloruros de dcido apropiados, por ejem-
plo con dioles o por otros procedimientos como la reaccidn
de los dcidos con éteres o carbonatos ciclicos. Bvidente-~
mente, el prepolimero también puede ser preparado efectuan
do estos procesos en presencia del glicol de cadena lar-
&a.

El prepolfmero resultante se lleva después a alto pe-

80 molecular por destilacidn del exceso de diol de cadena

- 15 -
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corta. Este procedimiento es conocido por "policondensa-
cién",

Durante esta policondensacidn o destilacidn se pro-
duce un intercambio adicional de éster; la destilacidn
girve para aumentar el peso molecular y para distribuir
estadisticamente la disposicién de las unidades copoliés—
ter. Habitualmente se obtlenen los mejores resultados si
esta destilacidn o policondensacidén final se lleva a cabo
2 une presidn inferior a 1 mm Hg y a 240-260°C, durante me
nos de 2 horasﬂ'por ejemplo de 0,5 & 1,5 horas, en presen
cia de antioxidantes como sim~di-B-naftil-p—fenilendiami-
na y 1,3,5=-trimetil-2,4,6-tri(3,5-di-terc~-butil-4-hidroxi-
bencil)benceno, Las técnicas de polimerizecidén. Las técni
cas de polimerizacidn mds precticas se basan en el inter-
cambio de éster para completar la reaccion de poliusriza-
c¢idn. Con objeto de evitar un tiempo de permanencia excesi-
vo a-altas temperaturas con la posible degradacién termi-
¢ca irreversible, debe emplearse un catalizador para la
regccidn de intercambio de éster. Aunque puede utilizarse
una amplia variedad de catalizadores, se prefieren los ti-
tanatos organicos como titanato de tetrabutilo utilizado
86lo 0 en combinacidn con acetatos de magnesio o calcio.
También son muy efieaces los titanatos complejos, como
Mg [HT1(OR)g],, derivados de los aledxidos de metales al-

calinos o alcalino-térreos y ésteres titdnicos. Los tita~-

- 16 =
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natos inorganicos, como titanato de lantano, mezclas de
acetato cdlecico/tridxido de antimonio y alcdxidos de li-
ti0 y magnesio son representativos de otros catalizado-
res que pueden ger utilizados.

Las polimerizaciones de intercambio de éster ge
efectian generalmente en estado fundido sin adicidn de di
solvente, pero pueden usarse disolventes inertes para fa-
cilitar le separacidn de los componentes volatiles de la
masa a bajas temperaturas. Esta técnica es especialmente
valiosa durante la preparacidn del prepolimero, por ejem~
plo por esterificacidén directa. Sin embargo, ciertos dio-
les de bajo peso molecular, por ejemplo butanodiol en
terfenilo, son convenientemente separados durante la alta
polimerizacidn por destilacidn azeotrdpica. Otras tecnicas
de polimerizacidn especimles, por ejemplo la polimeriza~
cidn interfacial de bisfenol con haluros de bisacilo ¥y
dloles lineales terminados en haluro de bisacilo, pusden
resultar dtiles para la preparacidn de polimeros especifi-
cos, Pusden utilizarse métodos continuos y discontinuos
pare cualquier fase de la preparacién del polimero de co-
polieéster. La policondensacidn del prepolimero también
puede realizarse en fase sdlida calentando el prepolimero
sdlido dividido a vacio o en una corriente de gas inerte
para gseparar el diol de bajo peso molescular liberado, Es~

te método tieme la ventaja de reducir la degradacidén por-
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que debs ser utilizado a temperaturas Inferiores al punto
de ablandamiento del prepolimero.

El copoliéster es modificado por la presencia de (a)
1,0-50,0 % en peso, calculado sobre dicho copoliéster, de
un poliepdxide con dos grupos funcionales como minimo y (b)
0,5-1,1 equivalentes por cads esquivalente epoxi de un agen
te de curado epoxi seleccioredo entre poliaminas arométi-
cas y alifatiocas y anhidridos ciclicos de dcidos zolicar-
box{licos. Opcionalmente, pusds agregarse al copolidster de
0,05 a 0,50 % en peso, calculado sobre dicho copoliéster,
de un catalizador epoxi,

Con mds detalle, el poliepdxido con una funcionali-
dad de 2 como minimo se agrega &l copoliéster en la propor-—
cidn de 1,0 & 50 % en peso, calculado sobre dicho copoli-
éster, preferiblemente de 5 & 40 % en peso y todavia me-
jor de 10 a 30 % en peso.

