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DE
INTRODUCCION

a Tavor de Don Angel lerndndez Lépez, de nacionalidad
espafiola, residente en Barcelona, Cazlle Farigola, 20

por "PROCEDIMIENLO PARA LA PREPARACION DE &LSINA& DE

POLIESTER“.

MEMORTA DESCRIPLIVA

La presente invencidén se refiere a un proce-
dimiento para la obtencién de resinas de poliéster.
Ya ha sido propuesta la prepsracién de resi-
nag de poliésier a base de alcoholes poliveleuntes y
5. dcidos dicarboxilicos arométicos, veles como los &ci=-
dos ftéalico, isoftdlico y terftdélico. Se presenten,
no obstante, grandes dificultades en el proceso de es-
terificacidén, ya que le solubilidad de los &cidos di-
carboxilieos aromdticos en los alcoholes polivalentes

10. es muy reducida, Una proposicién destinada a solucionar
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este probleme consiste en el empleo de un agente de

disoluecién pare le transposicidn, pero las velocida-
des de reaccidén obteuldas de egla umunera sun muy re—
ducidas y dejan mucho que desear. Esta dificultad_de
transposicidn es especialmente imporiente en los casos
en que se ecuplea los 4cidos isoitélico y tereftélico,
Las resinas de poliéster obltenidas medianie el empleo
de los dcidos fté&lico, isoitélico o tereivdlico como
dcidos polifincionales, no presentan une resistencia
guficientemente slta constra la aceién de los wmedios
hidrolizantes.

Ahora se ha hecho el sorprendente descubri-
miento de que los dcidos alcoxibenzoldicarboxilicos con
alcoholes de valencia superior, como glicoles y alco-~
holes trivementes o de valencia superior, son iy So-
lubles en ellos y que esta solubilidad racilica la ob-
tencidén de resinas de poliésiter con mayor velocidad
de reaccién, sin que sea precico emplear uisolvente
para formar‘la mezcla reaccional. Ademés, se ha en-
conirado que las resinas de poliéster obtenidas pre-
sentan una wmayor estabilidad contra los agentes de
efecto hidrolitico, que los correspondientes materia~
les comparables e buse de los 4cidos ftélico, isofté~
lico o tereftdlico. Las resinas de poliésier obteni-
dag de acuerdo con la invencidén pueden ser empleadas
para aislsr conductores elécirices destinados a servir
de hilos pars bobinas electromagnéticas. Asi, se ha

observado que las resines de poliéster obienidas a ba=-
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se de 4cidos alcoxiisgsoftdlicos o alcoxiiterftédlicos,
pueden ger emplesdas para aislantes de conductores pa-
ra bobinsas electromagnéticas que han de trabzajar a tem-
peraturus de 135°C y superiores. Las regiunas de poliés—
ter obltenidas & pertir ael Acido wslcoxifivélico pueden

ser utilizadas para las mismas golicaciones, a bempers—

turas de aproximadamente 105°g,

Bl procedimiento de acuerdo con la invencién
para obtener resinas de poliéster, se caracteriza por
el hecho de transponer un &cido benzoldicarboxilico.
que se halla subgtituido en el anillo por 1 a 3 grupos
alcoxi, con un alcohol divalewte y un alconol al menos

trivalente, a alta Teumperaturs y de acueruiv Col una re-

accibn de esverificucidn.

Los grupos alcoxi del 4cido dicurbvoxilico
pueden presentear de 1 a 10 o mds A¢owos Ge cerbono y,
por tanto pueden consistir en srupos metoxi, propiloxi,
etoxi, isopropiloxi, butiloxi, etc., aunque el radical
preferido es el metoxi, que puede estar presente en el

anillo en mimero de 1 a 3, y prereriblemenie igual a

la unidad.

