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OLIGOESTERES MODIFICADOS Y METODOS DE FABRICACION DE DICHOS OLIGOESTERES

RESUMEN

La presente invencién corresponde a un oligoéster modificado constituido por un oligoéster (1)
que en una de sus terminaciones tiene un grupo que reacciona con alcoholes o acidos organicos
formando enlaces covalentes y en una o mas de sus demas terminaciones tiene uno ¢ mas grupos
acetales ciclicos (2). Adicionalmente, se proveen los procesos para la produccion de dicho
oligoéster modificado, asi como el uso de los mismos en la fabricacion de resmas de poliéster,
composiciones de recubrimiento y composite, al 1gual que el proceso de produccion de dichas
resinas. El campo de aplicacién de la presente invencion estd relacionado con el sector quimico,
particularmente en lo que se refiere a oligoésteres modificados con grupos acetales ciclicos.



10

15

20

25

30

a5

40

45

50

OLIGOESTERES MODIFICADOS Y METODOS DE FABRICACION DE DICHOS OLIGOESTERES

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

El campo de aplicacidn o sector tecnologico de la presente invencién esta relacionado con el
sector guimico, particularmente en lo que se refiere a oligoésteres modificados con grupos
acetales ciclicos, Utiles para la produccion de resinas de poligster, composiciones de recubrimiento
¥y composite.

PROBLEMA TECNICO

Una de las caracteristicas mas importantes que deberia tener una resina de poliéster es la baja
emision de contaminantes peligrosos de! aire (HAPs) y/o compuestos organicos volatiles {VOCs)
durante el curado o el secado de la resina, efecto que se encuentra asociado a la reduccién del
cantenido de solvente de dilucidn requerido para lograr la viscosidad necesaria de la resina. Se
considera que el contenido de sclvente de la resina es bajo s su contenido es igual o inferior al
35% en peso. Se considera ademas que la viscosidad de la resina es baja si es igual o inferior a 0.5
Pa's / 25°C Para conseguir tal efecto se hace necesana la obtencion de polimeros de bajo peso
molecular mediante ia accion de cortadores de cadena, término que hace referencia a compuestos
quimicos capaces de detener el crecimiento de una macromaolécula, en por lo menos uno de sus
extremos. Una resina de pohiéster se considera de bajo peso molecular cuando su peso melecular
promedio en peso es igual o inferior a 2,000 Da. El cortador de cadena para las resinas de poliéster
dehe por tanto ser capaz de reaccionar con un Gntco grupo hidroxilo o con un unico grupo
carboxilo, localizado en uno de ios extremos del polimero, iImpidiendo asi que la cadena polimérica
siga creciendo por dicho extremo.

Como cortadores de cadena se pueden emplear alcoholes, dcidos monocarboxilicos u otros tipos
de moléculas, siendo el mds representativo el diciclopentadieno. Esta solucién presenta algunas
dificultades: en el caso de los alcoholes, si se emplean alcoholes de bajo peso molecular, se
presenta un aumento en los tiempos de reaccidn y adicionalmente una baja eficiencia de
incorporacidon del cortador de cadena, lo que significa un aumento importante de los costos de la
resina. Si se emplean alcocholes de alto peso molecular, no hay aumento de tiempos de reacciony
las eficiencias de incorporacion son altas, pero se afecta el desempefio mecanico de las resinas
debido a un efecto plastificante causado por los alcoholes; ademas, los alcoholes de alto peso

molecular promueven la inhibicién al aire del curado de la resina.

El diciclopentadieno (DCPD) ha sido la me)jor alternativa de cortador de cadena encontrada hasta
el momento, pues no afecta los tiempos de reaccidn, tiene buenas eficiencias de incorporacion en
la resina, y aunque afecta el desempefio mecanico de las resinas, su efecto es menor comparado
con los alcoholes de alto peso molecular. Sin embargo, el diciclopentadieno es un compuesto que
presenta altos riesgos para la salud humana y para el medio ambiente, especiaimente durante el
proceso de fabricacién de la resina, debido a que es altamente inflamable {con una temperatura
de chispa de 26.7°C), toxico {con una dosis letal promedio LD50 oral en ratas de 353 mg/kg), de
clor penetrante {con un umbral de clor de 0.005 ppm) y melesto {con un umbral de irntacion de
0.048 ppm). Adicionalmente el uso de altas cantidades de diciclopentadieno tiende a producir
reacciones laterales durante el proceso, generando distribuciones muy amplas de pesos
moleculares lo que finalmente aumenta la viscosidad de la resina y por ende la cantidad necesaria
de solvente, causando un efecto contrario al que se busca lograr. En cuanto a las resinas de
poligster que incorporan diciclopentadiena, se ha evidenciade también una baja resistencia
quimica especialmente en ambientes corrosivos, asi como un desempefio mecanico inferior al de
las resinas convencionales que no emplean cortadores de cadena.

El objetivo de la presente invencion es proporcionar un cortador de cadena que no aumente los
tiempos de proceso de las resinas de poliéster, que tenga altas eficiencias de incorporacidn, que
no afecte el desempefio mecanico de las resinas, que evite la inhibicion del aire durante el curado,
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y ademas que no genere riesgos sobre la salud humana ni sobre el medio ambiente, en particular
durante la fabricacién de la resina

ESTADQ DE LA TECNICA

Diferentes tipos de cortadores de cadena para resinas de poliéster han sido documentados con
anterioridad. Una resina de poliéster es presentada en US6268464, con caracteristicas de alto
peso molecular (peso molecular promedio en peso entre 2000 y 6000 Da vy el pesc molecular
promedio en nimero entre 700 y 2500, para el poliester lineal insaturado de la invencion), baja
viscosidad (entre 0.1 y 1 Pas / 125 °C, preferiblemente entre 03 v 08 Pas / 125 °C) y alta
solubilidad en disolventes reactivos {entre 20 v 35% en peso), donde dicha resina es obtenida
mediante la reaccidn entre acido policarboxilico, con un diol v la accidn de un monoalcohol como
cortador de cadena La produccion de este tipo de resinas presenta una dificultad debido a que los
alcoholes de bajo peso molecular presentan puntos de ebullicion muy bajos en comparacion al
resto de los componentes, lo que reduce la eficiencia del cortador de cadena en la resina e
incrementa los tiempos de reaccion, y por tanto los costos del proceso. Por otro lado los alcoholes
de alto pesc molecular presentan puntos de ebullicion iguales o superiores a los demas
componentes pero incorporan un efecto plastificante en el polimero que impacta negativamente
su desempefio mecdnico, adicionalmente dichas resinas son susceptibles a inhibicion del aire
durante el curado, proporcionando una superficie tactosa indeseable,

En US6794483 se presenta una resina con bajas emisiones de estireno (menor al 35% en peso) que
disminuye la cantidad necesaria de alcohol haciendo el proceso mas econdomico, esto se logra
mediante la implementacion de alcoholes monohidricos pequedios y diciclopentadieno (DCPD)
como cortadores de cadena. La combinacion de dichos cortadores de cadena mejora las
propiedades mecanicas de la resina, sin embargo la incorporacion de diciclopentadieno genera
riesgos para la salud y el medio ambiente, especialmente durante el proceso de fabricacién de la
resina, debido a que este es un compuesto altamente inflamable, téxico, de olor penetrante y
molesto, el cual presenta altos riesgos de contaminacidn.  Los principales riesgos del
diciclopentadieno han sido ampliamente documentados {NIOSH, 1995; UNEP QECD SIDS, 1998).
Adicionalmente el diciclopentadieno tiende a producir reacciones laterales durante el proceso,
generando distribuciones de pesos moleculares muy amplias que finalmente aumenta la
viscosidad de la resina y por ende la cantidad necesaria de solvente. En cuanto a las resinas de
poliester que incerporan diciclopentadieno, se ha evidenciado una baja resistencia quimica
especialmente en ambientes corrosivos, asi como un desempefio mecanico inferior a las resinas
convencionales.

El uso de acetales como cortadores de cadena también ha sido documentado con anteriondad.
Una resina de poliéster que permrte ser curada con aire sin presentar inhibicidn es presentada en
US3210441, la cual incorpora dentro de su proceso y estructura, acetales ciclicos
monghidroxilados como cortadores de cadena, donde dicha resina es producida mediante la
reaccidbn de acidos policarboxilicos y dioles. Este tipo de productos requiere la adicién de
diciclopentadieno para disminuir la viscosidad de la resina, incorporando todos los problemas e
inconvenientes anteriormente mencionados.