Para modificar el copoliéster de esta imvencidn pue~
de.utilizarse cualquier poliepdxido con una funcionalidad
de 2 como mfnimo. Sin embargo, se prefiere con mucho uti-

lizar poliepdxidos que responden & la siguiente férmula

genéralz

H H
N o
:/"\0/’

R Rﬂ

n

donde n = 2-10 y R' y R" tienen los significados dados
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anteriormente y el poliepdzido tiene un equivalente epd-
xido de 75 a 1000 aproximadamente. Los compuestos epdxi-
dos obtenidos por epoxidacidn de olefinas o por reaccidn
de epihalohidrinas con compuestos que contiensn hidrdge-
no activo son Utiles en estas compogicionese.

Los poliepoxidos representativos obtenidos por epo-
xidacidén son el didxido de vinilciclohexeno, éter bis(2,3-
epoxiciclopent{lico), 3,4-epoxiciclohexanocarboxileto de
3,4-epoxiciclohexilmetilo, adipato de bis(3,4-epoxi-6-
metilciclohexilmetilo), 3~(3,4-epoxiciclohexano)-8,9~spo-
xi—dioxa-eapiro[5.5]-undecano, butadieno epoxidado y acel-
tes naturales epoxidados.

Ios epéxidos preparados a partir de las epihsaiovnidri-
nas y compuestos que contienen hidrdgeno mctivo, es decir
compuestos poliglicidilicos, son los preferidos para uso
en estas composiciones, Estos poliepdxidos pueden ser re=

presentados por la férmula general:

donde n es 2-10 y R" tiene el significado dado anterior-
mente y sl poliepdxido tiene un equivalente epéxido de
75-750. Los poliepdxidos representativos de este tipo son

los preparados por reaccidn de epiclorhidrins con fenoles
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polih{dricos como 4,4'-isopropilidendifencl (bisfenol 4),
tetrabromobisfenol A, resorcinol, hidroquinona, pirogalol,
4,4f-metilen-bis(fenol) ¥y polifenoles derivados del fenol
o del cresol y un aldehido (Novolacs). Otros poliepdxidos
adecuados son los productos de reaccidn de epiclorhidrina
y compuestos alifdticos que contienen de 2 a 6 grupos hi-
droxilo alcohdlicos como etilenglicol, butancdiol-1.4,
poli(éxido de slquileno)glicoles y trioles, glicercl,
1,2,6-hexanotriol, pentesritritol y sorbitol. Los ésteres
poliglicid{licos de dcidos policarboxilicos como dcido adf{-
pico, dcido suceinico, dcido ftdlico y dcido melfitico tam—
bién son representativos de los poliepdxidos adecuados,
Ciertos poliepdxidos individuales que contienen como
nfnimo dos funcionalidades son especialmente preferidos
en esta invencidn. Comprenden los éteres diglicidilicos

de bisfenol A con la siguiente estructura:

OH

0 CH CH
3 h
céé-}};-caz o@%: -}1{—012 O-Q:c@-omzcﬁéﬂz
CHy | . cHy

donde X es de cero a 5 y los éteres poliglicidilicos de
novolace de fenol-formaldehido con la siguiente estructu—

rai

- 20 -



10

15

20

25

0
/ N\ \
CH2 - CHCHZ..O OCHZCH- CH2 CHZCH - CH2
CH CH
P | 2
F [ k\éfd y

donde y es de 1 a6,

Los agentes de curado epoxi que pueden‘aer utiliza-
dos son polisminas aromdticas y slifaticas y anhfdridos
cfclicos de dcidos policarbox{flicos. Las poliaminas de-
ben contener como minimo dos grupos amina que pueden ser
primarios y/o secundarios,

Los grupos amino primarios pueden estar unidos a ra
dicales aliféticos (también cicloalifdticos) o aromaticos,
Los grupos amino secundarios pusden estar unidosgs a dos ra-
dicales alifdticos 0 & un radical aromdtico y un radiscal
alifdatico,

Los anhfdridos c{clicos de los dcidos policarboxi-
licos deben contener por lo menos un anillo de 5 4 6 miem—
bros inclufdos los doas carbonos del anhfdrido y el dtomo
de ox{geno del mismo. Los dos grupos amino pueden ser re—
presentados por las siguientes fdrmulas:

I-N, ¥ X -
Y
(a') (a")
donde X es un radical arometico o alifdtico (también ciclo
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alifdtico) e Y es un redical alifdtico y X e Y pueden es-
tar unidos para formar un anillo de 5 & 6 miembros. X y/o
Y deben contener por 1o menos un grup¢ amino més que pue—
de ser representado por las férmulss (a') y/o (a"). Los ra
dicales aromdticos preferidos son Cg=C4p, los radicales
alifaticos preferidos son 01—018 y los radicales c¢ciclogli-
faticos preferidos son 05—015. Ios radicales alifdticos,
aromdticos y cicloalifdticos pueden estar sustitufdos con
grupog aleoxi, alquile, haldégeno y otras especies que no
interfieren.

