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Memoia Desoriptiva 302483

datbre:

"Procedimiento para la obtencidn de una

regina poliegtérica insaturada®.

Fobieidante:  ATLIED CHEMICAL CORPORATION, entidad norteamericana,

regidente en: 61, Broadwéy, Hew York 6, New York,
EE., UU. de A,

Iste invento Se refiere a un procedimiento
vara la preparacién de poliésteres, en especial poli
ésteres lineales Que contengan residuos de anhidridos

de 4dcidos dicarboxilicos etilénicamente insaturados,

50 en la cadena polimera, y que son adecuados para el
Mod, 113
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"enlace cruzado" con un compuesto mondmero etilénica- -
mente insaturado. Mds especialmente, este invento se
refiere a un nuevo procedimiento para la produccidn

de poliesteres, en el que se hacen reaccionar dxidos

de alquileno con anhidridos carboxilicos etilénica-
mente insaturados.

Convencionalmente, las resinas poliestéricas
insaturadas, se preparan por reaceidn de uno o més gli
coles con una mezcla de dcidos dicarbox{licos etiléni-
camente insaturados y saturados, o sus anhidridos.
Constituyen poliesteres cldsicos, los poliesteres in=-
saturados Que se preparan por la reaceidn de glicol
propilénico con una mezela de anhidridos de 4cidos
maleico y ftdlico. Estos poliesteres son muy empleados,
especialmente en los cascos de botes, carrocerias de
coches y paneles de construccibn. Sin embargo, los
poliesteres preparados partiendo de glicoles, aundue
tienen propiedades fisicas satisfactorias; adolecen
del inconveniente de que su preparacidén precisa un
equipo costoso de destilacidn, para eliminar el agua
desprendida durante la reaccidn de esterificacidn.
Ademds, se necesitan btemperaturas elevadas de reaccidn,
del orden de 2009C, y estas temperaturas pueden degra-
dar el productoo>

En ciertos casos, en los Que se precisen
una flexibilidad y une adherencia superiores, todos-
los glicoles, o0 parte de ellos, utilizados en la pre=-
paracidn de un poliester, pueden sustituirse por poli
giiooles correspondientes. Sin embargo, el coste de

la resina poliestérica se eleva asi en alto grado, dado
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que los poliglicoles han de obtenerse en etapéémgépa- o

radas, que implican procedimientos de separacién y mo -
rificacidn dificiles y costosos. y
Los éxidos de alquileno se han reconocido
5 ya como sustitutos potenciales para los glicoles en
la preparacién de polidsteres; sin embargo, los pri-
meros intentos para preparar polidsteres partiendo de
6xidovde alquileno, dieron por resultado productos que "~
poselan propiedades fisiéas insatisfactorias, compara-
10, dos con los polidsteres preparados partiendo de glico-
les. Recientemente se descubrid que haciendo reaccionar
Sxidos de alquileno con anhidridos de decidos dicarbd-
x{licos, a una temperatura del orden de 302C a 1502C
aproximadamente, en pregencia de un catalizador e in;
15, ciador, y tratando térmicamente el producto resinoso
a una temperatura de 2002C a 2409C aproximadamente,
durante varias horas, podia obtenerse una resina PO
liestérica de propledades fisicas satisfactorias, Sin
embargo, ha continuvado la préctica de hacer reaccionar
20, un nimero igual de moldeulas de dxido de alauileno y
de anhidridos de dcidos dicarboxilicos, obteniéndose
as{ une resine que no tiene la flexibilidad Presentada
por los polidsteres de tipo poliglicol. Aundue se Pre-
genta alguna eterificacidén cuando en los procedimientos
256 conocidos se utilizan cantidades en exceso de Sxido de
aldvileno, o sea parte del bxido de alquileno tiende a
condengarge congigo mismo, para formar unidadés de po-
liglicol en la cadena poliestérica, la cantided no es