En US3291860 se presenta un agente de curade que mejora la vida util de las resinas de poliéster,
el cual esta constituido por un acetal ciclico que no cumple la funcién de cortador de cadena, con
lo cual se generan polimeros de alto peso molecular con una elevada viscosidad resultante, los
cuales requieren una elevada cantidad de solvente reactivo para hacer funcional dicho producto.
La principal desventaja de la incorporacion de acetales ciclicos directamente en la resina de
poliéster es que los dcidos carboxilicos empleados en la fabricacidn de la resina, catalizan una serie
de reacciones laterales en el acetal que conducen a la formacidn de ramificaciones en el poligster,
las cuales aumentan la viscosidad de la resina, producen gelificacién e incompatibilidad con
estireno.
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En US6927275 se presenta un procedimiento para producir resinas de poliéster con buenas
propiedades mecanicas constituidas por acidos dicarboxilicos y dioles, algunos de los cuales
cuentan con un esqueleto de acetal ciclico, solucionando las desventajas del uso de acetales
ciclicos expuestas anteriormente En este desarrollo los acetales ciclicos no se incorporan como
cortadores de cadena, con lo cual se generan polimeros de alto pese malecular con una elevada
viscosidad resultante, los cuales requieren una elevada cantidad de solvente reactivo para hacer
funcional dicho producto

DESCRIPCION BREVE — SUMARIC DE LA CREACION

La presente invencion se refiere a un oligoéster modificado constituido per un oligoéster {1} que
contiene un grupo que forma enlaces covalentes con grupos -OH ¢ -COOH en una de sus
terminaciones y que estd enlazado en una o mds de las terminaciones de su cadena con grupos
acetales ciclicos (2)

En una modalidad de la invencién, el ohgoéster modificado se caracteriza porque dicho oligoéster
{1) proviene de la

reaccion de esterificacién entre monomeros esterificables seleccionados del grupo que
incluye polioles (3), poliacidos carboxilicos (4) e hidroxiacidos (5],

6

depolimerizacion de poliésteres virgenes o de desperdicio, incluyendo pero no limitando a
los siguientes:

acido poliglicélico, acido polildctico, policaprolactona, polietilén adipato, polietién
naftalato, polietilén tereftalato, polibutilén succinato, pobhbutiléen tereftalato,
politrimetilén tereftalato, polihidroxibutirato, polihidroxivalerato.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un proceso para la obtencion del oligoéster
modificado descrito previamente que incluye las etapas de:

{a) la sintesis de un oligoéster {1} mediante la depolimerizacion de poliésteres & mediante la
reaccion entre monomeros esterificables seleccionados dei grupo gue incluye polioles (3],
pohacidos carboxilicos {4} e hidroxiacidos (5},

(b} la reaccion entre el oligoéster de la etapa (a} y un compuesto que contiene ung 0 mas grupos
acetales ciclicos y uno o mas grupos alcohol

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a una composicion quimica caracterizada porque
contiene el ohgoéster modificado descrito previamente y al menos un compuesto seleccionado del
grupo formado por catalizadores {19), solventes (20) y aditivos (21)

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a una resina de poliéster que contiene un
poliéster sintetizado con el oligoéster modificado descrito previamente.

En una modahdad de la invencion, dicha resina de poliéster se caracteriza porque no contiene

diciclopentadieno.

En otra modalidad de la invencidn, la resina de poliéster se caracteriza porgue el contenido de

estireno como salvente esta entre 0% y 30% en peso.

En otra modalidad de la invencién, la resina de peliéster se caracteriza por un contenido de
compuestos clasificados como HAPs igual o inferior a 35% en peso.
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En otra modalidad de la mvencidn, la resina de poliéster se caracteriza por un contenido de
compuestos clasificados como VOCs igual o inferior a 35% en peso.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un proceso para la obtencidn de la resina de
poliester descrita previamente caracterizado porque comprende los siguientes pasos:

(a) la polimerizacidn en presencia del oligoéster modificado descrito previamente, de dos o més
mondmeros seleccionados del grupo que comprende hidroxiacidos (5), polioies (3) poliacidos
carboxilicos {4),

(b) adecuar el poliéster obtenido en la etapa {a).

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a una composicion de recubrimiento
caracterizada porque contiene la resina de poliéster descrita previamente como formador de
pelicula.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un composite caracterizado porgue contiene la
resina de poliéster descrita previamente como matriz polimérica.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere al uso del oligoéster madificado descrito
previamente como cortador de cadena para la fabricacion de resinas de poliéster,

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El ohgoéster modificado de la presente invencion proporciona un cortador de cadena para
procesos de poliesterificacion, que permite obtener polimeros de bajo peso molecular que
requieren menor contenido de solventes para su dilucidn, sin aumentar los tiempos de proceso de
las resinas de poliéster, presentando altas eficiencias de incorporacidn en la resina, evitando la
inhibicion del aire durante el curado, sin generar riesgos sobre la salud humana ni sobre el medio
ambiente, especialmente durante la fabricacidn de la resina, y sin afectar significativamente [a
resistencia quimica y mecanica de la resina, como sucede con los cortadores de cadena empleados
en el estado de la técnica.

Por oligoéster se entiende un cligdmero cuyas unidades monoméricas estdn unidas mediante
enlaces tipo éster.

Por oligomero se entiende aguellas estructuras moleculares compuestas por dos 6 mds umidades
basicas (“unidades monaméricas”), sin superar las diez unidades.

Por poliesterificacion se entiende el proceso de polimerizacidon que involucra tanto reacciones de
esterificacion como reacciones de transesterificacion

Por polimerizacidn se entiende el proceso mediante el cual se construyen macromoléeculas de

mayor grado de polimerizacién mediante la incorporacion de unidades monoméricas adicionales.

Por macromolécula se enttende aquella estructura molecular compuesta por 2 6 mas umdades
monomeéricas. Una macromolécula puede ser un oligdmero o un polimero dependiendo del
numero de unidades monomeéricas o grado de polimerizacidn

Por grado de polimerizacidn se entiende el nimero de unidades monoméricas que constituyen
una macromolécula.

Por esterificacion se entiende el proceso mediante el cual reacciona un grupo carboxilo con un
grupo hidroxilo, formando un enlace tipo éster
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Por transesterificacion se entiende el proceso mediante el cual reacciona el grupo éster de una
molécula con el grupo carboxilo o el grupe hidroxilo de otra, formando un nuevo enlace éster
entre las dos moléculas. Como subproducto de la reaccion, se libera una molécula conteniendo un
grupo carboxilo o un grupo hidroxilo respectivamente, diferente a aquella que participo
originalmente en la reaccion

El oligoéster de la presente invencion, es un material que no es tdxico, no es inflamable, y no
presenta otros efectos adversos sobre el medio ambiente y la salud humana.

Por tdxico se entiende aquellos compuestos quimicos gue presenten una dosis letal promedio
(LDSO0) por via oral en ratas inferior a 500 mg/kg.

Por inflamable se refiere a compuestos quimicos que presenten una temperatura de chispa o
“flash point” inferior a los 37.8°C (100°F).

El ohigoéster que la presente invencion propone, consiste en un oligoéster que contiene grupos
acetales ciclicos enlazados covalentemente a una o mas de las terminaciones de la cadena.

Por grupo acetal ciclico se entiende una parte de una molécula que esta constituida por un anillo o
ciclo, el cual se caracteriza por contener uno 0 mas enlaces tipo acetal (-0-C-0-)

La modificacidn de oligoésteres mediante grupos acetales ciclicos se realiza mediante la reaccion
de uno de los extremos del oligoéster con un compuesto fuente de grupos acetales ciclicos.