Las polieminas representativas que pueden ser utili-
zadas son etilendiamina, tetrametilendiamins, bis(hexame-
tilen)iriamina, trietilentetramina, metandiamina, P-umino-
etilpiperazina, 1,3-diaminociclohexano, N-metil-1,3~diami-
nociclohexano, 4,4'-metilen~bis(ciclohexilamina), a~feni-
lendiamina, o- y m-toluendiaminas, 4,4'-diaminodiferil-
metano, cumendiamina, 4,4',4"-triaminotrifenilmetano,
4,4'~diaminodifenilsulfona, dter 2,4,4'-triaminodifenilico
y 2,4-bis(4-aminobencil)anilina. Entre estas poliaminas
se prefieren las que contienen dos o més grupos amino pri-
mario aromatico. Estas poliaminas contienen por lo menos
dos grupoa emino que pueden ser representedos por la fér—
mule:

X - NHp
(a')
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donde X es un radical aromatico. las poliaminas aromiti-
cas especialmente preferidas son m-fenilendiemina, 4,4'-
diaminodifenilmetano y cumendiamins y sus mezclas,

Los anhidridos cfclicos de dcidos carboxilicos que
pueden ser utilizados para curar el poliepdxido contienen
por lo menoe une unidad estructural representada por la

formula:
0

I

c
o
\“\o

donde Z es un radical bivalente que forma un anillo de 5
é 6 miembros en combinacidn con los 2 dtomos de carogno
carbonflicos y el dtomo de oxigeno del anhidrido., Lus an-
hidridos representativos son anh{drido maleico, anhfd.,ido
succinico, anhfdrido glutdrico, anhf{drido ftalico, anh{-
drido hexahidroftdlico, anhidrido ngadico, enhfdrido metil-
nédico, anhfdrido dodecenilsuccinico, anhidrido trimel{ti-
co, dienhfdrido piromelitico, dianhidrico ciclopentanote-
tracarbox{lico, dianhfdrido benzofenontetracarboxilico,
Los agéntes de curado poliamfnicos se prefieren so-
bre los agentes de curado anhfdridos, siendo especialmen-
te preferidas las poliaminas aromaticas primarias como se
ha indicedo antes.

Los agentes de curado epoxi se agregan en proporcio-
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nes de 0,5 a 1,1 equivalentes por equivalente epoxi y pre-—
feriblemente de alrededor de 0,85 a 1,0 equivalentes por
1 equivalente epoxi. En el caso de las poliaminas, un hi-

drdgeno emfnico es equivalente a un grupo epoxi. En el ca-

"so de los anhidridos cfclicos, un grupo anhidrido ciclico

e8 equivalente a un grupo epoxi, Cuando las poliaminas aro-
wdticas primaries preferidas son las utilizadas como agen—

tes de cursde, lo mejor es utilizar glrededor de 0,95 squi

valentes de smina por equivelente epoxi.

El poliepéxido y el agente de curado se agreger al co-
poliester mezcléndolos & temperaturas elevadas cerca del
punto de ablandamiento o del punto de fueidn del copoliés-
ter, en un equipo como mezcladores de caucho, extruidoras
y mezcladores internoe. (mezclador Banbury). En geneval,
se prefiere la temperature més baja a la que puede obtener-
se una mezcly efectiva. Habitualmente se requisren tempera-
turas del orden de unos 150-250°C, que dependen en yrun par
te 3ol punto de fusidn del poliéster particular utilizado.

El poliepdxido y el agente de curado pueden ser asgrege—
dos &l copoliéster terminado inmediatamente después de la
policondensacidn y mezclados en estado fundido con un husgi-
1llo mezelador, por ejemplo, mientras todavia estd fundido
y esntes de enfriar o apagar. Alternativamente, el poliw-
ep6xido y el agente de curado pueden ser agregados poste-

riormente volviendo a fundir el copoliéster acabado. Una
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forms especialmente conveniente de sfladir los poliepdxidos
sdlidos y los agentes de curado sdlidos implice la mezclae
en seco del poliepéxido y el agente de curado con grénulos
del copoliéster y paso de la mezela seca por una extruido-
ra o maquina de moldeo por inyeccidn. De esta forma, la
mezcla en eatado fundido puede combinarse con las etapas
de formmeidn por extrusidn o moldeo por inyeccidén. Si el
copoliéster megclado con el poliepdxido y el agentz ds cu-
rado se enfria poco despuds de mezclar, el materinl resul-
tante pusde ser almecenado durante uno a varios dfes an~
tes de transformarlo como termopldstico en articulos aca-
bados.

