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"Procedimiento de obtencidn de resinas

de poliester insaturado"

Tolicifante:  ALLIED CHEMICAL CORPORATION, entidad norteamericena,
. residente en 61, Broadway, New York 6, iew York, EB. .
UU. de A. -

La presenté invencién se relsciona con la
produceién de poliésteres lineales que contengan re
siduos de 4cido dicarboxilico o anhidrido etilénica
mente insaturados en la cadens polimera.

5e - COnvenéibnalmente, las resinas de poliés-
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teres insaturados se preparen medidnte reacciég

de un glicol o glicoles con una mezcla de Goi —P
dos dicarboxflicos etilénicamente insaturados yg
saturados o sus anhidridos, segfn ilustra la si!

SAAA A, Gty At

guiente ecuacién gemeral:

nOHzC)H-CHOH-CH3 L 4 hﬁ-O—C-—ﬁ) HO4-CH=CH~0=~C~R-C-G-H +
R Hy

+ nH, O

Pipicos de tales poliésteres y que encuentran -
une amplia aplicacién, bor ejemplo, en los te=
rrenoe de fundicién y laminacidn general y espe
cificamente'en la fabricacién de productos tales
como embarcaciones, paneles de vidrio fibroso y
carroceries para camiones y automéviles de sport,
son los poliésteres insaturados preparados me -
diante la reaccibn de glicol propilénico con -
une mezela de amhidridos de los &cidos meleico
y ftélico. Bajo condiciones tipicas de esterifi
cacién para tal reaccibn, es corriente el calen
taniento a temperaturas elevadas del orden de
2002C; tal calentamiento puedg degradar al pro
ducto. Como la reaccidén de esterificacién com=
prende un mecanismo de condensacién, el ague -
formada ha de ser eliminada, lo cual requiere
frecuentemente la aplicacibn de vacio. Como el
proéeso requiere la aplicacién de las elevadas

temperaturag referidas y de refiujo por 1o menos

en las fases iniciales de la esterificaciém, -
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Se ha propuesto la produccién de po -
liésteres mediénte reaccién de éxidos alquiléni
cos8 con anhidridos &cidos, evitdndose asi la ng
cesidad de eliminar agua, que no es producida
por esta reaccién. Se ha propuesto también 1la
ingtroduccibn de catalizadores slcalinos o &ci-
dos para acelerar la reaccidén y la de agua para
facilitar la catélisis. Sin embargo los produc-
tos anteriormente preparados mediante tales pro

cesos no han presentado todas las caracteristi-

- cas desesbles de los productos poliestéricos ob

tenidos de glicoles.

De acuerdo con la presente invenciédnm,

- g8e producen reginas de poliésteres insaturados

mediente reaccibén conjunta a una temperatura de
36 a 1500C, de (1) anhidrido meleico o una mez~
cla de anhidridos dicarboxflicos gue contengs

por lo menos un 10% molar de anhidrido maleico,
¥ (2) un éxido slquilénico, en proporciones ta-
les qué se obtenga un poliéster de un ntmero -
éeido de 40 a 240, y el tratamiento térmico del
poliéster a 180-2502C. Se ha observado que el -
tratamiento térmico del producto poliestérico

inseturado lo convierte inesperadamente en un
producto de perfeccionadas propiedades; por =~
ejemplo, es eminentemente adecnado para curarse

con monbmeros etilénicamente insaturados, tales
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£l proceso se lleva & caBo preferlble -
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mente en presencia de agua, un compuesto dihidré-
xido o un é&cido dicarboxilico, como iniciador. El
iniciador puede suplementarse o sustituirse por -
un catalizedor consistente en una sal o hidréxido
de un metal alcalino, un metal alcalinotérreo ©
una amina orgénica, presentes en una cantidad  de

hasta el 5% en peso de los componentes (1) y (2).

En una versibn preferida de lg inven -
cién, el nfmerc écido del producto se reduce 2 20
-40 después del tratamiento térmico. Preferible -
mente esto me consigue afiadiendo més 6xido alqui~-
lénico. Por ejemplo, en la carge inicial se em -
plea preferiblemente una cantidad esencialmente

estequiométrica del 6xido alquilénico, y después

" del tratamiento a elevada temperatura del poliés-

ter dotaedo de un ndmero fcido de 40 a 240, se afia
de una cantidad de 6xido alquilénico suficiente -
pare reducir el nfmero é4cido a un valor comprendi
do entre 20 y 40, que es el habitual orden comer-
cislmente aceptable. Como variante, la reduccién

del n@mero 4cido puede conseguirse mediante adi -
¢ién de una sustancia alcalina al producto polies
térico térmicamente tratado para darle un nfmero

dcido de 20 a 40.

Bs convencional en el arte de los po -
liésteres el incluir anhidridos de &cidos dicarbo
xilicos orgénicos distintos al 4cido maleico en

las mezclas de reaccién, de manera que tales otros
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residuos de anhidridos &cidos sean inol gﬁien la
cadena poliestérica. Esto se realiza pars dggbfle-
xibilided, resistencia a la llama y/u otras deses-
bles propiedades al producto enlazado transversal-
5e mente por monbmeros & finglmente curado y/o para
fines relacionados con la disminucién de los cos -
tos de materieles. Entre los ejemplos de snhidri -
dos écidos adecuados para los citados fines y otros,
figuran el anhidrido ftélico, el anhidrido succini
10. co, €l anhidrido glutérico el anhidrido octenil suc
cinico, el anhidrido de &cido diglicflico, el anhi
drido de 4cido tiodiglicélico, el anhidrido tetra-
hidroftélico, el anhidrido tetracloroftélico y si-
milares anhidridos ftdlicos mono-, di-, o tri-sus-
15. ‘ tituidos y productos de aduccién Diels-Alder de ci
clopentadieno (o derivados de los mismos, por ejem
plo exaclorados). Se ha observado que en el proce-
80 de la presente invencibén la inclusién de anhi -
dridos dcidos distintos el anhidrido de &cido malei
20. co tiene por resultedo unos Gtiles poliésteres in
saturados siempre que la proporcidn del anhidrido
de fcido maleico no sea inferior al 10% molar del
total de anhidrido 4cido empleado. Sin embargo, se
ha observado que para la mayoria de las asplicacio-
25. nes comerciales es preferible gue la proporcidn no
gea inferior al 20% molar. Se obtiene un producto
particularmente valioso usando una mezcla de anhi-
dridos maleico y ftélico en una relacibn molar de

1:1 & 1,5:1.

