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Esta invención se refiere a nn procedimiento ! 
en el que se utilizan morfolina o sus derivados de alcohi¡ 
lo como catalizadores para la isomerización de esteres i 
alfa-beta no saturados de configuración cis a la configu-! 
ración trans, es decir las resinas de anhídrido maleico aj 
través de poliésteres de maleato son isomerizadas después! 
a poliésteres de fumarato. La isomerización puede transcu! 
rrir a bajas temperaturas con buenos rendimientos, y los j 
esteres son útiles para la producción de estratificados de 
plásticos reforzados con fibras. ¡

Los ésteres formados a partir de ácidos carbo i 
xílicos alfa-beta no saturados se emplean en grandes canti 
dades para la fabricación de resinas y materiales plásti-} 
eos. Un empleo principal comercial de estos poliésteres ] 
se encuentra en la producción de composiciones formadoras 
de resinas utilizadas en la preparación de estratificados 
de plásticos reforzados con fibras, por ej. estratifica­
dos moldeados reforzados con fibra de vidrio, que inclu- j 
yen carrocerías para vehículos de motor, cascos de embar-j
caciones, paneles de construcción, y similares. En estas ¡

¡
operaciones, el poliéster no saturado es combinado gene- !
raímente con un compuesto vinílico copolimerizable, tal j
como el estireno, para formar el aglomerante de plástico }
¡ i
o resina para los estratificados reforzados con fibras. ¡

Por su fácil disponibilidad por medio de la : 
oxidación catalizada de hidrocarburos que pueden ser obte! 
nidos a bajo coste y en grandes cantidades, el anhídrido 
maleico constituye una fuente fundamental del componente 
del ácido dicarboxílico no saturado de los poliésteres no 
saturados. El anhídrido maleico no sólo es atractivo en ls.

t!
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¡ formación de los poliósteres por su disponibilidad y ba- 
I jo coste, sino también por su reactividad relativamente 
i alta en la formación de los poliósteres. Un método de fa- 
¡ bricación de estos poliósteres no saturados es la copoli- 
{ merización del anhídrido maleico con compuestos epoxídi-
! eos. Alternativamente, el anhídrido maleico puede ser !

!i esterificado directamente con alcoholes, glicoles y otros! 
¡ compuestos de polioles, para formar poliósteres no satura
' dos. El empleo del anhídrido maleico o ácido maleico en
I
i estas reacciones da como resultado principalmente la pro-j 
ducción de poliesteres de maleato, es decir poliósteres [ 
de un ácido carboxílico alfa-beta no saturado de ccnfigu- 

; ración cis.
i ,
j La configuración trans de los poliósteres es
i preferida, para su empleo en la formación de aglomerantes 
de producción de resinas para estratificados de plásticos 
reforzados con fibras, a la configuración cis. Los poliós;
¡teres de configuración trans producen aglomerantes de re­
sina que tienen propiedades mucho mejores y más deseables 
que los poliósteres correspondientes de configuración cis. 
No obstante, como la producción de los esteres no satura­
dos a través del anhídrido maleico o el ácido maleico es 
ventajosa, como se ha explicado anteriormente, desde el 
¡punto de vista del coste y la disponibilidad, generalmen— 
[te se lleva a cabo la obtención de los poliósteres de fu- 
jmarato a partir de los poliósteres de maleato, por medio 
[de la isomerización de éstos últimos.
j Durante algún tiempo se ha sabido que las ami
¡ñas primarias y secundarias pueden actuar como cataliza- 
I dores para la transformación de los maleatos en fumaratos
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por isomerización (véase Nozaki, Journal of the American ¡ 
Chemical Society. 63, 2681, de 1941). Las investigaciones:

30
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indicadas demostraron que había una correlación entre la i 
efectividad de una amina primaria o secundaria como cata-¡ 
lizador y la basicidad de la amina, es decir, cuanto más j 
fuerte es la base, en general, mejor demuestra ser como ¡ 
catalizador para la isomerización. Así, la piperidina te-j 
nía la más alta basicidad de todas las aminas primarias y 
secundarias investigadas, y mostraba la mayor actividad !
catalítica. El empleo de piperidina como catalizador en ¡
¡ }
- la isomerización de poliésteres convencionales fue adapta-j
do después a la producción de productos formadores de re-¡
sinas (véase la Patente Británica Ns 1.002.717). !