El poliepdxido y el mgente de curado no tienen que
ser mezcledos con el copoliéster simultdneamente. En algu
nos casos es oconveniente mezclar bien el copoliéster y el
poliepéxido antes de la adicidn del agente de curado. El
epdxido puede ser agregado al copoliéster acabado fundido,
inmediatamente despuds de la policondensacidén o bien el
copoliester acabado puede ser fundido de nuevo., la wmezcla
de copoliédster y poliepbxido es estable durante un perio~
do de tiempo prolongado, medido en semanas 0 meses. Pusde
Ber facilmente mezelada en seco con los agentes de curado
sélidos, realizando el mezclado cuando la mezcla sece se
utiliza en una extrufdora o en una méquina de moldeo por

inyeccidn. Cuando se utilizan poliaminas alifdticas como
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agentas de curado, este Ultimo no debe ser agregedo antes
que el poliepdxido ya que puede producirse la degradacidn
del copoliéster. Ias poliaminas aromsticas pueden ser agre-
gadas antes que el poliepbxido, pero se prefiere afiadir el
poliepdxido primero 0 simulténeamente. Los anhidridos ci-
clicos pueden ser agregados antes de los poliepdxidos sin
ningun efescto perjudicial.

Después de la adicidn del poliepdxido y del agente de
curado, la composicidn de copoliédster es habitualmente ter-
moendurecible, pero antes del curado puede ser formada por
cuslquiser medio normalmente utilizedo en la transformecidn
de termoplésticos, incluffoe le extrusidn y el moldeo por
inyeccidn y compresidn. Los articulos producidos por estos
métodos deben ser después curados para alcanzar sus propie-
dades finales., El curado puede reglizarse a teumperaturas
que oscilan aproximadamente entre 50° y 140°C, durante umas
2 horas a 3 dias. En muchos casos es satisfactorio el cura-
do durante 16 horas aproximadamente, a 100°C, Durante el
curado, el poliepdxido y el agente de curado reaccionan
formando una resina reticulada. Se cree que simultdneamen=—
te el poliepdxido, en especial si ge encuentra en exceso,
reacciona con cualquier grupo carboxilico terminel conteni-
do en el copoliéster. Como resultado de ello, el producto
curedo aparentemente no es une simple mezcla de copolids-

ter y epoxil curado.
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En uns realizacidn de esta invencidn, puede afiadirse
de 0,05 & 0,5 % en peso de un catalizador epoxi, calcula-
do sobre el peso del copoliéster. Preferiblemente se afiade
al copoliéster de 0,1 & 0,3 % en peso del catelizador epo-
xi.

Los catelizadores epoxi adecuados que pusden ser uti-
lizados son las aminas slifdticas secundarias como dibutile
anina, N-metileciclohexilaming, N-metilpiperazina, plperidi-
na, pirrolidins y 4,4'-dipiperidina; aminas alifdticas ter
ciarias como N,N-dimetilbencilamina, N,N-dimetileciclohexil-
amina, N,N'-dimetilpiperazina, N-etilmorfoline, N-getilpi-
peridina y trietilendiemina; sales metalicas de dcidcs orgd
nicos como estearato cdlcico, naftenato de cine, acetato
sddico, octoato estannoso y naftenato de plomo; y los dci-
dos de Lewis, haluros metdlicos y sus complejos, como tri-
fluoruro de boro, cloruro de cinc, cloruro estdnnicc, com-
plejo de trifluoruro de boro-piperidina y complejo de tri~-
fluoruro de boro-monoetanolamina.

Entre estos catalizadores se prefieren las aminas ali
fdticas secundarias y las aminas secundarias de punto de
ebullicidn mds alto, préximo o superior al punto de fum
sion del copoliéster, son especialmente preferidas debido
a que son considerablemente retenidas durante la mezcls
con el copolieterdster. Se ha encontrado que la 4,4'-tri-

metilendipiperidina es especialmente eficaz y de uso con-
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veniente en estas composiciones,

La presencis del catalizador epoxi sirve para aumsn—
tar la velocidad de curado del epoxi y se cree ademgs que
cataliza la reaccidn de los grupos epdxido con 1los grupos
carboxilo presentes en el copoliéster.