30, El 6xido de propileno es el preferido -
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6xido elquilénico para uso en la invencién, per@iggiAAha

también son muy adecuados el éxido etilénico y 1}

el 6xido butilénico. Pueden userse mezclas de f ;
6xidos a@lquilénicos. Durante la reaccién enfre:””
el anhidrido de 4cido dicerboxilico orgénice ¥y
el Sxido alguilénico, este dltimo, si se halla -

presente en centidades sensiblemente superiores

el equivalente estequiométrico del enhidrido usa
do, tiende a condensarse consigo mismo en cierto
grédo‘formando‘unidades estéricas diglicélicas y
poliglicélicas en la cadena poliestérica. Por -
consiguiente, en ciertos casos puede ser conve -
niente que hayé une relacién molar entre 6xido -
elquilénico y anhidride &cido tan elevada como -
de 4:1 para obtener ¢l deseado némero &cido. Como
no parece haber ningune tendencia por parte de -
los anhidridos 4cidos a8 condensarse consigo mise
mos y por consigulente a repetirse en la cadena,
no parece obvtenerse ninguna ventaja coﬁ la reduc
cidn de la relacién molar entre 6xido alguiléni-

co y anhidrido por debajo de 0,9:1,0.

Para producir bajo normales condiciones
operatorias una résina de nimero &cido final de
30 aproximadamente en el convencional orden de
pesos moleculares de 1000 a 1500, se ha observa-
do ig conveniencia de establecer una relacién mg
lar de 1,1%:1 entre el éxido alquilénico y el an
hidrido écido. Cuando el 6xido alquilénico se =
afiade en dos partes, uns antes y otra después -

del tratamiento térmico, la cantidad estequiomé-
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Ia funcién del agua, compuesto dihidrb-
xido o dcido dicerboxilico es la de iniciar la -
reaccibn entre el epbéxido y el anhidrido para pro
ducir un poliéster. Se ha observado que se requie
re una molécule-gramo de iniciador por cada molé-
cula-gramo de poliéster a prqducir. Aunque puede
usarse cualgquier compuesto‘aihidréxiao xomo ini--

ciador, alcoholes particularmente adecuados son

- los glicoles, por ejemplo los glicoles etilénico

¥y propilénico y el glicol dipropilénico. Anéloga~
mente, puede geleccionarse como iniciador cualguier

écido dicarboxilico; ejemplos de 4cidos adecuados

_son €l maleico, fumérico, succinico, glutérico ¥y

fté&lico. Las siguientes ecusciones equilibradas
(en las que R representa un grupo alguilénico o

elquenilico) son ilustrativas del mecanismo del -

‘proceso en cuestidn cuando se utilizan los divere

sos tipos de iniciadores de polimerizacién de ade

cuacibn comprobadas:

Iniciado con giicol.

CH,OH-CHOH-CH; + (n-})@H—CI% 4 rj{o-/j-——a'
R

CHZOH—GH- H-R—C-O-CHg-EH- jiﬂ-y-OH

H

H3 3 { n=1

MR S R G O
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Iniciado con 4cidg.

O . 0
| : I}
Ho-g-n-zj-ou 3 n(éIQ-CH-CH_,’ + (n-l)c\-o-/c —_
R
¢ 0 ~— o} ¢ CH3
N ) 1! |
HOwCouRu(= Cﬂz-?HrO-C-R-C- O-C-Q-OH
CH3 ’ H

n-1

Iniciado con agua.

o |

XH-CH -mj-o-c = H CHZ-CH-O-C-R-C-O- -H

2 3
R H
3 - 1

H,04nCH

Las reacciones entre 6xidos alquild
nicos y anhidridos de &cidos dicarboxilicos or
génicos implicadas en el procesb de la presen-
te invencién son grandemente aceleradas por la
presencia como catalizador de hidréxidos o sa

les que contengan como porcién catidnica iones

‘metélicos slcalines o alcalinoterreos o iones

aménicos orgénicos primarios, secundarios, ter
ciarios o cuatermarios. Las porciones anibnie
cas de tales catalizadores pueden ser por ejem
plo radicales carboxilatos orgdnicos, iones -
cloruros, iones nitratos, y iones hidréxidos

o0 iones alcbxidos. También pueden utilizarse
como catelizadores, otras bases fuertes, por

ejemplo, aminas orgénicas,
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Aunque se ha observado que el 6xido =g -
.

propilénico, por ejemplo, reacciona con una mez—f*
¢la de anhidridos maleico y ftélico en ausencia éﬂ ,
de todo catalizador, la resultante resina cont;gi“-v~*Mﬂ
Se ne una suspensién de anhidrido ftdlico sbélido.En
preéencia de una pequefia cantidad de un adecuado
catalizador, por ejemplo hidréxido sédico, 18 -
reaccién progresa més suavemente y produce una -
resina clara. Es preferible que el catalizador -
10, Se emplee en una proporcién comprendida entre el
0,05 y el 5% basado en el peso de la mezcla en =
reacecibn. Catalizadores adecuados para sSu uso en
la presente inveneién incluyen, por ejemplo, &l
' hidréxido sédico, cloruro s8édico, acetato sdédico,