suficientemente para producir un poliester que tenga

30. la flexibilidad de los preparados partiendo de un com~
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puesto alcohSlico que sea, principalmente, diglicoles,
poliglicoles © mezclas de log mismos.
De acuerdo con este invento, se ha ideado un
procedimiento para la preparacidn de poliésterés de
5. dxidos de alduileno con Fflexibilidaad ¥y Ppropiedades fi—i'i
slcas equivalentes a las acusadas por poliédsteres obtg;-i
nidos a partir de diglicoles y poliglicoles. Se ha ob-
servado que se consigue la esterificacidn y la eterifi
cacién sumultdneas, durante la reaccién de un exceso
10, estequiondtrico de Sxido de alauileno con Joidos di-
carboxilicos y/o anhidridos, aplicando la reaccibn en
presencia de determinados compuestos de estaiio, como
catalizadores. Asi, es posible sintetizar diglicol y
poliésteres del +ipo poliglicol, utilizando éxidos de
15, alquileno en lugar de poliglicol, reduciéndose asi eﬁ
alto grado el coste de los materiales de partida y
elimindndose la necesidad de equipo due aumente los
gastos generales.
Ll procedimiento de este invento, comprende
20, el hacer reaccionar una mol de un deido dicarboxilico
componente que contenga dcido dicarboxilico alfa-beta
insaturado, o un anhfdrido del mismo, con un exceso
estequiométrico de un éxido de alquileno, utilizando
como catalizador un compuesto de estafio de las Férmu-—
25, las:
SnX,, SnX,, SnR,, Sn’R'Z, SnR",}., SnR"z, SnR"4, é SnRY,RYy,.
en las que X es un haldgeno, R es un radical de 4cido
carboxilico orgdnico, R' es un radicel alduilo y R" es
un radicel arflico de la serie bencénica. m

30, - - En los catalizadores de compuesto de estafioy



50

10,

156

20,

25,

30.

SN '
" RCN S

ge prefiere Que R contenga de 1 a 22 dtomos de carbono .
¥ que R' y R" contengan de 1 a 10 Atomos de carbono. -
Tos compuestés de estafio susceptibles de usarse en el =y
Procedimiento son, por ejemplo, cloruro estannoso, 1 ]
cloruro estdnnico, bromuro estannoso, bromuro esténnico,
fluoruro estannoso, 1oduro estdnnicoy 1o0duro estannoso, .-

-

oleato estannocso, octoato egtannoso, estearato estannosd,
acetato egannoso, estafio-dimetilo, estafio dietilo, estgi
fio dibutilo, estafio dihexilo, estafio tetramétilo, estafio
tetrabutilo, estafio difenilo, estafio dibeneilo, estafio
tetrafenilo, estafio tetrabencilo, estafio ditolil dibu-
tilo y estaiio difenil dibutilo.

El procedimiento de este invento puede lle~
varse a cabo convenientemente mezclando entre si el
componente de dcido dicarbdéxilico, el catalizador de
estafio, un iniciador, por ejemplo agua, y un inhibidor
tal como hidroquinona, y calentando la mezela a una
temperatura suficiente para fundir el dcido o anhidri-
do, corrientemente a una temperatura del orden de 504C
a 14020, Los iniciadores adecuados distintos del agua,
gon glicoles difuncionales tales como glicol etilénico,
glicol propilénico, glicol dipropilénico y similares,

y dcidos dibdsicos tales como fumdrico, adipico y si-
milares, El 6éxido de etileno se afiade a continuacidn
a la mezcla. Aundue se prefiere afladir el bxido de
alduileno continuamente durante un perfodo de tiempo,
corrientemente de 2 a 15 horas, debe tenerse presente
que puede afiadirse en incrementos o la cantidad entera

a reaccionar puede mezclarse con el dcido o anhidrido

fundido al principio de la reaccidén. Andlogamente,
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gundue todo el componente de dcido dicarboxilico a
reaccionar se afiade corrientemente al prinocipio de
la reaccién, puede ser conveniente afiadirlo en por-
ciones durante dicha reaccidn. La adicidn en porcio
nes puede utilizarse para hacer reaccionar el bxido