Los é4cidos alcoxibenzoldicerboxilicos emplea-

dos de acuerdo con la invencidn corresponden a la fér-

mula siguiente:

(R0 )7

COOH

COOHYZ
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en la que R. es uh radical alquilo y n un nimerc en =
tero de 1 a 3. EL tipo preferido de 4cido beunzoldicur-
boxilico es el &cido moncmevoxibenzoldicsrboxilico de
férmixla general:
COCH
CH30
COCH

Acfdos alcoxibenzoldicarboxilicos tipicos,
correspondientes a las férmulas anteriores, son, por
ejemplo:

Acido metoxitereftédlico,

4cido 2-metoxiisoitvélico,

dcido 4-netoxiisgftélico,

acido S-metoxiisoitéliico,

4cido 3-metoxiftalico,

dcido 4-metoxiftéiico,

Leido 2,4~dimevoxiisoftdlico,

4eido 4,b~dimetoxiisoftalico,

fcido n-buviloxitereitélico,

4deido 4~etoxiisoftélico, y simileres.

Como alconoles polivalenives se puede emplear
slicoles-de la férmula zeneral:

HOC aH2

aQH

enn la que & representa un ntmero encvero comprendido enw
tre 2 y 10, A los glicoles representados por este Glti-
ma féruule corresponden los polimetilenglicoles, tales
como el etilenglicol, +trimetilen.licol, tetrametilen-

glicol, etc., asl 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 eu la ohtencién de

‘resinas de poliéster, tales como la glicerina, penta~

eritrita, 1,1,l-trimetiloletanco,l,l,l-trimetilolpro-
pano, diglicerina, dipentaeritrita, sorbita y simila-
res, de eﬁtre los que el preferido es la glicerina.

En 1la puesta en préctica del procedimiento
de acuerdo cou la invencidn, el fcido slcoxibenzoldi-
carboxilico, el alcohol divalente y el alcohol al me-
nos trivalente, son introducidus en un iecipiente de
reaccidn apropiado y calentados nagva la ftemperatura
de reaccién. La mezcla reacciousl es menienida enton-
ces a la temperatura de twransposicidédn hasta que se al-
canza un zrado de esterificacidn suiicientemente slto.
La Gemperatura pa la esterificucidi uo ss critica y
puede oscilar entre ftemperaturus bujas, del orden de
50-75°C hagsa temperaturas situadas sl nivel de los
25000, pero la temperatura preverida se encuentra si-
tuada enire 190 y 210%C. Lentro de estea ultima game
de temperaturas le velocidad de 1eaccidu obtenida es
relativamente buena y la temperatura es, por otra par-
te, suficientemente baja para no hacer unecesario el
emplec de reactores complicados. A temperaturas situa-
dag por encima de esta gama indicada Gltimamente, su-
cede que una parie de los componentes de la reaccibn se

evapora de la mezcla, en cuyo cuso es couveniente uti=-
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lizer un refrigerante de reflujo pers devolver a la mez-

cla en reaccién las partes que se evaporen, La transpo-
sicidn puede ser llevads & csbo en recipiente abierto,
en comunicacidén con le atmdésfera, o bien en atwdsfers i
inerte, por ejemplo de nitrdégeno. La reaccidn puede ser
llevada a csbo en presencia de un exceso de slcoholes, ¥y,
como gque es conveniente separsr estos componentes alco-
hélicos del poliéster final, el producto de reaccidn es
calentado, ventajosamente, después de haberse terminado
précticamente la transposicidén, a una temperaturs supe-
rior a la de reaccidn, a fin de seperar por destilacidén
de la mezcla reaccional, los alcoholes no transpuestos

¥y otras substancias volatiles. La temperatura necesaria
para le separazcidn de estos componentes volétiles no es
critice, y se obtiene resultados Suficientemente buenos
cuando la temperatura es llevads a 250-30000, bajo pre-
sién atmosférica o presidén reducide y durante un periodo
de unos minutos hasta una hora o mdsl Como gue la trans-
posicidn de acuerdo con el invento es llevada & czbo

en ausencia de medios de disolucidn esgecisles, la resi-
na de polidster resulta précticamente pura después de

la separacidén de las pertes voldtiles, y la mezcla reac—
cional puede, entonces, ser enfrisads hasta la teupera-
tura ambiente, con lo gue se obtiene une resina de po-
liéster dura y trenslicide, que puede ser disulets en
un disolvente asdecuado o ser convertids al estado pul-
verulento por molido, o bien megzclads con otros compo-‘

