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"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR RESINAS DE POLIESTER"

^ ^ ^ ^ - ' B A Y E R  AKTIENGE$ELLSCHÁFT,,entidad alemana,- residen 
te en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Ale- 

§ ' mana.

La presente invención se refiere a un procedimian 
to para preparar-resinas da poliáster inaaturado que, como 
componente alcohólico, contienen, como mínimo parcialmente, 
restos de 2-alquilpropandioles-l,3.

Las piezas moldeadas y loa revestimientos, qUe sa
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pueden obtener por endurecimiento de masas moldeablas a base 
de poliástaras insaturados o monómeros copollmerizablas, sa 
exponen en la práctica en la mayoría de los caeos a múltiples' 
solicitude. Una medida de la capacidad de resistencia contra 
los productos químicos puede 3er la saponificación. La resi¿ 
tencia de los productos endurecidos contra al agua y las le­
jías acuosas, que especialmente a temperaturas-elevadas ímpo 
nan altas exigencias sobre el material, depende en forma asen 
cial de la clase de los componentes de poliéster.

Ya se ha propuesto la obtención de poliásteres, con 
estabilidad mejorada a la saponificación, mediante el empleo 
de dioles alifáticos ramificados de la constitución

't
R 't

H 0 - ( C H ^ ) ^ - C - ( C H g ) ^ - 0 H

R'

donde R y R' significan restos alquilo o cícloalquilo y 
x significa un número entero de 1 a 6 (publicación alemana 
DAS 1 029 147), o de la constitución

CU- , '
t ^

R^ - CH - C - CH - R^
t ¡ t ' '
OH CH^ OH

donde R^ significa un resto alquilo, como mínimo con 2 átomos
da carbono, un resto cícloalquilo o arilo y 
2R significa un resto alquilo, cícloalquilo o arilo, o un áte

mo de hidrógeno (publicación alemana DAS 1 105 160).

Dioles especialmente adecuados, segúh las-pública-', 
ciones mencionadas, son al 3,3-dietilpentandiol-l,5, 2,2-bia 
ciclohexil-propandiol-1,3, 2,2-dimetilpropandiol-l,3, 2,2-d¿
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metilhexandiol-1,3 y 2,2,4-trimatilpentandiol-í,3.

Siempre que se trate de dioles según DAS 1 029 147., . .
estos pueden esterificar con relativa facilidad según loe prc 
cedimiantoa da condensación por fusión usuales debido á sus 
funcionas alcohol primarias. Sin embargo tienen las desvantg, 
jas de una volaticidad extraordinariamente alta t aproximad^ 
mente un 15 % en peso dal diol empleado se separa por desti­
lación junto con el agua de reacción si no se emplean refri­
geradores parciales, técnicamente muy costeada.

Era por lo tanto el cometido de la presenta inven­
ción poner a disposición resinas de poliéster inaatüradaa a 
base de aquellos poliésteres que, además de restos de ácidos 
dicarboxiliccs <?(,^-etilénicamente insaturados y en caso d¿ 
do diules tradicionales, contuviesen restó da aquellos eomp^ 
nantes alcohol que se caracterizan por una raduoidad volati­
cidad y, sin. embargo, justifiquen una mala saponificación dé 
los cuerpos conformados o revestimientos de poliéster endur¿
.cidos fabricados de tales resinas.

Se ha descubierto ahora que los poliásteraa raticg 
lados, que contienen dioles da fórmula

25

H O - C H .  - C H - C H -  - OH Z ; Z
R

donde R significa un.resto alquilo con 1 a 6 átomos dá oarbg, 
no o un resto ciclohexilo, son, sorprendentemente, Cómo mihí 
mo tan difíciles da saponificar como los poliásteraa raticu- 
lados que contienen restos de 2,2-dialquilpropandiolas-i¿3. 
El especialista hubiese esperado que, por la falta da un gr<¿ 
po alquilo en la posición 2, al ataque dal ion da hidroxilo 
sobre el átomo da carbono dal grupo ástar-carbonilo no sa



ficultaría tanto como con la presencia da dos grupos alquiló 
en la posición 2, lo que sa expresaría en Una mayor velocidad 
de saponificación de los poliásterés raticulados.