A pesar de los desarrollos en la producción
de poliésteres no saturados, y particularmente su prepara. ¡
ción en la forma trans por isomerización de los correspon-j
dientes poliésteres cis, como se ha citado anteriormente, ¡)
quedan aún perfeccionamientos necesarios por hacer en es-! 
te tipo de operación. Es deseable, por ejemplo, disponer i
de nuevos métodos para la isomerización de poliésteres de !

, '} maleato en poliesteres de fumarato, perfeccionados de tal !!
modo que permitan llevar a cabo la isomerización a tempera!**1
turas relativamente bajas y con altos rendimientos durante! 
un período de tiempo dado. Además, sería ventajoso conse- ¡ 
:guir mejoras en los costes de estas operaciones, tanto desi 
jde el punto de vista del coste del agente como del tiempo j
de tratamiento. i; !

Un objeto principal de esta invención es pro- ! 
porcionar nuevos perfeccionamientos en la isomerización ¡ 
catalizada de poliésteres de ácidos carboxílicos alfa-beta¡

-  4  -  ¡
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!no saturados de una configuración cis a una configuración¡ 
trans. Otros objetos comprenden proporcionar: !

(1) Un método para la isomerización de este­
res de maleato a esteres de fumarato, con mayor efectivi- 
dad y reducción en los costes de estas operaciones.

(2) Métodos perfeccionados para la isomeriza­
ción de poliesteres telequélicos de ácido maleico en los 
esteres correspondientes de fumarato.

(3) Nuevas composiciones para ser empleadas 
jen la producción de materiales de moldeo de plásticos que 
Icontienen, como componente principal, un poliéster de un 
¡ácido dicarboxílico alfa-beta no saturado.
! (4) Una nueva clase de catalizadores para su
empleo en la isomerización de esteres de maleato a este­
res de fumarato.

($) Nuevos procedimientos para la producción 
de composiciones polimerizables de poliesteres no satura­
dos, que comprenden la esterificación de anhídrido maleico
0 acido maleico con un alcohol polivalente o un reactivo 
^Qutvnlente, incluyendo compuestos epoxídicos, para for­
mar un poliester de maleato, seguida de la isomerización

¡

¡de una parte principal del poliéster de maleato al corres­
pondiente poliéster de fumarato.1
: Estos objetos son conseguidos, según la pre-
¡sente invención, por un método de isomerizar un áster de 
¡un ácido dicarboxílico no saturado de configuración cis 
.dándole la configuración trans, que comprende:
i (&) Añadir una cantidad catalítica de un com­
puesto heterocíclico de la fórmula

30.12.68
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!;
en la que R^ a R^ son hidrógeno o un alcohilo de 1 a 5 ¡
átomos de carbono, a un áster de ácido dicarboxílico no i 
saturado de configuración cis, y ¡

i :! (b) calentar la mezcla a una temperatura de !
¡ entre aproximadamente 15 y 110SC, hasta que una cantidad j 
apreciable de dicho áster ha sido isomerizado de la con- ! 
figuración cis a la configuración trans.

'Hn compuesto heterocíclico preferido para su ¡ 
empleo como catalizador según la presente invención es i 
la morfolina. Este material, u otro compuesto heterocíclij
co tal como ha sido definido anteriormente, se utiliza ¡
¡ , jventajosamente en una proporción de entre aproximadamente¡
0,01 a 5% en peso, con respecto al peso del áster no satu;¡
rado que ha de ser isomerizado.

. Los nuevos métodos de isomerización son partíj 
cularmente útiles en la formación de composiciones de po-¡ 
limerización para su empleo en operaciones de moldeo de ¡
I plásticos que contienen como componente activo un compues. i 
to vinílico copolimerizable. Estas composiciones polime- i 
rizables contienen una parte sustancial de un poliáster ! 
de fumarato derivado del áster correspondiente del ácido ¡ 
maleico. Estas composiciones polimerizables comprenden, } 
ventajosamente, entre aproximadamente 10 y 90% en peso de i 
poliáster no saturado y aproximadamente 10 a 90% en peso ¡

í
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i de compuesto vinílico copolimerizable, preferiblemente
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¡ estireno, antes de la operación de isomerización. Después 
i de la isomerización, entre aproximadamente $0 y 90% del 
¡poliéster de ácido maleico, ventajosamente, se ha conver­
tido en el correspondiente poliéster de fumarato.