nentes, de acuerdo con lss finalidades de empleoc del
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Las proporciones de los tres comuonentes de
la reaccidén pureden oscilar dentro de limites extrema-
demente amplios, aunque, en la préctics ce emplea, por
regla general, una relacidn grevimétrica tal gue sel
nimero de los gruyos hidroxilo sea izual, por lo menos,
al himero de los grupos cervuxilio. msto es convenien-
te porque la reaccidn tiene luger més deprisa cuando
para cada grupo carboxilio estd presente &l menos un
grupo hidroxilo. 3i bien no existen limites precisos
en cuanto & las proporcionesg pondeiales de las partes
componentes, se ha encontrado que se obliene resinas de
poliéster particularmente convenientes cuando la mez-—
¢ls resccional contiene aproximadaniente 1 a 6 grupos
hidroxilo por cada grupo csrbvoxilo, y cuando ests pre-
sente 0,1 & Tk0 equivelentes, sproximadswente, de al=-
cohol de valencia superior por cads eyuivalente de
alconol divalente.

El tiempo necesario para la formaciénade la
resina de poliéster de acuerdo con la presente inven-
cién depende de los componentes de reaccidn empleudos
y de lag cantidsdes de los mismos , asi como de la tem-
peratura de rezccidén. BEn genersl se dotiene resulta-
dos convenientes dentro de un lapso de tiempo yue o=
cila entre 4 y 24 horas. 51 se qulere écelerar esta
reaceidén se puede trabsjar en presencis de un catali-
zador de esterificsmeidn. Pare llever a la préctics es-

te procedimiento se puede utilizar los catelizadores
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de esterificacidén tipicos, de iog cusles se conoce
un gran nmero, ‘tales como el 6xido 7 el acstato de
plomo, 6xido de zine, zcetatos de cadmio, cobre, zine,
magnesio, berilio, estaiio-(41, hierro-(3), niguel,etc.
La centidad de catelizador no es impoftante ¥y puede
oscilar dentro de unz smplia .ema de acuerdo con cada
sistema de poliéster. Por regle genersl se emplea de
0,01 a 0,5% en peso de catalizedor de esteriticaciédn,
referido al peso del 4cido alcoxibenzoldicarvoxilico.
Ventajosamente se emples aproximsduamente 6,1% en peso
del componente metélico Gel caializedor, referido a la
cantidud total de Acido dibdsico. Con el empleo de es-
tos catalizadores de esterificzcidén se obtiene un scor-
teuiento importante del tiempo necesurio pera llevar
e cabo la reaccidn, de forma que la transpgosicidén de
acuerdo c¢on el invento ya puede ser terminada dentro
de 45 minutos, y, & lo sumo, dura de 3 a 5 horas.

La transposicidn de scuerdo con el invento
puede ser llevsda a czbo en gusencia de agentes de di-
solucidn ,aunque, como es nstural, en caso desesdo tam-
biénise puede utilizar disolventes pare ello. Asi, es-
ta trensgosicidén puede ser llevaus o tHéraino en pre-
gencie de slgln disolvente que resulte inerte bajo las
condiciones del procedimiento, por ejemplo clguno de
los distintos isdmeros del xilol, totuio, esi como las
frecciones de hidrocerburosg del vetrdleo yue hiervan
& unos 250°C.

Log sizgulentes ejemylos ilusiran ulterior-
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mente la invencidn, sin limiterls, y en ellos las par-

tes estén indicadas como partes en peso,

EJEMPLO 1.

Se introduce T5 partes ce sulfato de dimetilo
& gostas, agltando y & la tenyerctura de 6000, en una

mezcla de 122 partes de 3,5-dimetilfenol y 45 partes

de hidrdéxido sdédico, disueltos en 500 partes de agua.
Después de calentsr esta mezcla durante 4 nhoras, se se-
pare la capa orgénics de le cuava sfuose; aestilando se
obtiene el 3,5-dimetilenisol.