S1 ha de afigdirse un catalizador epoxi, puede ser
agregado con el poliepdxido y el agente de curado pero pre
feriblemente se agrega después de que sl poliepdxido y el
agente de cursdo han sido mezclados por lo menos parclal-
mente en estado fundido con sl copolieéster. El catuilzador
no debe ser agregado al copolidster en ausencia del poli-
epdxido ya que esto puede producir la degradacidén del co-
poliéster. En los casos en que se afiaden el epoxido ¢ el
epéxido y sl agente de curado 8l copolidster fundidc que
sale del proceso de obtencion de copoliéster, habitualmen-
te es conveniente no agregar el catalizador en este momen—
to. En lugar de ello, el catalizador puede ser convenien-—
temente mezclado con el copolidster a medida que esté sien
do utilizado en operaciones como moldeo por inreccidn o
extrusidn.

Como se ha indicado previamente, la mezcla de copo=-
liéster, poliepdxido y agente de curado, antes del curado,
puede ser procesada por métodos generalmente Utiles parae
los materiales termopldsticos. Despuds de que ha tenido

lugar el curado, las composiciones polimericas generslmen—
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te ya no son termopldsticas y no funden a temperaturas de
incluso 250°C., E1 polimero curado presenta uns notable eg
tabilidad hidrol{ftica y resistencia al frotamiento y pro-
piedades mejoradas a alta temperatura en comparacidén con
el copoliéster de partida. Al mismo tiempo, se mantienen
totalmente las notables propiedades a baja temperatura del
copolidster no alterado. La meseta caracteristica de la
curva de tensidn-deformacidn para la mayoria de los copo-
l1idsteres se reduce o incluso elimina en estas composicio-
nese. |

Las propledades mejoradas de estas composiciones po-
liméricas sugleren au uso en aplicaciones en las qQue Se
encuentra agua caliente y vapor de agua y/o donde es pro-
bable que tenga lugar ung manipulacidén ruda. Las composi-
ciones son dUtiles en aplicacionss como tubos internocs de
mengueras hidrdulicas, mangueras de vapor de agua y cCu~
biertas de mangueras. Debido & su resistencia al frotumien—
to y a sus propisdades supsriores a baja temperaturs, tam-
bién son Utiles en recubrimientos de alambres, fundas para
cables, botas de esquiar y pistas moldeadas de vehiculos
de nieve.

Las propiedades de estas composiciones de copolids~
ter pueden ser modificadas por incorporacidn de varias car-
gas inorgdnicas convencionales como negro de humo, gel

de silice, alimina, arcillas y fibra de vidrio cortada. En
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general, el efecto de estos aditivos consiste en aumen-
tar el mddulo del material a diverscs alargamientos, Pue-
den obtenerse mezclas con una game de valores de le dure~
za mezclando poliésteres duros y blandos de esta invencidn
o variando la cantided y la funcionalidad del poliepdxido
y del agente de curado agregados.
Todas las partes, proporciones y porcentajes aquf
descritos se dan en peso salvo indicacidn en contrario,
Los siguientes ejemplos ilustran mejor la invencidni
Procedimientos de ensgyo
Para determinar les propiedades de los polimercs de
los ejemplos se utilizan los siguientes métodos ASTA:
Resistencia a la tracecidn
Alargemiento a la ruptura
Deformecidn permanente a la ruptura
Médulo al 50 % D412%
Médulo al 100 %
M8dulo al 300 %
Mddulo al 500 %

Durega Shore A D676

Dureza Shore D D1484
Resgistencia al desgarramiento Trouser D4-70tt
Resiliencia Bashore D2632
Envejecimiento al aire en estufa D573
Estabilidad hidrolitica D4T1
Rigidez torsional (Clash Berg) D1043
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* Velocidad de la cabeza cruzada: 50,8 cm/minuto.
kx Modificada mediante el uso de une muestra de
3,8 x 7,6 om con un corte de 3,8 cm sobre el eje
lergo de la muestra. Esta configuracidn evita la
formacidn de cuello de botella en la musstra en
el punto de desgarramiento,
Velocidad de la cabeza cruzade: 127 cm/minuto.

Las viscosidades inherentes de los polimeros en los
aiguientes ejemplos se midieron a 30°C y & una concentrg
cidn de 0,1 g/dl en m-cresol,

El contenido en grupos carboxilo pusde ser determi=-
nado disolviendo el copoliéster en cresol, agreganGc agua
y cloroformo y valorando la solucidn con hidrdxido potd~
sico etandlico valorado. El punto final se determina por
potenciometria.

