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ANTECEDENTES DE LA INVENCION 
Esta invención se refiere a mejoras en la técnica de 

preparación de poliesteres reforzados moldeables, caracteri­
zados por estar exentos de pegajosidad y por su. poca o ningu­
na tendencia a encoger durante el curado de los mismos y a 
composiciones de poliéster que, cuando están curadas, produ­
cen artículos moldeados con mayor regularidad superficial, 
es decir "bajo perfil" o poca variación en la regularidad 
superficial. Más especialmente, se refiere a composiciones 
de poliéster polimerizables que comprenden una mezcla compa­
tible de un poliéster a,P-insaturado, un monómero a,P-etilé- 
nicamente insaturado copolimerizable con aquél y un poliéstei 
saturado que contiene grupos terminales de ácido carboxílico 

- -y con un índice de hidroxilo inferior a 10 aproximadamente.
Se conoce desde hace tiempo la preparación de poli- 

ésteres lineales por reacción de alcoholes dihidricos y áci­
dos dicarboxílicos etilénicamente-insaturados y se sabe que 
estos poliésteres insaturados son susceptibles de polimeri­
zación por adición con monómeros insaturados para formar polí­
meros termoendurecibles. Estos tipos de copolímeros están am­
pliamente descritos en la técnica, por ejemplo, en la patente 
estadounidense n9 2.255.313 de Ellis y otros.

También se sabe mezclar estos poliésteres lineales, 
etilénicamente insaturados, con monómeros etilénicamente in­
saturados, como estireno, y calentar la mezcla resultante, er 
presencia de un catalizador, por ejemplo una sustancia gene­
radora de radicales libres, para efectuar la copolimerizaciór. 
Este tipo de reacción ha sido discutido en numerosas paten­
tes, incluida la de Ellis, antes mencionada y en la bibliogra 
fía científica, v.g. Industrial and Engineering Chemistry,
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Diciembre 1939, pág. 1512.
Se ha sugerido añadir a la mezcla anterior de poli­

éster insaturado y monÓmero copolimerizable, un poliéster li­
neal no polimerizable o saturado, cuya mezcla puede ser poli- 
merizada o curada hasta un estado prácticamente infusible y 
con ello obtener productos de mayor resistencia a la tracción 
y'a la flexión: véase, por ejemplo, la patente estadouniden­
se nS 2.856.378 de Lundberg.

Estas composiciones de poliéster son reforzadas fre­
cuentemente con cargas tales como fibra de vidrio, ya cea en 
forma de mechas o mantas y los productos moldeados a partir 
de las mismas han encontrado amplia aplicación en la indus­
tria, por ejemplo en paneles para pavimentos, para cerroce- 
""rías de automóvil o parte de las mismas, cápsulas de apara­
tos, cascos de barcos y similares.

Sin embargo, en la formación de artículos configurado!! 
con estas composiciones plásticas reforzadas, surgen dificul­
tades debido a que las fibras inicialmente sumergidas dentro 
de la resina líquida no curada tienen tendencia a sobresalir 
de la superficie haciendo que el objetq después de moldeada 
y curada la resina, presente irregularidades superficiales. 
Además, cuando las composiciones gelifican formando composi­
ciones curadas termoendurecibles, se produce un encogido y 
la pieza curada frecuentemente desarrolla fisuras muy peque­
ñas o "mierofisuras". Este encogido, microfisuras e irregula­
ridades superficiales son especialmente indeseables cuan 
do se requiere un artículo moldeado con una superficie muy 
lisa. El encogido da lugar a la separación de zonas diminu­
tas de la superficie del producto curado de la superficie 
del molde, con el resultado de que la superficie presenta
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pequeñas irregularidades o desigualdades y no es de la lisura 
deseada. El artículo moldeado no puede reproducir con preci­
sión las dimensiones y las características superficiales del 
molde y da lugar al rechazo de la pieza o a costosas opera­
ciones de acabado, v.g. múltiples operaciones de arenado y 
similares. Estas irregularidades de la lisura superficial 
se determinan fácilmente mediante un examen del perfil de la 
superficie y por ello los artículos moldeados con una super­
ficie verdaderamente lisa han sido denominados piezas moldea­
das de "perfil bajo". Además, la mezcla de poliéster polime- 
rizable es difícil de manejar, ya que es adhesiva o pegajosa. 
Así, cuando se transforma en artículos preformados tales come 
prepregs, mezclas para el.moldeo de láminas o varillas extruj 
-das, los artículos preformados son de manipulación y almace­
namiento difíciles debido a la naturaleza pegajosa de los ma­
teriales. '

Se han realizado diversos intentos para resolver los
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problemas citados. Así, los problemas producidos por la sepa­
ración de las fibras reforzantes de la resina sin curar han 
sido reducidos mediante el espesamiento químico de la resina 
no curada por adición de óxido magnésico (patente estadouni­
dense 2.628.209) o de hidróxido calcico o magnésico (patente 
estadounidense 2.568.331 de Frelette y patente estadouniden­
se 3.431.320 de Baum y colaboradores).

Aunque se ha intentado reducir el encogimiento que ex­
perimentan estas composiciones polimerizables por curado, 
por ejemplo por incorporación a dichas composiciones de adi­
tivos termoplásticos como poli(metacrilato de metilo), poli- 
(cloruro de vinilo), poliésteres saturados con grupos hidro- 
xilo terminales y similares, estos intentos no han tenido un



éxito completo. Así, han fallado en reducir significativamen­
te el encogido por curado o han comunicado al producto cura­
do unas propiedades físicas indeseables tales como pequeña 
dureza, baja resistencia a los impactos, escasa adhesión de 
la pintura y similares.

Además, estas composiciones, como ya se ha indicado, 
no son satisfactorias para uso en la técnica de moldeo de ma­
teriales plásticos reforzados, recientemente puesta a punto, 
consistente en preparar una mezcla para el moldeo en láminas. 
En esta técnica, la mezcla curable es comprimida o preforma­
da entre láminas de poliolefina, v.g. filme de polietileno o 
de polipropileno y el filme es arrancado de las láminas pre­
formadas de las composiciones de poliéster curables inmedia- 
..tamente antes del moldeo. En muchos casos, .el filme de poli­
olefina no puede ser separado limpiamente de la lámina de re­
sina de poliéster debido al carácter pegajoso de esta última, 
resultante de la inclusión del poliéster saturado terminado 
en hidroxilo. Esto es altamente indeseable ya que complica
la separación del filme de poliolefina. Como en esta técnica 
es convencional preparar la lámina y almacenarla o transpor­
tarla antes del moldeo, este estado pegajoso o adherente es 
evidentemente indeseable.