Por otra perte se prepura Ung solueidn de 158
partes de permanganato cilcico y 20 partes de solucidn
al 10% de hidréxzido gbdico en 3500 partes de agua y se
celiente la solucidn a 80°%C. A esta solucidén se le adia-
de a gotas y agitando, 64 partes ael 3,5-divetilenisol,
al miswmo tiempo gque cotras 158 partes de permesnganato
costésico. Después de calentzr vlteriormente la mezcla
reaccionsl duramte 8 horas & GOOC, s separs por file
tracidn el bidxido de ganganeso jue se na yrecipitado.
Después de acidificar el filtredo con fZeido sulfdrico
frio y diluido, se obtiene dcido S-metoxiisoftdlico.

Se forma una mezels de dcido 5-metoxiisoftée
lico, etilenglicol y glicerina, en la que estén pre-
sentes 2,01l grupos hidroxilo por cade grupo carboxilo,
y 0,57 equivalente de glicerina por eqﬁivalente de eti-
lenglicol. ¥sta mezcla eg calenteaa a 210°¢ dursnte 24
horas, y luego la resine obtenida e cilentaua g 230%

y 1 nm de Hg. a fin de separer el etilenglicol, la gli-
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cerina u otros productos volatiles que no hayan reac-
cionado. Cuando el producto purificsdo de esta meners,
es enfriado a la temperutura swbiente, constituye una
regine trangperente y durs.

BJELPLO 2,

Operando como en el ejemplo anterior, & per-~
tir de 2,4-dinetilfenol se obtiene el 2,4-dimetilanisol
que es convertido por oxidacidn en el fcido 4-metoxii-
softélico.

Se forrme una mezclsa de fcido 4-metoxiisofté-
lico, etilenglicol y glicerina, yue coutiene 2,81 gru-
pog hidroxilo por cads grupo carboxilo, y 0,57 equiva-
lente de glicerine por equivalente de etilenglicol. Es-
ta mezcle es calentada durante 24 horss a 21000, ¥y lue¥
£0 & 230°¢ v lom de Hg a fin de separer el exceso de
etilenzlicol, glicerina y otres substancias voldtiles.
Después de este tratamiento se enfria hssta la tempera~
tura ambiente, con 1o que se obtiene une resina dura
y translucida.

EJENPLO 3.

Se emplea cido 4-metoxiftélico como fcido
dicarboxilico, el cuacl yuede ser obtenido por oxida~
cién de 3,4~dimetilenisol, a su vez obtenible del 3,4-
dimetilfenol. Se prepurs une mezcla a base de fcido 4-
mnetoxiftdlico, edilenglicol y aglicerina, en la cusl es-
tén presentes 3,84 radicales hidroxilo por cada grupo
carboxilo y 1,14 equivalentes Ge glicerine por equiva-

lente de etilenglicol. La wezcla es calentave a 200°¢
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durante 24 horas despude de lo cual el etilenglicol

?

y la glicerina no transformsdos, asi como otros produc-
tos volétiles son sepsrados de la resina para celenta—~
miento de la misma s 200°C dursnie 4 horecs d 1 mm de Hg.
Tal como se ha indicado anteriormente, las
resinas de poliéster obtenidas de acuerdo con lz inven-
cidén son perticularmente veliosss como meteriales de
aislamiento para conductores eléctricos destinados a
ser emplesdos en la construccidén de bobinas pars méqui-
nas dinsmoeléctricas. En el empleo de esvas resinas co-
mo sgentes de aislamiento para conductores, las mismes
pueden ser auplicadas sobre dichos conductores por cua-
lesquiera de los métodos usuzles. En el método conti-
nuo, estus resinas scn disueltas en un disolvente ade-
cuado y el conductor es sumergido o estirado a través
de esta solucidén y culentado desypués de cada paso. De
entre los disolventes apropiados pera [former egta so-
lucidén se menciona los diferentes oresoles, xilenoles,
polioxibenzoles, xilol y otros poliaslquilbenzoles, hi-
drocarburos de gpetrdleo de alto punto de ebullicidn y
simileres. El caslentamiento del conductor desgués del
recubrimiento tiene dosg finelidsdes. La primers con-
siste, naturalmente, en el efecto de eliminar el disol-
vente de la resina y dejer & esta Ultime en forma pric-
ticemente pura gsobre la superficie del conductor. La
sagunde Tinalidad se basa en el hecho de gue al calen-