Algunos ejemplos no limitantes de estas reacciones de modificacidn incluyen:

o R O-(CHy), 0 ,(CH-0 Ry
R-C-OH + < CH-(CH;)-OH > &;=C-0~{CH,),~CH P
Ry TO-(CH,), NCH)-0 TRy
0t RoiO~(CH) Rs (CH)-0 R
2R-C-OH + e CH=(CH,),~0-C-0~(CH,}~CH /c< =Y
R,” “O—(CH,), R, N (CHp)-0 R,
I /(CHz)a_O\ /Rz (I:l) /(CHz)e‘O\ /R4
R,-C-0-(CH,),~CH C + R,-C-0-(CH,),~CH C +
1 4 N / \ 24d N J \
(CHz}-0 R, (CHy)~0 Rs
I
R,—C-R, +H,0
! Ra O-(CH) Ry (CH,l-0H
2R-C-OH + € CH=(CH,)-0-C-0~(CH,)y-CH S
R,” O-(CH,), R, ™ (CH,)-OH
! /(CHz)a‘O\ /Rz ICI) /(CHz)e‘O\ /Ra
Rl-CwO—(CHZ)C—CH\ < + Rl—C—O—(CHZ}d—CH\ P +2H,0
(CHZ)h_O R3 (CHZ)f_O RS

+H,0
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donde R, representa el oligoéster en crecimiento, R, — R; representan grupos organicos en general
(incluyendo hidrogenes), y a,b,c,d,e,f representan nimeras enteros positivos {(mayores o iguales a
cero).

Por oligoéster en crecimiento se entiende aquel que en uno de sus extremos o terminaciones
tiene un grupo reactivo que permite la formacion de enlaces covalentes con los alcoholes, dcidos y
esteres durante un proceso de poliesterificacion. Entre los grupos reactivos que se encuentran en
una de las terminaciones de un oligoéster en crecimiento incluyen pero no se imitan a —OH y —
COOH.

El oligoéster modificado de la presente invencion es obtenido a partir de un oligoéster que puede
o no tener modificaciones en sus extremos, donde uno de sus extremos contiene un grupo
reactivo capaz de formar enlaces covalentes con grupos alcohol o acido organico, donde dicho
grupo es seleccionade del conjunto que incluye alcoholes, dcidos monocarboxilicos, aldehidos,
cetonas, aminas, haluros de acilo, acidos inorganicos e hidroxidos.

Por alcohol se entiende aquella molécula que contiene solamente un grupo hidroxilo en su
estructura, y no centienen ninglin grupoe acide o anhidrido carboxilico.

Ejemplos de alcoholes incluyen pero no se imitan a 2-etil hexanol, 2-hidroxi-1,4-benzoguinona, 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona, 2-metilaminoethanol, 3-hidroxi-1,2-naftoquinona, 4-
hidroxibenzofengna,  4-hidroximetil-1,3-dioxolano,  4-{thhdroximetil)-1,3-dioxolan-2-ona,  4-
{hidroximetil) piridina, 5-hidroxi-1,3-dioxang, 5-hidroxi-1,4-naftoquinona, 5-(hidroximetil)-2-
furaldehido, alcohol alilico, alcohol amilico, alcohol bencilico, alcohol cetilico, alcohol estearitico,
alcohol laurico, butanol, ciclohexanol, decanol, etanol, etanolamina, eugenol, fenol, geraniacl,
isopropanol, sopropihdén glicerol, mentol, metanol, nonanol, octanol, propancl, tridecanol,
undecanol, vamnillina.

Por 4dcido monocarboxilico se entiende aquella molécula que contiene solamente un grupo acido
carboxilico en su estructura, y no contienen ningun grupo hidrexilo.

Ejemplos de acidos monocarboxilicos incluyen pero no se limitan a acido acético, acido benzoico,
dcido butinico, dacido caprico, acide caprilico, dcido caproico, aado cloroacético, acido esteadrico,
acido férmico, acido laurico, acido muristico, acido palmitico, acido pirdvico, acido propionico,
acido valérico.

Por aldehido se entiende aquella molécula gque contiene uno o mas grupos aldehido, pero no
contiene grupoes hidroxilo ni grupos acido o anhidrido carboxilico en su estructura.

Eremplos de aldehidos incluyen pero no se limitan a acetaldehido, benzaldehido, butiraldehido,
cinamaldehido, formaldehido, ftalaldehido, furfural, glioxal, glutaraldehido, propionaldehido,
retinaldehido, succinaldehido, tolualdehido, valeraldehido.

Por cetona se entiende aquella molécula que contiene uno o mas grupos cetona, perc no contiene
grupos hidroxilo ni grupos acido o anhidrido carboxilico en su estructura.

Ejemplos de cetonas incluyen pero no se limitan a acetona, acetofenona, benzofenona,
ciclochexancna, ciclopropanona, isoforona, metiletil cetona, metihsobutil cetona, metil vinil cetona,

Por amina se entiende aguella molécula que contiene uno o mas grupos amino, pero no contiene
grupos hidroxilo nr grupos acido o anhidrido carboxilico en su estructura.

Ejemplos de aminas incluyen pero no se limitan a 2-aminopentano, 2-propilamina, 4-metilanilina,
amoniaco, anilina, aziridina, difenilamina, dimetilamma, hidrazina, metilamina, piperidina,
propilamina, triferilamina, trimetilamina.
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Por halurg de acilo se entiende aquella molécula que contiene uno o mas grupos haturo de acilo,
pere na contiene grupos hidroxilo ni grupos dcido o anhidrido carboxilico en su estructura.

Ejemplos de haluros de acilo incluyen pero no se limitan a acetil bromuro, acetil cloruro, acetii
yoduro, acriloil cloruro, adipoill cloruro, benzoll clorure, carbonildicloruro, cloroacetil clorurg,
fluoroacetil cloruro, formil fluoruro, metacrioil cloruro, metoxibenzoil cloruro, oxalil cloruro, oxalil
fluoruro.

Por acido inorganico se entiende aquella molécula que contiene uno o mas grupos acidos
Inorganicos o0 minerales, pero no contiene grupos hidroxilo ni grupos dcide o anhidrido carboxilico
en su estructura.

Ejemplos de acidos inorganicos incluyen pero no se limitan a acido borico, acido bromhidrico,
aado clerhidrido, 4cido fluorhidrido, acido fosforico, acido metanosulfonico, acido nitrico, acido p-
toluénsulfonico, acido perclorico, acido sulfarico.

Por hidréxido se entiende aquella molécula que contiene uno o mas grupos hidroxido inerganico,
pero no contiene grupos hidroxilo ni grupos acido ¢ anhidrido carboxilico en su estructura.

Ejemplos de hidréxidos incluyen pero ne se imitan a hidréxido de aluminio, hidroxido de bario,
hidroxido de calcio, hidroxido de litio, hidroxido de magnesio, hidroxido de potasio, hidréxido de
sodio.

El oligoéster de la presente invencién puede ser obtenido mediante la polimerizacion de
monomeros esterificables, o mediante la depolimerizacién de pohésteres.

Por monomeros esterificables se entienden aquellas moléculas basicas capaces de reaccionar en 2
6 mas de sus extremos formando enlaces tipo éster. Ejemplos no limitantes de mondmeros
esterificables incluyen los polioles, los polidcidos carboxilicos y los hidroxiacidos.

Por poliol se entiende aquella molécula con dos 6 mas grupos hidroxilo en su estructura. Los
polioles también pueden ser referidos como alcoholes polihidricos. Cuando la melécula posee dos
grupos hidroxilos, se suele denominar diol o glicol. Cuando la molécula posee tres grupos
hidroxilo, se suele denominar triol.

