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ALLIED CHEMICAL COHPORATION, entidad norteamericana,
residente en: 61, Broadway, New York 6, New York,
EE.UU, de A,

Bete invento se refiere & un procedimiento
de preparacidn de esteres, productos de reaccidn
de deido isoftdlico y de un oxido alquilenico, y &
la preparacidn de polfmeros derivados de los men-

cionados productos de reaceidn.
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Es bien sabido que las Jgiinas p;lies-
fericas insaturades, pueden optenersg por la
reaceidn de un alcohol polihidrico, vor ejemplo
glicol etilénico con ur £cido polibasico alifé-
tico, insaturado, por ejemplo 4cido maleico o fu~
mérico y un dcido polibdsice aromftico, por ejem-
plo dcido ftdlico. Bs sabido tambiém que cuando
se utiliza el 4ecido isoftdlico, como 4cido poli-
basico aromftico y saturado, se obtiene uma redna
de propiedades superiores en comparacidn con les
resinas obtenidas utilizando otros deidos poli-
bdpicos aromdticos; se observan por ejemplo une
nejor resistencia quimica una resistencia al cho-
que was elevada, y und resistencia térmica supe-
riore

Se bha demostrado que pueden obtenerss
resinas poliestéricas mejoradas, preparando pri-
mero un ester intermedio que es el producto de
reaceidn del deido isoftdlico y un glicol, y ha-
ciendo reacoionar éste éster intermedio con un
dcido polibasico alifdtico, inmsaturado. Sin em~
bargo, aunque lag resinag obtenidas de este modo
tienen mejores resistencies 8 la fleoxidn y al
choque, y und temperaturs mas elevade de distorsidn
térmica y Qe reblandecimiento, los inconvenientes
derivaedos del empleo del dcido isoffalico, reco-
nocidos desde hace mucho tiempo en la téoniea,
contiﬁuan presentes, Estos inconvenientes derivan
del hecho de que el &cido isoftdlico es insoluble

0y POr 1o menos, so0lo ligeramente soluble en el
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medio de reaccidn, durante la esterificacifn,

necesitando por tanto elevadas temperaturag de
reacoidn, por ejemplo de 1802C a 240°C y periodos-
de reaccidn prolongados, tal como de 6 a 20 hores,
para llevar a cabo 1la esterificacién satisfacto-
ria, Ademds el procedimiento conocido para pre-
parar el ester intermedio, reqQuierse degtilaciones
tracoionaaae? conplejas, pera retirar el agua
formade durante la reaccidn, y hen de edoptarse pre-
oaueiones; vara retornar el glicol contenido en

el deatilado gl reactor, para eﬁ.far ineficacias
excesivas,

Se I observado que un ester, producto de
reaceidn del dcido isoftdlico y de un oxido eti~ |
1énico, puede obtenerse de modo muy satisfactorio,
utilizando como catalizador de esterifiomseién
una sal cuaternaria de amonio. Asf{ pues, este invento
comprende un procedimiento, ‘para la preparacidn
de un ester de doido isoftdlico, en ol que se Ma-
cen reaccionar entre si doido isoftdlico y un axido
oti:.énioo, wtilizando un catelizador de: estorifica-
cién constituido por una sal cuatermaria de' amonio.
b3 procedimiento a2 que este invento se refiere,
proporciona un medlo por el curl el ester, pro~
ducto de reaccidn puede preperarse sin utilizer sis-
temas superiores de traccibnamiento, complejos y
costosos, dado que el empleo de un oxido de élmzi-
leno no da luger a la formacidn de egua durante la
esterificecién, como ocurre al emplearse un gli-
col. Adenfs, no existe el problema de las pérdidas
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de oxido de alquileno, ané'logaa é las perdidas de
glicol del procedimiento conocido en el sistema

de fraccionamiento superior. Asi, pues, por el
procedimiento a que este invento se refiere pue-
den obtenerse rendimientos del 100%, practicamente,
Lag temperaturas y los tiempos de reaccidn del
mrocedimiento de este invento son considerablemente
inferiores a los del procedimiehto conocido, é causa
del efecto promotor del catalizador de sal ounater-
naria de amonio, con lo cual se hace mas econdmi-
¢0 y de mayor posibilidad de aplicacidn el empleo
de doido isoftdlico en los pokiesteres.

