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PATBHNTE »E INVENCIOR

]

por VSINIE alics

solicitada en Espafin a favor de POLSEKA ARADENIA NAUR, ZAKZAD

POLIMEROY, de naoichalidnd polaca, domiciliada en ul.

Curie=Sk¥odowalsto] 34, 41-~800 Zebrse, Polonia, pox “Bitode
da fabricacidn de reminas poliestéricas”, cm priorided de
la solieitud polaca P-200643 do fecha 2 Septienbre 1977, « =

El objetivo do le invenvidn o2 un procedimientc pg
ra la fabricacidn de resinas poligmtéricas insaturalas que
posennt wna gotrustura regular de reticula y mojores propiedy
dos de resistencia quimica y tdrmica. - -

Por la descripceifn de la patente US 3 901 $53 se
comooe i mbtodo de Fabricacifn do rominan polisatéricas ine
paturadas, bapsdo en m procaso de tres etapas. En in primew
™ etapa se hacen reacoionar i tereftalato &a dialquilo con
un alechol polih!arieo s prasencia 4¢ un vataligador,; en 1o
sogunda etapa e policondensa 8l producto de rescciln obteni
4o ocon wn dcido divarboxflico insaturato, un alcohol polihfe
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arico y, opoioualments, wn foido dicarboxflico saturaic ¥,
an la tercers etapa, el polidster insaturato obtenido pe Qi
suslve s wn nonduero vinflico para producir wie reping poll
aotérica insaturedas Lo reacoifn de las otapao primers y oo-
@ndn 8¢ realisa sn presencia ds na hidroquinona y de wn

LOBELLOL v 20 v oo o0 00 o0 90 6 0 WP w4 - -

Por las desoripeiones de 1las patentss polacas
57061 (anélogo DOS 1745841) y 87100 ve conocen mébodos pars
la fabriencifn do wm polifater, basadon en 1 introduceidn
sinlténes oo el medio do reaccitn, adendn do un aduoto dif-
nico de dinaftol oon wn anhidrido maleico, de wa aanhidrido
insaturaldo, por ¢jesplo anhidrido maleico y glicol, por ojoR
plo 1,2-propilenglicsl, sisndo la relacifn molar de la suna
do doidos a glicoles igual & 1. Loe polidotares linsales ob~
tnldos por medio da dicho método tiemen una dimposicildn es~
tadistioa incidental ds dobles enlsces a 1o largo de la cadg
na de polidater. Dichos polidsteres son ¥tiles para cbienor
resinas polisstéricas insatursdos por wedio de la disolucidn
o nondoexoR reticulantes (par sjemplo eetireno) quo, despult
4e 1 retioulacidn, producen rewinas poliestéricas curidas
quUé posedn una oetructura estodfotica irregular de reticula
que s evidenocia por w deterioro de las propledades fisicas
¥ oecdnicas y 40 la resistencio quiich: ww» ~ v w w v v w w

Bl objetive d¢ la invencitn ¢n obbemsr wna resine
poliestirica curada de mejores propiedates fimicas y mecdnie
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El método eegin la invenciln conﬂintei o gue, en
lg primera otopa, S¢ policonicnss wmn megels de un sluato
didnico truto de dinaftol con snhfdrido malolco, a wWwa teupp
ratura de 180-20020 oon un éxceso de glicol y/o com aloohol
aromdtico dinfdrico en wna proporeidn de 0,1 & 3 molfonlas
aramo del alechol por 1 molfouls grame del ajucto. E1 produg
to asf obtenido so condenta, en la segnda etaps, 2w tome
paraturs 46 1602210 oo Acido insaturado o ou aahidride,
con wn adicldn de glicol y/o aleohsl promftico aihfirice en
cantidad squimclar respecto al &clde o o pu ankfdrido, K3
producto asl cbtenido, despuln de disolucidn en esbirveso, so
somate a copolimorizacifn hagta quo se cbtiene 1a resina poli