El éxito de la presente invención se debe en 
parte al descubrimiento de que, aunque la morfolina es 
juna base relativamente débil, es muy efectiva como catalij 
¡zador para la isomerización de ásteres de maleato en éste 
i res de fumarato. Este descubrimiento va en contra de la 
;idea anterior de que la efectividad de los catalizadores 
i de aminas primarias y secundarias para la isomerización es 
j aproximadamente proporcional a la basicidad de la amina, 
i La basicidad relativamente débil de la morfolina es ilus­
trada en la siguiente Tabla de las basicidades de aminas, 
indicada por Hall en el Journal of Physical Chemistry. 60, 
1963 (1956):

Pirrolidina 11,32
20 Piperidina 11,20

Dietilamina 11,00
Ciclohexilamina 10,79
Etilamina 10,75
Metilamina 10,64

25 Dimetilamina 10,61
Etanolamina 9,45
Morfolina 8,36

¡!

30
30.12.68.

{ El éxito de la presente invención se basa tam
jbién en el descubrimiento de que la moríolina es activa
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como catalizador de isomerización, en este tipo general i 

de reacción, a temperaturas relativamente bajas, por ej. i 

de 25 a SOSO, lo que permite obtener altos rendimientos j 
de áster de fumarato a partir del áster de maleato a es- ' 
tas temperaturas, en un tiempo tan corto como de 4 horas.! 
Por consiguiente, una notable característica de los pro- ! 
cedimientos perfeccionados de isomerización es su capaci-}
dad de evitar el empleo de altas temperaturas, que aumen-ii
ta necesariamente el coste de la isomerización. Esto, unii

!
do a la relativa baratura de la morfolina como cataliza- ' 
dor activo, hace que las nuevas operaciones sean muy i 
atractivas comercialmente. '

Pueden emplearse disolventes para reducir la j 
viscosidad de los polímeros viscosos, o para disolver los!t
sólidos, o para permitir un mezclado fácil del compuesto '
de morfolina. Generalmente se emplea aproximadamente un !

!
30% en peso de disolvente, aunque puede variar con la vis;

I
cosidad del material. El disolvente ha de ser inerte, y ¡ 
se dispone de varios de ellos, por ej. benceno, tolueno, j 
etc. El disolvente es separado antes de que el poliáster ! 
y el estireno sean mezclados con los ingredientes necesa-j

iríos para formar el estartificado de vidrio, antes de aña] 
dir las fibras de vidrio o el estratificado de vidrio, o : 
antes del curado. ]

El estireno, u otro estireno sustituido ade- ! 
cuado, puede ser añadido al poliáster antes o después de ! 
la isomerización. El compuesto de morfolina no causa geli 
ficación ni reticulación en presencia de estireno. En el í

30
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ensayo SPI se utiliza un catalizador de peróxido para cau! 
sar la reticulación.
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Los siguientes ejemplos servirán para ilus­
trar la invención, mas particularmente para los expertos 
en la técnica. En estos ejemplos, en todo el resto de la 
memoria descriptiva y en las reivindicaciones, todas las 
partes y tantos por ciento son en peso, y todas las tem- ! 
peraturas en grados centígrados, si no se indica otra co-¡ 
sa.
Ejemplo 1

Un poliester telequélico de polioxipropileno 
¡de ácido maleico se preparó, empleando un catalizador del 
jtipo de complejo de cianuro metálico doble, con las pro- i 
¡porciones de reactivos indicadas a continuación (en par- 
}tes):

Complejo de hexacianocobaltato de cinz 4
Acido fumárico ¿¡.gzj.

