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¿POR CENCIO REL ORjEi^A, :

P A T E N T E  
D E

I N T R O D U C C I O N

a favor de Don Angel Hernández López, de nacionalidad 
española, residente en Barcelona, Calle Farigola, 20 
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS DE 
POLIESTER".

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un proce­
dimiento para la obtención de resinas de poliéster.

Ya ha sido propuesta la preparación de resi­
nas de poliéster a base de alcoholes polivalentes y 

5. ácidos dicarboxilicos aromáticos, tales como los áci­
dos itálico, isoftálico y terftálico. Se presentan, 
no obstante, grandes dificultades en el proceso de es- 
torificación, ya que la solubilidad de los ácidos di- 
carboxllieos aromáticos en los alcoholes polivalentes 

10. es muy reducida. Una proposición destinada a solucionar
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este problema consiste en el empleo de un agente de 
disolución para la transposición, pero las velocida-
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des de reacción obtenidas de esta manera sun muy re­
ducidas y dejan muc^o que desear. Esta dificultad de 
transposición es especialmente importante en los casos 
en que se emplea los ácidos isoitálico y tereftálico. 
Las resinas de poliéster obtenidas mediante el empleo
de los ácidos itálico, isoitálico o tereftálico como 
ácidos poliüncionales, no presentan una resistencia 
suficientemente alta concra la acción de los medios 
hidrolizantes.

Ahora se ha hecho el sorprendente descubri­
miento de que los ácidos alcoxibenzoluicarboxilicos con 
alcoholes de valencia superior, como glicoles y alco­
holes trivamentes o de valencia superior, son muy so­
lubles en ellos y que esta solubilidad facilica la ob­
tención de resinas de poliéster con mayor velocidad 
de reacción, sin que sea preciso emplear uisolvente 
para formar la mezcla raaccional. Además, se ha en­
contrado que las resinas de poliéster obtenidas pre­
sentan una mayor estabilidad contra los agentes de 
efecto hidrolitico, que los correspondientes materia­
les comparables a base de los ácidos itálico, isoftá- 
lico ctereftálico. Las resinas de poliéster obteni­
das de acuerdo con la invención pueden ser empleadas 
para aislar conductores eléctricos destinados a servir 
de hilos para bobinas electromagnéticas. Asi, se ha 
observado que las resinas de poliéster obtenidas a ba-
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se áe ácidos alcoxiisoftálicos o alcoxiterftálicos, 
pueden ser empleadas para aislantes de conductores pa­
ra bobinas electromagnéticas que han de trabajar a tem­
peraturas de 135^0 y superiores. Las resinas de poliés- 
ter obtenidas a partir del ácido alcoxiitálico pueden 
ser utilizadas para las mismas aplicaciones, a tempera­
turas de aproximadamente 105°C.

El procedimiento de acuerdo oon la invención 
para obtener resinas de poliéster, se caracteriza por 
el hecho de transponer un ácido benzoldicarboxllico. 
que se halla substituido en el anillo por 1 a 3 grupos 
alcoxi, con un alcohol divalente y un alcohol al menos 
trivalente, a alta temperatura y de acuerdo con una re­
acción de escarificación.

Los grupos alcoxi del ácido dicarboxilico 
pueden presentar* de 1 a 10 o más átomos de carbono y, 
por tanto pueden consistir en ^rupos metoxi, propiloxi, 
etoxi, ieopropiloxi, butiloxi, etc., aunque el radical 
preferido es el metoxi, que puede estar presente en el 
anillo en número de 1 a 3 , y preferiblemente igual a 
la unidad.