El objeto de la invención son, por lo tanto, resinas 
de poliéster adecuadas para la obtención de poliásterea reti- 
culados de difícil saponificación, que contienen, en caso da­
do, además da las cantidades usuales da iniciadores e inhibi­
doras de la polimerización:

I. 40 a 90 % an peso, preferentemente 50 a 70 % en peso de un 
poliéster insaturado que;--a su vez, áe compone de ,

a) 30 a B0 % en peso de restos de ácidos dicarboxílicos o(, Z^- 
Btilénicamante,insatupados', en los-cuales hasta 70 moles-% se': 
pueden sustituir por restos de ácidos dicarboxílicos aromáti-í 
eos, cicloalifáticos o alifáticos saturados y hasta 10 molés-% 
por ácidos carboxílicos mono- ó trifuncionales,

b) 20 - 70 % en peso de restos de 2-alquilpropandiolas-i,3, 
pudiendo llevar el grupo alquilo 1 - 6 átomos de carbono, o 
estar compuesto de un resto ciclohexilo,

c) 0 a 50 % en peso de restos de otros componentes diol, y

II. 10 a 60 % an peso, preferentemente 20 a 50 % en peso da edm 
puestos copolimerizables.

Como diol especialmente adecuado sea mencionado al 
2-etil-propandiol-l,3.

Los poliésteres I insaturádos, empleados según la 
presente invención, se obtienen, según procedimientos conoci­
dos, por polimerización de como mínimo un ácido dicarboxílico 
c¿,/%-etilánÍcamente insaturado, o de sus derivados formadorat 
de estar según I a), en caso dado, en mezcla con.hasta 70 md-
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lea-)¿, referido a la totalidad del componente ácido, da como 
mínimo un ácido dicarboxílico aromático, cicloalifático o ali, 
fático saturado, o da sus derivados formadoras da áster, con 
como mínimo un alcohol divalente. Ejemplos da ácidos dicarbo- 
xílicoá insaturados o da sus derivados, a emplear con prefe­
rencia, aon al ácido maláioo o al anhídrido.del ácido maláico 
y ácido fumárico. También se puedan emplear, sin embargo, áci, 
do mesacoico, ácido citracoico y ácido itacoico. < '

Ejemplos da los ácidos dicarboxílíeos aromáticos, 
cicloalifáticos o alifáticos saturados, ó da sus derivados, a^n 
al ácido ftálico ó el anhídrido del ácido ftálico, ácido iaof 
tálico, ácido tareftálico, ácido hexa-r o ta.trahidrof tálico o 
bien sus anhídridos, ácido andomatilantatrahidroftálico o su 
anhídrido ácido succínico o bien anhídrido de ácido succínico 
y loa ásteres y cloruros da ácido succínico, ácido glutárieo, 
ácido adípico, ácido sebácico, ácido trimelítico. Para obte­
ner resinas de difícil inflamación se pueden emplear, por ajeĵ  
pío,'ácido haxacloroendometilantétrahidroftálico (ácido Hat), 
ácido tetracloroftálico ó ácido tatrabromoftálico. La resis­
tencia a la inflamación se puede lograr también mediante la 
adición de compuestos haláganosos, no oondensados en el poiiá¿ 
ter, tales como por ejemplo cloroparafina. Los poliásteres I, 
a emplear con preferencia, contienan restos de ácido maláico 
que pueden estar sustituidos hasta an 25 moles-% por restos 
de ácido ftálico o ácido isoftáiieo. Cómo diolas sagón I c¡) 
se puedan emplear alquilenglicol, propandiol-1,2, propadiol- 
1,3, di-, tri- y tetraetilenglicol, dipropilenglicol, butan- 
diol-1,3, butandioi-1,4, neopentilglicol, hexandiol-1,6, ci- 
clohaxandiolrl,2, i,4-bi3-hidroximatilciclohexano y otros.