Anhídrido maleico 1764
Anhídrido ftálico 3256

Oxido de propileno 2908
La reacción de condensación fue efectuada in­

troduciendo todos los reactivos indicados en un autoclave, j excepto el óxido de propileno y 1 parte del catalizador.
{El autoclave fue después cerrado, y todo el óxido de pro­
pileno, menos 936 partes, fue introducido por bombeo en 
la mezcla líquida contenida en el autoclave. La mezcla re 
sultante se dejó reaccionar durante aproximadamente una 
{hora a 77^0, y entonces fueron introducidos en el autocla 
}ve, por bombeo, el resto del óxido de propileno y el cata 
¡lizador. La reacción fue continuada después a 94°C duran- 
:te otras seis horas. El producto resultante era un líqui- 
jdo viscoso transparente que tenía un índice de ácido de30

30.12.68
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0,84 y un peso molecular de 2000. ¡
Del autoclave se tomó una muestra de ensayo ;

de las $ partes de poliéster, y fue sometida a ensayo pa-;
!

ra determinar el contenido de maleato y de fumarato, por ¡ 
medio de análisis espectrográfico infrarrojo (máximo de ' 
maléate, 1400 cm" , y máximo de fumarato, 770 cm ). El i 

poliéster dio una respuesta muy pequeña de IR para el con j 
tenido de fumarato, pero se obtuvo una respuesta de gran ' 
intensidad en cuanto al contenido de maleato. ;

Después se mezclaron, con el poliester conte-j 
nido en el autoclave, 22 partes de morfolina, y esta mez-; 
cía fue calentada durante dos horas a 3S3C. Una segunda !

i
muestra de ensayo del poliéster resultante fue sometida ! 
a análisis infrarrojo, y se comprobó que contenía al me­
nos 50% de fumarato. :

Se preparó, a partir del poliéster telequéli-) 
co isomerizado, una composición formadora de resina para } 
la estratificación con fibra de vidrio, por adición al poj
liéster de 3600 partes de estireno (43%) más 0,4 partes ;

!
de terc-butil catecol y 0,9 partes de hidroquinona, como ¡ 
inhibidores. Esta composición polimerizable fue sometida ! 
a ensayo para determinar sus características de polimeri- j 
zación, empleando el procedimiento SPI "para trazar curvas! 
exotérmicas-Resinas de poliésteres", aprobado por la Socih 
jdad de Industrias de Plásticos (SPI), División de Plásti- í 
jeos reforzados, el 2 de septiembre de 1960. Se obtuvieron 
los datos siguientes de los valores determinados por este ¡ 
método llamado de gelificación. {

30.12.68.

!
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¡ Tiempo de gelificación 2,7 minuA)
í ,¡ Temperatura maxima 20530!
I Tiempo máximo 4,6 minutos
'Enemulo 2
!
} Fue repetido el procedimiento del Ejemplo 1
anterior, empleando los siguientes reaccionantes en las 
partes en peso indicadas:

Complejo de hexacianocobaltato de cinc 4
Acido fumárico 464

Anhídrido maleico 1764
Anhídrido itálico 3256
Oxido de propileno 3364

Después de la reacción de todos estos materia 
les, menos 936 partes de OP y 1 parte del HCCZ (complejo 
de hexacianocobaltato de cinc) durante una hora a 7730, 
estas partes no añadidas fueron añadidas al autoclave y 
la mezcla fue calentada a 9430 durante otras once horas. 
El producto resultante era un líquido viscoso transparen­
te que tenía un índice de ácido de 1,22 y un peso molecu­
lar de 2.000. 

i
! Los ensayos de infrarrojos antes y después de
!la isomerización con morfolina (22 partes) a 3830 durante 
jdos horas, eran comparables a los del Ejemplo 1.
! Fue preparada una composición formadora de re
sina que contenía el poliéster isomerizado, 3600 partes 
de estireno, 0,4 partes de terc-butil catecol (TBC) y 0,9 
jpartes de hidroquinona (HQ), y dió los siguientes resulta 
¡dos en el ensayo de gelificación de SPI:

3 0 .12 .6S.

-  11



10

15

20

25

4,9 minutos

30
30 .1 2 . 6 8 .

Tiempo de gelificación 
Temperatura máxima 
Tiempo máximo

Ejemplo 3 !
Fue preparada una mezcla añadiendo unas a ¡

otras las mezclas de poliéster isomerizado y de estireno ¡ 
de los anteriores ejemplos 1 y 2. El ensayo SPI de gelifij 
cación llevado a cabo con la mezcla dio los resultados si-í 
guientes: !

Tiempo de gelificación 2,3 minutos ¡¡
Temperatura máxima 218SC ¡
Tiempo máximo 4,0 minutos !