Los ácidos alcoxibenzoláicarboxllicos emplea­
dos de acuerdo con la invención corresponden a la fór­
mula siguiente:

^COOH
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i número en -
tero de 1 a J. El tipo preferido de ácido benzolüicar- 
boxílico es el ácido monometoxibenzoldicarboxílico de 
fórmula general:

/COOH
.H,0

^COOH
Acidos alcoxibenzoldicarboxilicos típicos, 

correspondientes a las fórmulas anteriores, son, por
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ejemplo:
Acido metoxit ereft álico,
ácido '2-inetoxiisoftá.lico,
ácido 4-metoxiism'ftálico,
ácido 5-metoxiisoftálico,
ácido 3-metoxifiálico,
ácido 4-metoxii'tálico,
ácido 2 ,4-dime'coxiisoftálico,
ácido 4 ,6-dimetoxiisoftálico,
ácido n-butiloxitereftálico,
ácido 4-etoxiisoftálico, y similares.
Como alcoholes polivalentes se puede emplear 

glicoles-de la fórmula general:
HOC OH a ¿a

en la que a representa un número entero comprendido en­
tre 2 y 10, A los glicoles representados por esta últi­
ma fórmula corresponden los polimetilenglicoles, tales 
como el etilenglicol, trimetilen^licol, tetrametilen- 
glicol, etc., aéi como los del tipo del propilenglicol,
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neopentilglicol y similares. El alcohol divalente pre­
ferido es el etilenglicol.

Como alcoholes al menos trivalentes se pue­
de emplear cualquiera de los usuales en la obtención de 

5. 'resinas de poliéster, tales como la alicerina, penta-
eritrii a, 1 ,1 ,1-trimet ilolet ano,1 ,1 ,1-t rime tilolpro- 
pano, diglicerina, dipentaeritrita, sorbita y simila­
res, de entre los que el preferido es la glicerina.

En la puesta en práctica del procedimiento 
1 0. de acuerdo con la invención, el ácido alcoxibenzoldi-

carboxilico, el alcohol divalente y el alcohol al me­
nos trivalente, son introducidos en un recipiente de 
reacción apropiado y calentados hasta la temperatura 
de reacción. La mezcla reacciona! es mantenida enton- 

1 3. oes a la temperatura de transposición hasta que se al­
canza un grado de esterificación suficientemente alto. 
La temperatura pa la esterificación no es crítica y 
puede oscilar entre temperaturas bajas, del orden de 
50-75°C hasta temperaturas situadas al nivel de los 

20. 250°C, pero la temperatura preferida se encuentra si­
tuada entre I90 y 210°C. Dentro de esta última gama 
de temperaturas la velocidad de reacción obtenida es 
relativamente buena y la temperatura es, por otra par­
te, suficientemente baja para no hacer necesario el 

25. empleo de reactores complicados. A temperaturas situa­
das por encima de esta gama indicada últimamente, su­
cede que una parte de los componentes de la reacción se 
evapora de la mezcla, en cuyo caso es conveniente uti-
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lizar un refrigerante de reflujo .para devolver a la mez­
cla en reacción las partes que se evaporen. La transpo­
sición puede ser llevada a cabo en recipiente abierto, 
en comunicación con la atmósfera, o bien en atmósfera i 

5. inerte, por ejemplo de nitrógeno. La reacción puede ser 
llevada a cabo en presencia de un exceso de alcoholes, y, 
como que es conveniente separar estos componentes alco­
hólicos del poliéster final, el producto de reacción es 
calentado, ventajosamente, después de haberse terminado 

1 0. prácticamente la transposición, a una temperatura supe­
rior a la de reacción, a fin de separar por destilación 
de la mezcla reaccional, los alcoholes no transpuestos 
y otras substancias volátiles. La temperatura necesaria 
para la separación de estos componentes volátiles no es 

1 5. crítica, y se obtiene resultados Suficientemente buenos 
cuando la temperatura es llevada a 250-300^3, bajo pre­
sión atmosférica o presión reducida y durante un periodo 
de unos minutos hasta una hora o más! Como que la trans­
posición de acuerdo con el invento es llevada a cabo 

2 0. en ausencia de medios de disolución especiales, la resi­
na de poliéster resulta prácticamente pura después de 
la separación de las partes volátiles, y la mezcla reao- 
cional puede, entonces, ser enfriaua hasta la tempera­
tura ambiente, con lo que se obtiene una resina de po- 