Elemplos de polioles incluyen pero no se lmitan a 1,2-etancdiol, 1,2-propanodiol, 1,2,3-
propanotriol, 1,2,3-bencenotnal, 1,2,3,4-tetraol, 1,2,3,4,5-pentol, 1,2,3,4,5,6-hexol, 1,2.4-
bencenotriol, 1,2,6-hexanotriol, 1,3-propanodiol, 1,3,5-bencenotriol, 1,4-butanodiol, 1,4-
ciclohexano dimetanol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,4-dianhidrosorbitol, 1,5-pentancdiol, 1,6-
hexanochol, 1,7-heptancdiol, 1,8-octanodicl, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodicl, 2-amino-2-
hidroximethil-propano-1,3-diol, 2,2-bis(hidroximetil}-1,3-propancdiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol,
2,2-dietil-1,3-propancdiol, 2-(2-tidroxi-1-metiletoxi) propanol, 2-{2-hidroxi-propoxi) propanol, 2-
[2-(2-hidroxietoxi}etoxi] etanol, 2,2-bis{4-hidroxifenil} butano, 2,2-bis{4-hidroxifenil} propano, 2-2°-
{oxi bis(etilenoxi} di-etanol, 2,3,4,5,6-pentahidroxihexanal, 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, 2-
(hidroximetil}-2-metilpropano-1,3-diol, 2-(hidroximetil)-2-etilpropanc-1,3-diol,2-(hidroxietoxi)
etanol,2-etil-1,4-butanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, 2-metil-1,4-butanodiol, 3-metil-1,5-
pentanodial, 3-metil-1,5-heptanodiol, (3S)-2-{1,2-dihidroxietil]} tetrahidrofuranc-3,4-dicl, 4-
(hidroximetil) fenol, 4-oxa-2,6-heptanodiol, 4-0-a-glucopiranosil-D-sorbitol, S-acido
octadecenoico-12-hidroxi-1,1',1"-(1,2,3-propanotriil) éster, tis{4-hidroxifenil) metano, trns (2-
hidroxietil) amina, a-D-glucopiranostl.
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Por pohacido carboxilico se entiende aguella molécula con dos ¢ mas grupos acido carboxilico, o
uno 6 mas grupos anhidrido carboxilico en su estructura Las moléculas con dos grupos
carboxilicos, o un grupo anhidrido carboxilico se suele llamar didcido o dcido dibasico.

Ejemplos de poliacidos carboxilicos incluyen pero no se imitan a acido 1,1-ciclobutil dicarboxilico,
acido 1,2-ciclohexil dicarboxilico, acide 1,3-ciclohexil dicarboxilico, acido 1,4-ciclohexil
dicarboxilico, acido aconitico, 4cido adipico, acido azeldico, acido citracénico, dcido
dihidromuconico, acido dodecanodioico, dcido ftalico, acdo glutaconico, dado glutarico, acdo
isoftalico, acido itacénico, acido maleico, acido maldnico, acido melitico, acido mesacdnico, acido
metilciclohexano-1,2-dicarboxilico, acido 2-metilgluténico, dcido mucdnico, dcido oxalico, acido
pimélico, daido piromelitico, acido propano-1,2,3-tricarboxilico, acido sebdcico, dcido subérico,
acido succinico, acido tereftalico, acido traumdtico, acido trimelitico, dcido trimésico, acido
undecanodioico, anhidrido 1,2-ciclohexil dicarboxilico, anhidrnde ftalico, anhidrida maleico,
anhidrido metilciclohexano-1,2-dicarboxilico, anhidrido succinico, dianhidrido
naftalentetracarbouxilico.

Por hidroxiacido se entiende aquella moiecula que contiene en su estructura uno 0 mas grupos
hidroxilo y uno 0 mas grupos acido carboxilice.

Ejemplos de hidroxiacidos incluyen pero no se limitan a dado 3-hidroxibenzoico, acido 3-
hidroxipropancico, acdo 4-hidroxibenzorco, acdo  4-(hidroximetill) benzoico, &dado 6-
hidroxiadipico, acido 16-hidroxipalmitico, acido 18-hidroxiestednco, acido aldérico, acido citrico,
acido ghicérico, acido glicdlico, acido isocitrico, acido lactico, acido malico, acoide mandélico, acido
salicilico, dcido tartdrico, dado B-hidroxibutirico, acido B-hidroxi-B-metilbutirico.

Por depolimerizacién se entiende el proceso mediante el cual se descomponen macromoléculas,
dando como resultade la formacidon de estructuras moleculares de menor tamaric (unidades
monomeéricas o macromoléculas de menor grado de polimerizacion).

Por polimero se entiende aguella estructura molecular compuesta por mas de diez unidades

monomeéricas.

Por poliéster se entiende un polimero cuyas unidades monoméricas estan unidas mediante
enlaces tipo éster.

Ejemplos de poliesteres incluyen pero no se limitan a acido poliglicolice, acido polilactico,
policaprolactona, polietilén adrpato, polietién naftalato, polietilén tereftalato, polibutilén
succinato, polibutilén tereftalato, politnmetilén tereftalato, polihidroxibutirato,
palihdroxivalerato.

Los poliésteres empleados para obtener los oligoésteres mediante la técnica de depolimerizacion
pueden ser poliésteres virgenes o poliésteres de desperdicio.

Por poliéster virgen se entiende aquel poliéster que no ha tenido ninguna aplicacion después de
haber sido fabricado

Por poliéster de desperdicio se entiende aguel poliéster que ya ha finalizado su ciclo de vida en
una aplicacion anterior.

Los grupos acetales ciclicos empleados para modificar el oligoéster de la presente invencion
pueden provenir de acetales ciclicos monohidroxilados, provenientes preferiblemente de la
reaccion de un triol {preferiblemente glicerol) y un aldehido o cetona, o pueden provenir también
de oligoacetales.
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Por acetal ciclico menchidroxilado se entiende aquella molécula que contiene en su estructura un
grupo acetal ciclico y un grupo hidroxilo. También se le conoce como acetal ciclico monohidrico.

Ejemplos de acetales ciclicos monchidroxilados incluyen pero no se limitan a 2,2-dimetil-4-
hidroxibutil-1,3-dioxolanc,  2,2-dimetil-4-hidroximetil-1,3-dioxolano,  2,2-dimetil-5-hidroxi-1,3-
dioxonano, 2-(4-metilfenil}-4-hidroxibutil-1,3-dioxolano, 2-(4-metilfenil}-4-hidroximetil-1,3-
dioxolano, 2-(4-metilfenl}-5-hidroxi-1,3-dioxano,2-(4-metilfenil)-5-hidroxi-1,3-dioxonano, 2-etil-4-
hidroxibutil-1,3-dioxolano, 2-etil-4-hidroximetil-1,3-dioxolano, 2-etil-4-hidroxi-1,3-benzodioxol, 2-
etil-5-hidroxi-1,3-benzodioxol, 2-etil-5-hidroxi-1,3-dioxano, 2-etil-5-hidroxi-1,3-dioxonano, 2-fenil-
4-hidroxibutil-1,3-dioxolane, 2-femil-4-hidroximetil-1,3-dioxolang, 2-fenil-5-hidroxi-1,3-
benzodioxol, 2-fenil-5-hidroxi-1,3-dicxano,  2-femil-5-hidroxi-1,3-dioxonano,  2-{furan-2-il)-4-
hidroxibutil-1,3-dioxolano, 2-(furan-2-il)-4-hidroximetil-1,3-dioxolano, 2-{furan-2-il)-5-hidroxi-1,3-
dioxano,2-{furan-2-il)-5-hidroxi-1,3-dioxonang,2-metil-4-hidroxibutil- 1,3-dioxolano, 2-metil-4-
hidroximetil-1,3-dioxclano, 2-metil-4-hidroxi-1,3-benzodioxol, 2-metil-5-hidroxi-1,3-benzodioxol,
2-metil-5-hidroxi-1,3-dioxano, 2-metil-5-hidroxi-1,3-dioxonano, 2-propil-4-hidroxibutil-1,3-
dioxclano, 2-propil-4-hidroximetil-1,3-dioxelano, 2-propil-5-hidroxi-1,3-benzodioxol, 2-propil-5-
hidroxi-1,3-dioxano, 2-propil-5-hidroxi-1,3-dioxonano, 4-(1,3-dioxan-2-11}-2-metoxifenol, 4-(1,3-
dioxepan-2-l)-2-metoxifenol, 4-(1,3-dioxolan-2-il}-2-metoxifenol, 4-hidroxibutil-1,3-dioxolano, 4-
hidroximetil-1,3-dioxolano, 4-hidroxi-1,3-benzodioxol, 5-hidroxi-1,3-benzodioxol, 5-hidroxi-1,3-
dioxano, 5-hidroxi-1,3-dioxonano.

Por glicerol se entienden todas las composiciones que contienen mayoritariamente 1,2,3-
propanotriol, que incluyen pero no se limitan a glcerina grade USP, glicerina grado técnico,
glicerina cruda subproducte del proceso de fabricacion de jabones y glicerina cruda subproducto
del proceso de produccion de biodiesel.

Por cligoacetal se entiende aquel oligdmero conformado por dos o mas compuestos hidroxilados,
pueden ser monohidroxilados o polihidroxilados, unidos mediante enlaces tipo acetal. Los
oligoacetales pueden ser obtenidos pero sin limitarse, mediante la reaccidn de uno o mds polioles
con uno o mas aldehidos y/o una o mas cetonas.