' Por consiguiente, un objeto principal de esta inven­
ción es proporcionar composiciones 'de poliéster adecuadas pa­
ra la preparación de artículos moldeados de perfil bajo, que 
en el estado precurado no son pegajosas.

Otros objetos y ventajas de esta invención resultarán
evidentes de la siguiente descripción del invento.

COMPENDIO DE LA INVENCION
De acuerdo con esta invención, se ha encontrado que
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¡¡3,9
se obtienen nuevas composiciones de poliéster curables o po 
limerizables mezclando componentes que comprenden:

1) por lo menos un poliéster saturado, terminado en 
grupos carboxilo, con un peso molecular de 2000 a 25.000 apro 
ximadamente y un índice de acidez de 2 a 40 aproximadamente y 
un índice de hidroxilo inferior a unos 10; -

t J, 2) por lo-menos un poliester a,p-etilenicamente insa­
turado de componentes que comprenden un diol y un compuesto 
dicarboxílico 'a, p-etilúnicamente insaturado y '

3) un monémero a,p-etilénicamente insaturado, copoli- 
merizable con dicho poliéster insaturado, comprendiendo di­
cha composición por lo menos alrededor de 5 partes en peso 
de dicho poliéster saturado y por lo menos alrededor de 30 

..partes en peso de dicho poliéster insaturado,por cada 100 pai 
tes de la mezclare poliésteres y monémero.

Además se ha encontrado que estas mezclas curables 
pueden ser preformadas, es decir, pueden prepararse mezclas 
para moldeo en láminas a partir de las mismas, que son sus­
tancialmente no-pegajosas. Además, estas composiciones pueder 
ser curadas con poco o ningdn encogimiento durante el curado. 
Las composiciones de poliéster curables pueden ser curadas 
en moldes para obtener artículos moldeados con característi 
cas superficiales verdaderamente lisas, exentas de microfi- 
suras y de.otras imperfecciones de la superficie.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION'
De acuerdo con esta invención, se proporcionan compO' 

siciones de poliéster polimerizables, que comprenden:
1) un poliéster saturado, terminado en un grupo car­

boxilo, con un peso molecular de 2000 a 25.000 aproximadamen­
te y preferiblemente alrededor de 5000 a 10.000 y un índice
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de acidez de 2 a 40 aproximadamente, de preferencia de 5 a 
30 aproximadamente y un índice de hidroxilo inferior a 10 
aproximadamente, de preferencia inferior a 5;

2) un poliéster a,j3-etilénicamente insaturado, formado 
por reacción de un diol con un ácido dicarboxílico a,p-etilé- 
nicamente insaturado y
, 3) un monómero a,{3-etilénicamente insaturado, copoli-

merizable con dicho poliéster insaturado, preferiblemente es- 
tireno. El poliéster saturado se encuentra en la proporción 
de por lo menos 5 partes en peso de la citada composición 
que comprende los poliésteres y el monómero, preferiblemente 
en una proporción del orden de 10 a 20 partes en peso. El 
poliéster insaturado se encuentra en una proporción de por le 
-menos 30 partes en peso, preferiblemente alrededor de 35 a 
70 partes en peso, por cada 100 partes de la mezcla de po­
liésteres y monómero copolimerizable.

Preferiblemente, y en especial cuando las composicio­
nes de esta invención han de ser utilizadas para la prepara­
ción de mezclas para moldeo en láminas, se incluye un agente 
espesador inorgánico. Estos agentes espesadores son conocidos 
en esta técnica y entre los agentes típicos citaremos el óxi­
do magnésico, óxido cálcico, hidróxido cálcico, hidróxido 
magnésico, carbonato magnésico básico y mezclas de los mis­
mos. Solo son necesarias cantidades relativamente pequeñas 
de estos agentes, por ejemplo desde alrededor de 0,5 a 15 par 
tes en peso y preferiblemente de 1 a 7 partes en peso, calcu­
lado sobre el peso de la mezcla de poliésteres y monómero. 
Pueden utilizarse cantidades mayores o menores según el grado 
de espesamiento deseado.

Es especialmente conveniente y por lo tanto se prefie-
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re seleccionar los poliésteres, saturados e insaturados, de 
manera que cuando se mezclan con el monómero copolimerizable 
la mezcla resultante es compatible antes de ser curada. Así, 
la mezcla forma una solución transparente pero, cuando se cu-

s ra, en presencia de un catalizador de radicales libres, el 
producto curado es una mezcla incompatible, es decir, el pro­
ducto curado se vuelve opaco. Se ha encontrado que las mez­
clas polimerizables de estas propiedades dan lugar a produc­
tos moldeados de características de perfil bajo superiores.

10 Las composiciones de esta invención pueden ser mezcla-
das con cargas como carbonato cálcico, agentes de desmoideo,
como estearato de calcio o de cinc, catalizadores de polime­
rización por radicales libres como perbenzoato de terc-butilc
.y fibras de vidrio. Preferiblemente la mezcla es preformada

15 por compresión entre láminas de filme de polietileno para pre­
parar las mezclas para moldeo en láminas. Después de un pe­
riodo necesario de maduración a la temperatura ambiente o poi
encima de la misma, se retira la mezcla de moldeo en láminas 
preformadas y el filme de polietileno puede ser arrancado lin-

20 píamente de la masa polimerizable.
Alternativamente, la mezcla reforzada cargada puede 

ser moldeada directamente en una prensa adecuada en forma de
"mezcla de moldeo en masa". Si se desea, la composición de 
moldeo puede ser extruída a través de un troquel adecuado en

25 forma de varilla, la varilla extruída puede ser cortada en 
gránulos o virutas del tamaño deseado y los gránulos o viru-
tas pueden ser transferidos a una prensa de moldeo adecuada 
y calentados allí bajo compresión para curar la composición.

Como ya se ha indicado, cuando las composiciones poli-
30 merizables han de ser utilizadas para preparar mezclas o



415616 9 -

extrusiones para el molleo en láminas, se prefiere incorpo­
rar a la composición polimerizable un agente espesador inor­
gánico. De esta forma, se obtienen mezclas y extrusiones de 
moldeo en láminas en estado no pegajoso, lo que permite que el} 
filme de poliolefina sea fácilmente arrancado de la mezcla y 
proporciona una lámina no pegajosa con buena integridad y, 
en general, simplifica las propiedades de manipulación de las) 
piezas preformadas.