QOUATiCE CUralG, s w m s e Hh S mE e e .-

B glicol utilisado s al médtodo mogln eota invens
cifn es propilenglicol, distilenglicol, dipropilenglicol o
mtumgiicoz. Como alechol sropdtico dihfdrico so wbtilisun
derivados aleoxililo ds 4,4'~dihidroxidifenilpropmic 2,2 6
dihidroxidinafsil o dihidroxidinaftilmotunoc. Camo deddo insg
turado o ou enhidrido pe utilizan foido malelco, Acido fumde

rice 0 sun anhfdwidon, - e W s

S¢ ha hallade que wna sinteois controlada segln o
invenoida conduce en ln primara etapa de la yeacoida a la o}
Sencidn de oligodotercs saturedos n 61 resultado de lax reag
eifn de aduvto didnico de dinafiilo cou wah{Arido maleico en
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Entoces, en la segumin wtapa d4¢ la reaceidn, por
medio 4o 1a adicidn do un anhfdrido malelco o de w doddo ip
saturado o provoea la produccidn de oligodsteres saturados,
altewnando con las secusnciap do oligodaterss insaturados e
1s codens del polifster. Como resultado de dicha reactidn,
los polidsteres compuento obtmidos se copolimerigan cm ¢ew
tirmo y se obtiens wna reeins poliemtérica curnda que posee
mayor resistencla quinica anf como propictades flsican y me=
ednioas nuo aon mojores ea un 207 a las de las resinas obbtew
nidas por medio dg los nétodon oNG0iGoRe w ~ = w v w - w -

Ia resivtencia a la traccidn y & la flexiln y @l
slavganiento 2 ln ruptura del gstratificado de poliluteyevie
ario obtsnido de las resinas por medio del método sesdn la
invencidn aumentan en aproximadanents 205, o comaracidn om
lop de los mionog ostrabtifloados obtenidos do lao resinas fg
Wdondes por medio de los métodon concoidos, hallindose refg
yidon loa pardmetyvos meodnioos ventajosos para el estratifi-
cado de polidedorwvidrio a vna temporatura de 1158C, los prg
ducton obtenidos no am senslidles & una scoidn prelongada de
lon geidon inorgiuices fucries ni de los &cidon orgnioos,
con pusden ser por sjemplo el dollo olorhfdrdce, o) deido
sulfdrico y el doido ldotico, ni soo sweibles & la accidn
de los combustibles l{quidos y disolventes, comw por cjomplo
bmaenoy, xilens, toluocio, Dehexso y alooholen, ni 1o s &
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la aocidn do las disoluciwnes 49 eales y bases o de los resl

3u0B 1NAUAETIALOS, OL0: = w S w m . " . ” -

El sétodo segin la invenciln se define con mayor
detalle e log siguiantes ejemplos qus, sin embargo, no de-
ben limitar ol aloanoe d¢ la invaticifine « v e v w w v w o o

Elemplo )

So¢ calientan 1 mol dol aducto de ahfdrido maleico
y dimattol (obtenido sogin ol mftodo cotooido) en wn veactor
vaje wn condengador de yeflujo en wna atwieforn de nitrdgenc
con sgitaciln continua a wma temporatura de 180%C Surante wmn
porfodo de varias horas con 146 mol de propilenglicol 1,2
hasta que ol valor de 4doido reauita de 40 mg K0H/g. Entonces,
despuls de enfriar la masola a wa tempersturs de 1608¢, oo
piaden on el veactor 1 ol 4o suhfdrids maleico y 0_.5‘ mol de
propilenglicol 1,2 y eon un oumento gradual de la temporatu~
ra hagta 2059C pe roslisas la policemdsnsacide hasta quo ol
valor de 4cido resultn do 35=42 mg K/g. El polidutor asf
cbtenido so dria en una ointa. EL polidmter chtemiSo se oO=
polimerish O QOBATENOr » " v e m v e w v o v v o w e »

Se caliendan 2 moles dol nducto do muhfdrido melel
ce y dinaftol oma 2,5 moles do dipropllengliicoel a una tempe-
ratura 4 1903C hasta quo el valor da &cido resulta de 40 mg
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Ed/gs Eatonces, deopuls do enfriar la megolas o wia teupora=
tura de 16080, #mo affinden 1 mol do amhidrido maleico y 0,8

mol de dipropilenglicol y se realisa un calentamiento con w
aumeito gradual de totperatura hasta 20590, haota quo el va-
lor de uido ropultn de 35«42 mg KOH/g y entonoes sl polidow
ter ce drena solre ln cinta. Bl polideter obtenido oe copoll
DeTiSn OOD GRUATNG, v * w v v e rmw v E e h e - .- .-

Rimpio l

Se caligntan 1 mol del aducto Qe amhidrido mleico
¥ ddnafyol en wa reactor bajo un condonsador deo roflujo oo
wn atndefera do gas inerte con agitacidn y grodusl mumento
de la taxperatura desdo 130%C a 2008C, en funcidn del progrg
80 do la reavoiln, o 1,3 Dol do propilanglicol 1,2. Cuando
la mesola 45 reacoidn alosnsa wa fomporature de 2009C, se
realizs 1s sintonis hosta que o) valor de doido resulta de
40 ng X0H/g. Dampuds de enfriar ol comtenido del reactor a
wma teperature S0 1408C, se afinden al ronctor 1 mol de dinj
Avcxiovoxidinaftilo 1,1 ¥ 1 mol de anhférido maleico ¥ 80 cg
lientan & o venperaturs de 20020 hasta qus ¢ valor ds do}
do de la mesalc polientdrica revulta do 35 mg KOH/g. EL pro-
duoto truko obtenido se 00polingrisa o OBLITGNO. @ = = w =