15, ~ ftalato sbédico, etbéxido sédico, cloruro bérico,
cloruro célcico, hidréxido célciqo, nitrato poté
sico, dietilcicloexilamina, morfolina, dimetila-

minae y dietilenotriamina,

Como 8e ha indicado anberiormente, se
26. rgquiefe una molécule-gramo de iniciador por ca~-
da molécula-gramo de polimero a producir. La cap
ga total de iniciador para una carga de reacecidn
puede calcularse por consiguiente con la siguien
te ecuacién:
W

25, noléculas-gramo de iniciador =
' M

en la que W es el peso de los constitutivos anhi
dridos y 6xidos de la carga de reaccién y M es ~

el peso moleculer del poliéster deseado.

La carga efectiva de iniciedor que he

30. de incluirse en la masa de reaccién es igual al
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~ g
‘molecular comprendido entre 1000 y 1500, 1la can~

tidad molar de iniciador (I) y de catalizador (C)
debe estar relacionada con la masa total de reac-

cién R por l1la ecuacidn:

R
I-C= _
o

en la gue n = 1000 a 1500.

Cuando Se use un glicol ¢ &cido dicarbo
xf{lico como iniciador, entonces las cantidades de
6xido &lquilénico o amhidrifo a emplear pars dar
une determinada relacién deben ser reducidas por

la cantidad del glicol o dcido dicarboxilico.

‘ Se ha observadovque resinas de viscosi-
dad igual 8 G a I en la escala Gadner-Holdt (60%
de sbélidos en Cellosolve metilico) se obtienen ba
sando los célculos del iniciador sobre un peso mo
lecular de 1200, Para la produccidén de poliéste -
res de un peso molecular ﬁe 1000 a 1500; se ha.qh

servado la coanveniencia de incluir un minimo del

0,5¢% de iniciador basado en el peso total de reac

tivos snhidridos y 6xidos presentes. Preferible -
nente, la cantidad de iniciador presente no exce=
derd de una proporcidén de 4 moléculas—gramo por
1000 g de anhidrido y &xido, puesto que los poliés
teres de inferior peso molecular, bastante bajo,
(dallorden de 250 6 inferior) se producen normal-

mente cuando se usan mayores cantidades de inicia

dor.
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Sin embargo, es posible producir polids= _ O

-

teres de superiores pesos moleculares aun cuando -

puedan hallarse inicialmente presentes oantidadesé,

).

Any

de iniciador compsrativamente mayores mediante céf“““”;

S5e lentamiento prolongado, con lo que la esterifica -

cién continta eventualmente con eliminacién de agua

al acumularse cadenas poliestéricas. Para la produc
cibén de poliédsteres de pesos moleculares muy supe-
riores, tal como del orden de 100.000, es necesa =
10, ria la presencia de una cantidad minima total de
' catalizador e iniciador en la proporcidén de 0,0075
 molécula~gramo; por 10 menos, por 1000 gramos de -

anhidrido y 6xido.

. Bn la puesta en préctica del méiodo de
15. la invencidén, puede userse un equipo muy simple.
Por ejemplo, cualquier caldera para resacciones gue
sea cerradiga y'suficientemente fuerte para resis-
tir moderadas pregiones generadss por los Sxidos —
alquilénicos bajo condiciones de reaceién y que -
20, pueda dotarse de medios convencionales de calenta-
miento y refrigeracién y de medios para agitacibn,
puede emplearse. Preferiblemente, la caldera debe
egtar también equipada para su puesta al vacio, ya
Que el producto de la reaccidn es sensible al oxi-
25, geno. Para tal fin, he resultado ser adecuado un
eyector de chorro de vapor de agua capaz de redu -

cir la presién en 75=76 cm de Hg.

Los reactivos sélidos, por ejemplo anhi-
drido 4cido maleico y anhidrido 4cido ftélico, asi

30.  como el iniciador y el catalizador elegidos, se -
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cargan preferiblemente en el reactor, que es luego &

herméticemente cerrado y prefériblemente sometido%_)

>

| P

a vacilo. Discrecionalmente, el reactor puede pur

y

, ' B ot
garse con gas inerte antes del vaclo. Luego puede ;=70

.
4

bonbearse el 6xido alquilénico en el reactor e ini

ciarse la agitacibm y el calentamiento.

Le resccién, indicada por el desprendi -

‘miento de calor de reaccién y por cambio de presibn

en el'reactor, emplieza & un orden de temperatura -
de 70 a 80¢C. La presién del vapor de la mesa en
reaccibn no debe exceder en este momento preferi -
blemente de 1,4 a 2,1 kg/cm2 aproximadamente. Como
comprenderén los expértos en ol arte, puede extraer
#e todo exceso de calor de reaccién mediante un me
oanismd standard de transferencia térmica. General
mente, durante el periodo de reaccién anterior a
1a operacién de tratamiento térmico que se descri-
be con dstalle més adelente, la temperatura debe -
mentenerse demtro del orden de 30 a 1500C y prefe=-
riblemente de 70 & 1100C, en cuyo orden pueds lle=
varse a cabo toda la reaccién‘répida ¥y conveniente

mente,

Al progresar la reaccién, la temperatura

puede elevarse continuamente de manera que la pre

 sién del vapor de reaccidén se mantenga aproximada

mente a 2,1 kg/cm2, la temperatura en continua -

elevacidn compensa, en parte al menos, el efecto

de deceleracién de la disminucién de las concentrs
ciones en la solucién de 6xido algquilénico y dci-

do dicerboxilico sobre el ritmo de la reaccibn, de
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manera qué pueée conseguirse un ritmo aceptable-629

mente bueno durante todo €l intervalo de la reac-;-
cién. Después de una hora aproximademente de reagil
c¢ibén, en cuyo tiempo se hace ascender la tempera-Sﬁﬁk
tura preferiblemente a 100-110¢C, la presibn del
reactor empieza normalmente a descender con rapi-
déz, indicando un consumo esencielmente completo

del 6xido alquilénico.