Los poliásteres saturados con grupos carboxilo termi­
nales utilizados en las composiciones de esta invención difiet- 
ren de los poliásteres saturados más convencionales de la téc] 
nica anterior. Estos últimos poliásteres son preparados gene-} 
raímente por reacción de un equivalente molar de un ácido di- 
carboxílico con un equivalente molar,, o un exceso, de un po- 
liol. La condensación se prosigue hasta que se obtiene una 
reacción prácticamente completa, indicada por el índice*de 
acidez de la masa de reacción, es decir, hasta que se obtiene 
un índice de acidez comprendido aproximadamente entre 5 y 40,] 
segdn el peso molecular deseado. Esta reacción puede ser indij 
cada por la siguiente ecuación general:

H.OOC-R-COOH + HO-R'-OH--------- *-
H00C-R-C00-R'-0[0CRC00R'0]^H + xHgO 

(siendo R y R' restos orgánicos del ácido dicarboxílico y del 
poliol o diol, en este caso, respectivamente y n es el nómerc 
de unidades poliáster periódicas en la cadena).

Como ya se ha indicado, los poliásteres convenciona­
les de la tácnica anterior contienen esencialmente un grupo 
carboxilo terminal y un grupo hidroxilo terminal. Como resul­
tará evidente para los expertos en esta tácnica, utilizando 
un exceso de diol, el poliáster resultante contendrá esen-
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cialmente dos grupos hidroxilo terminales y prácticamente 
ningán grupo carboxilo terminal.

Los poliósteres saturados que contienen grupos car­
boxilo terminales se obtienen por reacción de un polióster 
convencional con un ácido o anhídrido policarboxílico adi­
cional suficiente, que puede ser el mismo ácido policarbo­
xílico utilizado en la preparación del polióster convencional 
u otro diferente, para reaccionar con los grupos hidroxilo 
terminales del polióster. Esta reacción puede ser seguida de­
terminando el índice de hidroxilo de la masa de reacción. Co­
mo esta reacción raras veces llega a ser completa, para los 
fines de esta invención es suficiente llevar a cabo la reac­
ción hasta el punto en el que el índice de hidroxilo de- la 

.masa de polióster es inferior a 10. La reacción.puede ser 
ilustrada por la siguiente ecuación general:

H00C-R"-C00H + H00CRC00R'0[0CRC00R'Ó]^H--------t*
H00CRC00R' 0 [OCRCOOR' o] ̂ OCR''C00H + x HgO 

(siendo R" un residuo orgánico, igual o diferente de -R).
Como se ha indicado, los grupos terminales del produc­

to polióster saturado son grupos carboxilo y prácticamente 
no contienen ningán grupo hidroxilo terminal, como indica el 
índice de hidroxilo extraordinariamente bajo, es decir infe­
rior a 10 aproximadamente.

Por consiguiente, en esta memoria el tórmino "poli­
óster saturado terminado en grupos carboxilo" se refiere a 
los poliósteres saturados cuyos grupos terminales son prác­
ticamente todos grupos ácido carboxílico y prácticamente nin­
guno de ellos es un grupo hidroxilo. Estos poliósteres satu­
rados tienen un peso molecular medio de 2000 a 25.000 apro­
ximadamente, un índice de acidez de 2 a 40 aproximadamente
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y un índice de hidroxilo inferior a 10 aproximadamente.
Los poliésteres saturados con grupos carboxilo termi­

nales se preparan haciendo reaccionar primero unas cantidades 
prácticamente equimoleculares de por lo menos un ácido poli- 
carboxílico, preferiblemente un ácido dicarboxílico, con por 
lo menos un poliol, preferiblemente un diol, hasta que el ín­
dice de acidez de la masa de reaccián se encuentra dentro 
del intervalo deseado, preferiblemente de 20 a 40 aproximada­
mente. Después el producto poliéster se hace reaccionar con 
un ácido o anhídrido policarboxílico, que puede ser igual o 
diferente del utilizado previamente y de preferencia es un 
ácido o anhídrido dicarboxílico, en cantidad suficiente para 
reaccionar prácticamente con la totalidad de los grupos hi­
droxilo terminales en el poliéster original. Esta última reac 
cián.se lleva a cabo hasta que el índice de hidroxilo de la 
masa de reaccián es inferior a 10 aproximadamente y el índice 
de acidez está dentro del intervalo deseado.

Como dioles típicos, alifáticos y aromáticos, que pue­
den ser utilizados para preparar el componente poliéster sa­
turado de la invencián, mencionamos a título de ejemplo los 
siguientes:

etilenglicol 
propanodiol-1,2 
propanodiol-1,3 
butanodiol-1,4 
hexanodiol-1,6 
dietilenglicol
dipropilenglicol y sus homólogos superiores 
neopentilglicol

30
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2,2,4-trimetilpentanodiol
bifenoles oxialquilados, como bifenol A oxietilado 
dimetilolciclohexano.
Los dioles generalmente contienen de 2 a unos 25 áto­

mos de carbono, preferiblemente de 2 a unos 8 átomos de car­
bono. También se consideran las mezclas de estos y otros dio­
les equivalentes. Además, también puede utilizarse un diol 
como uno de los ilustrados anterioimente en mezcla con peque­
ñas cantidades, inferiores a aproximadamente el 20 % en peso, 
de un poliol como glicerina, trimetilolpropano, pentaeritri- 
tol y similares.

Los ácidos o anhídridos dicarboxílicos adecuados para 
la preparación del componente poliéster saturado de la compo- 
..sición de este invento, comprenden los siguientes, a título 
ilustrativo:

ácido oxálico 
ácido succínico 
ácido glutárico 
ácido adípico 
ácido pimélico 
ácido subérico 
ácido azeláico 
ácido sebácico 
ácido o-ftálico 
ácido isoftálico 
ácido tereftálico 
ácido tetrahidroftálico 
ácido hexahidroftálico 
ácido tetracloroftálico 
ácido tetrabromoftálico



ácido endometilentetrahidroftálico ("ácido nádico") 
ácido metil-endometilentetrahidroftálico ("ácido 

metil-nádico")
ácido hexacloroendometilentetrahidroftálico, también 

conocido por "ácido cloréndico" y compuestos si 
milares descritos en la patente estadounidense 

< 2.779.701, que se incorpora aquí a título de re­
ferencia.

Los ácidos carboxílicos generalmente contienen de 2 
a unos 20 átomos de carbono, preferiblemente de 4 a-unos 12 
átomos de carbono. También se consideran las mezclas de es­
tos y otros ácidos dicarboxílicos equivalentes. Cuando exis­
tan, también pueden utilizarse los anhídridos o halaros de 
ácido de estos y otros ácidos dicarboxílicos equivalentes.