25. liéster dura y translúcida, que puede ser' disuleta en 
un disolvente adecuado o ser convertida, al estado pul­
verulento por molido, o bien mezclada con otros compo­
nentes, de acuerdo con las finalidades de empleo del

13 A6
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Las proporciones de los tres componentes de 

la reacción pueden oscilar dentro de límites extrema­
damente amplios, aunque, en la práctica se emplea, por 
regla general, una relación gravimétrica tal que sel 
número de los grupos hidroxilo sea igual, por lo menos, 
al húmero de los grupos carooxilio. listo es convenien­
te porque la reacción tiene lugar más deprisa cuando 
para cada grupo oarboxilio está presente al menos un 
grupo hidroxilo. 3 i bien no existen límites precisos 
en cuanto a las proporciones ponderales de las partes 
componentes, se ha encontrado que se obtiene resinas de 
poliéster particularmente convenientes cuando la mez­
cla reaccional contiene aproximadamente 1 a. 6 grupos 
hidroxilo por cada grupo carboxilo, y cuando está pre­
sente 0 ,1 a 7%0 equivalentes, aproximadamente, de al­
cohol de valencia superior por cada equivalente de
alcohol divalente.

El tiempo necesario para la formación de la 
resina de poliéster de acuerdo con la presente inven­
ción depende de los componentes de reacción empleados 
y de las cantidades de los mismos , así como de la tem­
peratura de reacción. En general se Obtiene resulta­
dos convenientes dentro de un lapso de tiempo que os­
cila entre 4 y 24 horas. Si se quiere acelerar esta 
reacción se puede trabajar en presencia de un catali­
zador de esterificaoión. Para llevar a la práctica es­
te procedimiento se puede utilizar los catalizadores
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de esterificación típicos, de los cuales se conoce 
un gran número, tales como el óxido y el acetato de 
plomo, óxido de zinc, acetatos de cadmio, cobre, zinc, 
magnesio, berilio, estano-(4Ü, hierro-(3), níquel,etc. 
La cantidad de catalizador no es importante y puede 
oscilar dentro de una amplia gama de acuerdo con cada 
sistema de poliéster. Por regla general se emplea de 
0 ,0 1 a 0 ,5^ en yeso de catalizador de esterificación, 
referido al peso del ácido alcoxibenzoldicarboxílico. 
Ventajosamente se emplea aproximadamente 0,1^ en peso 
del componente metálico del catalizador, referido a la 
cantidad total de ácido difásico. Con el empleo de es­
tos catalizadores de esterificación se obtiene un acor­
tamiento importante del tiempo necesario para llevar 
a cabo la reacción, de forma que la transposición de 
acuerdo con el invento ya puede ser terminada dentro 
de 4.5 minutos, y, a lo sumo, dura de 3 a 5 horas.

La transposición de acuerdo con el invento 
puede ser llevada a cabo en ausencia de agentes de di­
solución,aunque, como es natural, en caso deseado tam- 
biénlse puede utilizar disolventes para ello. Así, es­
ta transposición puede ser llevaua a término en pre­
sencia de algún disolvente que resulte inerte bajo las 
condiciones del procedimiento, por ejemplo alguno de 
los distintos isómeros del xilol, totulo, así como las 
fracciones de hidrocarburos del petróleo que hiervan 
a unos 250°C.

Los siguientes ejemplos ilustran ulterior-
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mente la. invención, sin limitarla, y en ellos las par­
tes están indicadas como partes en peso.
E J E  M P_L_0_1.

Se introduce 75 partes ae sulfato de dimetilo 
a gostas, agitando y a la temperatura de 80 °C, en una 
mezcla de 122 partes de 3,5-dimetilfenol y 45 partes 
de hidróxido sódico, disueltos en 500 partes de agua. 
Después de calentar esta mezcle, durante 4 horas, se se­
para la capa orgánica de la capa ac'uosa; destilando se 
obtiene el 3 ,5-dimetilanisol.