Durante la subsiguiente operacibn de =
tratamiento térmico, la temperatura de la reaccidn
ge eleva preferiblemente 2 uhog 2102C y la masa
en reaccién se mentiene a esta temperatura duran-
te dos horas eproximedanente, y preferivlemente
durante no menos de hora y media. Aungue, como =
queda dicho, el ndmero 4cido del producto a tratar
térmicamente debe ser del orden de 40 a 240, se
obtienen los mejores resuliados cuando dicho ndme
ro se encuentra en el orden preferido de 65 a 125,
Al elgvarse la temperatura hacia 2}090, la presifén
del vepor en el reector continfia descendiendo hes
ta alcanzarse un vacio de 63,5 a 76 ocm de Hg apro
ximadamente. Luego empieza @ ascénder]a presién
greduelmente y alcanza un velor de 0,7 kg/om2 apro
ximademente despuds de dos horas a 2108C. E1 tiem
po de tratamiento térmico puede disminuirse consi
derablemente incluso & una operacibn de calenta -
miento por centelleo bajo condiciones adecuadamen
te elegidas. Por ejemplo, pueden incrementarse -
las superficies de presibn y/o celentamiento, uti

lizéndose la transferencia de calor 2 delgadas pe
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1fculas de la masa en reaccién para conseguir ta$A

fin.

Al completarse el tratamiento térmico,
la masa en reaccibn es enfriada preferiblemente a
unog 1002C y si se desea seo afiade entonces el se -
gundo incremento de {xido slquilénico. ¥l 6xido al
quilénico adicional puede consumirse en unos 30 mi
nutos, tras lo cual puede tratarse la resina resul
tante con hidroquinona y cortarse con estireno de
la manera convencional pars producir la composicién

Tinal de monbmero de poliéster.

En ciertos casos puede ser deseable 'em-
plear una purga de gas inerte durante el tratamien
to a elevada temperatura. En tal caso, la masa en
reaccidn debe manteﬁerse en un orden de temperatu=
ras de 100 a 1258C hasts que se hays consumido to-
do el 6xido, indicado por la consecucidn de un =
buen vacio en el reactor. Entonces puede iniciarse
la aplicacién dei‘gas purgador y llevarse a cabo
el tratemiento térmico en la forma habitual. Sin
embérgo, ge ha observado que la purga descrita pue
de causer une pérdida'de; 10% aproximedamente de -
le mesa en reaccidn, pero que el nidmero 4cido de
la resina queda reducido &l orden de 20 a 30 du -

rante t&]l purgs.

- Se ha observado que el tiempo total del
Procego de preparacidén de una carga de resina de -
poliéster térmicamente acondicionada de acuerdo -
con la presente invencién es normalmente del orden

de 5 a 6 horas, cuyo tiempo puede reducirse consi-
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derablemente mediante la utilizacién de técnicasrum-¥‘~;:

de aumento del calentamiento y/o la presiém que

anteriormente se ha hecho referemcia, en tanto -

s g PN PLEL IS

. (\‘ ‘
que con los procedimientos convencionales en 108t s-rmamms:

Se que Se utiligzan glicoles, en los cuales es nece-
ria la retirada del agua de condensacién, el =

tiempo del proceéd es del orden de 11 a 13 horas.

Aunque es cqnveniente ugar presiones -

de & 1o 'sumo 2,1 kg/om2, esto es simplemente por

10. . que los recipientes de reaccidn convencionales -
de los productores de resinas de poliésteres es-

tén normalmente calculados para resistir 2,1 kg/

cm2, entendiéndose que pueden emplearse si se de

gea superiores presiones de reaccidn.

15. Como es sabido en el arte de los poliés
teres, los cembios en la relacién molar entre an
hidrido é&cido insaturado y anhidrido 4cido satu~
redo afectan & la reactividad de ia resina res -
pecto 8l estireno. Por ejemplo, una relacién mo

20, lar entre anhldrido dcido maleico y anhidrido dci
do ftélico de 1l:1, como en el Ejemplo I, produci
ré una resina generélménte equivalente a 18s aC=
tualmente disponibles em el comercio. Puede obte

' nerse una resina més resistente, méds dura y de -

25, curedo.més répido (corto tiempo de gel, superior

exotermia méxima) incrementando la proporcién de

anhidrido maleico.

En ung modificacién de la invencién,el
componente 6xido alguilénico es parcialmente sug

30, tituido por el correspohdiente glicol. Por ejem-
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Plo, mezclas conteniendo éxido propilénico y gli-}

\

col dzpropilénico ¥y los habituales anhidridos éci

dos han resultado dar pollésteres de particular -: B

. interés. Sin embargo, es necesario entonces reti- "

rar el agua producida por la reaccibn de condensa
cién a fin de élcanzar el deseado peso molecular.
En tal caso, el proceso puede llevarse a cabo en
forma similar a la anteriormente descrita hasta -
que se complete el tratamiento térmico. Seguida -
mente, mientras se mantiene la temperature & 21080
por ejemplo, . puede purgarse el reactor con gas -
inerte hasta el nivel deseado. El progreso de la
reaccién de condensacién puede seguirse mediante

mediciones convenciqnhles de la viscosidad.
La invencién es ilustrada por los si -~
guientes Ejemplos.
" Ejemplo 1 -

Se preparé un poliéster con los ingre-

dientes seguldamente enumerados:

Partes en peso Moléculas—ggamo

Glicol propilémico - 61 0,802
Anhidrido maleico 263 2,68
Anhidrido ftélico 397 2,68
Oxido propilénico 280 - 4,828
NaOH - - ' 1,25 0,0313

() Los ingredientes sélidos fueron cargados en
un reactor herméticamgnte cerradizo capaz de re
sistir presiones del orden de 2,1 kg/em2 y equi-
pado con medios para efectuar el vacio en el mis-

mo, para la introduccién de reactivos liquidos -
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bajo presién de uns bomba y para la agitacién y cem

bio térmico de su contenido. Lusego se cerrd herméti

. camente el reactor y se efectud el vacio en el mise

noe Se bombearon a gu interior los reactivos liqui-
dos y se iniqiaroﬁ'la ggitgeidén.y calentamiento. La
reaccién.eméezd en el orden de temperatura de 70 a.
802C, durante cuyo tiempo la presidn de vapor de la
masa en.reaccién fué aproximadamente de 1,05 a 1,4

kg/ cm2 .

41 progresar la reaccién, la temperaturs
fué continunamente elevada’'a un ritmo tal éue la p:g
8idn del vepor en el reactor se mantuvo siempre a
la presién de trabajo de aquél, que era de 2,1 kg/
cm2. Las superiores temperaturas fueron usadas @a
fin de acelerar la reaccién, que tiende a disminuir
al progresar, debidé al consumo de 6xido de propile
no. Deepués de una hora aproximadamente de tiempo
de reaccidn, con la temperatura del orden de 100 2
1102C, empezé a descender répidamente la presiém
del reactor hasta la regién del vaclo, indicando -~
esencialmente un completo'consumo del 6xido de pro-
pileno.
(B) Luego se elevd la temperatura del reactor répi-
damente a 2102C y se memtuvo la masa en reaccilén a
esta temperatura durante dos horas aproximadamente.
En este punto se enfrié la masa en reaccidén a unos
1008C y se afiedié 6xido de propilenc adicionsl (42
partes en peso, equivalentes & 0,73 molécula-gramo)

para descender el mémero &cido & 30 aproximadamente.,

(¢) AL consumirse completamente el 6xido de propile
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no edicional, se efiadieron 0,12 parte de hidroqui-
nong y 577 partes de estireno a la masa en reaccibn.

Tras su enfriemiento & 1la temperatura ambiente, es-

- ta8 masa constituyé el producto termoestable termins

do.
Ejemplo IT
Se repitié el Ejemplo I, con la excepeibn
de incrementarse la cantidad de anhidrido &cido ma~

leico de maners que la relacién molar del mismo con

el annhidrido é&cido ftélico era de 1,5:1.

Ejemplo I1X

Se repitié el Ejemplo I, con la excepcién
de que en lugar del glicolvpropilénico se usd una
cantidad equivalente molar de glicol dipropilénico.

Ejemplo IV

Serrepitié el Ejemplo I con la excepcibn
de que en lugar del glicol propilénico se empled -
una cantidad equimolar de 4cido fumérico para ini-
ciar la reaccibn. Para contrarrestar el éci&o fuméd
rico, se redujo lé cantidad de anhidrido msleico.

Le carga del reactor fues

Partes en peso Moléculas-gramo

Acido fumérico 93 0,802
Anhidrido méleico | 184 1,878
Anhidrido ftélico 397 2,68
0xido propilénico o 326 5,63
NaOH 1,25 0,0313

En le siguiente Tabla I se ofrecen unas
comparaciones de las propiedades de las resinas de

poliésteres basados en €l 6xido de propileno prepa
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radas de acuerdo con los Ejemplos I y I;?@?iiﬁsc'

de los componentes glicol y é&cido dicarboxilico

L LALL ané

(es decir, una composicién resinosa de poliéster S

designada por Plaskon 941, fabricada y vendida -
por la Divisibn de Plésticos de Allied Chemical
Corporation), y con otra resina de poliéster basa
do en 6xido do propileno, prepsrada de acuerdo -
con}el Ejemplo 1 (4) y (C) solamente (es decir,

gin la operacién (B) de tratamiento témico).

Tabla T

Propiedades de las res8inas de poliésteres basa~

dos en 6xido de prqnileno.

Eaemplo I Ejemplo 2 Ejemplo I
gﬁ), (B), (trata - (4), (C)
¢) trata niento - sin trata

miento t8r térmico miento.

Propiedsades mico. Plaskon 941
resinas liqui

das.

Némero &cido

del poliéster 30 45 35 30~-40
viscosidad di

luida, poises 7 7 - 6-8
Porcentaje es

tireno 34,8 36 - 33=-36
Tiempo gelifie-

cacidén SPI (65 ,

~88¢C) mimtos 6,0 5,5 14,0  4-640
Exotermia méxi _

na, oC - 210 113 204-215



Tiempo 88eC

a exotermia

méxina, mi-

nutos. 2,0

1,8

——— 1’5-2,3
Propiedades fisicas fundicién 0,32 cm.