Después fueron añadidas 0,65 partes de oenzo-! 
quinona a lá cantidad total de la mezcla (21.500 partes 
aproximadamente) y se llevó a cabo un segundo ensayo Spi 
de gelificación, dando los resultados siguientes:

Tiempo de gelificación 4,9 minutos
Temperatura máxima 21430
Tiempo máximo 7,2 minutos

Sobre esta mezcla se hizo una determinación 
de viscosidad Brookfield, empleando un vastago del NS 2, 
con los resultados siguientes:

4 R P M ---------- 1.420 cps.
20 R P M ---------- 1.420 cps.
Después de un reposo de 23 días a temperatura 

ambiente, se sometió la mezcla a otro ensayo SPI de geli- ! 
ficación, que dió los resultados siguientes:

Tiempo de gelificación 2,5 minutos
Temperatura máxima 213,830
Tiempo máximo 4,6 minutos

-  12 -



5

10

i '4 5

Fue preparado un lote de resina de estratifi­
cación, mezclando 600 partes de la mezcla anterior con 

¡300 partes de arcilla y peróxido de benzoílo. Después fue 
I ron preparados paneles de fibra de vidrio colocando una 
i esterilla de fibra de vidrio en un molde y vertiendo so-
}bre la misma una cantidad de uno de estos lotes de resina,
}
i cerrando el molde, y curando o reticulando el contenido
! , ?del molde bajo una presión de 42 kg/cm , durante 3,5 minu
j tos y a 1203C. Los resultados estadísticos en estos pane-
lies se indican en la tabla siguiente:

30.12.68.
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¡ Los varios datos obtenidos en la Tabla I se
i consiguieron empleando los ensayos ASTH u otros de la in- 
} dustria.
!Ejemplo 4
! Fue preparado un poliéster no saturado tele-
! quélico colocando primero en un autoclave los siguientes 
) ingredientes en las partes en peso indicadas:

Anhídrido maleico 2940
Benceno 2000
Fentanodiol 260
Complejo de hexacianocobaltato
de cinc 3

] Después fue cerrado el autoclave y se introdu
jeron en el mismo 1740 partes de óxido de propileno. Es­
tos materiales contenidos en el autoclave fueron después 
agitados por medio de un agitador interior de paletas, y 
hechos reaccionar durante tres horas a 79°C, y después 
dos horas a 942C. En ese momento se tomó una pequeña mues_ 
tra de 5 partes del autoclave y fue determinado el índice 
de ácido. Como se comprobó que era de más de 3,0, se aña­
dieron 116 partes de óxido de propileno y la mezcla det
jreacción fue calentada de nuevo durante una hora a 94SC. 
¡Este procedimiento fue repetido tres veces más, hasta que 
i se habían añadido en total 464 partes más de óxido de pro 
¡pileno y el índice de ácido era inferior a 3,0. El auto­
clave fue enfriado después hasta 405C, y el poliéster lí­
quido transparente, de color pardo claro, fue separado y 
Itransferido a un recipiente de almacenamiento.

Se llevaron a cabo isomerizaciones con peque­
ras porciones de este poliéster, empleando varias aminas

-  15 -
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i
¡

como catalizadores de isomerización. En cada una de las , 
isomerizaciones, 20 partes del poliéster fueron mezcla­
das en un dispositivo de reacción de vidrio con una canti-j-

!
dad de amina, y la mezcla fue hecha reaccionar al menos a¡ 
30SC durante veinte horas o más. Finalmente, los produc- ¡ 
tos de reacción fueron sometidos a ensayo para determinar! 
el contenido de maleato y de fumarato, por medio de análij
] sis de infrarrojos, observando la altura de los máximos i
! -1 !de trazas a 1400 cm para el maleato y a 770 cm para
el fumarato. Los resultados se indican en la siguiente i 
Tabla II, en la que también se indican las partes en peso; 
de la amina utilizada en cada isomerización, y el tiempo ; 
y la temperatura respectivos. ¡

t

30.12.68.
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A 5

Siguiendo el procedimiento general de los i 
Ejemplos 1 y 2 anteriores, fue preparado un poliéster a 
partir de 1960 partes de anhídrido maleico, 3256 partes de
anhídrido ftálico, 232 partes de ácido fumárico, 3248 par-j-

¡

tes de óxido de propileno, y 6 partes de catalizador. A ¡
este producto se añadieron después 4000 partes de estire-¡
no, 0,4 partes de terc-butil catecol, y 0,9 partes de hi-¡

¡ droquinona. Esta mezcla fue agitada durante 10 minutos a !
! 93-C, y el lote fue enfriado después a 27SC. El producto i 
¡ !
¡ contenía aproximadamente 31% en peso de estireno, tenía un
I peso molecular de aproximadamente 4000 y un índice de áci]
¡ do de 0,9. i
!