de alquileno con distintos deidos o anhidridos dicar

box{licos, obteniéndose as{ diferentes configuraciones - -

moleculares especificas a lo largo de la cadena cen-.
tral polimera del poliéster resulbtante. Por ejemplo,
el dxido de alquileno puede hacerse reaccionar Pri=-
mitivamente con anhfdrido maleico, y luego, en las
Wltimas etapas de la reaccibn, puede afiadirse dcido
fumdrico a la mezcla de reaccidn y reacclonar con &l.
Durante la adicidn del Sxido de alquileno,
1la temperatura del producto en fusién se mantiene co-
rrientemente entre 1302C y 1402C aproximadamente o se
deja avmentar leniamen%e desde'una temperatura de unos
12520 a una temperatura de 2002C, Para evitar el em=-
pleé de equipo de presién costbso y complejo, la reac-
cidn se realiza normalmente a la presibn aitmosférica
aproximadamente. Sin embargo, debs tenerse presente
que la reaceidn puede llevarse a cabo sometida & pre-
gibn, con resultados beneficiosos tales como el tiempo
de reduccidn menor, y la pérdida reducida de dxido de
alquileno a grados mds rédpidos de adicién del mismo.
Ademés, ge ha observado que los productos resinosos ;
6btgpidos de las reacciones aplicadas bajo presidn
tienen poco color y son extremadamente claros. Se han
obtenido resultados satisfactorios con presiones de

hasta 70 kg/bmz Y superiores. Se obtuvieron resuliados

uuuuu
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egpecialmente buenos a presiones de 2, 45 a 2 80 kg/bm2.~»

Terminada la adicidn del xido de alduileno,

MR

el producto de reaccidn se somete con preferencia a un

kY
s

tratamiento térmico que, se oree, isomeriza el dcido

5, dicarboxilico insaturado, por ejemplo maleico, a écido: .
fumdrico, mejorando asl las propiedades fisicas del E}«
producto final. Un tratamiento térmico satisfactorio ;4
se congigue corrientemente calentando el producto de
reaccidn a una temperatura de 200 a 2402C sproximada-

10, mente durante unos 30 minutos a 6 horas aproximadamente.
Tl tiempo preciso para el tratamiento térmico, variard
segin la temperatura empleada y la naturaleza de la re-
gina, Dado que el caldeo prolongado a temperaburas ele-—
vadas tiende a colorear el producto, la temperatura.

15, inferior v el perfodo mds corto de caldeo due propor-
c¢ionan propiedades gatisfactoriasg para la resina, in-
dicados por el periodo mds reducido de gelatinizacidn
¥ la temperatura exotérmica nds elevada, son los que
deben emplearse. Cuando la temperatura de reaccidn se

20, deﬁa ascender durante la adicién del dxido de alquile~
no, puede corrientemente utilizarse un tratamiento tér
mico mds corto. En algunos casos, puede ser conveniente
afiadir pequefias cantidades de inhibidor antes y despuds
del tratamiento térmico. "

25, Al aplicar el procedimiento & que este in-
vento se refiere,.se han obtenido buenos resultados
utilizando anhfdrido maleico como Unico componente
dcido dicarboxilico. Sin embargo, como se indicd an-
teriormente, en la téenica de los poliésteres es con

30, vencional el incluir anhfdridos de dcidos orgdnicos
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dicarboxilicos distintos del maleico en la mezcla de
reaccidn, por cuyo medio se incluyen en la cadena DO
liestérica otros residuos de anhidrido de deido. Esto
ge lleva a cabo, para comunicar flexibilidad, resis-
tencia a la llama y/o diferentes propiedades deseables ?H
al producto final, v/0 para reducir el coste de los l
materiales de partida. Como ejemplos de anhidridos de
dcidos apropiados para lo anterior y para otros fines,
pueden citarse el anhidro ft4lico, el anhidrido sucef-
nico, el anhidrido adipico, el anhidrido glutdrico, el
anhidrido octenil=suceinico, el emhfdrido de deido di-
glicdlico, el anhfdrido de deido tiodigliclico, el
anhidrido tetrahidroftdlico, el anhidrido tetracloro-
f+dlico, ol anhidrido trimelitico y similares.

Cuando se utiliza una mezcla de dcidos o
anhfdridos dicarboxilicos, el componente dcido alfa-
beta insaturado due se utiliza, ha de representar por
1lo menos 10 moles % del componente deido dicarboxilico
total, para proporcionar insaturacidén suficiente en el
polidster para la degradacidén con un monémero polimeri
zable, Se ha comprobado due es preferible que la pro-
poreién molar de anhidrido de dcido dicarboxilico alfa=-
beta insaturado no sea inferior a 20 moles %.