Los poliésteres insaturados considerados para uso en 
las composiciones de esta invencién son muy conocidos. Como 
es sabido, también estos poliésteres se obtienen por reac- 
cién de un diol, como los que han sido definidos e alustra­
dos anteriormente, y un ácido dicarboxílico a,P-etilénicamen- 
te insaturado como ácido maleico, ácido fumárico, ácido ita- 
cénico, ácido citracénico, ácido mesacénico, ácido aconítico 
y similares. Si se desea, el polímero insaturado puede ser 
preparado empleando los anhídridos o haluros de ácido, cuandc 
se disponga de ellos, de los ácidos dibásicos antes citados 
o mezclas de estos ácidos y ácidos equivalentes junto con un 
ácido o anhídrido igual o diferente. También se considera 
sustituir una parte del ácido insaturado o del anhídrido por 
un ácido saturado o una mezcla de ácidos saturados como ácido 
o-ftálico, ácido isoftálico, ácido tetracloroftálico, ácido 
hexahidroftálico, ácido tetrabromoftálico, ácido hexacloro-
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endometilentetrahidroftálico, los anhídridos de estos ácidos 
si se dispone de ellos y similares.

El uso de ácidos dicarboxílicos halogenados de esta 
manera es especialmente conveniente, ya que los productos re­
sultantes poseen un alto grado.de retraso de la combustión.

Los monómeros a,P-etilénicamente insaturados que son 
,copolimerizables con el polióster insaturado son conocidos 
en esta técnica y generalmente contienen un grupo 
Son ilustrativos de los monómeros adecuados los siguientes: 

estireno 
o-cloroestireno 
viniltolueno 
divinilbenceno 
ftalato de dialilo 
diac etonacrilamida 
metacrilato de metilo 
acrilato de h-butilo 
acetato de vinilo 
propionato de vinilo 
fumarato de dialilo

y mezclas de estos y otros monómeros equivalentes. Entre 
estos, generalmente se prefiere el estireno.

La cantidad de este monómero utilizada está compren­
dida generalmente entre 10 y 65 %,preferiblemente entre al­
rededor de 20 y 50 %,del peso de la mezcla de poliésteres 
y monómero.

Las composiciones de polióster pueden contener, por 
regla general, inhibidores conocidos para impedir la poli­
merización prematura, tales como p-benzoquinona, 2,5-di-terc- 
butilquinona, hidroquinona, terc-butilpirocatecol, 4-etil-



pirocatecol, compuestos de cobre, derivados de hidroxilamina 
y similares.

La mezcla de poliésteres saturados e insaturados y mo- 
némero puede contener un espesador, por ejemplo éxido magné­
sico, hidréxido magnésico, carbonato magnésico básico e hi- 
dréxido cálcico. El éxido cálcico puede ser utilizado para 
-sustituir a una parte del hidréxido y cuando se usa, aumenta 
la eficacia del espesador, como se describe en la patente 
estadounidense 3-431*320. La cantidad de espesador utilizada 
no es crítica y generalmente está comprendida entre 0,5 y 
3 % de la mezcla de poliésteres y monémero.

Se utiliza un iniciador de radicales libres para cata­
lizar la copolimerización del poliéster insaturado y el mo­
némero insaturado. Se conoce el uso.de un peréxido.orgánico 
para iniciar la copolimerizacién y son ejemplos típicos de 
estos peréxidos el perbenzoato de tere-butilo, peréxido de 
benzoilo, peréxido de metil-etil-cetona, peréxido de lauroi- 
lo, peréxido de eumeno y similares. Pueden utilizarse otras 
sustancias generadoras de radicales libres, como 2,2'-azo- 
bis-isobutironitrilo, como las descritas en la patente esta­
dounidense 2.255.313 que se incorpora aquí a título de refe­
rencia.

La composicién polimerizable preparada de acuerdo con 
esta invencién contiene componentes adicionales que son gene­
ralmente convencionales en la técnica de los plásticos re­
forzados. Así, se incorporan a la mezcla por métodos cono­
cidos cargas como éxido de aluminio hidratado, talco, arci­
llas, carbonato calcico, polvo's y fibras de asbestos, cuar-¡
zo en polvo, kieselguhr y similares, lubricantes de los mol­
des y agentes de desmoldeo tales como estearato de calcio y
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cinc, siliconas y similares, materiales reforzantes como fi­
bras, hilos y mantas de vidrio, fibras metálicas y simila­
res y diversas mezclas de éstos.

Así, la mezcla de poliéster insaturado, poliéster satu­
rado, monómero copolimerizable, agente espesador, carga, 
lubricante del molde y catalizador se combina en un aparato 

.adecuado, tal como un dispersador Cowles. La mezcla líquida 
resultante se aplica mediante una cuchilla sobre dos láminas 
de filme de polietileno y las.fibras de vidrio se depositan 
uniformemente sobre la mezcla de resina de uno de los fil­
mes y se cubre con la cara recubierta de resina del otro 
filme. Después de cubrir la masa, el emparedado de filmes 
de polietileno se escurre entre rodillos ondulados para hu- 

- medecer las fibras de vidrio con la. mezcla de resina, segui­
do de escurrido entre rodillos lisos. La composición resul­
tante se aplica después a rodillo sobre un núcleo de cartón 
de fibra y se sella con filme de celofán con soporte de lámit- 
na de aluminio para impedir las pérdidas por evaporación del 
monómero. Después de envejecer durante un tiempo suficiente, 
por ejemplo alrededor de 2 o más días a la temperatura am­
biente o más alta, para permitir el espesamiento de la masa, 
la mezcla para moldeo en láminas resultante puede ser corta­
da en trozos del tamaño deseado, el filme de polietileno pue­
de ser pelado y se puede moldear en una prensa de compresión 
en la forma conocida.

Sorprendentemente se ha encontrado que, cuando los 
componentes de poliéster saturado utilizados de esta forma 
son esencialmente poliésteres saturados terminados en grupos 
carboxi, el filme de polietileno puede ser pelado limpiamen­
te de la mezcla para moldeo en láminas, es decir, la mezcla
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no es pegajosa ni adherente. En contraste con esto, las mez­
clas para moldeo en láminas preparadas utilizando poliésteres 
que contienen grupos hidroxilo terminales son pegajosas o 
adherentes, de escasa integridad y el filme de polietileno 
no puede ser pelado limpiamente de la mezcla.