EJEMPLOS

El gopoliéster A se prepara por intercambio de dater
de 4,84 moles de tereftalato de dimetilo (en adelante IMT),
1,41 moles de isoftalato de dimetilo (en adelante DMI),
1,0 moles de politetrametilen-éter-glicol (en adelante
PIMEG-980) (con un peso molecular medio numsral de 980
aproximadamente) y 1,4-butanodiol en exceso, en presen—
cia de un catalizador de titanato de tetrabutilo/acetato
magnésico y un estabilizante (sim-di-B-naftil-fenilendiemi-

na). El intercambio de dster se realiza a la presidn atuds—
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ferica hasta ung temperatura finsl de 220°C, El intercam-
bio de dster va seguido de policondensacidn a 250°C a me~
nos de 1 mm Hg durante unos 90 minutos. El polimero resul-
tante tiene una viscosidad inherente de 1,72 y contiene
alrededor de 27,2 miliequivalentes de grupos carboxilo

por kilogramo (kg) de polimero.

El gopoliéster B se prepara por intercambio de éster
de 7,85 moles de DMT, 1 mol de PTMEG-980 y un exceso de
1,4=-butanodiol, utilizando el catalizador de intercambio
de éster y el estabilizante descritos en la preparacidn
del copoliéster A, La reaccidn de intercambio de éster y
de policondensacidn se efectia esencialmente bajo les mis-
mas condiciones utilizadas para la preparacidn del copo-
liéster A. E1l polimero resultante tiene una viscosidad in-
herente de 1,51 y un contenido en carboxilo de 27,2 mili-

equivalentes/kg.
Poliepdxido A

Peso equiva~
Jgntax
H

C
3
l
CH,y~CH=~CH,~0 c OCH,~CH~CH 185 -~ 192
Y 2©|O AV
CH3 0
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Poliepdxido B

CH CH - 0 - CH—CH
q 1T >

CH

cH CH, CH
\\\CHé// \g‘\cné//

Poliepdxido C

o=

- b - H~CH, H CH-CH
CH20H ~GH, 2 Q\ ANV

Catglizador A

O~

Peso eguiva—
lonte®

91 - 102

196 -~ 220

X Game de pesos equivalentes para el material comercial

que ®e aproxima a la estructura indicada.

EJEMPLO

El copolidster A se mezcla con el poliepdxido 4 y la

4,4'-metilendianiline en las cantidades tabuladas mds ade-

lante, La mezcla se efectua moliendo en un mezclador de
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caucho calentado & vapor de agua a 165-170°C durante 5 mi-
nutos. En loa experimentos 14, B y C el agente de curado
se agrega despues de que el poliepdxido se ha molido con

el polimero durante algunos minutos.

1A 1B 1C 1D
Copoliester A (partes) 100 100 100 100
Poliepdxido A (partes) 10 15 30 -

4,4'-Metilendianilina (partes) 2,8 4,2 8,4 -

El polimero de control 1D rspresenta el copoliéster A
inalterado.

las propiedades se miden en planchas de 2,03 mm de
e8pesor que se preparan por moldeo por compresidn & unos
230°C y despuds curando & 100°C durante 16 horas. Cortra-
riamente al polimero de control 1D, las composiciones 14,
By C ya no son solubles en disolventes como m—crescl y
no funden a temperaturas superiores al punto de fusidn del
copoliéster (v.g. 250°C).

Las propiedades del copoliéster original y las del
mezclado con el poliepdxido y el agente de curado estén ta-

buladas a continuacidn:

Control
14 1B 1C 1D
Propledades a la tempera-
tura agmbiente
Resistengia & la traccidn,
kg/cm 355 330 288 401
Alergamiento a la ruptura,% 740 580 400 810
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Médulo a 100 %, kg/cm?
Médulo a 300 %, kg/em?

Registencia al desggrrea-
miento Trouser, kg?gm

Dureza Shore A
Médulo de torsidén (Clagh
Berg) a -40°C, kg/cm

Propiedades a 100°C

Resiategcia & la traccién,
kg/cm

Alargamiento a la ruptu-
ra,

Médulo a 100 %, kg/cm?
Médulo a 300 %, kg/cm?
Médulo a 500 %, kg/cm®

Control

1A 1B 1C 1D
90 98 148 71
122 153 250 89
48,2 44,6 28,5 56,2
92 93 93 92
723 - - 527

- 109 - > 87
- 510 - >600
- 32 - 28’5'
- 67 - 42

- 101 - 67

Las mezclas de copolidster/poliepdxido

presentan unas

caracteristicas de modulo sustancialmente mejoradas a la

temperatura ambiente y a 100°C sin aumento significativo

en la dureza o en lg rigidez g baja temperatura.

