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PATENTE D B INVENCION

por VEINTE aHos

solicitada en Ê aHa a favor de POBSEA AKAEníC& NAHK, ZAB̂ AD 
PCLlNERdw# de woiovélidwl' polaca# daaici3Aada en vi#

5. Curie-sb̂ odoushiej 34# 41-800 Zabrse# Polonia# por "Mdtodo 
de fabrioacido de resinae poliestdricaa"# con prioridad de 
3a solicitud polaca M00643 de fecha 2 Septiembre 1977# - -

10. El objetivo de 3a invancida ea va procedimiento pg
ra la íahricaoiAi de resinas poliestdricaa ineaturadas que 
posean usa estructura regular de retícula y mejores propied& 
Ase de Msisteacia qu^aicay tdrmion# —

Por la desoripci&i de la patéate U3 3 901 $33 se 
1$. conoce un cátodo de fabricacidn de resinas poliestárieae in- 

saturadae# basado en un proceso de tres etapas. En la prime­
ra etapa se hacen reaccionar un tereftalato de dialquilo con 
un alcohol pdihidrico en preeencia de un catalizador# en la 
segtmda etapa se policondensa el producto de recocida obtenj. 

33# do con m  deido dicarboxilioo inaalau?ado# un alcChdl polibí-



drico y# opcionalaante# un deido dioarbox&ico saturado y# 
en la torcera otapa# $1 pdidetor insaturado obtenido so di­
suelvo en un moadaoro vinílico para producir una resina pol& 
eetíriea ineaturada# La reacción do las etapas primera y se- 

so- realisa en presencia do **1" hidroquinona y de un 
íosfito.

?ov las descripciones de las patentes polacas 
37061 (análogo DOS 1743841) y 67109 so conocen mótodoe para 
la fahricacióh de un polidater, basados en la introducción 
aimultóhoa en ol medio do reaocidh* adonde de un aduoto did- 
nioo de dinaftd can un anhídrido maloioo# de un anhídrido 
ineaturedo# por ojoqplo anhídrido aaloioo y glicol, por ojog 
pie l#â propileaglieol# siendo la rdaoida molar de la suma 
de deidoe a glicoles igual a 1* Loe pclidetorea linealoe ob- 
tenidee por medio de dicho adtodo tienen una disposición oe- 
tadíetica incidental de dobles enlaces a lo largo de la cada 
na do polidater. Dichos peMdsterea sen dtiloa para obtener 
resinas pdiestdricaa por do la dieoiuoidni
en mandmeroe rotioulantoe (por ojeólo oetirano) qUe# doepude 
do la reticulación# producen resinas poliestdrieas curadas 
que posean una estructura estadística irregular de retícula 
cus se evidencia por un deterioro do las propiedades físicas 
y meedaieas y de la resistencia química* - --.i*.*..*.-....

NI objetivo do la invención os obtener tesa resina 
polioetdrica curada de mejores propiedades físicas y mec&ti-
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cas y de mejor resistencia química* -

Bl método eegda la invención consiste en que, en 
la primera etapa, se poücasdcaaa una mésela de un adusto 
digaico bruto de dinaftol con ̂ hídrido maleico, a w a  tempg 

S* ratura de 100̂ 200CO son un óxoeeo de glieol y/s son aleehol 
aromático dihídyico en una proporcidn de 0,1 a 3 ooláculas 
gramo del alcohol por i molécula gramo del adusto. El produ& 
to así obtenido se condensa, en la segunda etapa, a una tem­
peratura de 160^21 úte con ácido insaturado o su anhídrido, 

10* con tma adici&i de glicol y/o alcohol aromático dihídvico en 
cantidad equioolar respecto al ácido o a su anhídrido* El 
producto así obtenido, después de disolución en estircao, se 
somete a oopolimorizaeión hasta que se obthne la resina pol^ 
estárica curada* **.-*.<***

15* El glicol utilizado en ol método segáe esta invetw
ci&i es propilaagücol, dietileaglicol, dipropilen^üool o 
butilenglicol. Como alcohol aromático dihídrioo se utilizan 
derivados alcoxililo de 4,4*^ihidroxidifenilprepano 2,2 d

20* turado o su anhídrido so utilizan ácido máleico, ácido fUaá^ 
rico o sus anhídridos* *--***-***+<*-<*.**.-.**<*<..*

Se ha hallado que tma síntesis controlada segác la 
invención conduce en la primera etapa de la reacción a la <& 
tención de oligoáateree saturados en el resultado de la raa& 

23* eión de adusto diónieo de dinaftilo con anhídrido malaico en



tm omceoo de glicol.

