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“Procedimiento pera la obtencidn de un poliester".
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Solisitanto:
PHOTAITET  ATIIRD OHEMICAL CORPORATION, entidad norteamericens,

residente en: 61, Broadway, New York 6, New Yorke
EE.UU, de A.

BEgte invento se refiere a la preperacién
de poliesteres linesles que conftengen residuos de
enhidridos de Acldos di carboxflicos, etilénioce-
mente insaturados, en la cadena polfmera, y que son

5. adecuados pare degradarse con un compuesto mondmero

Mod. 113



De

10.

- 15,

20,

25.

300

etilénicemente insaturado.

Los Sxidos de alklleno se han reconocido
ya ocomo mgterisles potencislmente ubiles para la
preparacifn de poliesteres, pero los primeros ine
tentos pars preparer poliesteres partiendo de dxi-
dos de slquileno, dleron por resuliado productos
dotados de bejas propiedades fisicas, en compare~
cidn oon los poliesteres obtenidos partiendo de
alcoholes. Recientemente se desecubrid que los fxi-
dos de etileno pueden regccionar con anhidridos de
boidos dicarboxilicos, en una zons de temperaturas
desde 302C a 152C, utilizando uns base endrgica
tal comoﬁel hidﬁéxido sfdico, como catalizedor, ¥
uns, pequefla cantidad de agua como iniciador. Bite
procedimiento proporcions polidsteres perfeccio-
nados pero sus propiedades fisicas son todavia
inferiores a los poliesteres obtenidos partiendo
de glicoles, y tienden a temer un color més dd-
bil, asd pues son de valor comercial reducido.

En la actualidad es sabldo que las bajas
propiedades fisicas de las resinas obtenidas de
Sxidos de algquileno, por el procedimiento anterior,
pueden mejorarse s un nivel comparable con los
&steres preparados partiendod alooholes dihddri-
cos, sometiendo las resinas a un tratamiento tére
mico entre 200 y 2402C aproximadamente, con pre=
ferencig de 210 a 2269G, con preferencia durante
algunos minutos, & varies hores. Sin embargo, este
tratamiento degrada més afin el color de las resines

hasta convertirlas en extremsdamente oscuras hscidn-
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dolas por tanto insceptables pare muchas gplicecio-
nes comerciales.

Se he descublerto que el color de les
resinas polidstericas preparadss haciendo reaccio-
nar Sxidos de alquileno con fcidos o anhidridos di-
carbfxilicos, se mejora en alto graso si, como ca~-
telizador, se utiliza un compuesto de litio.

De acuerdo con este invento, se propor—
cions un pfocedimiento pers preparsr un poliester,

que comprende el calentar por lo menos un anhidrido

de &cido dicarboxflico, alfe beta-insaturado, o

une mezcla de anhidridos o dcidos dicerboxflicos,
que contenga por lo menos 10 moles por 100 de un
anhidrido o dcido dicarboxflico, alfa-~beta~insatu-
rado, 0 ung mezcle de anhidridos o &cidos dicarbo-
x{licos que comtengan, por lo menos 10 moles % de
anhidrido ecido dicarboxflico alfa~beta- insaturado
con $xido de etileno, Sxido de propileno, &xido de
butileno o uns mezecls de los mismos, en presencis
de una centided catelftice de un compuesto de litio
haste obtener un producto de resccidn por un fndi-
ce de acidez de 20 a 130 gproximadamente, y mente=
niendo luego dicho producto a uns tempersture de
200 a 2400C gproximedemente, durante un perfodo de
30 mimtos a 6 horas sproximedamente.

El procedimiento a que este invento se
refiere, se describe a continuacidn utilizando an =
hidridos dicerboxflicos, pero debe tenerse presente
que ei se desears, podrdan usarse los doidos corrds-

pondientes.
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El empleo de un compuesto de litio como

cetalizador, proporciona ung mejors inesperade~
mente superior en cusnto a color, en comparacidn
con cualquiera de los compuestos antes citados, tel

5 como el §xido sfdico. Se prefiere que el cataliza-
dor se emplee en una canbtided de ©,05 e 0,5 apro-
ximsdamente, en peso, sobre la base de los fxidos
y anhidridos dicarboxflicos toteles o &cidos pre-
sentes.