Dureza Barcol 46=48

Resistencia
flexién kg/
cm2, a tempe

ratura ambien

te 984
Resistencia

flexibn kg/cm?2

a 7lec 562

Nédulo elasti-
cidad, kg/cm2

a temperaiura

ambiente 45 .000
Médulo elasti-
cidad, kg/cm2,-
a 7leC 14.060
Resistencia -

tensil, kg/cme,

a temperatura

ambiente 598

% elargamiento

en estado ten=

sil 1,8
% absorcibn agua,

24 horas 0,25

48-50

949

738

43+590

18.980

633

2,0

0,22

34-36 4550
766  1055-1195
Demasia
do fle~ 562-773
xible.pa
T8 €NSGe
yaI‘n
12,725  45.700-48.510
Demasiado
flexible
17.580=21.100
para ensa
Jer.
318,5 562-703
O, 8 115-1’9
— 0,19
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Ejemplos v-v12 8 3 ﬁ 5 -' l’7“

La siguiente Tabla II presenta los resul

~ tados de ensayos efectuados scbre diferentes resi-

nas con el fin de correlacionar el efecto del tiem
Poy teﬁperaturg del tratamiento térmico con las
propiedades de curado de las resultantes resinas.
Las resinas V-VII de la Tabla II fueron preparadas
de acuerdo con €l procedimiento del Ejemplo I, con
la excepcibn de que las condiciones del tretanien-
to térmico fueron variadas como se indica en la Ta
bla. .
Table II

Efecto del tratemiento s elevada temperaiura 50 =

bre el tiempo de gelificacién de la resina,

Condic. tratémiento Ensayo tiempo gelif SPI

Temp. medla,eC Tiempo Tiempo Exoter Tiempo
horas gel. mi mia - hasta

nutos méxi- miximo

na,2eC

Ejemplo I (A)
(¢) (sin tra= .
tam. $érm.) A - - 13,5 113 -
Resina V 205, 2 5,0 177 2,5
Resina VI 208 2 4,0 195 2
ﬁesina VII cake] 1 4,0 189 2,5

Ejemplo VIII

Para demostrar que sb6lo resinas de nfumero
deido relativamente elevado experimenter satisfactg
riamente una cbnversién e elevada ftemperatura de =
acuefdo con la presente in&encién, se ofrece una com

paracién de varias resinas en la siguiente Tabla III.



Table III

Efecto del nfimero 4cido sobre el tratamiento & eleva

da temperaturs.

Resina del
5. Ejemplo IT Resine VI Resigg VIII Reég;a IX
| No. &cido
resina. 99 68 35 25
Temperatura
10,  medis, °C 208 208 208 208
| Tiempo, ho=-
ras 245 2,0 , 2,75 3,0
Tie;m;}o gelificacibn, mimyt. 4,0 (1,2) '5 . 5,5
4,5 (1)
' 15, Bxotermia
méxima, 2C 200 - 196 165 160
Tiempo hasta
el méximo,
minntos : 2,5 2,0 3,5 4
20.1 (1) E1 nfimero 4cido de la resina fué reducido a 35

aproximadamente antes del ensayo.

(2) Una'parte de la diferencia en los resultados -
de los ensayos entre la resina del Ejemplo II y la
Resina VI se debe también a la diferencis on las -

25, condiciones de tratamiento.

(3) Las resinas VIII y IX fueron preparadas como
en el Ejemplo II, con la excepcidén de gque el ntmero
écido de las mismas fué reducido a 108 valores mos
trados mediante inclusibn de éxido propilénico adi

30, cionel esntes del tratamiento térmico.
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Ia Tsbla III muestra las ventajas de ogg

gar el 6xido alquilénico en dos porciones, Ge maue:

ra que 1la resina sometide a tratamiento térmico - §

tenga un némero 4cido relativemente elevado. Se hai¥

observado gque con resinas de pesos moleculares de
1000 a 1500, €l uso de la cantidad estequiométrica
mis un 5% de exceso de 6xido en la primera etapa -

de reaccidén produciréd une resina de ndmero édcido

de 70 a 100 sproximadamente, comc es deseable para

permitir un adecuado tratamiento térmicoe

Ejemplo IX

Se repitid el Ejemplo I con la excepcibdn
de que se usaron 14,4 partes de agua (0,802 molécu
la-gramo) en lugar del glicol propilénico.y que en
la etapa B se afiadieron 53 partes de 6xido de pro-
pileno pare reducir el nfimero 4cido a 31,1. El nd-
mero fcido @l finel de la etapa A era de 114.

Ejemplo X

Se repitib el Ejemplo IX con la excep -
cién de que la cantidad de snhidrido dcido maleico
fué incrementada de maners que la relacidén molar
entre é1 y el anhidrido dcido fidlico fuese de 1,5:
1.

Las oomperaciones de las propiedades de
las dos resinas de poliéster basado en 6xido de =
propileno, preparadas de scuerdo con los Ejenplos
IX ¥y X, con las de una resinarde poliéster comer =
cial producida por esterificacién clésica de gli -
col y &cido dicerboxf{lico (es decir,'una composi =

cién de resina de poliéster designada por Plaskon

— L
- ;o AARASNA S
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941, fabriceda y vendida po'?jla @vﬂsi‘ n“de Plésticos
de Allied Chemical Corporation) y con otra resins de‘gl
poliéater basado en 6xido de propileno, preparada deé

acuerdo con el Ejemplo IX (A) y (C) solemente, (es ag_g !fj?

e
R e

5.’ cir, gin la operacién (B) de tratamiento térmico), se
..ofrecen en la -éiguiente Table IV:
Tabla IV _ _
Propiedades de las regines de poliéster basado en 6xi

4o de propileno.