Otras modificaciones son posibles mediante la inco&
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poración da hasta 1L muies-%, referido al componente alcohol 
o bión ácido, da alcoholas mono- o polivalentes, tales como 
butanol, alcohol bencílico, ciclohexanol y alcohol tetrahidro 
furfurílico, trimetilopropano, y pentáeritrita, así como mo­
no- , di- y tri- ariláteres de alcoholes-tri- y polivalentes . 
según la publicación alemana DAS 1 D24 654, así como thódián- 
te la incorporación de ácidos monobásicos, tales como ácidos 
benzoico, ácido oléico, ácido graso de aceite da linaza, áci­
do graso da aceite de ricino.

Los índices, de acidez da los poliéstares I deberán ' 
encontrarse entre 1 y 5(J, preferentemente entre 5 y 25, los íh 
dices OH entre 10 y 100, preferentemente entre 20 y 50, y íosj*

- pesos moleculares entre unos 500 y 10.000 preferentemente ¡ 
entre 700 y 3.000 (medido osmomátricamenta por presión da va­
por en dioxano y acetonas con valores diferentes se considera' 
el inferior como el correcto).

Como compuestos II copolimarizables en el sentido 
da la invención son adecuados los compuestos insaturados usu^ 
les en la tecnología de los poliéstares que llevan preferente 
mente grupos viniio ^/^-sustituidos o grupos alilo ^-sustitui^ 
dos, preferentemente estireno; pero también los estíranos cío 
rados o alquilados en el núcleo, pudiendo contener los grupos 
alquilo da 1 a 4 átomos de carbono, tales como, por ejemplo, 
viniltolueno, divinilbanceno, o<-matilastireno, tare.—butilos^ 
tirano, cloroestírenos; ásteres de vinilo de ácidos carboxí- 
licos con 2 a 6 átomos de carbono, preferentemente acetado de 
vinilo; vinilpiridina, vinilnaftalina, vinilcicíohexano, áci­
do acrílico y ácido metacrílico y/o sus esteres con 1 a 4 áto 
mos de carbono en el componente alcohol;sus amidas y nitrilos.) 
anhídridos, semi- y -diásteres de ácido malaico con 1 a 4 ato
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moa do carbono on el componente alcohol, sami- y diamidas o 
amidas cíclicas, talos como N-motilmaleinimida.o N- ciclohexiJ 
maleinimida; compuestoa lílicos, talas como aiilbencano y ari" 
lésteres, talas como acetato de alilo, acrilato da alilo, ma- 
tacrilato da alilo, dialiiestaras da ácido ftálico, diqlilás- 
taras de ácido isoftálico, dialilásteres da ácido fumárico, 
arilcardonatos, dialilcarbonatos, trialilfosfato y trialiloia-^ 
nurato.

Los poliásteros I insaturados sa puedan obtener sagtin 
los procedimientos usuales da la condensación por fusión ó da 
la esterificación azaotrópica.

Para proteger las resinas de poliáster de la presen-^ 
te invención da una polimerización prematura indeseada se re­
comienda agregarlas a las resinas, ya durante su obtención, 
ü,001 a 0,1 % en poso, referido a la suma da loa componentes 
I 4-11, de inhibidores de la polimerización o antioxidantes. !. 
Agantas auxiliares de esta clase, adecuados, son, por ejemplo, 
ios fenoles y derivados del fenol, preferentemente los feno­
les y derivados dal fenol, preferentemente los fenoles aatárjL 
cemente impedidos, que en ambas posiciones o, con respecto al 
grupo hidroxi fenóiico, contienen sustituyentes alquilo con 
1 a 6 átomos de carbono, aminas, preferentemente arilaminae se 
cundarias y sus derivados, quinonas, sales da cobre de ácidos 
orgánicos, compuestos da adición de haluros de cobre-(l) con 
fosfitos, tales como, por ejemplo, 4,4'-bis-(2,6-di-terc.-bu- 
tilfenol), l,3,5-ttimetil-2,4,6-trÍ8-(3,5-di-terc.-butil-4-hjL 
droxibencil)-benceno, 4,4*-butilidan-bis-(6-terc.-butil-m-era 
sol), 3,5-di-terc.-butil-4-hidroxibanzil-fosfanato da dietilo 
N,N'-bis-(/%! -naftil)-p-fanilendiamina, N,N*-bis-(l-metilhep- 
til)-p-fanilandiamina, fanil-^g-naftilamina, 4,4'-bia-(p¿,o(-
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di-metilbancil)-difonilamina, l,3,5-tiis-(3,S-di-terc.-butií- 
4—hidroxi—hidrocinamoil)-haxahidro—s—triacina, hidroquinona, 
p-benzoquinona, jboluhidroquinona, p-tarc.-butilpirocatequiná, 
3-matil-pirocatequina, cloranilo, naftoquinona, naftenato de 
cobre, octoato de cobra, Cu(l)Cl/trÍfenilfoafito¿ Cu(l)Cl/tri¿ 
matilfosfito, CÚ(l)Cl/triscioroetil-fosfito, Cu(l)Cl/tripro- 
pilfosfito, p—nitrosodimetilanilina. Otros estabilizadores adj¡, 
cuado8 se describen an "Methoden dar organischen Chemie" (Hou 
ben Mayl), 48 adición, tomo XIV/l, páginas 433 a 452, 756, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1,961. Muy adecuado as, por 
ejemplo, la p-bsñzoquinona en una concentración.deO,01 a Q.,0i¡ 
en peso, referido a la suma de los componentes I 4 IÍ.