tar la resina sobre el conductor g uns tempergtura ade-
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cuadsmente slevada tiene lugar una segunds policon-
densecidn y reticulacidn de la resina, de iusnera que
esta Ultima resulta insoluble en diversos disolventes
y, al mismo tiewnpo, se aumenta considersblemente su es-
tabilidad térmica. Las solucines empleadss pars el rew
cubrimiento de los conductores pueden sresentar concen-—
treciones muy diferentes. Se obtiene resultados muy
satisfactorios ocon el empleo de soluciones con un con-
tenido en resina de sproximedamente 25-50% en peso re-
ferido al peso total de la soiucidn. Luas tempersturas
de €falentamiento pueden, en todo cas0, varisr dentro

de emplios limites y, de ascuerdo con ello, el tiempo

de tratemiento puede ser variado en la formes correspon=
diente. Une gems de temperaturas adecuadsas es la com-
prendids entre 275 y 35000, a la cusl corresvonderd
ung gama correspondiente de tiengso de tratamiento,por
ejemplo, desde unos poeos sezundos hasta varios minu-
tos. Como se ha indicado, el tiempo dehratamiento pue~
de ser reduéido esencialmente si se zdiciona a ls g0~
lucidn de resina un catalizador de esterificacidén ade-
cusdo, de la miema naturaleza de los empleados pars la
formacidn de le resina, Las cantidades de catalizador

a empleser pueden variar dentro de limites relativamente
amplios, por ejempo entre 0,001 y 0,0l partes en peso
de catalizador por cada parte en peso dé resina. la cen-
tidad de resina aplicada sobre el conductor varia de
acuerdo con el contenido en resina de ls solucidn y con

el himero de pasadas de dicho conductor a través de la
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solucidn. Se puede obtener recubrimientos de Q,0127
a 0,0127 nm con un contenido de resina en ls solucion
comprendido entre 25 y 50% y con una a seis pasadas
del conducter a través de la solucidn.

Los conductores sisledos de egta manerg se
distinguen por poseer una elevade resistencis eléctri-
ca, asi como estabilidad contra el agus y log disolven-
tes organicos. Ademds, la pelicula aislante es muy fle-
xible y extremadamente resistencis & le sbrasién. Las
propiedsdes térmices del recubrimiento de resina sinté-
tica derenden en primer lugar del dcido benzoldicarbo-
xilico emplesdo. Cuando se trata de un alcoxiderivado
de los &cidos isoftdlico o tereftédlico, el aislamiento
de resina de poliéster tiene una estabilided téruica
eninentemente elevada, sin que presente ninguns ten-
dencia a2l reblandecimiento hasia temperaturas de 175
8 18000. A estas altas temperuturss, egtes resinss con-
servan sus propiedades mecdnices y eléctricas de la
miema maners que su registencia contre los disolventes
orgénicos.

Las resinas de poliéster que han sido obte=
nidas u base de alcoxiderivados del &dcido ftélico no
alcanzan les mismas buenas propiedades térmicas gue
las enteriores, ya que el dcido ftélico tiene cierta
tendencis 8 ls formecidén de anhidrido a las tempera-
tures elevades. Sirven, no ovstente, perfecteamente,
parg empleos o tempersturas de aproxiusdamente 10500,

para las cusles conservan su flexibilidad, su resis-

b il
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tencia g la abrasién y sus propiedsdes eléctrices, y

no presentan tendencis & le degradamceidn.

EJEMELG 4

Se forma uns mezcla de §cido 4-metoxiisof-

5 td8lico, etilenglicol y glicserina, en la gque Se encuen-
tran presentes 4,00 grupos hidroxili por cada grupo
carboxilo, y 0,142 equivalentes de glicsrina por equi-
valente de etilenglicol. #sta mezcla reaccional es man-
tenida durante 9 horass a una temperatura ae 200°¢.