Los esterea de este inwvento, pueden pre-~
pa:areé convenientemente como sigue: El doido isof-
t41ico, el oxido de alquileno y urma proporeidn ca-
talftica eficaz de un haluro cuaternario de amonio,
soluble en el medio de reaccifn, se cargean en un
reoipiente de presidén, y la mezola se calienta a
una temperatura del orden de 7030 a 1208C, haata
la terminacién de la reaceidn Que corrientemente
necesita de 30 a 90 minutos. El ester resultante,
que generalmente tiene un mimero de £cido de 5 a
100, reaccionard rdpidemente, al usarse para l1a
preparacifn de los poliesteres insaturados por es-
terificacidn convencioﬁal oon fcidos o anhidridos
melco o sumflico.

- El oxido de alquileno puede introducirse
por completo al iniciarse el procedimiento o puede
agregarse de modo continuc o por partidas, duraﬁte '

un periodo de tiempe en el curso de la reacci fn.
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Los oxidos de alquileno adecusdos para
utilizarse en este invento son, por ejemplo,
8xido de etileno, 6xido de propileno y Sxido de
butileno, 0 mezclas de los mismos. Bl 6xido de
alquileno preferido, es el &xido de propilence Du~.

"rante la reacciln entre el deido isoftdlico y el

éxido de alquileno, éste, si se halle presents en
cantidades apreciablemente superioresal equivalente
estequiometrico del deido isoftdlico empleado,
tiende & condensarse consigo mismo en cierto grado,
para formar grupos diglicol y poliglicol en lz ¢as
dena poliestérica. As{ pues, puede ser comveniente
que la relacidn de &xido de alquileno a deido isof-
t41lico sea tan olevada como 1a do 4 a 1, para ob-
tener 1a flexibilidad deseada en los productos fi-
nales. Por oira parte, dado que el gemi-~ester de
decido isoftdlico y Sxido de alquileno, puede ser
331l en la preparscidn de poliesteres insaturados,
1la relacidn de &xido de alquileno a 4eido imoftd-
lico, puede ser tan reducida como 1 a 1 aproximada=-
mente. | _

lae sales cuaternarias de smomio utiliza-
des como catalizmdorés en el procedimiento de este
invento, son con preferencia haluros cuéteinarios'
de amonio, aundue pueds usarse cualquier sal cua=~
ternarie de amonio que sea soluble en el medio de
reaceidn y compatible con 1. El ion hal6genb es,
con preferencia el cloro, ya due el uso de cloruros
cuaternarios de amonio reduce la posibilidad de de-

coloracidn en la resine producto, y pueden encon=
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trarse fdoilmente en el comercio. Resultan espe-
cialmente adecuados 1los compusstos de 1a £8rmia .
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en 1a que X es haldgeno, y Rl, Ré,i R3 v R4 que
pueden ser iguales o distintos, don radiceles

-\J

5. orgdnicos, por ejemplo, 8lquilo, alquenilo, alqui-
niloy arilo o aralqnd.lo. Un grupo sspecialmente
§ti1 de haluros custernarios de smonio son aque-
1los en los que, en la férmila anterior, Rl, o8
un grupo bencilo, y R , R, R , son grupos alqui- -

10, lo, por ejemplo metilg,' etilo, propilo, butilo,
amilo o aimilai'es. Como ejemplos de haluros de
anonio adecuados, puedeh ocitarse:
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siguiente aclara este lnvento.