Entcncea, aa la segunda atapa da la reaecidn, por 
medio da la adición de un anhídrido Báltico o da w  deido %  
saturado aa provoca la producción de oligodateraa aaturadea, 
alternando coa las secuencias da oligoósterae insaturadoa aa 
la cadena del polidstor. como resultado de dicha reacción, 
loa poliÓsterea ccspueato obtenidos ae copcliaoriaan cea ce* 
tirano y ce obtiene una resina polieotórica curada que posee 
mayor resistencia quíaica aaí como propiedadea fíaicao y mt- 
cánioaa que aoa aojorea aa ua 20% a las de laa resinas obte-̂ 
nidaa por medio da loe adtodoa cenocidoa. ---------

la raoiatancia a la tracción y a la flexión y al 
alawmiantc a la ruptura del estratificado da polidatar-vi- 
dvio obtenido da laa veainaa por medio del mdtodo Segdn la 
invención aumentan an aproximadamente 20%, an comparación coa 
loa da loa samaos oatratifioadoe obtenidos da las resinas í̂  
brioadaa pme medio de loa mdtodoe ccnocidoa# ballMoae rei& 
ridoa loa pardmetree maoáüooa ventajeaos para el aatratifi-* 
ca4o da polida$ar*vidKlo a una temperatura de Loe pê
ductoa obtenidos no aan aeosiblea a una acción prolongada de 
loa deidea InorBdnicoa fUertaa ni da loa ácidos orgdniooe, 
como pueden eer por ejemplo al ácido clorhídrico# al deido 
aulfdrico y al ácido láctico# ni son eenaiblaa a la acción 
da loa combustibles líquidos y disolventes, como por ejemplo 
benceno# milano# tolueno# B*&aaomo y alcoholes, ni lo aan a
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la noción da las disoluciones do salea y basca o do loa rea^
dúos industriales, ote. -

B1 mótodo eegáa la. invasción so defina con mayor 
detalle en loa siguientes ejemplos que, ala embargo, no de- 

5. boa limitar el alcance de la invención. <*--**-*<.***.

Biemolo 1

Se calientan l mol del adusto de anhídrido maleteo 
y dinaftol (obtenido eegái el mátodo crecido) en w  reactor 
bajo un condensador de reflujo en una atmósfera de nitrógeno

10. con agitación continua a m a  temperatura de I8esc durante w
período de varias horas con 1,6 mol de propilengplcol 1,2 
basta que 01 valor de deido roeUlta de 40 mg gOB̂ g. Bntoncee, 
despuds de enfriar la mesóla a usa temperatura de 160*6+ ae 
aMan en el reactor 1 mol de anhídrido maleteo y 0,6 mol de

19. propiionglicol 1,2 y con un aumento gradual de la teaperatu- 
ra hasta 205*0 se realisa la póüeendanaaeiÓb hasta que el 
valor de ácido resulta de 33-48 ag gOH/g. El polidster así 
obtenido se drena en una cinta. Bl polidster Obtenido se eo- 
polimerisa ccn estirmio.

20. Bieaanlo 2

Se calientan 2 moles del adusto de anhídrido male& 
co y diaaftol con 2,9 moles de dipropileaglicol a una tempe­
ratura de 190*c hasta que el valor de ácido resalta de 40 me
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KO^g. Batoncea, despuáe de enfriar la mezcla a ana tempera­
tura de 160*C, na aHaden 1 mol da anhídrido molaico y 0,8 
mol da dipropilenglicol y se realiza un calentamiento con un 
aumento gradual da temperatura Mata 203*c, hasta que el va*

8. lor da ácido resulta da 33*42 mg KC^/g y entonces al poliáa* 
tar aa drena sobre la cinta. El polláeter obtenido sa copd^ 

con wtAreno. — — —

EAeaclo 3

8a calientan 1 mol del aduoto da anhídrido mleioo. 
10. y dinaftol en un reactor bajo un condensador do reflujo en 

una atmósfera da gas inerte con agitación y gradual aumente 
de la teepsratura desdo 130 *C  a 200*c, en función dal progqg 
so de la reacción, con 1#3 mol de propilenglicol 1,2. cuando 
la mesóla de reacción alcanas una tcaporatura de 20oac, ac 

13. realisa la síntesis hasta que el valor de ácido resulta de 
40 ag KOH/g. Daepuóa de enfriar el contenido del reactor a 
una temperatura de 140*c, se aSadsn al reactor 1 mol de dihĵ  
droxietoxidinaftilo 1,1 y 1 mol de anhídrido calcico y so c& 
llantén a una temperatura de 209*0 hasta que el valor de dc¿ 