Se han obtenido_resultados especialmente sa-
tisfactorios, haciendo reaccionar el éxido de alquileno
con anhidrido maleico, y afiadiendo luego una pequeifia
poreién (o sea, alrededor de 10 moles % del componente
dcido dicarboxflico) de 4cido fumfrico a la masa de reag
cifn inmedistemente antes del tratamiento térmico. Eg-

te procedimiento did origen a resinas poliestéricas de
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méximos exotérmicos superiores, indicando asi mejores

propiedades figicas finales, tales como resistencia y
dureza en caliente., f o (‘:
Este invento se aclara por los Ejemplos 1L a
9% los Ejemplos 10 y 11 se hacen figurar péra fines dei .
comparacidn. ‘ N
BJEMPLO 1 A s
Una mezcla de 1 mol de anhidrido maleico,.  ---
0,00103 mol de cloruro estémnico (Sn0145H20), 0,122 .
mol de agua como iniciador y 0,005% en peso de la mez—
cla de hidroguinona, se cargd en un recipiente-de reac
cidn provisto de agitador, y la mezcla se’fundid calen
tdndola en una atmésfera inerte de nitrégeno a,ﬁna tem
peratura de unos 602C. La temperatura se aumentd luego
a 1302C y se agregaron 2 moles de 4xido de propileno,
gin interrupeién, durante wn periodo de 4 horas y 5o
minutos, manteniendo la temperatura a 1302C. Despuds-
de haberse afiadido el éxido de propileno, se agregé
0,005% de hidroguinona en peso de la carga total, y
la temperatura de la masa de reaccidn se elevd a 215C,
manteniéndose en este vélor durante 2 horas. La masa
resinosa resulbante se enfrid a continuacidn a unos
900¢ v se diluyd con 30% en peso de vinil-tolueno mo=
némero (sobre la base de la resina diluida).
Bl andlisig de la resina final, fué el siguiente:

Mol % de 6xido de propileno
(sobre la base de anhidri

dos presentes) 201
Viscosidad (escala Gardner, 2520) 7+
Indice de acidez | T2
Golor (Hellige) 5
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Tiempo de gelatinizacibn (minutos)

Méximo exotérmico (2C)

BIEMPLO 2

Una mezcla de 1 mol de anhidrido maleico,

0,00141 mol de cloruro estannoso (8nC1,.2H,0), y 0,122 .

mol de agﬁa, como iniciador, se cargd en un recipiente ~
de reaccidn dotado de agitador, y la mezcla se fundid
calentdndola en una atmésfera inerte de nitrézeno, a
una temperatura de unos 602C, due luego se dejd ascen~
der a 13020 afiadiendo continuamente 2 moles de dxido
de propileno durante un perfodo de 7 horas y 50 minutos,
manteniendo la temperatura a 1302C. Despuds de afiadirse
el éxido de propileno, se agregéro,oos%'de hidroguinona
con respecto al pesa de la carga total, y la temperatura
de la masa de reaccidn se elevd a 2102C, manteniéndose
en este valor durante 2 horas. La masa resinosa resul~
tante se enfrid a continuacién a unos 908C, 'y se diluyé
con 2T% en peso de mondmero de vinil tolueno (sobre la
base de la resina diluida).

El anflisis de la resina final, fud el siguiente:

Mol % de éxido de propileno
(sobre la base de anhidri

dos presentes) 201
Viscosidad (escala Gardner, 25¢C) = - Zo
Indice de acidez ' 2
Color (Hellige) ' : 8
Tiempo de gelatinizacidn (minutos) 2067
Méximo exotérmico (C) 207

EJEMFLO 3 )

i Una mezcla de 1 mol de anhidrido maleico,

0,00141 mol de oleato estanmnoso y 0,122 mol de agua

Fl
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como iniciador, se cargd en un.recipiente de r acclén

AN

dotado de agitador, y la mezela se fundid calentdndola

PR RN

en una atmdsfera inerte de nltrogeno, a una temperatura ,

de unos 60°C, que luego se aumenté a 1309¢ vy se afiadie- :
ron 31n interrupeidn 2 moles.de Sxido de propileno, &w:«:
rante un periodo de 10 horas y 15 minutos en cuyo tlem~~~

At

po la temperatura ascendid a 187000 Después de afiadirse’.-
el éxido de propileno, se agregd 0,022% de hldrOQulnona,:
sobre la base del peso total de la carga, y la tempera—
tura de la masa de reaccidn se elevd a 2102¢, mante-
niéndose en este valor durante 2,5 horas. La masa resi-
nosa resultante se enfrid luego a unos 909C ¥y se diluyd
con 29% en peso de mondmero de vinilo de ‘tolueno (sobre
la bage de la resina dilufda).