%

Las resinas de poiiéstar de la presente invención con 
tienen iniciadores de la polimerización en cantidades usuales^ 
preferentemente 0,01 a 5,0 % an paso; referido a la suma de 
los componentes I 4 II. Como talas son adecuados, por ajemplo¡' * W
los peróxidos diacílicos, tales como peróxido diacetílico, pjgij. 
róxido dibenzoílico, peróxido di-p-clorobenzoílico, peróxiáe-i 
teres, tales como el proxiacetato de tere.-butilo, peroxiben- 
zoato de terc.-butilo, peroxidicarbonato de dicicíohexilo, 
los alquilperóxidos, tales como bis-(terc.-butilparoxibutano), 
peróxido dicumíiico, peróxido terc.-butílcumilico, hidroperóx^ 
dos, tale3 como hidroparóxido cumólico, hidroparóxido terc.- 
butílico, hidroparóxido ciclohexanónico, hidroparóxido metil- 
cetónico, cetónparóxidos, tales como peróxido acetilacatónico 
o azoisobutiro-dinitrilo.

Los aspesadures químicos sa pueden agregar en canti 
dadas de 0,1 a 10 % en peso, preferentemente 0,5 a 5,0 % en 
peso, referido a la suma de los componentes I y II. Bajo aapg, 
sadores químicos se entienden ios óxidos e hidroxidos de los
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metales dal segundo grupo del.sistema poriódico, preferontamen 
. te del magnesio y dal calcio, a los cuales se las pueden agre 
gar, en caso dado, reducidas cantidades de agua.

A las resinas de poliéstbr de la presente invención 
se les pueden agregar hasta un 3ú0 % en peso, preferentemente 
50 - 200 % en peso; referido a la suma de los componentes 
I 4- II, de materiales de carga. Como talas son adecuados, por 
ejemplo, los materiales inorgánicos, tales como carbonato de 
calcio, silicatos, arcillas, cal, carbón, amianto, preferen­
temente vidrio, principalmente en forma de polvos, fibras, te 
jidos o esteras, y materiales de carga orgánicos, tales como ¡ 
algodón, sisal, yute, poliéster, poliamida,asimismo en fo^ma 
de fibras o tejidos.

Además, si se desea, se pueden agregar también pig­
mentos orgánicos e inorgánicos, colorante, lubrificante y dejs 
moldeantes, tales como estearato.de zinc, absorbentes de ra- ¡ 
yos ultravioletas, etc. en las cantidades usuales.

Las resinas de poliéster de la presente invención 
no solo se caracterizan por su buena estabilidad a la saponi-. 
ficación da los cuerpos moldeados y revestimientos preparados 
de ella, sino también, en comparación con las resinas que en 
lugar de los 2-alquilpropandiolas-l,3 contienen el 2,2-matil- 
propandiol-1,3 comparable, por unas propiedades mecánicas co­
mo mínimo equiparables, en su mayoría, sin embargo, mejoradas, 
así, por ejemplo, por resistencia al rasgado mejorada y mayor 
módulo de elasticidad.