10. Los compuestog de 1litio adecuados pars
usa&se como cabalizadores en este procedimiento,
incluyen, por ejemplo, hidrdxido de litio, etoxido
de litio y sales de egte metal tales como cloruro,
bromuro, carbonato, acetaﬁo, nitrato, sulfato ¥y

15. £¥alato, de litios Se ha observado.que cuando un -
catelizador bdsico, tal como hidrdxido 1l{tico,
se ubtilize en presencia de cantidades estequiomé-
$ricamente equivalentes de dxido eloglino y anhi-
drido dicarboxflico, el $xido rescciona cesi por

20, completo con el anhidrido, mientras que el empleo
de un catalizador acfdico en condiciones anflogas,
hace gque parte del 4xido de alquileno forme uni-
dades diglicol y poliglicol en la cadena polimera.
Parg los fines de este invento, se prefiere uti~

25, - ligzer hidrdxido 1ftico como catalizedor.

Bl procedimiento se aplioca mezclando
entre sf los anhidridos dicarboxflicos, el cata-
lizador de litio y un iniciador, tal como el ague,
¥ calentando la mezola & una temperaturg sufi-

30. ciente pare fundir los aenhidridos, que corrientew
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mente serd del orden de 7'3 a 19080 Otros inicia~
doras adecuados, comprenden los élicolea difuncio=
nales, tales como el glicol etildnico y el glicol
propilénico, y &cidos carboxflicos difuncionsles,
por ejemplo los fcidos fumdrico y maleico. Deasde
luego, cuando se ubilize un &oido dioarboxiiico_
tal oomo el foido fumfrico en la formulacidn del
poliester, se evita la-necesidad de otro iniciedor.
Bl dxido de alguileno, venbtajosamente en cantidad
estequiondtrica, se sflade a continuacidn el anhi-
drido en fusidn, con preferencia de modo continuo,
durante un perfodo que, correspondientemente, es
de 1 a 12 horag. Como variante, el dxido de alqui-
leno puede afiadirse en porciones, o la canbided
completa & reacclonar puede mezclarsge con los anw
bidridos dicarboxflicos y el%atalizador, gl empe-
zer la reaccidn. Andlogamente, aunque todos los
anhidridos dicarboxflicos se mezclan corrientemente
entre si el iniciar le reaccidn, puede ser con-
veniente hacer reaceionar el Jxido de alquileno
con distintos anhidridos dicarboxflicos en varias
etapas, pars colocar distintas formes moleculares
especificas a lo largo del eje de la cadens polf-
merga. Por ejemplo, puede hacerse reaccionar ini-
cialuente un §xido de elquileno con enhidrido Fté-
lico, enfrierse la mase de reaccifn, cergar anhi-
drido maleico e la mase y al $xido de elguileno mue-
vamente y afiadir otre vez fxido de alquileno a la
megse pare Su resocidn con el anhidrido maleico.
Durante la adicifn del Sxido de alquileno,
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lg temperaturs del producto fundido se mantiene ene
tre 1252C y 133%C, o se deja que aumente lentamente
desde una *bempe:;atura de alrededor de 902G @ una
temperaturs de unos 2002C. Para evitar ei empleo
de equlpo sdicional, es%e invento se realiza normal-
mente e la presifn atmosférice, pero puede gpli-
carse o presifn aumentada, con resultados benefi-
ciosos, tales como un peiodo de reasccidn mfs re-
ducido, y una pérdide inferior de fdxido de alguileno
8 proporciones mis rdpidas de adicidn. Se han ob-
tenido regsultedos satisfactorios, g presiones de
hasta 7 kg/em2, y aun msyores. Cuando el §xido de
alquileno se heg afigdido ¥y se ha terminado ls reac—
cidn de esterificac:ién, el producto resiniso ha de
tener un fndice de acidez de 20 a 130, sproximada-
mente, con preferencis de alrededor de 40 a 802G,
Despuds de la adicidn complets del $xido
de alquileno, se precisa corrientemente el trata-
miento térmico del producto resultante, pare obte-
ner uns resins dotada de propiedades fisices sa-
tisfactorias. Se oree que el tratamiento térmico
fomenta la isomerizacifn de la estructure maleica
e le fumfrica. Se obtiene corrientemente une resina
satisfaotoria, cslentando el producto g una tem=
peratura de 200 g 24080, aproximadamente durante 30
minutos a 6 horas. Elﬁtiempo preciso pars el tra-~
tamiento térmico variard segin la temperatura em-
pleada ¥y la naturaleza de lg resina. Dgdo que el
celdeo prolongado a temperaturas elevadas tiende