Fl anflisis de la resina final, fué ol siguiente:

Mol % de dxido de proplleno
(sobre la bage de anhidri

dos presentes) < 198
Viscosidad (escala Gardner, 252C) X
Indice de acidez 2
Color (Hellige) 6
Tiempo de gelatinizacidn (minutos) 4488
Méximo exotérmico (20 | 186

EJEMELO 4

Una mezcla de 1 mol de anhidrido maleico,
0,0051 mol de estafio tetrafenilo, 0,122 mol de agua
como iniciador y 0,005% de hidrqquinona, en peso, de
la carga total, se cargd en un recipiente de reaeoién
dotado de agitador, y la mezcla se fundféd calenténdola
en una atmbsfera inerte de nltroneno, a una temperatura

de unos 602C, due luego se aumentd g 13020, y se aila-
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dieron 2 moles-de 6xido de propileno, sin interrupeidn,
durante un periodo-de 8 horas vy 10 minutos, manteniéndp -
se la temperatura a 1309¢, Despuds de afiadirse el 6xid6ié
de propileno, se agregaron 0,005 y 0,15% de hidroquinona:

y una solucidn al 85% de 4cido fosférico, respectiva-

El

mente, con respecto al peso de la carga total. La tem— if‘
peratura de la masa de reaccidén se elevd luego a 2202¢
y se conservé a este valor durante 105 minutos. Ta masa-
resinosa resultante, se enfrid a unos 9090 y se diluyé
con 29% en peso de vinil tolueno mondmero (sobre la bage
de la resina diluida),

Fl andlisis de la resina final, fué el siguiente:-

Mol % de 6xido de propileno
(sobre 1a base de anhidri

dos presentes) 198
Viscosided (escala Gardner, 258C) Z
Indice de acidez 2
Color (Hellige) 2=
Tiempo de gelatinizacibn (minutos) 4.3
Mdximo exotérmico (2C) 190

EJEMPLO 5

Una mezela de 1 mol de anhidrido maleico,
0,0011 mol de cloruro estannoso, 0,122 mol de agua como
iniciador y 0,005% de hidroquinona en peso de la carga
total, se‘cargé en un recipiente de reaccidn equipado
con agitador, y la mezcla se fundib calentdndola en une
atmdsfera inerte de nitrdgzeno a una temperatura de unos
602C, que luego aumentd a 1312C y se afiadieron conti-
nuemente 2 moles de Sxido de propileno durante un pe-
ripdo de 6 horas y 30 minutos, tiempo durante el cual
la ftemperatura ascendid a 1392C. Despuds de afiadir el

bxido de propileno, se agregafon 0,005 y 0,125% de
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hidroguinona y una solucidn al 85% de 4eido fosfdrico,. ...

respectivamente, sobre la base del peso de la carga to-

~

tal, La temperatura de la masa de reaccidn se elevd a 3.

“n

~

2202C y se conservé en este valor durante 2 horas. La -
maga resinosa resultante se enfri a continvacién a . -
unos 902C y se diluyS con 29% en peso de vinil tolueno -
mondmero (sobre la base de la resina dilufda). S

El endlisis de la resina final, fud el siguiente: -

Mol % de 6xido de propileno
sobre la base de anhidri

dos presentes) 200
Vigscosidad (escala Gardner, 252C) A
Indice de acidez . : 3
Golor (Hellige) ot
Tiempo de gelatinizacidn (minutos) 2567
Méximo exotérmico (RC) ' 199

BJTMELO 6

Una mezcla de 0,9 mol de anhidrido maleico,
0,00052 mol. de cloruro estannoso, 0,144 mol de agua
como iniciador y 0,005% de hidroquinona en peso con
respecto a la carga total, se cargd en un recipientes
de reaceidn provisto de agitador, y la mezela se fun=
dib calenténdola en una atmdsfera inerte de nitrégeno,
a una temperatura de unos 602C que luego aumentd a
1292C¢, y se afladieron continuamente 2 moles de Oxido
de propileno, durante un periodo de 5 horas y 40 minu~
o8, en cuyo tiempo la temperatura ascendid a 137eC,.
Después de afiadirse el 6xido de propileno, Se agregaron
0,005 y 0,50% de hidroduinona y una solucidn al 85% de
deido fosfbrico, respectivamente, en peso de 1la cargs

total, y 0,1 mol de dcido fumdrico. La temperaturs de
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la masa de reacciln se elevé a 215G y se consgervd a L
este valor durante 4,1 horasy La masa resinosa resul-
tante se enfrid a continuacibn a unos 902C, y se diluyédg'
con 28% en peso de mondmero de vinil tolueno (sobre la o
base de la resina dilufda)