Por otra parte se prepara una solución de 158 
partes de permanganato calcico y 20 partes de solución 
al 10% de hidróxido sódico en 3500 partes de agua y se 
calienta la solución a 80^C. A esta solución se le aña­
de a gotas y agitando, 64 partes del 3,5-dimetilanisol, 
al mismo tiempo que otras 158 partes de permsnganato 
postásico. Después de calentar ulteriormente la mezcla 
reaccional dura&te 8 horas a 60°C, se separa por fil­
tración el bióxido de Manganeso que se na precipitado. 
Después de acidificar el filtrado con ácido sulfúrico 
frió y diluido, se obtiene ácido 5-metoxiisoftálico.

Se forma una mezcle, de ácido 5-metoxiisoítá- 
lico, etilenglicol y glicerina, en la que están pre­
sentes 2 ,8 1 grupos hidroxilo por cada grupo carboxilo, 
y 0 ,5 7 equivalente de glicerina por equivalente de eti- 
lenglicol. Esta mezcla es calentada a 210°0 durante 24 
horas, y luego la resina obtenida es calentada a 230°C 
y 1 mm de Hg. a fin de separar el etilenglicol, la gli-
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cerina u otros productos volátiles que no hayan reac­
cionado. Cuando el producto purificado de esta manera, 
es enfriado a la temperatura ambiente, constituye una 
resina transparente y dura.

5. E J B M P L 0 2.
Operando como en el ejemplo anterior, a par­

tir de 2,4-ditnetilfenol se obtiene el 2,4-dimetilanisol 
que es convertido por oxidación en el ácido 4-metoxii- 
softálico.

10 Se forma una mezcla de ácido 4-metoxiisoftá-
lioo, etilenglicol y glicerina, que contiene 2,81 gru­
pos hidroxilo por cada, grupo carboxilo, y 0,57 equiva­
lente de glicerina por equivalente de etilenglicol. Es­
ta mezcla es calentada durante 24 horas a 210^0, y lue- 

15. go a 230^0 y lnmt de Hg a fin de separar el exceso de 
etilenglicol, glicerina y otras substancias volátiles. 
Después de este tratamiento se enfría hasta la tempera­
tura ambiente, con lo que se obtiene una resina dura 
y translúcida.

20. E J E M P L O  3.
Se emplea ácido 4-metoxiftálico como ácido 

dicarboxílico, el cual puede ser obtenido por oxida­
ción de 3,4-dimetilanisol, a su vez obtenible del 3,4- 
dimetilfenol. Se prepara una mezcla a base de ácido 4- 

25. metoxiftálico, etilenglicol y glicerina, en la cual es­
tán presentes 3,84 radicales hidroxilo por cada grupo 
carboxilo y 1 ,1 4 equivalentes de glicerina por equiva­
lente de etilenglicol. La mezcla es calentaaa a 200°C
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durante 24 horas después de lo cual el etilenglicol 
y la glicerina no transformados, así como otros produc­
tos volátiles son sepe.ra.dos de la resina para calenta­
miento de la misma a 200°C durante 4 horas á 1 mm de Hg.

Tal como se ha indicado anteriormente, las 
resinas de poliéster obtenidas de acuerdo con la inven­
ción son particularmente valiosas como materiales de 
aislamiento para conductores eléctricos destinados a 
ser empleados en la construcción de bobinas para máqui­
nas dinamoeléctricas. En el empleo de esras resinas co­
mo agentes de aislamiento para conductores, las mismas 
pueden ser aplicadas sobre dichos conductores por cua­
lesquiera de los métodos usuales. En el método conti­
nuo, estas resinas sen disueltas en un disolvente ade­
cuado y el conductor es sumergido o estirado a través 
de esta solución y calentado después de cada paso. De 
entre los disolventes apropiados para formar esta so­
lución se menciona los diferentes oresoles, xilenolee, 
polioxibenzoles, xilol y otros polialquilbenzoles, hi­
drocarburos de petróleo de alto punto de ebullición y 
similares. El calentamiento del conductor después del 
recubrimiento tiene dos finalidades. La primera con­
siste, naturalmente, en el efecto de eliminar el disol­
vente de la resina y dejar a esta última en forma prác­
ticamente pura sobre la superficie del conductor. La 
segunda finalidad se basa en el hecho de que al calen­
tar la resina sobre el conductor a una temperatura ade-

'ú.