Las mejoras en la preparación de mezclas para moldeo 
en láminas y en los productos moldeados de perfil bajo prepa­
rados a partir de las mismas, son el resultado del uso de los 
poliésteres saturados terminados en grupos carboxilo en pro­
porciones especiales, en combinación con el agente espesador. 
Como ya se ha indicado, se ha encontrado que la composición 
polimerizable que contiene:

a) un poliéster saturado con un grupo carboxilo termi-
„ ...Ral,

b) un poliéster a,p-insaturado,
c) un monómero a,p-etilénicamente insaturado copolime- 

rizable con dicho poliéster insaturado y
d) un agente espesador,

proporciona unas mezclas para moldeo en láminas cargadas o 
mezclas para moldeo en masa que no son de carácter pegajoso.

Además se ha encontrado que pueden obtenerse artículos 
moldeados de perfil bajo a partir de estas mezclas para mol­
deo en;láminas o directamente a partir de las composiciones 
polimerizables de esta invención, seleccionando los poliés­
teres de manera que la mezcla de poliésteres y monómero copo- 
limerizable sea una mezcla compatible antes de curar pero 
que, al ser curada, es decir copolimerizada en presencia de 
un iniciador de radicales libres, da lugar a un producto re­
sinoso, opaco. Estas composiciones polimerizables son el re­
sultado de la mezcla de por lo menos 5 partes en peso de di­
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cho poliester saturado, preferiblemente de unas 10 a unas 20 
partes en peso, con por lo menos alrededor de 30 partes en pe­
so de dicho poliester insaturado, preferiblemente alrededor de 
35 a 70 partes en peso, y unas 10 a 65 partes en peso de dicho 
mondmero copolimerizable, preferiblemente de unas 20 a 50 par­
tes en peso. (Todos los intervalos de proporciones observados 
aquí están calculados sobre 100 partes de la mezcla de poli- 
esteres con mondmero copolimerizable).

Las composiciones de poliester preparadas de acuerdo 
con esta invención proporcionan no solamente mezclas para mol-j- 
deo en láminas y mezclas para moldeo en masa no pegajosas 
sino también artículos moldeados que presentan una regulari­
dad y un brillo superficiales superiores, sustancial ausencia 
de microfisuras y de fisuras internas, mayor dureza, encogido 
extraordinariamente bajo y artículos moldeados de perfil ex­
traordinariamente bajo.

Los siguientes ejemplos ilustran esta invencidn. En es 
tos ejemplos, así como en la memoria y en las reivindicacione 
que siguen, todas las partes y porcentajes se dan en peso y 
las temperaturas se dan en grados centígrados, salvo indica­
ción en contrario.

En los siguientes ejemplos, la regularidad superficial 
fue determinada utilizando un aparato Bendex Microcorder y 
la resistencia a la llama de los artículos poliméricos fue de 
terminada por el procedimiento de ensayo normalizado de los 
Underwriters Laboratories, Subject 94. La dureza fue determina­
da utilizando el aparato Barcol.

EJEMPLO 1
(A) Preparación del poliester insaturado

Se calienta a 200-210° una mezcla de 790 partes
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(10,4 moles) de propilenglicol, 882 partes (9,0 moles) de an­
hídrido maleico y 143 partes (1,0 moles) de anhídrido itálico 
y se mantiene a esa temperatura mientras se agita la mezcla 
y mientras se hace pasar una lenta y constante corriente de 
nitrógeno gaseoso a travós de la misma. Cuando han destilado 
alrededor de 170 partes de agua de la mezcla de reacción y 
el índice de acidez de la masa ha descendido a 30-35, se in­
terrumpe la calefacción. Después de la adición de 0,43 partes 
de toluhidroquinona, la masa de poliéster se enfría a unos 
120° y se disuelven en la masa 810 partes (7,8 moles) de es- 
tireno. La solución resultante tiene una viscosidad BrookfieLc 
de 790 cps a 25°.
(B) Preparación de poliéster insaturado conteniendo halógeno 

A 1116 partes (14,7 moles) de propilenglicol caliente 
(100-110°) se añaden 778 partes (2,0 moles) de ácido cloréndi- 
co y después 1392 partes (12,0 moles) de ácido fumárico. La 
mezcla agitada, a través de la cual se pasa continuamente una 
corriente de nitrógeno lenta y constante, se calienta gradual­
mente a 165-170° y se mantiene a esa temperatura hasta que se 
obtiene un índice de acidez de 35 a 40. El agua desprendida 
en la reacción se separa continuamente durante toda la reac­
ción. La masa de poliéster se enfría a unos 120° y, después 
de añadir 0,63 partes de toluhidroquinona, se agitan en la 
mezcla 1400 partes de estireno.

El poliéster insaturado líquido resultante contiene 
alrededor de 10 % de cloro y tiene una viscosidad de 1000 cps 
medida en un viscosímetro Brookfield a 25°.

EJEMPLO 2

30
Preparación de poliéster saturado terminado en carboxilo 

Una mezcla agitada de 163,6 partes (2,64 moles) de



1

s

10

15

20

2S

! ^^5616
etilenglicol y 158,4 partes (1,76 moles) de 1,4-butanodiol se 
calienta a 100-110° mientras se pasa a través de la masa una 
lenta y constante corriente de nitrógeno. Después se añaden 
584 partes (4,0 moles) de ácido adípico a la mezcla glicólica 
caliente que a continuación se calienta y se mantiene a unos 
220° hasta que el índice de acidez de la mezcla de poliéster 
desciende a 20-25. El agua formada en la reacción se destila 
de la masa, favorecida por la corriente de nitrógeno gaseoso. 
Después de añadir 0,7 partes de titanato de tetraisopropilo, 
la mezcla se calienta a unos 220° y se aplica gradualmente 
un vacío para favorecer la separación del exceso de .glicol y 
las trazas finales de agua. Cuando el índice de acidez des­
ciende a 1 aproximadamente y el índice de hidroxilo del pro- 

. _ducto poliéster-diol es alrededor de 20, se interrumpe el ca­
lentamiento de la mezcla y se elimina, el vacío. Se enfrían 
unas 600 partes del poliéster a unos 130° y se añaden 28,5 
partes (0,241 moles) de anhídrido succínico. La mezcla resul­
tante se mantiene a 125-130° bajo una manta de nitrógeno has­
ta que el índice de acidez de la mezcla es alrededor de 18- 
20 y el índice de hidroxilo es de 5 aproximadamente. Esto du­
ra alrededor de 1 a 2 horas. Después el producto poliéster 
saturado terminado en carboxilo se enfría a la temperatura 
ambiente y a esta temperatura es un semilíquido resinoso vis­
coso.