Los compuestos empleados como fuente de grupos acetales ciclicos en la presente invencion son
aquellos derivados preferiblemente de uno o mds trioles con uno o mas aldehidos y/o una o mas
cetonas. Entre los trioles empleados para la obtencion de compuestos fuente de grupos acetales
ciclicos, se prefiere el ghcerol, el cual cuando es derivado de trighcéridos de origen natural,
contribuye con el carécter renovable del oligoéster modificado de la presente invencién. En la
obtencion de los compuestos fuente de grupos acetales ciclicos, se emplea usualmente una
relacién entre equivalentes hidroxilo y equivalentes carbonilo entre 1y 5, preferiblemente entre 2
y 4, y mas preferiblemente entre 2.5y 3.5.

Los oligoésteres modificados con acetales ciclicos de la presente invencion pueden ser usados para
obtener una composicion quimica que contiene el oligoéster modificado y uno o mas
componentes seleccionados del grupo formado por catalizadores, solventes y aditivos.

Por catalizador se entiende todo aquel compuesto usado como materia pnma en cualguier

proporcion en una reaccion con el fin de aumentar la velocidad de la reaccion.

Ejemplos de catalizadores incluyen pero no se limitan a acidos o anhidridos inorganicos, acidos o
anhidridos  organicos, acidos organometalicos, carboxilatos metalicos, carboxilatos
organometalicos, enzimas, hidroxidos metalicos, oxidos metalicos, oxidos organometalicos, resinas
de intercamio iénico, zeolitas.

Por solvente se entiende aquel fluido capaz de diluir, disclver o dispersar, uno o mas compuestos
o productos de interés.
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Ejemplos de solventes incluyen pero no se limitan a agua, alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres,
éteres, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos halogenados, polioles o
mezclas de ellos.

Por aditivo se entiende todo aguelf compuesto usado como materia prima en una proporcidn igual
o inferior al 2% en peso de la composicion final, con el fin de modificar las propiedades o
funcionalidades de dicha composicion. Los aditivos pueden incluir sin limitarse a antiespumantes,
agentes de hiberacién de aire, agentes tixotropicos, blanqueadores, biocidas, compatibilizantes,
dispersantes, estabilizantes, humectantes, inhibidores, pigmentos y colorantes, promotores y
copromotores, rellenos, retardantes de llama, supresores, surfactantes.

Los oligoésteres que pueden ser modificados con grupos acetales ciclicos, segin la presente
invencion, se pueden obtener mediante dos procesos principales: esterificacion o
transesterificacion.

El proceso de esterificacion para la obtencion del oligoéster modificado de la presente invencion
comprende las etapas de {a) carga de las materias primas, (b} adecuacion de las condiciones de
proceso y (c} esterficacion Las matenas primas empleadas en este proceso pueden ser palioles,
polidcidos carboxilicos, hidroxidcidos, acetales ciclicos monohidroxilados, oligoacetales,
catalizadores, solventes y aditivos.

Por materias primas se entiende aquellos compuestos y materiales empleados en un proceso para
obtener un producto

Por condiciones de proceso se entiende el estado de un sistema requendo para llevar a cabo una
etapa del proceso, y caracterizado en este caso por la presién y la temperatura.

En el proceso de estenficacion, los oligoésteres se obtienen a partir de las reacciones de
esterificacidon de monémeros poliol con polidcidos carboxilices, y/o mediante la reaccion de
esterificacién de mondmeros hidroxidodos. Adicionalmente, los oligoésteres pueden estar
modificados en uno de sus extremos por una molécula capaz de reaccionar con grupos hidroxilo o
con grupos carboxilo, tales como alcoholes, acidos monocarboxilicos, aldehidos, cetonas, aminas,
haluros de acilo, acidos inorganicos, e hidroxidos.

En la obtencidn de oligoésteres mediante el proceso de esterificacidn se emplea usualmente una
relacion de equivalentes hidroxilos a eguivalentes carboxilos entre 1.1 y 15, preferiblemente
entre 1.12 y 1.25, vy mas preferiblemente entre 1.2 v 1.25 Para llevar a cabo esta reaccion de
esterificacién se emplea usualmente una temperatura de reaccién entre 50°C y 350°C,
preferiblemente entre 100°C y 300°C, y mas preferiblemente entre 150°C y 250°C. Se emplea
ademads una presion de reaccion usuaimente entre 10 kPa y 2 MPa, preferiblemente entre 20 kPay
1 MPa, y mas preferiblemente entre 50 kPa y 0.5 MPa. Como catalizadores de la reaccidon de
esterificaciébn  pueden emplearse &cidos o anhidridos orgdnicos o inorganicos, dcidos
organometalicos, carboxilatos metdlicos, carboxilatos organometalicos, hidroxidos metdlicos,
lipasas, dxidos organometalicos, resinas de intercambio ionico acidas o basicas, zeolitas acdas o
basicas, entre otros. Se emplean como catalizadores preferiblemente compuestos acidos
inorganicos, acidos organaometalicos, resinas de intercambio idmico dcidas o zeolitas acidas. Mas
preferiblemente se emplean como catalizadores dcidos inorganicos y acidos organometalicos. La
cantidad de catalizador de esterificacion empleada es usualmente inferior al 2% en peso del total
de los reactivos, preferiblemente inferior al 0.5% en peso del total de los reactivos, y mas
preferiblemente entre el 0.01% vy el 0.1% en peso del total de los reactivos. La reaccion de
esterificacion se avanza hasta alcanzar un grado de polimerizacion preferiblemente entre 2 y 10.
Adicionalmente, en el proceso de esterificacion se puede incluir una etapa de purificacian del
oligoéster.
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Ejemplos no limitantes de catalizadores de esterificacion incluyen 2-etil hexiltitanato, acido
butilestanoico, acido fosforico, acido nitrico, acido metanosulfonico, acido percldrico, dcido p-
toluénsulfénico, acido sulfurico, butilisopropiltitanato, diacetato de dibutilestafio, dihidréxido de
butilcloroestaiio, dilaurato de dibutilestafio, lipasa de Aspergillus niger, lipasa A de Candida
antarctica, lipasa B de Candida antarctica, lipasa de Rhizopus arrhizus, éxido dibutilestafioso, éxido
dioctilestafioso, dxido monobutilestafioso, resinas de poliestireno modificadas con grupos sulfato
o sulfonato, tetrabutilestafiato, tetrabutiltitanato, tetraisopropiltitanato, tri-2-etilhexanoato de
butilestafo.

Por purificacion se enhiende el conjunto de procedimientos y operaciones realizados en un
proceso con el fin de aumentar la pureza o la concentracion de un compuesto o producto. La
purificacién puede referirse sin limitarse a una o mas de las siguientes operaciones: absorcion,
cristalizacion, desorcion, destilacion, evaporacion, extraccién, filtracion, secado.

En el Ejemplo 1 se presenta la sintesis de oligoésteres modificados con acetales ciclicos empleando
el proceso de la esterificacidn a partir de mondémeros esterificables tipo pohiol y anhidrido
carboxilico. Como fuente de acetales ciclicos se emplea un acetal ciclico mongchidroxilado.

El proceso de transesterificacion para la obtencion del oligoéster modificado de la presente
invencion comprende las etapas de (a) carga de las materias primas, (b} adecuacion de las
condiciones de proceso vy (c} transesterificacion. Las materias primas empleadas en este proceso
pueden ser poliésteres, acetales ciclicos monohidroxilades, oligoacetales, polioles, catalizadores,
solventes vy aditivos.

En el proceso de transesterificacion, los oligoésteres se obtienen a partr de reacciones de
sustitucion entre compuestos de baje pese molecular que contienen grupos hidroxilo o grupos
carboxilo, y poliésteres. Preferiblemente, se emplean compuestos de bajo peso molecular que
contienen grupos hidroxilo y que ademas contienen grupos acetales ciclicos en su estructura. Estas
reacciones de sustitucién con compuestos de bajo peso molecular conducen a la reduccion del
grado de polimerizacion de las cadenas poliméricas. Los poliésteres empleados pueden ser
poliésteres de desperdicio, lo que contribuye a aumentar el contenido de material reciclado en el
oligoéster.