Ejemplo 1
Un poliéster, obtenido por la condensación en fusiói 

usual de 794,25 partes en peso de anhídrido da ácido malaico, 
1.022,0 partes en peso de anhídrido de ácido ftálico, 251,13
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partea en peso da propandiol-1,2 y 1.367,2 paites ah peso de 
2-etiipropandiol-l,3, se disuelven al 60 % en peso eh estire- 
no y se estabiliza con 4,6 partes en peso de hidroquinona.

Se obtiene una resina con índice da acidez de 10,5 
y una viscosidad correspondiente a un -tiempo de salida' de 47 
segundos, medido según DIN 53 211 bn la copa DIN 4 a 20SC.

98 partes en peso de asta resina de poliéster insa 
turada se mezclan con 2 partes en peso de pasta de peróxido 
benzoílico (al 50 % en peso en ftalato dibutilico) y como pl^ 
ea de colada de 2 mm da espesor se endurece entre 2 placas de 
vidrio durante 3 horas a 75BC. A continuación se trata térmi­
camente durante 15 horas a IQQáC y se troquelan muestras de j 
40 X 80 mm da tamaño. Estas muestras se mantienen a 100BC en 
solución de NaOH al 10 % en peso, después de 7 días se rasca 
la capa de poliéster saponificada y se determina por pesado 
la pérdida en peso.

Peso de 2 muestras distintas:

20

Muestra 0 1 14 21 28 35
. .  ̂
42 días

1 1,67 1,67 1,66 1,50 1,48 1,33 X
2 1,67 1,68 1,65 1,52 1,51 1,37 1,30

X) significa muestra destruida

25

Eiemolo comparativo 1
El ejemplo 1 se repita con la modificación de que 

el 2-etilpropandiol-l,3 se sustituya por la misma cantidad de 
2,2-dimetilpropandiol-l,3. Se obtiene una resina con uñ indi-; 
ce de acidez de 28 y una viscosidad correspondiente a un tiam 
po de salida de 43 segundos, medidos según OÍN 53 211 en la
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copa DIN 4 a 2UOC.

Poso da dos muestras diferentes:

Muestra 0 1 14 21 28 35 , 42 días

1 1,66 1,63 1,38 1,20*)

2 1,67 1,64 1,35 1,18*)

X) Muestra destruida <

Ejemplo 2
Un poliéster, obtenido por condensación de fusión 

usual de 802,5 partes en peso de anhídrido de acido malaico, ; 
888,6 partes en peso de anhídrido de ácido ftálico y 1.575,0 j 
partes en peso de 2-etilpropandiol-l,3, se disuelva al 60 % j 
en peso en estirano y se estabiliza* con 4,8 parta's en peso dé! 
hidroquinona.

Se obtiene una resina con un índice de acidez de 
16,2 y una viscosidad correspondiente a ún tiempo de salida da 
46 segundos, medido según DIN 53 211 en la copa DIN 4 a 200C.

Análogo al procedimiento del ejemplo 1 se determina 
la pérdida en peso presentada por la saponificación.

Peso de dos muestras diferente..

Muestra 0 1 14 21 28 35 42 días

1 1,72 1,72 1,70 1,65 1,60 1,52 1,45
2 1,72 1,73 1,68 1,64 1,58 1,52 1,44



Ejemplo comparativo 2
El ejemplo 2 sa repitió con la modificación que se

* í .
sustituyó al 2-etilpropandiol-l,3' por la misma cantidad de 
2,2-dimetiipropandiol-l,3. Sa obtuvo una resina cotí un índice 
de acidez de 2S y una viscosidad correspondiente a un tiempo 
de salida de 46 segundos, medido según DIN S3 211 en la copa 
DIN 4 203C. Como arriba descrito se determinó la pérdida en 
paso originada por la saponificación.

Paso de dos muestras diferentes.