EJEMPLO 3
Preparación de poliéster saturado terminado en car-

boxilo
Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 anterior a 

excepción de que se utilizan 41,4 partes (0,283 moles) de 
ácido adípico en lugar de 28,5 partes de anhídrido succínico.
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para reaccionar con la misma cantidad del producto poliéster- 
diol. La reacción con ácido adípico se lleva a cabo a 160- 
170°, en lucrar de 125-130°, hasta que el índice de acidez de 
la mezcla de poliéster es alrededor de 18 a 20 y el índice de 
hidroxilo del producto es inferior a 10.

De forma análoga se preparan poliésteres saturados te3 
minados en carboxilo, empleando cantidades prácticamente equj! 
valentes de anhídrido tetrabromoftálico, anhídrido metil-nádij 
co, anhídrido cloréndico y anhídrido tetrahidroftálico en 
lugar de anhídrido succínico. , <

EJEMPLO 4
Preparación de mezcla para moldeo en masa y de productos mol­

deados a partir de la misma
En un mezclador de paletas sigma, se prepara una mez­

cla de 110 partes de la solución dé poliéster insaturado- 
estireno, obtenida como se describe en el Ejemplo 1A ante­
rior, 30 partes del poliéster saturado terminado en carboxi 
lo, obtenido como se describe en el Ejemplo 2 anterior, 60 
partes de estireno y 2 partes de perbenzoato de tere-butilo.
A esta mezcla se añaden 400 partes de piedra caliza molida,
2 partes de hidróxido magnésico y 7,5 partes de estearato de 
cinc y la masa se mezcla hasta que se alcanza la uniformidad 
Después se incorporan a la mezcla 150 partes de fibras de 
vidrio cortadas de 1/4" (6,3 mm). La mezcla para moldeo en 
masa resultante se transfiere desde el mezclador a una bolsa 
de polietileno que se coloca en un envase tapado, para evita: 
la pérdida de estireno y se almacena durante unas 48 horas 
a la temperatura ambiente. La masa espesada resultante es un 
material no pegajoso, de fácil manipulación, que no presenta 
ninguna evidencia de separación de ningún componente.
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En un molde pulimentado de 8" x 8" (20,3 x 20,3 cm) 
que contiene 3 nervaduras y 3 resaltos, se cardan 320 partes 
de la mezcla para moldeo en masa. La masa se moldea por com­
presión durante 2 minutos a 300°F (149°C) y.una presión de 
1000 psi (70 kg/cm^).

La pieza moldeada resultante tiene las siguientes pro­
piedades:
Encogido

de lado a lado + 0 ,25 mils/pulgada (0,0025 mm/cm)
(expansión)

15

de atrás adelante 
Perfil

c entro
sobre la nervadura 
de 3/8" (9,5 mm)

Dureza Barcol

0,00

200 micropulgadas (5,080 mieras)

130 micropulgadas (3,302 mieras) 
43

EJEMPLO 5
-: Preparación de mezclas para moldeo en láminas y productos mol- 
' deados a partir de las mismas

Se prepara una mezcla para moldeo en láminas utilizan­
do la misma combinación de poliásteres y coadyuvantes (car­
gas, espesador, catalizador y fibras de vidrio) que en el 
Ejemplo 4 anterior.

Los poliésteres, el catalizador, el hidróxido magnési­
co, el carbonato cálcico y el estearato de cinc se mezclan en 
un dispersador Cowles y la mezcla se aplica mediante una cu­
chilla a dos láminas de filme de polietileno, depositando las 
fibras de vidrio cortadas sobre la parte superior de la mez­
cla de resina de manera que la masa contiene 30 % de fibra de 
vidrio cortada de 1" (25,4 mm). Después el emparedado de po- 
lietileno-resina se escurre entre rodillos ondulados para
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mojar las fibras de vidrio, seguido de rodillos lisos y la 
masa resultante es arrollado sobre una bobina de 
cartón de fibra. El rollo se envuelve en un filme de celofán 
reforzado con lámina de aluminio y se cierra herméticamente 
para evitar la pérdida de estireno.

El rollo cerrado herméticamente se almacena después 
durante unas 48 horas a 90-100°F (32-38°C). La masa de resina 
espesada se corta entonces en piezas del tamaño deseado y el 
filme de polietileno se arranca limpiamente para dar unas lá­
minas no pegajosas, con aspecto de cuero, que pueden ser ma­
nipuladas y apiladas fácilmente sin que se produzcan adheren­
cias.

Por moldeo de las láminas en el molde pulimentado uti­
lizado en el Ejemplo 4. anterior, se obtiene una pieza moldea­
da con las siguientes propiedades: .
Encogido

promedio de lado a lado 0,0 mils/pulcada (0,0 mm/cm) 
y de delante atrás

Perfil
centro
sobre nervadura de 3/8" 
(9,5 mm)

60 micropulgadas (1,524 mieras)
200 micropulgadas (5,080 mi­
eras)

Dureza Barcol 45
EJEMPLO 6

25

30

Preparación de una mezcla para moldeo en masa retardante de 
la combustión y piezas coladas de perfil bajo a par­

tir de la misma
En un mezclador de paletas sigma se combina una mezcla 

de 140 partes de la composición de poliéster insaturado-esti- 
reno conteniendo cloro, preparada como se describe en el Ejen 
pío 1B anterior, 35 partes del poliéster saturado terminado
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en carboxilo preparado como en el Ejemplo 2 anterior, 35 par 
tes de estireno, 2 partes de perbenzoato de tere-butilo,
7,5 partes de estearato de cinc, 2 partes de hidróxido magné­
sico, 150 partes de hidrato de alúmina y 4 partes de óxido de 
antimonio. Después se mezclan con la masa 125 partes de fi­
bras de vidrio cortadas de 1/4" (6,3 mm), sacando después la 
mezcla del mezclador y almacenándola en una bolsa de polieti- 
leno herméticamente cerrada, introducida en un envase tapado, 
durante unas 48 horas a la temperatura ambiente. La mezcla 
para moldeo en masa resultante no es pegajosa y su integridad 
es buena.