En la obtencidon de oligoésteres mediante el proceso de transesterificacion se emplea usualmente
una relacién de equivalentes hidroxilos a eguivalentes monoéster del poligster usualmente entre
0.5 y 3, preferiblemente entre 0.75 y 2.5, y mas preferihlemente entre 1 y 2. Para llevar a cabo
esta reaccidén de transesterificacién se emplea usualmente una temperatura de reaccion entre
50°Cy 350°C, preferiblemente entre 100°C y 300°C, y mas preferiblemente entre 150°Cy 250°C. Se
emplea ademas una presion de reaccién usualmente entre 10 kPa y 2 MPa, preferiblemente entre
20 kPa y 1 MPa, y mas preferiblemente entre 50 kPa y 0.5 MPa. Como catalizadores de la reaccion
de transesterificacion pueden emplearse acidos o anhidridos organicos o inorganicos, acidos
organometalicos, carboxilatos metdlicos, carboxilatos organometalicos, hidréxidos metalicos,
lipasas, oxidos organometdlicas, entre otros. Se emplean como catahzadores preferiblemente
compuestos dcidos inorgdnicos, acdos organometalicos o carboxilatos metalicos. La cantidad de
catalizador de esterificacidn empleada es usualmente inferior al 2% en peso del total de los
reactivos, preferiblemente inferior al 0.5% en peso del total de los reactivos, y mas
preferiblemente entre el 0.01% y el 0.1% en peso del total de los reactivos. La reaccion de
transesterificacion se avanza hasta alcanzar un grado de polimerizacién preferiblemente entre 2 y
10. Adicionalmente, en el proceso de transesterificacion se puede incluir una etapa de purificacion
del oligoéster modificado.

Ejemplos no limitantes de catalizadores de transesterificacion incluyen 2-etil hexiltitanato, acetato
de estafio, acetato de magnesio, acetato de manganeso, acetato de zinc, dado butilestanoico,
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dcido fosforico, dcido metanosulfonico, acdo p-toluénsulfénico, daido sulfirico, borohidruro de
estafio, borohidruro de potasio, borohidruro de sodio, borohidruro de titanio,
butilisopropiltitanato, carbonato de litio, carbonato de magnesio, carbonato de sodio, diacetato
de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestano, glicoxido de antimonio, hidréxido de magnesio, lipasa
de Aspergillus niger, hpasa A de Condida antarctica, pasa B de Candida antarctica, lipasa de
Rhizopus arrhizus, Oxido de estafio, oxido de magnesio, oxido dibutilestafioso, dxido
dioctilestafioso, oOxido monobutilestafioso, tetraisopropiltitanato, tetrabutiltitanato, tndxido de
antimonio, tetrabutil estafic.

En los Ejemplos 2 al 5 se presentan oligoésteres modificados con acetales ciclicos obtenidos
mediante el procese de transesterificacion. En los Ejemplos 2 v 4 se emplea poliéster de
desperdicio, en el Ejemplo 3 se emplea poliéster virgen y en el Ejemplo 5 se emplea una mezcla de
poliéster virgen con poliéster de desperdicto. En el Ejemplo 2 se emplean oligoacetales como
fuentes de acetales cichcos, en tanto que en los Ejemplos 3 al 5 se emplean acetales ciclicos

monohidroxilados como fuentes de acetales ciclicos.

Los oligoésteres moedificados con acetales ciclicos de la presente invencién son especialmente
utiles como cortadores de cadena en la sintesis de resinas de poliéster, permitiendo que las
resinas sean de baja viscosidad empleando un bajo contenido de solventes, de tal manera se
puedan emplear para la fabricacion de materales poliméricos de menaor emisién de compuestos
organicos velatiles (VOCs) o contaminantes peligros del aire (HAPs), y de menor olor.

Por cortador de cadena se entiende aquel compuesto quimico capaz de detener el crecimiento de
una macromolécula, en por lo menos uno de sus extremos.

Por resina de poliéster se entiende una composicién de poliéster con solvente, la cual puede
pertenecer pero no limitarse a uno de los siguientes grupos: Resinas alguidicas, resinas de
poliéster insaturado y resinas de poliéster saturado.

Por baja viscosidad se entiende una viscosidad de la resina de poliéster wgual o inferior a 0.5 Pa-s /
25°C

Por bajo contemido de solventes se entiende un contermido 1gual o inferior a 35% en peso de
compuestos empleados como sclventes

Por HAP o HAPs se entiende aquellos compuestos gque se clastfican como Contaminantes
Peligrosos del Aire segln la Agencia de Proteccidn del Medio Ambiente (EPA)} del Gobierno de los
Estados Unidos. La seccion 112 de la Ley de Aire Limpio presenta una lista de compuestos
quimicos considerados como HAPs, entre los que se incluyen monodmeros tales como: Acido
acrilico, etil acrilato, etilén glicol, anhidrido maleico, metil metacrifato, anhidrido ftalico, estireno,
que podrian emplearse en la fabricacién de resinas de poliéster, y particularmente, de resinas de
poliéster insaturadao.

Por bajo contenido de HAPs se entiende un contenido i1gual o inferior a 35% en peso de
compuestos clasificados como HAPs.

Por VOC 0 VOCs se entiende aquellos compuestos que se clasifican como Compuestes Orgdnicos
Volatiles segiin 1a Agencia de Proteccion del Medio Ambrente (EPA) del Gobierno de los Estados
Unidos, y que se caracterizan por ser compuestos organicos que participan en reacciones
fotoquimicas en la atmésfera, exceptuando aquellos que la EPA considere que tienen un efecto
despreciable,

Por bajo contenido de VOCs se entiende un contenido igual o inferior a 35% en peso de
compuestos clasificados como VOCs.
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Dentro de las ventajas de las resinas de poliéster que se producen empleando los oligoésteres
modificados con acetales ciclicos de esta invencion, estan:

- que en su proceso de fabricacion no se emplean como cortadores de cadena compuestos
toxicos, ni inflamables, m peligrosos para la salud humana y el medio ambiente, en
comparacién con las resinas de poliester producidas empleando cortadores de cadena del
estado de |la técnica,

- que cuando en la obtencion de los oligoésteres modificados de la presente invencién se
emplean poliésteres de desperdicic y ghcerol derivado de trnighcéridos de origen natural, se
logra un mayor contenido de material renovable en su composicion.

- ofrecen una mayor retardancia a la llama que cuando se emplean cortadores de cadena de
naturaleza inflamable, como es el caso especialmente del diciclopentadieno.

- gracias a la presencia de los grupos acetales ciclicos, se reduce el efecto de inhibicién del
oxigeno durante el curado de la resina, logrando asi un mejor curado de las superficies
expuestas al aire.

- debido a la presencia de los grupos acetales ciclicos se logra una mayoer compatibilidad con los
aditivos empleados como agentes tixotrépicos, lo que significa una reduccidn de hasta 50% en
la cantidad de aditivo requerido para lograr un mismo indice de tixotropia

Por indice de tixotropia se entiende la relacion entre la viscosidad dinamica o de aplicacion de
la resina y la viscosidad en reposo de la resina.

- otra ventaja de estas resinas, es que cuando son pre-aceleradas mediante la incorporacién de
aditivos de curado, la viscosidad de las resinas no cambia significativamente durante tiempos
de almacenamiento que pueden llegar hasta los 2 afios.

Los aditivos de curado incluyen pero no se limitan a carboxilatos de metales de transicidn,
tales coma cobalto y circonio, y aminas.

- otra ventaja de estas resinas, es que presentan una mayor resistencia guimica y mayor
resistencia mecanica comparadas con otras resinas fabricadas empleando cortadores de
cadena del estado de la técnica, especialmente con diciclopentadieno.

Por resistencia quimica se entiende la capacidad de la resina de conservar sus propiedades
mecédnicas cuando es expuesta al contacto directo con sustancias quimicas tales como aados
fuertes, bases fuertes o agua

Por resistencia mecanica se entiende la presion que soporta una pieza de material sometida a
un esfuerzo, bien sea de tension o de flexion, antes de fracturarse.

- otra ventaja de estas resinas, con respecto a otras resinas de poliéster insaturado, es que
después de ser curadas presentan menor cantidad de solvente reactivo residual.

Por solvente reactivo se entiende aquellos compuestos que hacen parte de los reactivos de
una reaccion, pero que también son capaces de diluir o disolver los productos de interes.