El andlisis de la resina final, fué el siguientes

Mol % de éxido de propileno
(sobre la base de anhidri

dos presentes) 193
Viscosidad (escala Gardner, 25°C) %
Indice de acidesz 18
Color (Hellige) T
Tiempo de gelatinizacidn (minutos) 603
Méximo exotérmico (2C) 205

EJEMFLO 7

Una mezcla de 0,9 mol de anhidrido maleico,
0,0008 mol de estafio tetrafenilo, 0,141 mol de glicol
dipropilénico como iniciador y 0,005% de hidroquinona,
en peso, con respecto a la carga total, se cargd en un
recipiente de reaccidn dotado de agitador, y la mezcla
se fundid calentdndola en una atmdsfera inerte de ni-
trdgeno a una temperatura de unos 602C, La temperatura
se aumenu5 luego a 130¢C y se afiadieron sin interrup-
cibn 1, 76 moles de Sxido de propileno durante un periodo
de 110 minutos, conservdndose la temperatura a 1332C,
Después de afladirse el 6xido de propileno se agregaron
0,005 y 0,5% de hidroduinona y una solucidn al 85%de
dcido fosférico, respectivamente, en peso, con respecto
a.la carga total, y 0,1 mol de dcido fumdrico. La tempe

ratura de la masa de reaccibn se elevd a 220°C y se con

gervd a este valor durante tres horas. La masa resinosa



54

10.

15,

20,

25,

130,

resultante se enfrid a continuacién a unos 902C y ge
diluyé con 30% en peso de vipil tolueno mondmero (sobre

la base de la resina diluida).

El anélisis de la resina final, fué el siguiente: °

Mol % de $xido de propileno
(sobre la base de anhidri .

dos presentes) 176
Viscosidad (escala Gardner, 25°C) /
Indice de acidez A 30
Color (Hellige) : - 3~
Tiempo de gelatinizacidén (minutos) 5.45
Miximo exotérmico (2C) 212

LEJEMFLO 8

Una mezcla de 0,9 mol de anhfdrido maleico,
0,008 mol de estafio tetrafenilo y 0,143 mol de agua
como iniciador, se cargd en un recipiente de reaccién
provisto de agitador, y la mezcla se fundid calentén~-
dola en una atmdsfera inerte de nitrdgeno a una tempe
ratura de unos 602C y sometida a una presién de 2,45
a 2,80 kg/em2. La-femperatura aumentd luego a 1002C y
se agregaron sin interrupcidn 2 moles de 6xido de pro-
Pileno, durante un periodo de 45 minutos, tiempo en el
aue la temperatura ascendid a 1442C, mientras la pre-
sién se conservd a los valores citedos. Despuds de in-
troducir el Sxido de propileno, se introdujeron 0,005
v 0,25% de hidroquinona y una solucién al 85% de dcido
fosfdrico, respectivamente, eﬁ peso sobre” la base de
la carga total, y 0,1 mol de dcido fumdrico. La tempe-
ratura de la masa de reaccidn se elevd luego a 2202C y
se conservé a este valor;duranté 2,8 horas. La masa

resinosa resvltante se enfrid a continuacidn a unos
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902C y se diluyd con 28% en peso de vinil tolueno mo- ...
némerc (sobre la hase de la resina dilufda).
Fl andlisis de la resina final, fué el siguiente: 3,

Mol % de Sxido de propileno
(sobre la base de anh1dr1

“dos presentes) 200 -
Viscosidad (escala Gardner, 2520) Z ‘
Indice de acidez : - 26
Color (Hellige) 1
Tiempo de gelatinizacién (minutos) 403
Méximo exotdrmico (eC) : 207