'Se efectuaron isomerizaciones con este produc 
to, empleando piperidina y morfolina como catalizadores, ¡ 
y fueron comparados con un control no catalizado. Se em- ¡ 
pleó uno por ciento de catalizador, y la isomerización j 
fue efectuada a 309C durante cuatro horas, momento en que! 
se hizo un análisis de I.R. para determinar el contenido ; 
de fumarato. Una parte fue sometida también a un ensayo '

i
SFI de gelificación, empleando un catalizador de polímeri}
! zación de peróxido de tenzoílo al 0,25%. El resto de las !
! . iI sustancias de cada experimento fue calentado después a ! 
3030 durante 26 horas más, y una segunda parte fue retira­
da para un ensayo similar de gelificación SPI. Finalmente,; 
el resto fue calentado durante un total global de 19S horas 
a 302C, y con el producto se hizo un tercer ensayo SPI de j 
gelificación. Los resultados se dan en la Tabla III si- ! 
guíente:

}
ii!
i 
!}

¡
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! En la Tabla III, la columna TG-SPI indica el ;
tiempo en minutos de gelificación, la columna TM de gelif; 
indica, en 2C, la temperatura máxima, y la columna tH del' 
ensayo, el tiempo máximo en minutos. j

i Ejemplo 6
Un poliéster preparado a partir de anhídrido ;

maleico y óxido de propileno, empleando el procedimiento '
' general del anterior Ejemplo 1, fue mezclado con 30% de es 
i * *

tireno e isomerizado a 30SC durante cuatro horas, con va-: 
ríos compuestos de aminas como catalizadores de isomeriza! 
ción. Con los productos resultantes fueron llevados a ca-' 
!bo después ensayos SPI de gelificación, con los resaltados 
{en la Tabla IV siguiente: ¡

!

¡ !

I
i

i
¡

i
V 3 CS
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Vt5RtS
Los nuevos métodos para la isomerización de -

poliésteres alfa-teta no saturados de configuración cis, ¡
!

según la invención, pueden ser aplicados con éxito a cual.! 
quiera de estos tipos de poliésteres, por ej. puede ser ! 
usado cualquier tipo de éster o poliéster de maleato, in-¡ 
cluyendo los terminados en hidroxilo o carboxilo. Además,¡ 
el peso molecular no es crítico, aunque el alto peso mole.! 
cular de los productos puede requerir calor para fundir- t 
los, o su viscosidad puede requerir el empleo de un disoli 
vente de modo que pueda llevarse a cabo la isomerización j 
de modo efectivo. El estireno, que es empleado como mate-! 
rial copolimerizable en la formación de estratificados ! 
reforzados con fibra de vidrio, u otros artículos moldea-! 
dos, puede servir como disolvente para la isomerización j 
en la mayoría de los casos. Esto evita la necesidad de ! 
disponer de disolventes inertes en la utilización final j 
de los poliésteres isomerizados. No obstante, pueden emplear 
se el benceno, tolueno, cetona, éteres, esteres, tales co-j 
mo el acetato de metilo, y otros disolventes ya conocidos! 
como útiles en el manejo y el tratamiento de los poliéste{

tres. !
Preferiblemente, el poliéster al que son apli i 

cados los nuevos métodos de la invención ha de tener un '
peso molecular suficientemente alto para ser útil al ser ¡

i
mezclado con el estireno u otros materiales copolimeriza- j 
bles, incluyendo los estírenos sustituidos por alcohilo, ¡ 
agentes de reticulación tales como el divinil benceno, o ^

i
agentes similares empleados en la técnica de moldeo u ! 
otras aplicaciones de las resinas de poliésteres. En los 
nuevos métodos puede ser empleado el tipo convencional de !