úr,;
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cuadsmente elevada 'tiene lugar una segunda polícon- 
densación y reticulación de la resina, de manera que 
esta última resulta insoluble en diversos disolventes 
y, al mismo tiempo, se aumenta considerablemente su es- 

c¡, tabilidad térmica. Las solucines empleadas para el re­
cubrimiento de los conductores pueden presentar concen­
traciones muy diferentes. Se obtiene resultados muy 
satisfactorios oon el empleo de soluciones con un con­
tenido en resina de aproximadamente 23-50% en peso re- 

1 0 , ferido al peso total de la solución. Las temperaturas 
de calentamiento pueden, en todo caso, variar dentro 
de amplios límites y, de acuerdo con ello, el tiempo 
de tratamiento puede ser variado en la forma correspon­
diente. Una gama de temperaturas adecuadas es la com- 

15. prendida entre 275 y 350°C, a la cual corresponderá
una gama correspondiente de tiempso de tratamiento,por 
ejemplo, desde unos poeos segundos hasta varios minu­
tos. Como se ha indicado, el tiempo de^ratamiento pue­
de ser reducido esencialmente si se adiciona a la so- 

2 0. lución de resina un catalizador de esterificación ade­
cuado, de la misma naturaleza de los empleados para la 
formación de la resina. Las cantidades de catalizador 
a emplear pueden variar dentro de límites relativamente 
amplios, por ejemjdo entre 0,001 y 0 ,0 1 partes en peso 

25. de catalizador por cada parte en peso de resina. La can­
tidad de resina aplicada sobre el conductor varía de 
acuerdo con el contenido en resina de la solución y con 
el húmero de pasadas de dicho conductor a través de la

- ^  - 1^3
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solución. Se puede obtener recubrimientos de 0,0127 
a 0,0127 mm con un contenido de resina en la solución 
comprendido entre 25 y 50% y con una a seis pasadas 
del conductor a través de la solución.

Los conductores aislados de esta manera se 
distinguen por poseer una. elevada resistencia eléctri­
ca, así como estabilidad contra el agua y los disolven­
tes orgánicos. Además, la película aislante es muy fle­
xible y extremadamente resistencia a la. abrasión. Las 
propiedades térmicas del recubrimiento de resina sinté­
tica dependen en primer lugar del ácido benzoldicarbo- 
xílico empleado. Cuando se trata de un alcoxiderivado 
de les ácidos isoftálico a tereftálico, el aislamiento 
de resina de poliéster tiene una estabilidad térmica 
eminentemente elevada, sin que presente ninguna ten-
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dencia al reblandecimiento hasi.a temperaturas de 175 
a 180°C. A estas altas temperaturas, estas resmas con­
servan sus propiedades mecánicas y eléctricas de la 
misma manera que su resistencia contra los disolventes 
orgánicos.

Las resinas de poliéster que han sido obte­
nidas a base de alcoxiderivados del ácido itálico no 
alcanzan las mismas buenas propiedades térmicas que 
las anteriores, ya que el ácido itálico tiene cierta 
tendencia a la formación de anhídrido a las tempera­
turas elevadas. Sirven, no obstante, perfectamente, 
para empleos o temperaturas de aproximadamente 105°0 , 
para las cuales conservan su flexibilidad, su resis-

ir,-,..'--:
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tencia a la abrasión y sus propiedades eléctricas, y 
no presentan tendencia a la. degradación.
E J i!_M P L O  4

Se forma una. mezcla de ácido 4-metoxiisof- 
tálico, etilenglicol y glicerina, en la que se encuen­
tran presentes 4 ,0 0 grupos hidroxili por cada grupo 
cdrboxilo, y 0,1 4 2 equivalentes de glioerina por equi­
valente de etilenglicol. Esta mezcla reaccional es man­
tenida durante 9 hore,s a una temperatura de 200^0 .