EJTHELO 9

Una mezcla de 0,9-mol de anhidrido maleico,
0,0072 mol de oleato estamnoso, 0,0122 mol de agua,
como iniciador y 0,005% de hidroguinona, en peso de la
carga total, se cargd en un recipiente de reaccién pro
visto de agitador, y la mezcla se fundid calentdndola
en una atmbésfera inerte de nitrdgeno a una temperatura
de unos 602C, La temperatura sumentd a 128eC y se afia-
dieron 1;76 moles de dxido de propileno, sin interrup=
cidn durente un perfodo de 4 horas y 55 minutos, tiem-—
po durante el cual la temperatura aumentd hasta 1412C,
Después de haber afiadido el Sxido de Propileno, ss& agre,
garon 0,005 y 0,57 en peso de hidroduinona y de una o=
lucidn &l 85% de doido fosférico, respectivamente, con
respecto al peso de la carga, y 0,1 mol de dcido fumd-
rico. La temperatura de la masa de reaccidn se elevd
luego a 2202¢ ¥ se conservd a esto valor durante 3,1
horas, La masa resinosa resultante se enfrid a conti-
nugeidn a unos 902¢ y se diluyd con 28% en peso de vinil

tolueno mondmero (sobre la base de la resina diluida).



Je

10.

15

20,

25,

30.

17 -

J
—.«m..)

El andlisis de la resina final, fué el siguientes

Mol % de Sxido de propileno -
(sobre la base. de anhidri -

.dos presentes) , 176 -
Viscosidad (escala Gardner ., 252C) Zy
Indice de acidexz ' ' 30 .
Color (Hellige) - 3 =
Tiempo de gelatinizacidn (minutos) 2,85
Méximo exotérmico (2C) 210 -

Debé observarse que en cada uno de 108 ejem—
Plos 1 a 9, todo o casi todo el Oxido de alquileno,
aunjue presente con un gran exceso estequiométrico al
principio de la reaccidén de esterificacidn, se retiene
en el producto final como evidencia el porcentaje molar
de éxido de alduileno encontrado en el andlisis del
producto final. Asf, resulta evidente que se realizan
reacciones simultdneas de esterificaeidn y eterifica-
cidn, haciéndose con ello posible el sintetizar poli-
ésteres tipos poliglicol, partiendo de dxidos de aldul
leno, )

Los ejemplos 10 y 11 siguientes muestran el
reducido grado de eterificacidén due se obtienen con
los procedimientos de la téenica anterior

EJEMPLO 10

Una mezcla de 1 mol de anhfdrido maleico,
0,122 mol de agua como iniciador, y 0,005% de hidrogui-—
nona, en peso de la carga total, se introdujo en un re-
cipiente de reaccidn, dotado de agitador, la mezcla se
fundid caelentdndecla en una atmésfera inerte de nitrdge-
N0, é una temperatura de unos 602C, La temperatura

aumentd luego a 1302C y durante un perfodo de 7 horas
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¥ 20 minutos se introdujeron, sin interrupcibn, 2 moles ‘
de 6xido de propileno y durante este tiempo la ‘tempera-—
tura se elevd a 20020, Lia temperatura de la masa de reéé;
¢ién se conservd 1uégo a 2002C durante 2 horas. La masa‘t-
resinosa resultante se enfrid a unos 902C y se diluyd

con 29% en peso de vinil tolueno monémero (sohre la basé}
de la resina dilufda).

El andlisis de la resina final, fué el siguiente:

Mol % de bxido de propileno
(sobre la base de anhidri

dos presentes) 148
Viscosidad (escala Gardner, 252C) , w
Indice de acidez 5
Color (Hellige) 2
Tiempo de gelatinizacidén (minutos) 4,85
Méximo exotérmico (2C) 20L

EJEMPLO 11

Una mezela de 1 mol de anhidrido maleico,
0,0028 mol de cloruro de zine, como catalizador, y
0,136 mol de agua como iniciador, se cargd en un re-
cipiente de reaccldn, dotado de agitador, y la mezcla
se fundid calentdndola en una aimbsfera inerte de ni-
trdégeno a una temperatura de unos 602C. La “emperatura
se aument$ hasta 1209C y se afiadieron sin interrupeién
2 moles de Oxido de propileno, durante un perfodo de
3,5 horas, tiempo en el que la temperatura aumentd &
1802C, Después de affadir el &xido de propileno, la
temperatura de 12 masa de reaccidn se elevd a 2009C ¥
ge conservd en estas condiciones duranie dos horas. La

mase resinosa resultante se enfrié a unos 90°C y se

diluyd con 28% de vinil tolueno mondmero (sobre la bage
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de la resina dilufda).