Blsmpie 4

Ba calientan 1 Wl del aducto de emhfdrido maleico
y dinafol y 1,3 mol de propllengilcol 1,2 en wn reactor bajo
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candensador de vreflujo en una ntméofors do gis inorto y ene
tonces el emmgo del roactor a8 azita mientrag la tempary,
turs se aunenta desds 13000 hagta 20090 @b funcidn del prow
greso de 1a veacoidn. Cusnio ia mogels de resscifn 'nlo.m
una temperatura do 2009C @ prosigue la yesceiln pave obbener
ol velor do 4oido de 40 mg KOH/g. Tuego, despude de enfriay
el contenido del reactor a Wn terperaturs de 14000, se aloe
dex al reactor 1 mol ds dihidvoxietoxidinaftilmetano ¥ 1,1
mol de sohfdrido meleico y oe culienta hasta uwia tomporatura
do 210%C, basia que ol valor de Aoidc rosulta de 35 oy EO/g.
El polidnter obtenido se copolimeriza oot oSHirenc. = « = «

Elamlo d

Se calienten 1 mod del aducto de snhfirido maleico
¥y da dinaftol y 1,3 mol de propilenglicol ¥,2 en un reactor
bajo condennador de reflujo cn wna atmlafore do gns inevte v,
nieutras ge agita el contenido del venotor, la temperatura e
aunante dende 1309C hasta 2009C ¢n funciln del progreso de
1s resccifn. Detpuds de guo in mepols d¢ resceifn alommza wa
temperatura de 2009C oe renlisa la ofntesis hasta que ol vae
lor de foido rosulta de 40 ng KoH/g. Bnboncss, despuls do o
friar ¢l cmtenido del reactor s wna tamperaturs ds 14090, ge
afladen @l reactor 1 mol do disno propoxilade (Giamod) ¥ 11
mol do smhfdrido maleiod ¥y 50 calientan & wne tawmm )
20000 hasta que el valor de doido 61 polidoter remulta de
35 mg KOW/g. E1 preducto obtentdo s¢ copslimeriss con eeting
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Blaumlo. 6

Se calienten 1 mol del aducto de snhfdrido maleico
¥ dinaftol en wn xeactor bajo cmdensedor de reflujo on wns
atadefera de gan ingrie y con agidacifn omtlnua, con 1,6 mol
4 propilenglionl 1,2 Ia tenporaturs del cmtenido del reag
tor s¢ auments Se 1308C hasta 2000C, e fHncifn del progrenc
de l1s resccids, y mimoes se establece s wn hivel de 2000¢,
Deepuds do que ol valor de &cido remultn de 45 mg KOB/g, el
contenido del resctor me eufrds a una temperatura do 16090,
se afladen 1 201 de &cido Amdrico y 0,6 modl de propilenglie
60l 1,2 y 8¢ caliantn gradualmento hapta wnn terperatow de
20590 nasta que ol valor de deido del polifdster yeculta de
35 mg KGil/gs Bl polidsser obtenido se copolimeriza con osti~

FURIKIo " oo 20 00 o o0 O T A SN RN ™

&lsspio ]

Se oalienten 1 2ol do anhidrido meleico y dinafkol
0w reactor bajo wa condeneador de refinjo cm 1,3 mol de
Propilenglicol 1,2, Miontrus se ngite, se mumenta la texperp
turn de 1a nescla de reacoidn doede 1309C hasta 2009 en fug
cifn del progreso de la reaccidn. Dospuss do quo 1o mescla
alcanga ung texporatinn de 20000 se roalisa 1s sintesis hape
ta que 8l valor do doido resulia de 40 mg KO/ge A continuos
cifn, dempuda de enfriar el contenido del veactor a wna Seme
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peratura de 1409C, ss afladen al reactor 1 mol do dlano propg
xilado 3 1,1 mol de doido fundrice y se valienton o unn Yoo
peraeture. d¢ 2009C hasta que ol valor de fe¢ido dpl polifeter