Durante los primeros 15 minutos la totalidad 
del ácido 4-metoxiisoftálico pasa a la solución y al 
terminar el periodo de calentamiento, la mezcla de la 
reacción es descargada, con lo que se obtiene una re­
sina dura, no pegajosa, amarillo claro y transparente, 
la cual es calentada posteriormente a 205°C y 1 mm Hg 
durante 30 minutos a. fin de separar ei etilenglicol y 
la glicerina no empleados en la reacción, así como otros 
materiales volátiles. El punto ne reblandecimiento de 
la resina queda comprendido entre 65 y b7°C. Ahora se 
prepara una solución al 33,331 de esta resina disolvien­
do una parte de resine, en dos puntes de cresol a 190°C. 
Después de enfriar esta solución de crsol hasta la tem­
peratura ambiente, se sumerge en ella, alambres de co­
bre de sección redonda, de 1 mm. de diámetro, los cua­
les, después de dejar escurrir el exceso de resina, 
son calentados a 250°0 durante 5 minutos para eliminar 
el disolvente. Se repite este tratamiento varias veces 
y, al final los alambres son calentados durante 15 mi-
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ñutos a 29C°0 pera llevar a cabo el endui-e cimiento 
de la resina sobre el conductor, oe obtiene un recubri­
miento de 0,076 mnt, elástico y ue color oscuro, ¿stos 
alambres presentan excelentes propiedades en todos los 
aspectos.

Serán independientes del objeto de la inven­
ción los detalles y características accesorias emplea­
das en la puesta en práctica oel procedimiento, por 
quedar todo ello comprendido dentro del espíritu de 
las siguientes reivindicaciones.

N 0 T A

Sg reivindica como objeto de la presente pa­
tente de introducción:

1 . Procedimiento para la preparación de re­
sinas de poliéster, caracterizado por el nacho de trans­
poner ácidos benzoldicarboxíiicos substituidos en el 
anillo por uno a tres grupos alcoxi, con un alcochol
divalente y un alcohol al menos trivalente, a alta 
temperatura y de acuerdo con un proceso ue esterifioa- 
ción.

2 . Procedimiento para la preparación aere-

* -;*S. ' ' . -- '-'-'I ... '

sinas de poliester, según la reivindicación 1 , carac­
terizado por el aecho de emplear un ácido monometroxi- 
benzoldicar'boxilico.
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3 . .Procedimiento par& ls. pie^en^ción ce re­

sinas de poliéster, según las reivinuicaoiones 1 y 2 

care.ct'..rizado por el hecho de aup.lear un ácido mono- 
metoxiisoí'táíico.

4. Procedimiento ..sra la preparación de re­
sinas de poliéster, según las reivindicaciones 1 y 2 

caracterizado por el hecho de emplear el ácido 4-me- 
toxiisoftálico.

5 . Procedimiento para la preparación de re­
sinas de poliéster, según las reivinuica.ciones l.y 2, 
caracterizado por el hecho de emplear el á,cido 5-meto- 
xiisoftálico.

6 . Procedimiento para la preparación de re­
sinas de poliéster, según las reivindicaciones 1 y 2 

caracterizado por el hecho de emplear el ácido monome- 
toxitereítálico.

7 . Procedimiento para la preparación de re­
sinas de poliéster, según las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado por el hecho ae emplear un ácido monome- 
toxiftálico.

8 . Procedimiento para la preparación de re­
sinas de poliéster, según, las reivindicaciones 1 , 2 y 7 , 
caracterizado esencialmente por el hecho de emplear el 
ácido 4-metoxiftálico.

9. Procedimiento .¡..ara la preparación de re­
sinas de poliéster, según las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado por el hecho de transponer el ácido 4-iae- 
toxiisoftálico con etilenglicol y glicorina.
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1 0. Procedimiento para la preparación de re­

sinas de poliéster.
La presente memora descriptiva consta de 

diecisiete hojas foliadas escritas a máquina por una 
5. sola cara.

Barcelona, e. 13 de agosto de 1962
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