N

El andlisis de la resina final, fué el siguiente:-

Mol ¢ de Oxido de propilenc

(sobre la base de anhidri - S
dos pregentes) 167
- Viscosidad (escala Gardner, 252C) : 25
Indice de acidez 407

Color (Hellige) 5

En el ejemplo 10 puede observarse que cuando
no se usa catalizador, sdlo se retienen 148 moles % de
el porcentaje primitivo de 200 moles % de dxido de eti-
lenoe El Ejemplo 1l indica que utilizando c¢loruro de
zinc como catalizador, sélamente se recibieron 167 moles
%. Es por tanto notable que ‘todo el Sxido de alauileno,
o casi todo &1, se retiene en el producto final, emplean
do el procedimiento de este invento, en el que se uti~
lizen compuestos de egtafio como catalizador.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an—
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Pambién se hace constar due el invento
se refiere a una solicitud de patente presentada en
Norteamérica, con fecha 1 de agosto de 1963, n® 299,168,
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
due congtituye la esencia del referido iﬁvento ¥y por
lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en

Egpafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA RESINA
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POLIESTERICA INSATURADA"; caracterizdndose por lo si~
guientes A

1l2,~ Procedimiento para la obtencidn de una
resina poliestérica insaturada, que comprende el hacer o
reaccionar un componente de dcido dicarboxilico que
contiene un dcido dicarboxilico, alfa-beta insaturado,
o un anhidrido del mismo, con un 4xido de alduileno,
caracterizado porqQue el 6xido de alquileno se utiliza
e un exceso estequiométrico y como catalizador se em-
plea un compuesto de eshaiio de la f£érmula:
SuXy, SuX,, SnRp, SuR'y, SmR',, SuR", SuR", § SmR',R",
en las que X es un haldgeno, R es un radical deido car—
box{lico orgdnico, R' es un radical alduilo y R" es un
radical arilo de la serie bencénica, )

28,=- Procedimiento segin reivindicacidn 12,
caracterizado porque el 8xido de alquileno estd en una
proporcidn de 1,5 a 2,5 moles por mol de el componente
de decido dicarboxilico ecitado.

38.~ Procedimiento segin reivindicaciones 12
o 28, caracterizado pordue el componente de dcido di-
carboxilico citado, comprende, por lo menos, 10% en peso
de dcido dicarboxilico alfa-beta insaturado, o un anhi-
drido del mismo, y otro deido dicarboxilico, o anhidrido
del mismo, comofnhidrido ftdlico.

48— Procedimiento segin reivindicaciones 12,
28 o 38, caracterizado porque el dcido dicerboxilico
alfa-beta insaturado, es dcido maleico.

58,- Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

bxido de alquileno, es Sxido de propileno, dxido de

Sa -
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etileno u dxido de butileno.

68,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado pordue la
reaccidn del componente écidq v el 4xido de alquileno
se realiza @ una temperatura de 1259 a 2002C y con pre
forencia en producto resinoso de reaceidn asi'obtenido,ﬁf
se someté a un tratamiento térmico de 200 a 240°C,

78, Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado pordue el
catalizador es cloruro estannoso o estdnnico, o egtafio
tetrafentlo. )

88,- Procedimiento segdin cualquiera de las
reivihdicaciOnes anteriores, caracterizado pordue la
reacoidn se realiza a una presidn superior a la atmbs-
férica, pero inferior a 7kg/bm2,'eon preferencia de 2,4
a 2,8 kg/m2. .

 98,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado pordue se
incorpora dcido fumdrico a la masa de reaccidn, despuds
de la reaccldén entre el componente de deido dilcarboxi-
lico y el éxido de-alquileno, pero antes de cualquier
tratamiento térmico ulterior.

102.- Procedimiento ségin cudlquiera de las’
reivindicaciones anteriores, caracterizado pordue el
producto de la reaccidn se mezela con un compuesio
monémero, etilénicamente insaturado.

1l8,~ "Procedimiento para la obtencidn de
una resina poliestérica insaturada"; tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente meémoria,
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Bgta memoria consta de veintidos hojas eg-

critas a mdquina por una sola cara.

wearid, D8 JUL, 25

ATLLIED CHEMICAL CORP,-
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