10. | Ejemplo IX Ejemplo X Ejemplo IX Flaskon 941
(4), (B), (tratadas (a), (C)

bropredades (C) trata- termice- (no tra-
resina 14 -~ das térmi- mente.) tadas tér
quide. camente. nicamente

15. No. écido po .
1iéster 31,1 46,3 35,5 30-40
. Nmero hidro
xilo 43,6 38,6 - ' 25-40
Viscosidad di

20. ludida v Vv - T-U
_ (Gerdner-Holt) |
Porcentaje es
tireno 34,7 36,2 35,1 33-36
Esgtabilidad

25, 120¢C, minutos 55 50 - 40=-60
Duracidn alme~ ’
cenamiento 49¢C, _
dias - 2t 25+ - 30
Duracién en re

30. cipiente cata-
liceda, dfas - 7 s 1 7
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Tiempo geli
ficacidén SPI

(65-882C) ,mi

nutos 6,7 5,8 13,5

Exotermia mé

xina, 20 203 210 113 204215

Tiempo 88eC

a exotermia

méxima, minue

tos. 2,0 1,9 - 1,5-2,3
Propiedades figicas fundicién 0,32 cm

Dureza Barcol 47 50 36 45450

Gravedad espe~
cifica=liquido 1,119 1,116 - 1,13
Gravedad espe-
cifica~curada 1,22 1,22 - 1,22

Contraccién vo

lumétrica tras

el curado, % 8,3 7,8 - Ts4

‘Resistencia fle

xién, kg/cm2 a

la temperatura

ambiente ‘1090 1104 837 1055-1195

Resistencia fle Demasiado

xibn, kg/cme a = Flexible

7190 ‘ 599 752 para ensa 562-773
yar

Médulo elastici

dad, kg/cm2 a -

temperaturé an-

biente 45.280 43,520 12.125 45.700-48.510
Mbdulo elastici

dad, kg/cme a



_50'

283156

71eC 15,537 19.755 Demasiado 17,580~
' flexible 21.100

para enss
yar
Resistencia ten-
sil, kg/cm2, a la
temperatura ambien _
te - 640 695 J18 562-703
Alargamiento en es
tado tensil, % 1,8 2,2 0,8 1,5-1,9
Absorciébn de agua, '
24 horas, % 0,26 0,20 - 0,19
Temperatura distor
s8ién por c&l or (18,6 '
kg/cm2 carga), 9C 81 91 - 80-90

Ejemplos XI-XIV

La siguiente Tabla V presenta los resultados
de los ensayos efectuados sobre diferentes resinas con

el fin de correlacionar el efecto del tiempo y tempers

tura del tratamiento térmico con las propiedades de cu

rado de las resinas resultantes. Las resinas XI-XIV de
la Tabla V fueron preparadas de acuerdo con el procedi
miento del Bjemplo IX, con la excepeidn de que 1as con
diciones del tratamiento térmico fueron variadas como

ge indica en ls Tabla,
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 Nimero 4cido

'
~N
~3

]

ALYALT A MW AR Y

po_de gelificacion de la resina.

Condiciones trateam. Prueba tiempo gelif.
\ SPI

Temp. media Tiempo Tiempo gel Exotermia Tiempo -
eC - horas minutos néx., 8C hgita el
. m .

Ejemplo IX

(4) (¢)(sin

tratem. tér) - - 13,5 113 -
Resina XI 205 2 5,0 177 2,5
Resina XII 208 2 4,0 195 2
Resine XIII 210 1 4,0 189 - 2,%

" Resina XIV 210 1-1/2 3,5 204 2

Eﬁeﬁglo XV
" para demostrar que 8610 resinas de nfimero #ci
do relativamente elevado {mayor que 40) experimentan sa
tisfactoriamente una conversién a elevada temperaturé -
de acuerdo con ls presente invencidn, se ofrece seguida
mente una comparacién de varias resinas en la Tabla VI.

Tabla VI

Efecto del nimero &cido sobre el tratamiento a elevadsa

tegggratura.

| (3)
-Ejemplo X Resina XIT Resina XV(3) Resina XVI

resina 99 68,6 S35 25

Condiciones tratamiento
Temp. media, 2C  207,5 208 208,5 208

Piempo, horas 2,5 2,0 2,75 3,0

Prueba tiempo gel. SPI

Tiempo gelif., minutos
4,5 (1) 4,0 (1,2) 5 , 5,5
Exotermia méxima,eC 203 195 165 158
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Tiempo hasta méximo, 2 83 ﬁ 56 g

mimtos 2,25 2,0 3,5

PO L et

(1) 1 némero 4cido de la resina fue reducido aproximg
demente a 35 antes de la prueba.

(2) Una parte de la diferencia en los resultados de -

.. las pruebas entre la resina del Ejemplo 2 y la Resina

VI se‘debe‘fémbiénra la diferencia en las condiciones
de tratemiento.

(3) Las Resinas XV y XVI fueron preparadas como en €l
Ejempio X, con la excepcién de que el fHdmero 4cido de

la resina fue reducido & los valores mostrados median-

te inclusién de 6xido propilénico adicional antes del

tratamiento térmico.

La Tebla VI muestra ademds las ventajas de cargar el

6xido alquilénico en dos porciones, de manera que la

resina sujeta a tratamiento térmico tengé un nimero -

‘ ééido'relativamenﬁe elevadoe

Ejemplo XVI

La anterior Tabla VII muestra el efecto del
ntmero &cido sobre 1as propiedades de la resina. La re
sina XVII fue preparada por el método del Ejemplo X,
con la excepcidn de que no se agregé ningtn éxido de -

propileno adicional para reducir el némero &cido ini -

' Ciaj..

- Dabla VII
Efecto del ntmero 4cido sobre las propiedades de la re

9ind,

- o Resina XVII Ejemplo X Plaskon 941
Propiedades de la resina liaquida

Némero &cido del poliéster 85,5 31,1 30-40
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Duracibn en recipiente, 2 83 i 56

cataligada, dias 5 7
Tiempo gel. SPI (65-88¢

¢), minutos 4,4 6,7
Exotermia méxima, 2C 201 203

Tiempo 88eC exotermia,

nins, 2,3 2,0
Propiedades fisices fundicién 0,32 om
Dureza Barcol 49 47

Resistencia flexién,
kg/em2, a temperatura
ambiente 1307 1090

Resigtencia flexién,

" kg/cm2, 8 T1eC 392 599

Médulo elasticidad, kg/
cme, a temperature am- . .
biente 45,280 454,280

Médulo elasticidad, kg/
em2, a 71e¢ 9350 15.537

Resistencia tensil, kg/

cm2, a temperafura ém-

biente 638,3 , 640
MAMlargamiento en estado

tensil, % 1,7 1,8
Temperatura distorsidén

por calor (18,6 kg/em2

cerga), eC 74 81

=

OTAS

1055-1195 .