g degradar el color de ung resina, debe emplearse
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la temperstura y el tiempo de caldeo s reducidos.
posibles, suscepbibles de proporcionsr propiedades
satisfactorias en la resina, como se indica por el
tiempo de gelacifn més corto y la temperaturs exo-
térmice méxime. Despuds del tratamiento térmico, es
corrientemente necesario afiadir una cantidad adi-
cional de §xido de etileno suficiente para que el
Indice de acidez el producto final esté compren—
dido entre los limites comerciales deseados. la re=-
gina poliestérice final obtenida, tondrd normal-
mente ung viscosidad comprendide entre & y K de
la escala de GARDNER (a 252C; 60% de sflidos en
celogolve metflico) y un fndice de acidez de 10 &
70 aproximadamente, con preferencia alrededor de
10 a 40, El poliester se diluye o0 rebaja corrientew
mente con almiedor de 20 a 50% en peso de la coms
posicidn total, de un ménomero polimerizsble que
tenga por lo menos un grupo CH = C, tel como por
ejemplo estireno o vinil 'boluezamo

Aunque normalmente se afiade todo el caw
talizedor al enhidrido fundido al principio de
la reaccidn, resulte a memudo conveniente agregar
el catalizador en porciones a intervalos periddi-
cos durante le adicidn del éxido de alquileno, ¥,
en algunos casos, se prefiere afiadir el catalizg-
dor continuamente al agregar el Jxido de alguileno.
Ta adicidn discontinue o continue del catalizador,
tiende a hacer que la reaccidn se termine mds réd-
pidemente, lo cuel, ademfs de proporcionar tlempos

de reaccidn mfs reducidos, facilita la conservacidn
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del producto de reaccidn dentro de las especifica—
ciones deseadas para ls resina. Adenfs, es posi-

ble introducir distintos catalizadores en el sistenma
de reacclén, de tal modo que pueden usarse cate-
lizador elegidos pare comunicer la formacidn de ca=
denas especificas, desarrollando asf propiedades
deseadas en la resina.

Los dxidos de alquileno adecuados para
usarse en este invento, incluyen dxido de etileno,
dxido de propileno y fxidos de butileno, prefiridn-
dose el segundo. Durante la reaccidn entre los an-
hidridos di-carboxflicos y el fxido de elquileno,
dste, si se halla presente en una cantidad aprecie=
blemente superior al equivelente esteguiométrico
de los gnhidridos usados, tiende & condensarse con-
gigo mismo en cierto grado, pare formar unidades
diglicol y poliglicol en la cedens poliestdrica. Asf,
en determinadas condiciones puede ser conveniente
tener ung relacifin de dxido de alquileno a anhidrido,
tan elevada como 4 a 1, peras obtener flexibilidad
en la resins. Dado que parece no existir tendencia
por parte de los anhidridos & condensarse consigo
mismos, no parece conseguirse ventaja alguns por la
reduccidn de la relacidn de Sxido de alguileno a
anhidrido, por debajo de 0,9 & 1,00

Ocasionalmente, los fxidos de algquileno,
adn cuando de aspecto "blanco acuoso” contienen

impurezas que degradanfseriamenﬁe el color del pro-

- ducto final, pero el tratamiento con cerbin eliminas

précticamente tode decoloracifin del producto final,
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Este tratamlento con cerbdn consiste corrientemente
en agitar el &xido ds algquileno con glrededor de 5%
en peso de carbdn pulverizedo ¥ activedo, durante
gproximademente 30 minutos, a la temperaturs ame
biente y luego en filtrar el carbdn.