EJEMPLO 2

Se mezclan 100 partes del copoliester A con 15 partes

del poliepdxido A y 1,95 partes de m~fenilsndiemine de

acuerdo con el procedimiento dado en el Ejemplo 1. Después

de desmenuzar el copolimero mezclado, unas planchas de

2,03 mm se moldean por compresién a 240°C y se curan duran

te 20 horas a 100°C, El polfmero curado ya no es termo-
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pldstico y no funde a 250°C, Las propiedades del copolids-

ter original y las del modificado con poliepdxido y diami-

na estdn tabuladas a continuacidn:

Poliéster mo--
dlflcado con
Copolidster poliepdxido y

original diamine
Propiedades originales
Resistencia a la traccidn, kg/cm? 401 429
Alargamiento a la rupturs, % 810. 780
Médulo & 100 %, kg/cm? 71 84
Mdulo a 300 %, kg/cm® - 89 112
Médulo a 500 %, kg/cm® 140 164
Resistencia al desgarramiento
Trouser, kg/cm 56,2 57,2

Dureza Shore A 92 92
Propiedades fisicas desgués de

inmersidn en agua a 1009¢ du-

ragnte 4 semanag

Resistencia a la traccién,kg/cm2 63 299
Alargamiento e la ruptura, % 20 T40
Médulo a 100 %, kg/cm? - 98
Mddulo e 300 %, kg/cm® - 125
Mddulo a 500 %, kg/cm® - ‘ 178
Propiedades fisicas despuds de

envejecimiento térmico a 121°C

: durante 6 semanas

Resistencia a la traccién,kg/cmz 162 207
Alargamiento a la ruptura, % 740 580
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Poliéster mo-
, dificado con
Copoliester poliepoxido y

original diamina
Méaulo a 100 %, kg/cm? 72 98
Médulo & 300 %, kg/cm® 95 130
Médulo a 500 %, kg/cum? 109 179

La modificacidn con epdxido seguida de curado da lugar
a una composicidn polimérica termoendurecible con las carag
ter{sticas de transformecidén de un termopldstico. El poli-
mero curado presenta unas propiedades de tensidn—~derorma-~
cidn y unas caracteristicas de envejecimiento térmico mds
favorables, asi como una estabilidad hidrolitica congidera~
blemente mejorada en comparacidn con el polimero de con—
trol.

EJEMPIO 3

Se mezelan 100 partes del copoliester A con 15 purtes
del poliepdxido A y 5 partes de anhfdrido trimeliticc como
se describe en el Ejemplo 1. Después de deemenuzar y secar,
se preparan planchas de 2,03 mm a partir del polimero formu~
lado por moldeo por compresidén a 205°C, El curado se rea-
liza calentando durante 16 horas a 100°C, seguido de 2 ho-
ras a 150°¢. El1 polimero resultante tiene una dureza
Shore A de 92 y un mddulo a 300 % de alargamiento que es

un 80 % superior al observado para el copolidster A.
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EJEMPLO 4

Se mezclan 5 partes de poliepdxido B con 100 partes
de copoliéster B y 2,6 partes de 4,4'-metilendianilina
en un matraz agitado a 230°C, bajo atmésfera de nitrdgeno.
El procedimiento preferido consliste en fundir primero el
copoliéstar, después afladir el poliepdxido y finalmente el
agente de curado amfnico y agitar la mezcla lfquida lenta-
mente durante algunos minutos bajo estas condiciones. ILa
mezele polimérica resultante es despues moldeada por com—
presidn a 245°C en planchas de 2,03 mm y curada a 100°C
durante 20 horas., Las propiedades fisicas del copolisdster
original y del polimero modificado con poliepoxi se encuen
tran a continuacidn.

, Mezela de copo
Copoliéster lidster/poli -

original epoxi

Resistengia a la traccidn,
cm 380 333
Alargamiento a la ruptura,% 730 690
Médulo a 100 %, kg/cm® 155 151
Médulo & 300 %, kg/cm? 173 158
Médulo & 500 %, kg/cm? 234 278
Dureza Shore D 56 56
Resistencia al desgarramien-
to Trouser, kg/cm 73 76

El copoliéster modificado con poliepoxi presenta las

mismas propiedades excelentes del polimero no modificado,
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pero también exhibe una mejora en la estabilidad hidroli~
tica similar a la ilustrada en el Ejemplo 2.