Por moldeo en un molde pulimentado como el descrito 
anteriormente, la pieza acabada es retardante de la combus- 
.iién como pone en evidencia el hecho de que pase el ensayo 
de combustión normalizado UL 94 y presenta las siguientes 
propiedades:
Encogido

de lado a lado

de atras adelante 
Perfil

centro
sobre nervadura de 
3/8" (9,5 mm) '

Dureza Barcol

+0,1 mils/pulgada (0,001 mm/cm) 
(expansión)
-0,4 mils/pulgada (-0,004 mm/cm)

200 micropulgadas (5,080 mieras) 
370 micropulgadas (9,398 mieras)

45
EJEMPLO 7

Mezcla para moldeo en láminas y producto moldeado a partir 
de la misma con propiedades retardantes de la combus­

tión
Se prepara una mezcla para moldeo en láminas como se
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describe en el Ejemplo 5 anterior, utilizando los siguientes 
componentes:
Composición de poliéster insa.turado-estireno 

del Ejemplo 1B anterior 
Poliéster saturado terminado en carboxilo 

del Ejemplo 2 
Estireno
Perbenzoato de tere-butilo 
Alúmina hidratada 
Hidróxido magnésico 
Bstearato de cinc 
Oxido de antimonio
Fibras de vidrio cortadas, 1" (25,4 mm)

Después de envejecer la mezcla para, mold.eo en láminas 
durante unas 43 horas a 90-100°F (32-38°C), esta presenta 
buena integridad, su aspecto es semejante al del cuero y no 
es pegajosa y el filme de polietileno es fácil y limpiamente 
arrancado de la misma.

Moldeando en la forma descrita anteriormente, la mues­
tra moldeada pasa el ensayo de combustión UL 94 y presenta 
las siguientes propiedades:
Encogido

-0,2 mils/pulgada (0,002 mm/cm) 
-0,4 mils/pulgada (0,004 mm/cm)

140 partes

35 partes 
35 partes 
2 partes 

250 partes 
2 partes

7.0 partes
4.0 partes 

110,0 partes

de lado a lado 
de atrás adelante 

Perfil 
centro
sobre nervadura de 
3/8" (9,5 mm) 

Dureza Barcol

225 micropulgadas (5,715 mieras) 
300 micropulgadas (7,620 mieras)

52
30
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EJEMPLO 8
Preparación de mezcla para moldeo en masa 

En un mezclador de paletas signa se combina una mezcla 
de 140 partes de la composición de poliéster insaturado-esti- 
reno preparada como se describe en el Ejemplo 1A anterior,
20 partes del poliéster saturado terminado en carboxi prepara­
do como en el Ejemplo 3 anterior, 40 partes de estireno, 2 
partes de benzoato de tere-butilo, 440 partes de piedra ca­
liza molida, 2 partes de óxido magnésico y 7,5 partes de es- 
tearato de cinc. Después se anaden 150 partes de fibras de vi­
drio cortadas de 1/4" (6,3 mm) y la masa se mezcla hasta al­
canzar la uniformidad. La mezcla se transfiere a una bolsa de 
polietileno y se almacena, en un envase cerrado durante unas 
48 horas a la temperatura ambiente. La mezcla para moldeo en 
masa espesada resultante no es pegajosa y su integridad es 
buena. Puede ser manipulada con relativa facilidad.

Por moldeo en un molde de compresión como se ha des­
crito anteriormente, se obtienen productos moldeados de enco­
gido extraordinariamente bajo, excelente brillo y caracterís­
ticas de perfil bajo aceptables.

EJEMPLO 9
Preparación de una mezcla para moldeo en láminas utilizando 

poliésteres saturados terminados en hidroxilo
En este experimento, que se incluye aquí con fines con 

parativos, se utiliza un poliéster saturado donde el poli­
éster contiene grupos hidroxilo terminales. Este poliéster 
se prepara como se describe en el Ejemplo 2 anterior, a excei 
ción de que después de la reacción-- del poliéster con titanato 
de tetraisopropilo y la separación del exceso de glicol y de 
las liltimas trazas de agua, se omite la operación de cubrir



los grupos hidroxilo terminales con anhídrido succínico.
La mezcla para moldeo en láminas se prepara mezclando 

140 partes del poliéster insaturado del Ejemplo 1A anterior,
35 partes del poliéster terminado en hidroxilo preparado como 
se ha descrito, 35 partes de estireno, 2 partes de perbenzoato 
de tere-butilo, 400 partes de piedra caliza molida, 2 partes 
de óxido magnésico y 6,0 partes de estearato de cinc en un 
dispersador Cowles. La mezcla resultante se deposita'sobre uní 
lámina de filme de polietileno, se añade a la mezcla de resi­
na un 30 % de fibras de vidrio cortadas de 1" (25,4 mm), se 
cubre la masa con una segunda lámina de filme de polietileno 
cubierto de resina y después se pasa a través de rodillos on­
dulados y luego a través de rodillos lisos. La masa resultan­
t e  se cubre con un filme de celofán reforzado con lámina de 
aluminio, se cierra herméticamente y se almacena durante unas 
48 horas a 90-100°F (32-38°C).

Cuando se intenta pelar el filme de polietileno de la 
mezcla para moldeo en láminas resultante, el filme no puede 
ser arrancado limpiamente de la masa espesada, adhiriéndose 
algo de resina y de fibras de vidrio a la lámina de polieti­
leno. La superficie de la mezcla resinosa es pegajosa.

Una parte de ésta mezcla de resina se moldea en una 
prensa para moldeo por compresión a 300°F (149°C) y 1000 psi 
(70 kg/cm^) durante 2 minutos, como ya se ha descrito. La 
muestra moldeada presenta las siguientes propiedades:
Encogido

promedio - de atrás +0,06 mils/pulgada (0,0006
adelante y de lado a mm/cm) (expansión)
lado
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Perfil
centro 80 micropulgadas (2,032 mieras)
sobre nervadura de 150 micropulgadas (3,810 mieras;
3/8" (9,5 mm)

Dureza Barcol 25
Los resultados obtenidos en este ejemplo comparativo 

indican que las mezclas para moldeo en láminas obtenidas uti­
lizando poliesteres saturados terminados en hidroxilo son 
pegajosas y, por consiguiente, de manipulación difícil. Obsér 
vese que la composición estrechamente análoga que difiere 
esencialmente en el uso de un poliéster saturado terminado en 
carboxi da unas mezclas para moldeo en láminas no pegajosas. 
Una ventaja adicional resultante del uso de poliester satu- 
-rado terminado en carboxi es la obtención de productos mol­
deados más duros. Como ya se ha indicado, el producto moldea­
do obtenido utilizando el poliester saturado terminado en 
hidroxilo tiene una dureza Barcol de 25 solamente mientras
que el producto moldeado obtenido utilizando el poliester sa­
turado terminado en carboxilo tiene una dureza Barcol de 45 
(Véase el Ejemplo 5).