Dado que el poliester ha de conbtener in-
saturacidn suficiente pers permitir la degradacidn
con un monfimero adecuasdo, polimerizable, que con=
tenga por lo menos un grupo CH =C tal como por
ejemplo estireno, el ahhidrido?total presente, ha
de contener, por lo menos 10 moles % de un anhidrido
dicarboxflico alfa-beta~insaturado. Pare le mayorda
de las aplicaciones comerciales se ha comprobado
la conveniencia de que la proporcidn molar de an-
hidrido dicarboxflico alfa-bete-insaturado, no sea
inferior a 20 moles %.

Se han obtenido poliesteres excelentes
wtilizando una mezcle de anhidridos meleico y Ffté-
lico aproximadamente en relaciones molares iguales,
v ung mezcla de fcido fumfrico y anhidrido ftélico,
Los anhidridos adecuados distintos del ftdlico, sus-
ceptibles de usarge en proporciones distinbtas, con
el anhidrido dicarboxflico, alfa-beta-insaturado,
incluyen, por ejemplo los anhidridos adipico, suc-
efnico, glutérico, octadecilico, digliclico, tio-
glicblico, tetrahidroftflico, tetracloroftdlico, y
similares, anhidrido ftalico mono~, di- § tri-sus—
tituidos, y aditivos de ciclopentadieno (o deri-
vados sustituidos del mismo). A

Los ejemplos siguientes sclaran mgs come
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pletamente el procedimiento de este inventoe

Ejemplo—ldo

Se cargaron los materiales siguientes

en una caldera de 3 litros, eléctricamente celen=
tada, pars resina, con divisiones y provista de un
sgitador tipo turbins enfrisde con ague (152 a
208C) condensador de reflujo

~ .

"

Mol %(sobre la base de
ggg;gyldos totales)

Anhidrido malelico 50

Aphidrido ftalico 50
Ague, inicisdor 1204
Hidrdxido 1ftico .,571

Se introdujo nitudseno o difxido de car-
bono & travds de un tubo prolongedo haste inme-
diatamente por sncims de la superflcie de le carga,
para eliminer el sire durante la reaccidn. Se apli-
of calor & la caldera, y se puso en marcha el aglte-
dor en cuanto la cargs estuve suficlentemente Lfunw
dide pere permitir la agitacifn. Cuando la tempers=—
‘ture, aicanzé los 1128C, se afiadil a gotas durante
un pexfodo de 3 horaé, la cantided siguiente de

&xido de propileno
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Mol % sobre la bage de
anhidridos totales
Oxido de propileno 105

Durante la adicidn del @xido de propileno ls teme
pergture de reaccidn se dejd ascender s 2002C,
Despuéds de termimer la adicidn del $xido de pro-
pileno o, la temperaturs de la mase de reaccifin
se conservd a 2109C durante 2 horas. H1 poliester

resultente tenfe un fndice de scldez de 26 y una

‘viscosided de J-K en la escala GARDNER (258C, 60%

de s8lidos en celosolve met{lico). Ia masa de resc-
cidn se enfrif s continuscidn e 908C y se diluyd con
31 pesos % de mondmero de estiremo (con respecto a
la resina diluida).

El gnflisis de la resins final fud el si-

gulentes

Coloxr . 9 Hellige
Viscosidad Y~2
Tiempo gelacifn 3.0 minutos
Méximo exotermico 18920,

Biemnmpl o= 2y

Se cargaron los neteriales siguientes en
une. celdera de reaccidn, y se hicieron wreasccionsr

como se describe en el ejemplo Lo
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Mol % (sobre la base de
gcidos y anhidridos tota~

les
Anhididro ftélico 50
Acido Tumdrico 50
Hidroxido litico . 0,662
Oxido de propileno 110