Er un recipiente de presidn se oargd
unz mezcla de una mol de foido isoftdlico, dos mo-
les de fxido de propileno y 4% en peso de la ocarga
total, 4e una solucién a8l 60,5% de cloruro de ben=—

il trimetil amonio, en agua, como catalizador. Ia

temperatura se dejd ascender desde alrededor de

25¢C hasta unos 802C durante un periodo de 45 minu~

tos tiempo en el que 1la temperatura de reaccidn
aumenté rdpidamente hasta un punto mdximo; la reac-
cién a partir de este momento se completd en unos
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30 minutos, como indic6 la presxén en el reci-

plents, al descender & la presidn aimosferica. El

ester intermedio resultante, tenia un nimero £oi-
do de 46. _

La preparacidn de poliesteres insatura-
doe utilizando el eater producto de este ejemplo
ge aclara a continuacildn: a 74 partes del ester
producto del ejemplo, se aifladen 26 partes de an-
hdrido maleico y se deja que continue la esteri-
ficacifn de condensacidn en condiciones normales,
hastg que el nfmero de dcido obtenido sea de 1
a 50, 1a reaiﬁé poliesterica insaturada, asi ob-
tenida, se mezcla con un2t cantidad suficiente de
mondmero polimerizable, por ejemplo estireno, y
un catalizador de peroxido, para llevar & cabo
el ourado, obteniéndose as{ uma resima modificada
de dcido isoftdlico, infusible y degradedd. .

Si se desea un mayor contenido de insa-
turacién, puede afiadirse dcido maleico o fumdrico
adicional al ester producto anterior, junto con
cantidades equivalentes de glicol u otro poliol.

N O T A
Descrita suficlentemente la nmaturaleza

del invento, asf como 1a manere de realizarlo en

l1a prdctica, debe hacerse constar que las dispo-
siciones anterioraente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no altere

su principio fundamental. Tambidn se hace consiar

que el invento se refiere & una solicitud de patente

pregentada en Norteamerica con fecha nd Ser,
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284,022 de fecka 29 mayo 1963, acogidndose por
lo tanto @ los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor y siendo lo que
condtituye la esenoia del referido invento y por
1o que se solicita Patente de Invencidén por 20
afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA Ld
PREPARACION DE UN ESTER DE ACIDO ISOFTALICO";
caracterizdndose por lo siguiente: '

18,- Procedimiento para la preparacién
de un ester de deido iaoftélico; caracterizado
por compreﬁder el hacer reaccionar entre si doido

1softdlico y un &xido alquilédnico, utilizando

como catalizador de esterificacidn, unma sal cuaters

naria de amonio.

28,~ Procedimiento, segin lo especifi-
cado en 1la reivindicacidén 18, caracterizado por-
que 12 sal cuaternmaria de amonio €8 un haluro
cuaternario de amonio, especialmente Qe la fér-
mula

en la Que Ri es un radical bencilo y RQ’ R, R
i ' 3
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Que pueden ser iguales o distintos son, cada uno
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un redical metiloy, etilo, propilo o butilo.

38.= Procedimiento, meglin lo especi-
ficado en 1a reivindicacién 28, caracterizado
porque el haluro‘cuaternario de amonio es el clo=-
ruro de bencil trimetil amonio.

48,~ Procedimiento, segin lo espeocifi-
cado en las reivindicacionss 28 § 38, caracteri-
2ado por comprender el calentar en condiciones
de-preaidn autogena, una memcla de fcido isoftd-
lico, $xido de alquileno y el haluro cuaternario
de amonio a una temperatura de 700C a 1202C, hasta
obtener un ester aue tenga un mimero de dcido de
5 a 100,

58,.- Procedimiento, seain 1o especifi-~
cado en la reivindicacidn 48, caracterizado pore
que la relacifn molar de &xido de alquileno o
dcido isortfiico, es de 4:1 a 1:1..“

68,- Procedimiento, segin lo especifi~
cado en cualquiere de las reivindicaciones antew
riores, caracterizado porque el $xido de alqui-
lono es oxido de propileno, Sxido de etileno u
$xido de butileno.

72+~ Frocedimiento para la preparacidn
de un éster de deido isoftdlico; tal y como Que-
da sustancialmente descrito en la presente memo-

ria.
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Esgta memoria consta de 11 hojas esoritas

a mﬁquina‘ por una sola cara.
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