20. do de la mésela polieetárica resulta de 33 mg KĈ /g. El pro­
ducto bruto obtenido se oopoliaerisa ocn oatireno. - - - - -

Blecmlo 4

se calientan 1 mol del aducto de anhídrido maleico 
y dinaftol y 1,3 mol de propilengíicol 1,2 en un reactor bajo
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condensador de reflujo en atmósfera de gas inerte y an* 
tencas el contenido del reactor so agita adentras la teapesa 
tura se asalta desde 1309c hasta sooac en ameida del pre^ 
grsso de la reacoi&s. Cuando la aseóla do reacci&t oloanaa 

5. una temperatura do 2009c se prosigue la reaceiáa para obtener 
el valor do ácido de 40 ag Kon/g. mogo, después de enfriar 
el contenido del reactor a una temperatura de 1409C, se efSâ  
den al reactor 1 mol de diMdroxietoxidinaftilnetane y 1,1 
sol de anhídrido maieico y se calienta hasta una temperatura 

10+ do 2109c, hasta que el valor de deido resulta de 39 ag KCH/¡g+ 
El polidster obt^ido se oopolimerisa con cstiranc. ̂  ^ ̂

E^cmolo 5

Se calientan 1 mol del giueto de anhídrido maleico 
y de dinaftol y 1,3 sol de prcpilenglicol 1,2 en un reactor 

13. bajo condensador de reflujo en una atmósfera de gas inerte y, 
mientras se agita el contenido del reactor, la temperatura se 
aumenta desde 1309o hasta aooac en funeida del progreso de 
la reacción. Después de que la mesóla de reacción alcansa una 
teaperatum da 2009C se realisa la síntesis hasta que el w -  

20. lor do deide resulta de 40 ag K(3^. Entonces, delude do o& 
friar el contenido del reactor a una temperatura de 140*0, áe 
aSaden al reactor 1 mol do diana propoxilado (diamol) y 1,1 
mol de anhídrida oaleico y so calientan a una temperatura de 
20090 hasta que el valor de ácido del pcliáster raeulta de 

23.' 39 ng El producto obtenido se cepoiimorisa con estira
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îqpplO 6

Sw <̂ <̂4 Hü-hfüM  ̂ *=ipi ggmgto do anhídrido nalaico 
y dinaftol en un reactor bajo condanaaAor do reflujo on una 

3* ataáafera da gaa inarta y aun agitación oontiaua. con 1,6 aol 
da pvcpilengliool 1.3* La tacparatuw dal contenido del ret& 
tor aa auaenta da 13oac haata SOOtc. an ibneidh dal prograoo 
da la reaccióh. y antoncaa aa eatahlaoa a un nivel da 2(Xme. 
Dacpuda de que el valor da deido resulta do 45 ag KĈ /g, el 

10* contenido dal reactor oa enfría a una teoparatura do 160oc.
aa aühden 1 n d  da ácido fuadrico y 0.6 mol da propilengli- 
ool 1.3 y aa calientan gradualaentc imata una teeperatur* da 
305̂ 0 hasta que el valor da ácido dal poliáeter veoulta da 
33 xg KQ̂ /g* 81 pdiáatar obtenido aa ccpolinariza con aati- 

13* reno* <*«***^-*****s***<t**m^******^<-<-«<#***.«. —

aa calienten i aol do anhídrido aaleico y dinaftol 
an un raactw bajo un ocndenaadcr da reflujo con 1.3 mol da 
propllangliool 1,2, Hientraa aa agita, aa zuaenta la taepa^ 

30* tura da la acacia da reacción deade 13oac hasta 20oac en fu& 
cidn del prograao da la reacción. Doapuás da que la anzola 
alcanza una temperatura da 200*0 ae realiza la o&taaia hae- 
1m que al valor de ácido resulta de 40 ag KOH/g* A continua** 
s4&. daepuáa da enfriar al contenido dal reactor a uaa tato-



9 *

pez-atura de 140*C# se aHaden al reactor t mol de disao propa 
adiado y i,i mol de ácido iüaárioo y se calientan a oas tem­
peratura de 2009c hasta que el valor de ácido del polidater 
resulta de 35 KOR/g. Bl poliáeter obtenido se copolimeri- 

5.- za ccn estirono.