La masa de reaccidn se celentd a 16020
¥ luego se afiadid el &xido de propilenc a gobes
durante un perfddo de 2 horas. Durante ls adi-
cidn del 4xido de propileno, la tempersturas de
lg mase de reaccidn se dejd ascender a 2002C,
Despuds de la adicidn del Sxido de propileno ter-
minade por completo, el Indice de acidez de la
mesa de reaccidn ers de 43,:?. Lg tempersturs
de la mase de reaccifn se conservd embonces a
2002C durante 2 horas, y alrededor de los 1802C
se afigdieron alrededor de 5 moles % de &xido de
propileno edicional, El poliester resultante
tenfa un fndice de scidez de 23 y una viscosidad
de H en la escala de GARDNER, (252C 60% de sdm
lidos en celosolve metdlico)s Ia mass de reac—
cifn se refrigerd a comtimacidn a 902C y se dim
luyd con 31 pesos % de estireno mondmero (sobre
1a base de la resina diluida).

El anflisis de laresina final fuf el si-
guientes
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Viscosidad Y
Tiempo gelacién 4.8 minutos

Méximo exotérmico 216¢ C.

Ejemplos 3
Se cargaron los materiamles siguientes

on una caldera de reaccidn, y se hicieron reac~

cionar del modo descrito en el ejemplo l.

Mol % sobre la base de
gcidos y enhidridos totawm

lead
Anhidrido f£télico 70
Acido fumdrico ’ 30
Hidroxido 1{tioco ‘ 0,708
Oxido de propileno 110

Ie mase de reaccidn se celentd a 18020
y el dxido de propileno se afiadid en estas conw
diciones gota a gota durante un periodo de 2 horas.
Durente le adicifn del éxido de propileno, la tem=
peratura de la masa de reaccidn se dejé aumentar
& 2002C. Despuds de la adioidn del dxido de pro=
pileno terminads por completo, el dndice de acidez
de 1a masa de reaccidn era de 49,5, Ia tempera-
ture de la masa de resccidn se conservd luego &
200¢¢ durante 2 horas y se afiadieron luego a unos

1802C alrededor de 5 moles % de ¥xido de propileno
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adioional. Bl poliester resultante tenia un {ndice

(‘;

de acidez de 34 y una viscosidad de H en la escala
GARDNER (25¢¢, 60% de solidos en celosolve met{lico)
Ta masa de reaccién e réfrigerd a 1002C y se dilu=
5. y6 con 41 pesos % de estireno mondmero (sobre la
base de resina dilufda).
Bl andlisis de la resins final fué el

sigulente:

Colox . 4 Hellige
Viscosidad (252C) : H

Tiempo gelacidn 4.9 minutos
Méximo exotérmico 1972C,

Para comparar el empleo de hidrdxido de
litio como catalizador en el procedimiento de
10. este invento con la utilizacidn de catalizadores
convencionales en el mismo procedimiento, se rea-
1izd ol ensayo siguientes
Ejemplo~ 4.

Mol % sobre la base de
deidos y anhidridos tota-

les Y
Anhidrido ftélico 50
Anhidrido meleico , 50
Agua (iniciador) ' 12.4
Hidroxido sédico 0,6

Oxido de propileno 105
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La masa de réaoci‘oé 105¢¢
y el éxido de propilenc se afiadid e continuacidn
gota & gota durante un perdodo de 3 horas. Al
efladir el dxido de propileno, la temperatura de
le masa de reaccibn se dejd elevar a 1320¢C, Desw
puéds de terminar la adicidn del dxido de propi-
leno, el indice de acigi_éz de la masa de reaceifn
ora de 120, Ia temperatura de la masa de reaoc—
cidn se conservd entonces s 210¢C durente 2 horas
y se afiadieron a unos 180¢C alrededor de 5 moles
% de éxido de propileno adicional. E1 poldmero
resultante tenfe un Yndice de acidez de 3l y una
viscosidad de J en la escala de GARDNER (25¢C, 60%
de s0lidos en Celosolve metflico). Ia masa de
reaceidn se enfrid a 902C y se diluyd con 31 pe-
sos % de estireno mondmero (sobre la base de la
resina dilufda). |

El andlisis de la resina final fué el

sigulente:

Color 15 Hellige
Viscosidad (259¢) Y -2
Tiempo gelacidn 5.6 minutos

Maximo exotérmico 216%C

Ia comparacidn del color de la resina
obtenida en los ejemplos 1 y 4 indica que la rew
gina del ejemplo 1 preparsds ocon nidréxido de li-
tio, tenfa un color de 9 Helligs, mientras que la
resina del ejemplo 4 preparada con hidrdxido sdédice

tenfa un color de 15 Hellige. Puede observarse por
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rada en ek eolor del producto resinosoe.