10. Durante los primeros 15 minutos la totalidad
del decido 4~metoxiisoftélico pzse o la solucidn y al
terninar el periodo de celentamiento, la mezclae de la
reaccidn es descargads, con 1o yue se oovtiene uns re-
sing durs, no pegajosa, amarillo clsro y tremsparente,

15. la cual es calentade posteriormente & 205°¢ y 1 mm Hg
durante 30 minutos v fin Jde separar el etilenglicol y
la g¢licerina no empleados en Lz reaccidn, asi como otros
materisies voldtiles. L1 punto de reblandecimiento de
la resins quedsa comprendido entre 65 y‘b7°0. Ahora se

20. prepara uns solucidn sl 33,33% de esta iesing disolvien-
do una parte de resine en dos iLsrtes de cresol o 190°¢,
Después de enfriar esta solucidn de crsol haste la teme
pergtura ambiente, se sumerge en ella clawbres de co-
bre de seccidn redonda, de 1 mm. de didmetro, los cua-

28, les, después de dejar escurrir el exceso de resina,
son calentadios & 25000 durante 5 minutos par. eliminar
el disolvente. Se repite este tratawiento verics veces

yy al Tinal los slembres son celentsuos durante 15 mi-
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nutos o 29C7°C pers llevar o cabo el endurecuuiento

de la resinsa sobre el conductor. og obtiene un recubri-

4

niento de 0,076 mm, eldégtico y ¢e color ogcuro. &3t0S

o

wlambres gresenton excelentes progciededes en itodos los
aspectos.

Serén inuepsndientes del objeto de la inven-—
cidn los detslles y carscteristicas sccesorias emplee-
das en la puesta en préctice ael procedimiento, por
gquedar todo ello comprendido dentro Gel esplritu de

las siguientes reivindicseiones.

NOTA

Se reivindica como objeto de la presente pa-
tente de introduccidn:

1. ¥rocedimiento pary la preparacibén de re-
sinas de poliédster, carscterizado oor el hecho de trans-—
poner dcidos benzoldiczrboxilicos suvstituidoy en el
anillo por uno & tres grupos alcoxi, con un alcochol
divalente y un alcohol &l menos trivalente, a alta
temgperatura y de acuerdo con un proceso ae esterifica-
cidn. |

2. Procedimientc purs la preparacidén dere-
sinas de poliéster, segtn le reivindicacidn 1, curac-
tefizado por el necho de emuleasr un &cido rionometroxi-

benzoldicerboxilico.




3. rrocedimiento
sines de soliéster, gegun las veivinaiceciones 1 y 2
carecturizado por el necno Je Shiplesr un ceido mono-
metoxiisoftdlico.

5. 4. Procedimiento .&le L& preiarscidn de re-
sinss de poliéster, segin las wselvindicuciones 1 y 2
ceracterizado por el hecho ue euplesr el fcido 4-me-
toxiisoftélico.

5. Procediclento psle la greguryeidn de re-
10. sinas e poliéster, sesin lss reivinuiceciones 1.y 2,
caracterizado gor el hscho de emplear el fcido S5-meto-
xiisoftdilico.
6. Procedimiento pers la pirepsrucidn de re-
sinas de poliéster, sezin las relvindicaciones 1 y 2
15, caracterizado por el hecho de suplewr el lcido mouome-—
toxiterefsélico.
7. Procedimiento pers la pregarscidn de re-
gines de poliéster, segin las reivindicueiones 1 y 2,
curactarizédo por el recho ue emplear un deido monome-
20, toxiftédlico.
8. Procedimiento pars la prepurecidn de re-
sinas de poliéster, segln los reivindicsciones 1, 2 y 7,
ceracterizado esencislmente por el necho de ewplear el
dcido d=-metoxiitdlico.
25, G. Procedimiento para ls yrepsracidn de re-
sinas de polideter, segin les reivindicsciones 1 y 2,
curscterizado por el necho de lrungponer el {cido 4~uwe-

toxiiscftlico con etilenslicol y zlicerins.
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10, Precedimiento pars le

sinas de goliéster.
Lz presente mewora descriptiva consta de
diecisiete hojzs foliudes zscritas & méguins ver ung

sola care.

Bercelons, & 13 de agosto de 1962
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