resulta de 35 mg KOB/g. Bl podidster obtonido se copolimaris

20 Ol GOLIPMD. w W v v R dEm B s wwm .o

Bigmplo 8

‘S¢ ecalientan 1 mol del sducto do aahfdride paleico
7 dinaftol on wn roaotor bajo condansador de weflujo en wvia
atndafora do nitrdgono oo agltacifn continua o una Somperds~
fura de 2009¢ durante wn perdoio d¢ variaa howas eon 1,6 mol
de tutilenglicol 1,4 hasta que ol valor de doido rosulta de
40 ng LUH/g. A combinuaciln, deppuls de enfriay lg mogola o
wia temperabura do 180°C, e afiadem al reaotor 1 ool de anhf
arido maleico y 06 mol de tubilenglicol 154 ¥y Mientres s
temperature e ausenta graduslmente hasta 2059¢, ve realica
la policomdonsacifn hasta qus ¢l valop do ﬁcl.do rosulta d¢
3542 mg £0H/g. Bl podlidater obimide mo drena o una temperg
tura de 1509 sobre uwna ointa ¥ lusgo sg copolimérizs con e

TLTGHON o = wo &0 20 @ on o Y e e -

Elemplo 2

Se calientan 1 mol del aducto de anhfdrddo maleico
¥ dinaftoly ¥ mol de disno propoxilade (diawmcl) ¥ 0,3 mol do
propilenglicol 1,2 en wi resctor bajo condenmaior do roflujo

en una otmdefera de gam inerte y, mientras oe agita, se aumep
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%a la temperatura del cantenido del renctor de 1308C hagts
20000 en fimcidn del progreso de la reacoidn. Dospudo de que
1a megola de resooidn alosuss una temporature ds 20000, oo
realisa la sintesis hasta qus ¢l valor de doido resulta ds
40 ng Kt/ luego, despuds d¢ smfriamiento del comtenido
dsl reactor a wis temperatura de 14080, e sfeden al reavtor
1 wol de propilenglicol 1,2 y 1,1 ool da anhidrido maleico y
so calisntan gradualonte haste una teuperatura de 20080,
hasta gue el valor de dcido results de 35 og EGH/g. EL poli=
dster obtenido us copolimeriza ooB SGtLIGNO. = = = = = w w =

A los ofectos conbiguientes se dsclavan de novedad
¥ propiedad para Eepafia, sus territorics y plasas de soberae
m’ mmmimimquom. - A W W N WA
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14w Htodo de falricncidn dc resinas poliestéricas,
que poseen wna edtructurg vregular de yetfouls, por medio de
policondensacidn de w sducte Aidnico de dinaftol con onhfw
arido maleico y alcohol dihfdrico y lusgo cwami&: co
w £oido insaturado o su anhldrids, y Ge copolimerisanitn sn
utt amdaere reticulente, caracterigadc porquo, e 1 Drimern
etapa, 82 policondensa una mepels do w sdusto difsico beuto
de dinaftol con anhfdrido maleicos a w2 demperaturs de
180820090 oon w1 exceso de glicsl y/o con alachol exomftico
dinfdrieo en uns proporeidn de 0,1 8 3 moles ded gledhol por
mol. del aduoto y luago, e la segmda etapa, ol producto obe
tenido se condensa a waa Semperatura de 1603%2109¢ om dotdo
insaturado o gu enhidrido, con wa odieidn 2o glicol y/o alw
cohol arcmdtios dinfdrico en camtidad equimolor respecio al
deido o & su anhfdrido y, detpudo de disolver on aﬁum. el
producto Be somate o copolimerimacidn hosta que se obtions
la resing poliestivica curtda, «ww e wasm o c oo~ w

2.« Wtode segin la rolvindtonciln 1y caractevizaw
do porcue coms plochol aronftico dihfdrico se utilismn depie
vados digleoxfiicos do 4,4 '«=dihidroxidifonilpropao 2,2 o dg
rivados do dthidroxidinaftilo o dihidroxidinaftiluptonoc. = «

3.~ Bitodo oogin 1o raivindicaciln 1, cavsotorigos
&0 porque como glisol oo utdlims propilenglicol, dlotilengli
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4 000 peglin 1o reivindicacidn 1, caracterisa~
do porque como deido insaturedo ¢ su anhfdrido se utilisa
dotdo maletioo, &oido Duwsdrico’ o BB ANhIAYidon. « = @ = » =

S WHEZODO DB FARRICACION DE RESINAS POLIESTERIe

CABR, ar i 6t 40 4 40 20 "0 40 o0 01 W W W U N YD W W A W W W

70d0 ollo conforms S deperidbe y reivindica en la
pragente Denoria que coagtia de doce hojam, folisdas y mecand
gmafisdan por una 8ola de BUS COYES.
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