 562-773

45.700=48.570

17.580-21.100

562-703

1,5-1,9

80-90

Descrita suficientemente la naturaleza 4el in

vento, asi como la manera de realizerlo en la préctica, .

debe hacerse constar gue las disposiciones anteriormen-

te indicadas, son susceptibles de modificaciones de dew
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une solicitud de patente presentada en EE. UU. de A.

con fecha 7 de diciembre de 1961 bajo los nfimeros -
157.816 y 157.817 acogiéndose, por 1o tanto, a los be-
neficios que conceden los Convenios Internacioneles -
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del re
ferido invento y por lo que se solicita Patente de In
vencién por 20 afios, en Espafia "Procedimiento de ob =

tencién de resinas de poliester insaturado"; caracte-

rizéndose por lo siguiente:

le.~ "Procedimiento de obtencidn de resinas de poliesg
teor insaturado" gue comprende la reaccidn conjunta de
anhidrido maleico ¢ una mezcla de anhidridos dicarbo-
xflicos que contengan por 1o menos un 10% molar e an
hidrido maleico, y un 6xido alquilénico, cuyo proceso
se caracteriza porque los componentes reaccionan con-
juntemente a una temperatura de 30 a 150¢C y en pro -
porciones tales gue se obtenga un poliéster de un nd-
mero &cido de 40 a 240, treténdose térmicamente el po
liéster asi obtenido a 180-2508C.

22,- Procedimiento segin la reivindicacién 18, carac
terizado porgque los componentes reaccionan conjunta-
mente en prgsencia, como iniciador, de agua, un com -
puesto dihidréxido, por ejemplo glicol, o un deido di
carboxilico.

38.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 2&, carac
terizado porque el iniciador se halla presente en can
tidad de hasta 4 moléculas-gramo por 1000 gramos de -

los componentes.
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48 .- Procedimiento segin las reivindicaciones 2@

I
}

sb St £ 3R N
iope 8 T

38, caracterizado porque el iniciador se halla pre

sente en cantidad del 0,5% por lo menos, por peso =
de los cqmponentes;

5. 58, Procedimiento segin cualquiera de las anterig
res reivindicaciones, caracterizado porque los com=-
ponentes reaccionan conjuntamente en presencia, c¢o-
mo catalizador, de hasta el 5% por peso de los mis-
nos de una amina orgénice o une sal ¢ hidréxido de

10.  un metal alcalino, un metal alcelino-térreo o una
amina orgénica.
62.- Procedimiento gegtn cuelquiera de las reivin-
dicaciones 2 a 5, caracterizado porque el iniciador
y el catalizador, si los hay, se hallah conjuntamen

5. te presentes en cantidad igual por lo menos a 0,0075
molécule-gramo por 1000 gramos de los componentes.
7¢.- Procedimiento segin cualquiera de las reivinp
dicaciones 2 a 9, en el que las éanxi&ades de ini -
eiador y catalizador, si los hay, estén relaciona -

20, das por la expresibn.

I-C=R&
n

donde I som las moléculas-gramo de iniciedor, C las
moléculas-gramo de catalizador, R la masa d¢ reaC =

cibén total y n un némero entre 1000 y 1500,

88.~ Procedimiento segfin cualquiera de las anterig
25. res reivindicaciones, caracterizado porque el 6xido

alqﬁilénico es 6xido de propileno, éxido de etileno

u éxido de butileno.

9¢.- Procedimiento segin cualquiera de las anterio

res reivindicaciones, caracterigzado porque el compg

30, nente primero es una megcla de anhidridos maleico y
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ftdlico en una relacién molar de 1:1 a 1,5:1.

102.- Procedimiento segfin cualquiera de las reivipe-----"ass
N e

dicaciones anteriores, csracterizado porque el poliés

~ ter tieme un nfimero &cido de 65 & 125 antes del trata

miento térmico.

lie,.~ Procedimienté segfn cualquiera de las anterio
res reivindicaciones, caracterizado porque el poliés
ter eg tratado térmicamente a una temperatura de 180-
a 2508C durante 1 a 3 horas, preferiblemente a unos '
21.0¢C durante 2 horas aproximadamente.

12¢.- Procedimiento segfin cualguiera de las anterio
res reivindicaciones, caracterizado porque después
del tratamiento térmico el ndmero &cido del poliés=
ter es reducido a un valor entre 20 y 40,

132,.,~ Procedimiento segtin la reivindicacibn 12, ca-
racterizado porque el nltmero 8cido es reducido me -
disnte la adicidén de mée éxido alquilénico.

148.- Procedimiento segin la reivindicacién 13%,ca
racterizado porque la relaciln molar entre 1os com—
ponéntes e de 1l:1 aproximadamente y se zflade sufie
ciente 6xido alquilénico después del tratamiento -
térmico pere establecer la relacién entre las unidg
des derivadas del 6xido alquilédnico ¥ las unidades
derivadas del anhidrido dcido en 1,17:1 aproximade-
mente.

158,- Procedimiento segin cualquiera de las anterip
res reivindicaciones, caracterizado porque en el -
componente segundo el éxido alquilénico es parciel-
mente sustituiao por el correspondiente glicol y se

retira agua de la mezcla de reaccidén después del ira
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liester insaturado™; tal y como queda substancialmen
te descrita en la presente Memoria.
Esta memorfia wonsta de treintae y tres ho =-

jas escritas a méquipa po) una sola cara.
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