!
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¡poliesteres no saturados, formados por reacción de ácidos 
!dicarboxílicos no saturados o sus anhídridos, con glico- 
I les u otros polioles, por ej. cualquiera de los poliéste- 
¡res expuestos en la Patente Británica N3 1.002.717, que
}se incorpora en la presente Memoria como referencia. Sin
!

embargo, la invención es particularmente ventajosa para 
ser empleada con poliesteres telequelicos terminados en 
jhidroxilo o carboxilo, formados por telomerización de epó 
jxidos con anhídrido maleico, empleando catalizadores de 
;cianuros metálicos del tipo estudiado en las Patentes de 
¡los EE. UU. Nos. 3.278.457, 3.278.458 y 3.278.459. Pueden
! ,  i¡ser preparados poliesteres y politioésteres de configura-¡
}ción y peso molecular controlados, preparados por copoli-
¡

j'merización de epóxidos u otros éteres cíclicos, que contie 
¡nen dos o tres átomos de carbono en el anillo, y un anhí­
drido orgánico, en presencia de estos catalizadores da 
complejos de cianuros metálicos dobles, y esta prepara­
ción puede hacerse según se explica en las Patentes espa­
ñolas Na 354.361 y Na 358.417, cuyas memorias son incorpo.

!

jradas en la presente Memoria como referencia.
! La morfolina es el catalizador de isomeriza-
ción preferido para su empleo en los nuevos métodos. Los 
ejemplos de otros derivados de morfolina comprendidos en 
la clase anteriormente definida en la Memoria, incluyen:

2.6- dimetil morfolina
¡ 2,3,5,6-tetrametil morfolina
¡ 2-amil morfolina
} 2-butil-6-etil morfolina
i

3-propil-5-amil morfolina
2.6- dietil-3-propil morfolina30

30 . 12.68
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Ventajosamente, el compuesto de morfolina de ! 
la clase anteriormente definida en la Memoria, utilizado ¡ 
como catalizador de isomerización, es seleccionado de mo-¡ 
do que tenga una solubilidad en el poliéster en la propor-j 
ción deseada para catalizar la operación. No obstante, pue' 
de emplearse un disolvente para favorecer la disolución i 
del compuesto de morfolina en el poliéster, si esto es ne4 
jcesario o deseable para aumentar la velocidad de reacción,, 
o como auxiliar en el mezclado o agitación de la mezcla, j 
o cosas similares.

La proporción de morfolina, u otro cataliza- ! 
dor de isomerización según los definidos, empleada en ios ' 
nuevos métodos, puede variar; la proporción usada depende ¡ 
fundamentalmente del índice de ácido del poliéster que e_s j 
tá siendo isomerizado. Lo más ventajoso es formar los po- j 
liésteres de modo que se mantenga el índice de ácido en ! 
un valor bajo, y preferiblemente inferior a 1. Si el indi-' 
ce de ácido se encuentra entre 0 y 1, usualmente sólo se ! 
requiere aproximadamente 0,1% en peso del catalizador de ! 
isomerización, con respecto al poliéster, para activar un ¡ 
grado apreciable de isomerización en un tiempo razonable, ! 
por ejemplo una conversión del 50% o más de la configura- ¡ 
cion cis a la configuración trans, en no más de 20 horas : 
a una temperatura de entre 15° y 80°C. Si el poliéster que¡ 
esta siendo isomerizado tiene un índice de ácido superior , 
a 1 aproximadamente, la proporción a emplear de morfolina - 
o compuesto equivalente es una proporción equivalente de ! 
al menos 4 a 1 por grupo de ácido carboxílico contenido en¡ 
3l poliéster, determinado por el índice de ácido. Como al ! 
bernativa, puede llevarse a cabo la neutralización del po-.