Ejemplos de solventes reactivos incluyen pero no se limitan a 2-hidroxietil acrilato, 2-
hidroxietll  metacrilato, 2-hidroxipropil acrilato, 2-etilhexil acrilato, acetoacetoxietil
metacrilato, &cido acrilico, &acido metacrilico, butanodiol dimetacrilato, butil acrilato,
dialilftalato, dietilenglicol dimetacrilato, divinil benceno, estireno, etil acrilato, etilengiicol
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dimetacrilato, metil metacrilato, para-tert-butil estireno, propilenglicol dimetacnlato,
trietilenghcol dimetacrilato, trimetilolpropano trimetacrilato, vinil acetato, vim! tolueno, o-
metil estireno.

El proceso para la obtencidn de resinas de poliester empleando los oligoésteres modificados con
acetales ciclicos de la presente invencion, comprende la reaccion de poliesterificacion, en
presencia de dichos oligoésteres, entre poholes, acidos policarboxilicos saturados o insaturados,
hidroxidcidos y otros compuestos para la formacion del poliéster como lipidos, catalizadores,
solventes y aditivos. Posterior a la etapa de poliesterificacion, se lleva a cabo una etapa de
adecuacidn de la resina la cual consiste en disolver el polimero obtenido en un solvente adecuado,
y ademads, agregar las materias primas atlicionales requendas para alcanzar las propiedades
fisicoquimicas y de desempefio deseadas para el producto final.

Por lipido se entiende aquellos compuestos organicos hidrofébicos que se encuentran de manera
natural en organismos vivos.

E)lemplos de lipidos incluyen pero no se lmitan a aceite de algas, aceite de algoddn, aceite de
coco, aceite de colza, aceite de girasol, aceite de higuerilla, aceite de jatropha, aceite de linaza,
aceite de maiz, aceite de mani, aceite de olva, aceite de palma, aceite de palmiste, aceite de
pescado, aceite de soya, aceite de Tung.

En el proceso de sintesis de resinas de poliéster empleando los oligoésteres modificados de la
presente invencion, se emplea usualmente una relacién de equivalentes hidroxilos a equivalentes
carboxilos entre 0.5 y 1.5, preferiblemente entre 0.8 y 1.2, y mas preferiblemente entre 0.9y 1.1
Para llevar a cabo esta reaccion de poliestenificacion se emplea usualmente una temperatura de
reaccién entre 50°C y 350°C, preferiblemente entre 100°C y 300°C, y mas preferiblemente entre
150°C y 250°C. Se emplea ademads una presion de reaccion usualmente entre 10 kPa y 2 MPa,
preferiblemente entre 20 kPa y 1 MPa, y mas preferiblemente entre 50 kPa y 0.5 MPa. Como
catahizadores de la reaccion de poliesterificacién pueden emplearse acidos o anhidridos orgdnicos
o norganicos, acidos organometalicos, carboxilatos metalicos, carboxilatos organometalicos,
hidroxidos metalicos, lipasas, dxidos organometalicos, resinas de intercambio idnico acidas o
basicas, zeohtas acidas o basicas, entre otros Se emplean como catalizadores preferiblemente
compuestos acidos inorgénicos, andos organometalicos, resinas de intercambio i6nico acidas o
zeolitas acidas. Mas preferiblemente se emplean como catalizadores acidos inorgéanicos y acidos
organometdlicos. La cantidad de catalizador de poliesterificacion empleada es usualmente inferior
al 2% en peso del total de los reactivos, preferiblemente inferior al 0.5% en peso del total de los
reactivos, y mas preferiblemente inferior al 0 1% en peso del total de los reactivos. La reaccion de
poliesterificacion se avanza hasta alcanzar usualmente un valor acido entre 0 y 80 mg KOH/g
resina, preferiblemente un valor acido entre 10 y 60 mg KOH/g muestra y mas preferiblemente
entre 20 y 40 mg KOH/g muestra. Adicionalmente, en el procesa de poliesterificacion se puede
incluir una etapa de purificacion de la restna de poliéster.

Por valor acido se entiende el contenido de acidos carboxilicos libres presentes en una resina de
pohéster. Se expresa en términos de los miligramos de hidroxide de potasio gque se regquieren para
neutrahizar 1 gramo de resina.

En el Ejemplo 6 se presenta una resina de poliéster insaturado cobtenida empleando los
oligoésteres modificados con acetales ciclicos de la presente invencidén. En este Ejemplo se
emplean 1os oligoésteres modificados del Ejemplo 5 para obtener una resina de muy baja
viscosidad {inferior a 0.2 Pa s / 25°C} y con un bajo contenido de estireno (inferior a 35% en peso).

Las resinas de pohéster fabricadas empleando los oligoésteres modificados de la presente

invencion, pueden ser usadas para obtener composiciones de materiales poliméricos tales como
recubrimientos y composites, que ofrezcan un bajo contenido de solventes y una baja emision de
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los mismos, a la vez que se asegura un desempefio adecuado. En el caso de los recubrimientos, las
resinas de poliéster de la presente invencion son empleadas como formador de pelicula. En el caso
de los composites, las resinas de poliéster de la presente invencidn son diluidas en solventes

reactivos y son empleadas como matriz polimérica del composite.

Por recubrimiento se entiende aquella composicion que es depositada sobre la superficie de un
objeto, y que es usada para mejorar algunas propiedades de dicha superficie tales como aspecto,
propiedades oOpticas, resistencia mecanica, resistencia quimica, resistencia a la corrosion,
durabilidad, entre otras.

Por composite se entiende aquel material heterogéneo compuesto por 2 & mds matenales
distintos, cuyas propiedades obtenidas son diferentes a las de los materiales individuales. Por lo
general los composites estan conformados por una matriz y un agente reforzante.

Por formador de pelicula se entiende aguel material que después de aplicado sobre la superficie
de un objeto es capaz de formar una pelicula uniforme sobre dicha superficie.

Por matriz polimérica se entiende uno de los componentes de un composite, el cual consiste en un
material constituido por polimeros que sirve como base o matriz para el composite.

Una ventaja de los composites que se producen empleando las resinas de poliéster insaturado
fabricadas con los oligoésteres modificados con acetales ciclicos de esta invencidn, con respecto a
los composites obtenidos a partir de otros tipos de resinas de poliéster insaturado, es que gracias
a presencia de los grupos acetales durante la preparacion del composite se logra una mayor
humectacion de las fibras de refuerzo con la resina de poliéster.

Ejemplos de fibras de refuerzo incluyen perc no se limitan a fibras de carbono, fibras naturales y
fibras de vidrio.

Otra ventaja de estos composites es que presentan una menor migracién de solvente reactivo
residual a través de la superficie de los mismaos, con respecto a otros composites

Otra ventaja de estos composites es que presentan un mayor esfuerzo de ruptura tanto a tension
como a flexion que puede llegar a ser hasta un 10% superior con respecto a otros composites.

Otra ventaja de estos composites es que presentan una mayor deformacidn maxima antes de
ruptura, que puede llegar a ser hasta un 100% superior con respecto a otros compaosites.

Otra ventaja de estos composites es que gracias a su mayor esfuerzo de ruptura y mayor
deformacién maxima, presentan una mayor resistencia al impacto con respecto a otros
composites.