Ia reactividad del producto final puede
mejorarse apreciablemente, afiadiendo una pequefia
centidad deun haluro de metel slealino a la masa
de reaccidn, despuds de la reaccidn inicisl de
dxido de alquileno y anhidridos dicarboxflicos, y
calentando a contimuacidn la masa & 12020 apro-
ximadamente durante un periodo de tiempo prolonga=
doo Los haluros de metal alcalino gue han demos—
trado . ser muy utiles para este tratamiento son
el bromuro s&dico, el cloruro potdsico, el bromuro
potésico y el ioduro potdsico.

N O T 4

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asl como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriérmenﬁe indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no altere
su principio fundemental. Tambidn se hace cons—
tar que el invento se refiere a una solicitud de
patente presentada en Norteamerica con el n® Ser.
288,619 de fecha 17 de junio de 1963, acogiéndose
por tanto a los beneficios gque conceden los Conw
venios Internacionales en vigor y siende lo que
conetitufé la esencia del referido invento y por
lo que se solicita patente de inyenciSn por 20
afios en Espaiia, sobre: “PROCEDIMIENTO PARA TA
OBTENCION IE UN POLIESTER; garacterizéndose per
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18,- Procedimiento para la obtencidn de
un poliester, caracterizado porque ocomprende el
calentar por lo menos un shidrido o doido dicar—
box{lico, alfa-beta-insaturado, o una mezcla de
enhidridos o dcidos dicarbox{licos que contengs por
1o menos 10 moles % de anhidrido o deido dicarbo-
x{licos, alfa-beta-insaturados, con Oxido de pro-
pileno, dxido de etileno, Sxido de butileno o mez=
clas de los mismos, en presencia de una cantidad -
catalftica de un compuesto de litio, hasta obte-
nerse un producto de reaccidn de un {ndice de aci-
dez de 20 a 130 aproximgdamente y el mantener luego
dicho producto a uns:temperatura de 2002C a 2409(¢,
aproximadamente, durante un perdodo de 30 mimutos
a 6 horas,

28 .~ Procedimiento, segin lo especifi~
cado en la reivindicacidn lg, caracterizado porque
el compuesto de litio es hidrdxido Lftioco.

38,= Procedimiento, segin lo especifi-
cado en las reivindicaciones 12 § 22, caracte~
rizado porque Se emplea una mezcla de anhidrido fid-
lico y anhidrido msleico.

48.~ Procedimiente, segin lo especifica=
domen las reivindicaciones 12 § 28, caracterizado
porque se emplea uns mezcla de anhidrido fidlico
y doido fumdrico.

580 Procedimiento, segin.lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones 12 & 48, ca~-

racterizado porque ol Sxido de alquileno es dxido



owey
v D

3 ]

i

E» BIED BT @
) 1

de propileno. 3 ‘ % @2 8

68,- Procedimiento, segin lo especificado

- 18 =

en cualquierade las reivindicaciones 12 4 52, caw-
racterizado porque se afiade Sxido de alquileno adi-
5e © cional al producto, despues de haberse mantenido g
200 -24082C, en cantidad suficiente para reducir su
indice de acidez a 10 - 40, y el producto se mezcla con
20 a 50% en peso de la composicidn total, de un mond-—
mero polimerizable que contenga por lo menos un gru=-
10, po CHp = Co
78 .~ Procedimiento para la obtencidén de un
poliester; tal y como queda sustenclalmente descrito
en la presente memoria.
Esta memoria ¢onga de 18 hojas escrifas a

15, mdauina por una sola cax
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