Muestra 0 1 14 21 28 35 días
- - t

1 1,68 1,69 1,65 1,54 1,35
.i
i

2 1,68 1,68 1,64, 1,53 X) t

X) Muestra destruida 

Ejemplo 3
Un poliéster, obtenido por condensación en fusión 

usual de 581 partes en peso dé anhídrido de ácido malaico, 
2.710 partes en peso de anhídrido de ácido tetrahidroftáíico 
así como 2.615 partes an peso de 2-atilpropandiol-l,3, se di- 
solvieron a 66 % en peso en estireno y se estabilizó con 0,82í 
partes en peso da hidroquinona. La solución da resina da cola­
da presentaba una viscosidad de 1.250 cP, medido según DIN 
53 D15 a 20&C, y un índica da acidez de 12 (mg KOH/g de austar, 
cía). Al endurecer como en el ejemplo 1 se obtuvieron cuerpos 
conformados con las siguientes propiedades mecánicas;

1) Ensayo da tracción: Tensión de alargamiento, medido según.
DIN 53 455, 26,7 Mpa
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Alargamiento por estirado, medido según DIN 53 455 3,8 %
Resistencia al rasgado, medido según DIN 53 455 22,4 MPa
Alargamiento a la rotura, medido según DIN 53 45S 31,4 %'
Módulo da elasticidad, medido según DIN 53 457 1,8 CPa

2) Ensayo de flexión:
Resistencia a la flexión, medido según OIN 53 452 34,8 MPa
Curvatura, medido según DIN 53 452 6 mm

Cíamelo comparativo 3
Se repitió al ejemplo 3 con la modificación de que 

el 2-atilpropandiol-l,3 se sustituyó, por la misma cantidad da.
i

2,2-dimetilpropandiol-l,3. Se obtuvo una solución de resina da 
colada con una viscosidad de 1.195 oP, medido según DIN 53 Olji 
a 20HC y un índice de acidez de 14 (mg de KOH/g de sustancia)^

i
Al endurecer como en el ejemplo 1 se obtuvieron cuerpos con­
formados que tenían las siguientes propiedades mecánicas:

l) Ensayo de tracción:
Tensión de estirado 26,5 MPa
Alargamiento da estirado 3,9%
Resistencia ai rasgado 21,6 MPa
Alargamiento al rasgado 31,8 %
Módulo de elasticidad 1,6 GPa

2) Ensayo de flexión:
Resistencia a la flexión 34,7 MPa
Curvatura 6 mm

Las condiciones de comprobación correspondieron a 
las del ejemplo 3.

N O T A
' Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

así como la manara de realizarlo en la práctica, debe hacerse



14

constar que las diaposiciunas anteriormente indicadas son sus ­
ceptibles de modificacionus-de dptalie en cuanto no altaren su 
principio fundamental; también sa hace constar que al invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en Alemania, 
bajo el número P 24 27 275.1, de facha de 6 de junio de 1974, 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los 
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 
la esencia del referido invento y por lo que sa solicita Pa­
tente de Invención por 20 años en España, sobre: "PROCEOIMIEN 
ÍO PARA PREPARAR RESINAS DE POLIESTER"; caracterizándose por 
lo siguiente:

1.- Procedimiento para preparar resinas de poliás- j 
ter, adecuadas para lq obtención de poliésteres reticulados 
de difícil saponificación, caracterizado porqué comprende maz 
ciar, en presencia de,iniciadores e inhibidores de la polime­
rización, en las cantidades usuales,

i) 40 a 90 % en peso de un poliáster insaturado que, a su váz^ 
se compone da

a) 30 a 80 % en paso de restos de ácidos dicarboxilicos^ , 
etilénicamente insaturados, de los cuales hasta 70 molas-% 
pueden estar sustituidos por restos da ácidos dicarboxíli- 
cos saturados y hasta 10 molas-% por ácidos carbpxílicos 
mono- o trifúncionales,

b) 20 a 70 % en peso de restos de 2 - alquÍlpropandioles-1,3, 
llevando el grupo alquilo 1 a 6 átomos de carbono, o de un 
resto ciclohaxilo,

c) 0 a 50 % en peso de restos de otros componentes diol, de 
los cuales hasta 10 moles-% pueden estar sustituidos por 
alcoholes mono- o trivalentes; con
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2) 10 a 60 % en paso da compuestos copolimarizablas.

2.- Procedimiento para preparar resinas de poliás- 
ter, tal y como queda sustancialmente descrito en la presan­
te Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a máqúina
por una sola cara. ^ p 8CI, 1975

' Madrid,
8AYER AKríENGESELLSCHAFT.
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