EJEMPLO 10
Preparación de poliester saturado terminado en carboxi

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 anterior, a 
excepción de que se hacen reaccionar 800 partes del producto 
poliéster-diol en lugar de 600 partes con 92,8 partes 
(0,2 moles) de anhídrido tetrabromoitálico en lugar de 28,5 
partes de anhídrido succínico. La reacción entre el poliés­
ter-diol y el anhídrido se lleva a cabo a unos 65° en lugar 
de a 125-130°, hasta que el índice de acidez de la mezcla de 
poliéster es alrededor de 20,2.- El poliéster saturado termi­
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nando en carboxilo resultante tiene un indice de hidroxilo 
de 4. Las composiciones de moldeo preparadas a partir de es 
te poliéster no son pegajosas, lo mismo que ocurre en los 
ejemplos anteriores.

Aunque esta invención ha sido descrita refiriér 
dose a ciertas.realizaciones, no pretendemos que estas .limi 
ten el alcance de la invención sino que solamente lo ilus­
tren.

En resumen, la Patente de Invención que se solici 
ta deberá recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para preparar poliésteres cu­

rables, moldeables y reforzados mejorados, caracterizado poi 
mezclar los componentes

(1) un poliéster saturado terminado en grupos car- 
boxi que posee un peso molecular de 2000 a 25000 aproximada 
mente y un indice de acidez de 20 a 40 aproximadamente y 
un indice de hidroxilo inferior a 10 obtenido haciendo reac 
clonar inicialmente un diol con un ácido o anhldrico carbop 
xilico para formar un poliéster que contiene por lo menos ui 
grupo hidroxilo terminal y haciendo reaccionar posteriormen 
te el poliéster inicialmente preparado con una cantidad adi' 
cional de un ácido o anhídrido dicarboxllico igual o diferer 
te,

(2) un poliéster %^-etilénicamente insaturado de 
un diol y un compuesto dicarboxllico <xy%-etilénicamente in­
saturado, y

(3) un monómero <x,./3-et i Iónicamente insaturado co- 
polimerizable con dichos poliésteres insaturados; encontrán­
dose presente dicho poliéster saturado en una proporción co-
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mo mínimo de unas 5 partes en peso y encontrándose presente 
dicho poliéster insaturado en una proporción como mínimo 
de unas 30 partes en peso por cada 100 partes en peso de la 
mezcla de poliéster y encontrándose presente dicho monómero 
copolimerizable en la proporción de 10-63 % en peso de la 
mezcla de poliésteres y monómero.

2. El procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual dicho poliéster saturado posee un peso molecular 
de $000 a 10000 aproximadamente.

3. El procedimiento según la reivindicación 2, 
en el cual él¡poliéster saturadó posee un índice de acidez 
de 5 a 30 aproximadamente.

4. El procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual el poliéster saturado posee un índice de hidro- 
xilo inferior a 4 aproximadamente.

5. El procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual el poliéster saturado se encuentra presente en ui< 
proporción de 10 a 20 partes aproximadamente en peso por ca­
da 100 partes en peso de la mezcla de poliésteres y monóme­
ro copolimerizable.

6. Un procedimiento según la reivindicación 3, 
en el cual el poliéster insaturado se encuentra presente en 
la proporción de 35 a 70 partes aproximadamente en peso por 
cada 100 partes en peso de la mezcla de poliésteres y monó­
mero copolimerizable.

7. El procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual el monómero copolimerizable se encuentra presen­
te en la proporción de 10 a 60 partes en peso aproximadamen­
te por cada 100 partes en peso de la mezcla de poliésteres
y monómero copolimerizable.
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8. El procedimiento según la reivindicación 7t 
en el cual el monómero copolimerizable se encuentra presentí 
en la proporción de 20 a 50 partes en peso aproximadamente 
por cada 100 partes en peso de la mezcla de poliésteres y 
monómero copolimerizable.

9. El procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual la composición también comprende un agente/espe- 
sador inorgánico.

10. El procedimiento según la reivindicación 9t 
en el cual el espesador inorgánico se selecciona entre el 
grupo formado por óxido magnésico, hidróxido magnésico, car­
bonato magnésico básico, hidróxido cálcico y mezclas de los 
mismos.

11. El procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual el poliéster insaturado se forma por reacción 
de un diol y una mezcla de un ácido dicarboxílico y un áci­
do dicarboxílico que contiene cloro.

12. El procedimiento según la reivindicación 11 
en el cual el ácido dicarboxílico que contiene cloro es un 
ácido cloréndico.

13. El procedimiento según la reivindicación 12 
en el cual el ácido cloréndico se encuentra presente en can 
tidad suficiente para proporcionar un poliéster inasturado 
que contiene por lo menos alrededor de 10 por ciento en pe­
so de cloro.

14. El procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual el ácido dicarboxílico usado para reaccionar con 
el poliéster inicialmente formado es el mismo ácido dicar­
boxílico usado en la reacción inicial.

1 5 . El procedimiento según la reivindicación 14.
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en el cual el poliéster ihcialmente formado es el producto 
de reacción de una mezcla de etilenglicol y 1,4-butano-diol 
con ácido adípico., qu^ después se hace reaccionar con una 
cantidad adicional de ácido adípico.

16. El procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual el ácido o anhídrido dicarboxílico usado para -
reaccionar con el poliéster inicialmente formado es un áci­
do policarboxílico diferente del usado en la reacción iniciáis 

1'7. El procedimiento según la reivindicación 16 
en el cual el poliéster inicialmente formado es el producto 
de reacción de una mezcla de etilenglicol y 1,4-butano-diol 
con ácido adípico, cuyo poliéster se hace reaccionar poste­
riormente con anhídrido succínico..

18. El procedimiento según la reivindicación 17 
en el cual el poliéster inicialmente formdo es el producto 
de reaccióncb una mezcla de etilenglicol y 1,4-butano-diol 
con ácido adípico, cuyo poliéster se hace reaccionar poste­
riormente con anhídrido tetrabromoftálico.

19. Se reivindica por último como objeto sobre 
el que ha de recaer la patente de invención que se solicita 
por: UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIESTERES CURABLES, 
MOLDEABLES Y REFORZADOS MEJORADOS.

28

30
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en 
la presente memoria descriptiva que consta de treinta y tres 
páginas mecanografiadas. *

Madrid, 6 de junio de 1.973 
BERNARDO UNGRIA
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