Biemolo 8

Se calientan i mol del adusto de anhídrido msleioo 
y dinaftol en un reactor bajo condensador de reflujo en una 
atmosfera de aitrdgono can agitaei&t continua a usa tempere^ 

te* tura de 200sc durante un periodo de varias horas eon 1,6 mol 
de butiieaglicol 1,4 hasta que el valor de ácido resulta de 
40 ag KĈ /g* & continuación, despuás de enfriar la mesóla a 
una temperatura de 1833(3, se aSadan al reactor 1 mol de an^ 
árido maleteo y 0,6 mol de butilengücol 1,4 y# mientras la 

15. temperatura se aumenta gradualmente hasta 2059e, se realisa 
la polioondenaaci&z hasta que el valor de ácido resulta de 
35-42 ag EHQ/g. SI polideter Obtenido ae drena a una temP^Bt 
tura de 1509c sobre una cinta y luego se copoliaériza con e^ 
tirano* -

20. Bienmlo 9

Se calientan 1 mol del adusto de anhídrido maleteo 
y dinaftol, 1 mol de disno prqpoxilado (dismol) y 0,3 mol de 
prop&iengi&aol 1.2 en un reactor bajo condensador de reflujo 
en una atmosfera de gas inerte y, mientras se agita, ae amm^
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ta la tesperatura dol oontaaido del ronotor de 130$C hasta 
aooac en fUacidh del progreso de la reacción. Despulo de que 
la atocia de reacción alcanas una taqperatum de 200$c, ce 
vealiaa la síntesis hasta que el valor de deido resulta de

9. 40 sg KĈ /g# mego, despule de aníriaaiento del contenido
del reactor a una temperatura de I40wc, se aseden al reactor 
1 aol de propilengliool 1#2 y i,1 aol de anhídrido aaleico y 
se calientan gradualmente hasta una temperatura de 2C0SC# 
hasta que al valor de laido resulta de 39 og KQH/g* B1 pon­

to* Istar obtenido se cqpollmeriaa con estireno.

A los efectos consiguientes se declaran de novedad 
y propiedad para BspaHa, sus territorios y planas de sobar** 
nía# las reivindicaciones que siguen. - - - - - - - - - i * -



-11 *

3..&RJLS

1. - ̂ todc de fabricación de resinas poliestáricsa, 
que paseen ana estructura reglar de retícula, per medio de 
pollccHáenaaei&i de un adusto diáaico de dinaftol con aahí-

5. árido malcico y alcohol dihídrico y luego ccadaaaacián ccn 
un ácido insaturado o au anhídrido, y de copolimerisacidn en 
un aenámere reticulante, caracterizado porque, en la primera 
etapa, se policondcnea una mezcla de un adueto di&ücc bruto 
de dinaftol can anhídrido madeicc, a una teaporatura de

10. 1908-33030 cea un exceso de gllcol y/o con alcohol aromático
dihídrico en una proporción de 0,1 a 9 moles d d  alcohol por 
mol áel aducto y luego, en la ̂ m d a  etapa, el producto ob­
tenido se condensa a una temperatura de i6oa*2100C ean ácido 
inaaturado o au anhídrido, con una adición de glicol y/o al- 

1$. cohai aromático dihídrieo en cantidad equimolar respecto al 
ácido o a su anhídrido y, despudo de disolver en estiróme, el 
producto se somete a copolimerigaeiáa hasta que se obtiene 
la resina poliestáriea curada. - — ^ - - - - -

2. - Mátodo cegda la reivindicación t, caracterisa- 
23. do porque como alcohol aromático áihídrico as utilizan deri­

vados diaicoxílicos de 4,4*-dihidroxidif<milpropano 2,2 o d^ 
rivados de dihidroxidinaftile o dihidroxidinaftilaetano. - -

3. - iaátodo sogdn la reivindicación 1, earaoterisa- 
do porque como gücoi es utilisa propileagiicol, dictilcngl^
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col o iMtilaoglieol* — **<*********** — ***.-.*.**<*..<*,.**..*

4*** Mdtodo segA* la reivindicacida i, oaâ acterlsâ  
do porque cooo ácido insaturado o su anhídrido ee utiliea 
deido naleico, ácido fuaáricoo sua anhídridos. - ̂  ^ -

9. 9.* "HBSMDO DS FABRICACION HB RESINAS POLIESTERI-

Sede ello confam* se deeerlhe y reivindica en la 
presente aaooria que cenata de doce hojas#, foliadas y aeca^ 
gmfiadas por coa sola de sua caras.

MADRID - "  ̂1," r '3 
p.A CUÍ̂ÍÍ SUÑOf.

HHHe#
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