EJEMPIO 5

El copoliéster A se mezcla con el poliepdxido C y
4,4'-metilendianiling en las cantidades tabuladas a contie
nuacidn, en presencia de catalizador A, de acuerdo con el

procedimiento del Ejemplo 13

5A 5B 5C
Copolidster A (partes) 100 100 100
Poliepdxido C (partes) 10 15 20
4,4'-Metilendianilina (partes) 2,5 3,75 5,0
Catalizador A (partes) 0,2 0,2 . 0,2

'A partir de los polimeros formulados se preparan plan—
chas de 2,03 mm por moldeo por compresidn a 240°¢ ¥ curado
a 100°C durante 16 horas. Los polimeros curados ya Lo son
solubles en m=cresol y no funden a 250°¢,

Las propiedades del copoliester original y las del mo-

dificado con poliepdxido se encuentran a continuacidn;

Propiedades & la temperaturs Copoli-
ambiente 54 5B 5C_ éster A
Resisténcia & la traccidn,kg/em? 373 302 264 401
Alargamiento & la ruptura, % 600 530 460 810
Médulo a 50 %, kg/om? 81 80 92 51
Médulo a 100 %, kg/cm? 99 99 118 71
Mddulo a 300 %, kg/cm? 172 195 216 89
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QOpoli~

54 5B 5C dster 4
Dureze Shore A 93 95 - 92
Dureza Shore D - 48 50 -
Resiliencia (Bashore), % 54 54 52 53
Médulo de¢ torsidn (Clash
Berg), a —40°C, kg/cm? 454 538 678 527

Las composiciones poliméricas 54, B y C presentan
unos mddulos considerablemente mayores que el polimero
de control, &l mismo tiempo que mantienen las excelentes
propiedades a baja temperatura y altae resiliencia del co-
poliéster A. Ademds, la modificacidn epoxi curade de lu-
gar a una resistencia al frotamiento considerablemsrte au-
mentadea.

En resQmen, la patente de invencidn que se solidta
recaerd sobre las siguientes:

RETIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de up elastd-
mero mejorado de copoliéster termopléstico segmentado que
consiste en preparar un elastémero de copoliéster termoplés
tico segmentado que comprende una multiplicidad de unida-
des éster de cadena larga, intralineales, periédicas, deri-
vadas de un acido dicarboxilico o de sus equivalentes for-
madores de éster y un glicol de cadena larga o sus equiva-
lentes formadores de éster y unidades éster de cadena cor-

ta derivadas de un acido dicarboxilico o sus equivalentes
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formadores de éster y un diol de bajo peso molecular o
sus equivalentes formadores de éster, estando unidas di-
chas unidades éster cabeza a cola mediante uniones éster
y preparado por reaccién de: (A) uno o mas Acidos dicar-
boxilicos con un peso molecular inferior a 300 aproxima-
damente o sus equivalentes formadores de éster, (B) uno

o més dioles de bajo peso molecular inferior a 250 apro-
ximadamente o sus equivalentes formadores de éster, (C)
uno o mis poli-(6xido de alquilenoc)glicoles con un peso
molecular de 400 a 6000 aproximadamente y urerelacién de
carbono a ox{geno comprendida aproximadamente entre 2,0
y 4,3 o sus equivalentes formadores de éster; con la son-
dicién de que dichas unidades éster de cadena corta ss—
cienden a alrededor del 15 al 95% del peso de dicho copo-
liéster y por lo menos alrededor del 50% de dichas uunida-
des éster de cadena corta son dénticas, cuyo procedimien-~
to se caracteriza porque la composicidn de copoliéster
termopléstico segmentado, despues de formada, se hace re-
accionﬁr con alrededor de 1,0 a 50% en peso, calculado
sobre dicho copoliéster, de un poliepéxido con una fun-
cionalidad no inferior a 2 aproximadamente y alrededor de
0,5 a 1,1 equivalentes por equivalente epoxi de un agente
de curado epoxi seleccionado entre polimeros arométicos

y aliféticos y anhidridos ciclicos de Acidos policarboxi-

licos.
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| 2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en el

que el agente de curado es poliamida conteniendo por lo
menos dos grupos amino primarios aromaticos.

3. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, en el
que el agente de curaao estéd seleccionado entre el grupo
formado por m-fenilendiamina, 4,4'~diaminodifenilmetano,
cumendiamina y mezclas de los mismos.

4. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que dicho agente de curado es un anhidrido ciclico de un
dcido carboxilico.

5. Un procedimento segin la mivindicacién 1, en e)
que el poliepdxido tiene un equivalente epdxido de 50 a 2000
aproximadamente.

6. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que dicho poliepdéxido es un compuesto poliglicidilico.

7. Se reivindica por wltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la patente de invencidn que se solicita: UNW
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN ELASTOMERO MEJORADO
DE COPOLIESTER TERMOPLASTICO SEGMENTADO.
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Todo anforme queda descrito y reivindcado en la
presente memoria descriptiva que consta de cuarenta y
tres paginas mecanografiadas.

Madrid, 17 Marzo 1.973.
BERNARDO; UNGRIA

PeDa /';}L//
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