-  24 -
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j

¡liéster para reducir el índice de ácido, empleando álca- 
!lis, aminas, compuestos de amonio cuaternario solubles, 
j o similares. Un exceso de morfolina o compuesto equivalen 
j te no es necesariamente perjudicial para la isomerización,
i

I y en la practica comercial pueden emplearse proporciones 
de entre 0,01 y 5% en peso, con respecto al peso de po- 

j liéster no saturado.
} Una característica notable de los nuevos méto_
!dos de isomerización es su capacidad para convertir la 
I configuración cis en configuración trans a temperaturas 
relativamente bajas. Asi, puede obtenerse una conversión 
[del 50% o más, en un tiempo tan corto como cuatro horas, 
a temperaturas de 25& a 328C. Con polímeros viscosos que 
pueden mostrar resistencia a la isomerización, pueden em­
plearse temperaturas de hasta 80°C, con tiempos de hasta 
60 horas. Por el contrario, en algunos casos pueden obte­
nerse conversiones de 50% o mayores, a temperaturas tan 
bajas como 15^0 y/o tiempos tan cortos como una hora. La 
posibilidad de obtener conversiones sustanciales de la
forma cis en la forma trans en los poliésteres no satura­
dos, a bajas temperaturas y durante períodos cortos de 
tiempo, es importante por los reducidos costes de isomeri­
zación, la evitación de reacciones secundarias no desea­
bles, la alteración en el peso molecular o en el grado de 
¡polimerización, y similares. En algunos casos puede haber 
!desprendimiento de calor (reacción exotérmica) cuando el 
¡catalizador es mezclado primeramente con el poliéster, de 
¡modo que, al llevar a cabo la isomerización, se recomienda 
{disponer de regulación de calor, de agitación, y otras co- 
}sas similares.
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!
La presente solicitud que corresponde a la i 

presentada en los Estados Unidos de América, el 19 de Ene­
ro de 1.968, bajo el número 699.025, se acoge a los bene-i 
ficios del articulo 51 leí vigente Estatuto sobre Propie-. 
dad Industrial. :

¡

10

i
i

REIVINDICACIONES ¡

, 1Los puntos de invención propia y nueva que se ¡
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paren; 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los si- i 
guientes:

1.- Un procedimiento para la isomerización de i 
un áster de un ácido dicarboxílico alfa-beta no saturado 1
de configuración cis, transformándolo en configuración ¡

' !
trans, que comprende: (a) añadir una cantidad catalítica ¡ 
de un compuesto heterocíclico de la fórmula ¡

/ ° \R.HC CER-,
i r  iR^EC CER.,
\  /

17
30.12.68.

!
H

en la que R^ a R¿̂  son hidrógeno o alcohilo de 1 a 5 átomos 
de carbono, a un áster de ácido dicarboxílico alfa-beta 
no saturado de configuración cis, y (b) calentar la mezcla
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i '15 9
j
i a ana temperatura de entre aproximadamente 15 a 110SC has ¡ *** 
ta que una cantidad apreciable de dicho áster ha sido iso
merizada de la configuracián cis a la configuración trans

2.- Un procedimiento según la reivindicación
1 , en el que es isomerizado áster de maleato a áster de
¡fumarato.

¡ 3-- Un procedimiento según la reivindicación
jl, en el que el compuesto heterocíclico es morfolina.
¡ 4.- Un procedimiento según la reivindicación¡
¡1 , en el que la proporción de dicho compuesto heterocícli- 
!co añadida al áster no saturado se encuentra entre aproxi 
¡madamente 0,01 y 5% en peso, con respecto al peso del ás­
ter no saturado.

5<- Un procedimiento según la reivindicación 
1 , en el que el ester alfa-beta no saturado de configura­
ción cis es un poliester telequálico de ácido maleico.

6.- Un procedimiento según la reivindicación 
1 , en el que el ester alfa-beta no saturado es un poliás- 
ter de acido maleico en mezcla con un compuesto vinílico 
copolimerizable, que forman una composición polimerizable 
para ser empleada en moldeo de plásticos.

7<- Un procedimiento según la reivindicación 
6, en el que dicho compuesto vinílico es estireno y dicha 
composición polimerizable comprende aproximadamente 10 a 
90%) en peso de poliester de acido maleico, y entre aproxi­
madamente 10 y 90% en peso de estireno.

S*" U& procedimiento para la isomerización de 
un ester de un acido dicarboxílico alfa-beta no saturado,
jde configuración cis.
<
] Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
i
! -  27 -



Esta Memoria consta de veintiocho hojas escri!
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, t i §  EME. 1963

}

í

}

¡
j

i

G. D. S.
30.12.68.
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