En el Ejemplo 7 se presenta un composite elaborado a partir de resina de poliéster insaturado
fabricada con los oligoésteres modificados con acetales ciclicos de la presente invencidn, y fibra de
vidrio Para ello se empleo la resina de poliéster insaturado del Ejemplo 6. El composite obtenido
presentd una dureza de 35 unidades en escala Barcol, después de 24 horas de su fabricacion.
Luego de post-curar a 80°C durante 3 horas, se alcanzd una dureza de 50 unidades en escala
Barcol.
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EJEMPLOS
EJEMPLO 1
5 En un recipiente de vidrio con agrtacion mecdnica, equipado con termometro vy controlader de
temperatura, entrada de nitrogena, columna de reflujo, condensador, trampa de agua y calentado
mediante manta de calentamiento, se cargaron 1,2-propanodiol, anhidrido ftalico, glicerol formal
(mezcla 60% en peso de 5-hidroxi-1,3-diwoxano y 40% en peso de 4-hidroximetil-1,3-dioxolano) v
oxido dibutilestafioso como catalizador de acuerdo con fas cantidades presentadas en la tahla 1.
10
Tabla 1 - Oligoésteres modificados con acetal ciclico monohidroxilado por el proceso de
esterificacion
Material Cantidad
1,2-propancdiol 8 moles
Anhidrido ftalico 8 moles
Glicerol formal 8 moles
Oxido dibutil estafioso | 0.002 moles
Agua tedrica 8 moles
La mezcla se calento para 230°C a una presion de 85 kPa, con retiro y condensacion permanente
15  de vapores. Se suspende el calentamiento cuando se logra retirar minimo el 90% del agua tedrica
segun la tabla 1, lo que equivale a un grado de polimerizacidn promedio de 2.9. Los chgoésteres
obtenidos presentan un punto de fusidon cercano a los 105°C. Una de las reacciones que ocurren
durante este proceso, y que conduce a la formacion de oligoésteres modificados con acetales
ciclicos es la siguiente:
20
0 0 (
\(./ \(/
OH O
T H O-CH . P Sn0
wlowen + 7\ NN
HO-CH -CH-CH ~ + ¢ S : HeoH
- \\\ .f/ / \ . /('
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- ’*"(/\ H -0 H +HO
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EJEMPLO 2

En un recipiente de vidrio con agitacion mecanica, eguipado con termdmetro y controlador de
temperatura, entrada de nitrogeno, columna de reflujo, condensador, trampa de agua, y
calentado mediante manta de calentamiento, se cargaron polietilén tereftalato (PET) de
desperdicio, oligoacetal obtenido a partir de la reaccién de glicerol con formaldehide en
proporcidn molar 1:1, y catalizador acetato de zinc de acuerdo con las cantidades presentadas en
la tabla 2. La mezcla se calentd para 220°C a una presion de 85 kPa. Se suspende el calentamiento
después de 300 minutos, lograndose una viscosidad final de 26.9 Pa-s a 25°C. Una de las
reacciones que ocurren durante este proceso, y que conduce a la formacidon de oligoésteres

modificados con acetales ciclicos es la siguiente:

O\\ "/’,_ -\;‘*. ’/O I
| ;C— \ ?’\ _ C' l /O—CH:\ /CH_—OH ng
0 — O-CH2-CH2 = *MZH , CH-0-CH -0-CH_ =
! | " "
| | O-CH. CH -OH
“n ) .
0 2N 0
N/ A\
JO-CH c- f/ \ -C’
el LCH=0 — O - CH2 - CH2 —OH
O-CH

Tabla 2 — Oligoésteres modificados con oligoacetal por el proceso de transesterificacion
empleando poliéster de desperdicio

Material Cantidad

PET 5 moles

{como etilén tereftalato)

Oligoacetal 5 moles

(como ghcerol formal)

Acetato de Zinc 0.011 moles
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EJEMPLO 3

En un recipiente de vidrio con agitacion mecanica, equipado con termémetro y controlador de
temperatura, entrada de nitrogeno, columna de reflujo, condensador, trampa de agua y calentado
mediante manta de calentamiento, se cargaron poliacido lactico (PLA) virgen, glicerol formal y
catalizador acetate de zinc de acuerdo con las cantidades presentadas en la tabla 3. La mezcla se
calento para 210°C a una presion de 0.84 atm. Se suspende el calentamiento después de 370
minutos, lograndose una viscosidad final de 46 mPa-s a 25°C. Una de las reacciones que ocurren
durante este proceso, y que conduce a la formacién de oligoésteres modificados con acetales

ciclicos es la siguiente:

CH, O ,0-CH, Zn0
| *H G ,CH-oH 7
CH-C-0
0-CH,
n
0 CH,
O-CH, Il |
H, G ,CH-0 -C-CH-OH
0-CH,

Tabla 3 - Oligoésteres modificados con acetal ciclico monohidroxilado por el proceso de
transesterificacion con poliéster virgen

Materiai Cantidad
PLA 3.75 moles
(como lactida)
Ghcerol formal 15 moles
Acetato de zinc 0.013moles
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EJEMPLO 4

En un recipiente de vidrnio con agitacién mecdnica, equipado con termoémetro y controlador de
temperatura, entrada de nitrégeno, columna de reflujo, condensador, trampa de agua y calentado
5 mediante manta de calentamiento, se cargaron polietilén tereftalato (PET) de desperdicio, 2,2-
dimetil-4-hidroximetil-1,3-dioxolano (solketal) y catalizador acetato de zinc de acuerdo con las
cantidades presentadas en la tabla 4. La mezcla se calento para 220°C a una presion de 85 kPa. Se
suspende el calentamiento despues de 370 minutos, lograndose una viscosidad final de 1.5 Pa-s a
25°C. Una de las reacciones que ocurren durante este proceso, y que conduce a la formacion de
10 oligoésteres madificados con acetales ciclicos es la siguiente:

O\\\\C i /!}/ \\ _ C‘//IO CH-‘\ y O—CH_, nw
O O-CH2-CH2+ *N ¢ | >
CH  O-CH,- CH,-OH
~ -n
CH 0-CH 0 AR 0
n -'>C< I K \>C _ \/7 g\‘ - CT//
ch” o-cH -cH -0 pE— O - CH2 - CH2 —OH

15
Tabla 4 - Oligoésteres modificados con acetal ciclico monohidroxilado por el proceso de
transesterificacion con poliéster de desperdicio
Material Cantidad
PET 4 5 moles
{como etilén tereftalato)
Solketal 9 moles
Acetato de zinc 0.013moles
20
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EJEMPLO S

En un recipiente de vidric con agitacion mecanica, equipado con termémetro y controlador de
temperatura, entrada de nitrdgeno, columna de reflujo, condensador, trampa de agua y calentado
5 mediante manta de calentamiento, se cargaron polietiléntereftalato (PET) de desperdicio,
poldcido lactico (PLA) virgen, glicerol formal y catalizador acetato de zinc de acuerdo con las
cantidades presentadas en la tabla 5. La mezcla se calento para 200°C a una presién de 85 kPa. Se
suspende el calentamiento después de 250 minutos, lograndose una viscosidad final de 0.54 Pa's a
25°C. Una de las reacciones que ocurren durante este proceso, y que conduce a la formacion de

10  oligoésteres modificados con acetales ciclicos es la siguiente:

0] 0 CH, O /O—CH,\
‘ C—D—C + 2| [ +n H,C\ /CH—OH
-0 O-CH2-CH2 - ~CH-C-0~ 0O-CH,
| n
n
O CH, O 0
n0 /OACH,\ b c- <:> -C
- nH,C\ /CH—O—C—CH-»O O-CHZ2-CH2-0H
O-CH,

15
Tabla 5 — Oligoésteres modificados con acetal ciclico monchidroxilade por el proceso de
transesterificacion con mezcla de poliéster virgen y poliéster de desperdicio
Material Cantidad
PET 0.55 moles
{como etilén tereftalato)
PLA 0.73 moles
{como lactida)
Glicerol formal 3.18 moles
Acetato de zinc 0.001moles
20
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EIEMPLO 6

En un recipiente de vidrio con agitacion mecanica, equipado con termdmetro y controlador de
temperatura, entrada de nitrogeno, columna de reflujo, condensador, trampa de agua y calentado
mediante manta de calentamiento, se cargaron los oligoésteres modificados del Ejemplo 5,
anhidrido maleico y anhidndo ftalico de acuerdo con las cantidades presentadas en la tabla 6. La
mezcla se calentd para 215°C a una presion de 85 kPa, con retiro y condensacién permanente de
vapores. Se suspende el calentamiento cuando se alcanza un valor acido inferior a 35 mg KOH/g
resina. Se enfria para 170°C y se carga hidroguinona segin la tabla 6. Se continua enfriando para
130°C y se adiciona una mezcla de estireno, toluhidroquinona y parabenzoquinona en las
cantidades correspondientes a las presentadas en la tabla 6.

La viscosidad final de la resina es de 125 mPa-s, para un contenido de estireno del 33.3% en peso

Tabla 6 — Resina de poliéster fabricada a partir de oligoésteres modificados con acetales ciclicos

del Ejemplo 5

\ Material Cantidad
[ Ejlemplo 5 542 gramos
Anhidrido maleico 120 gramos
Anhidrido ftalico 18 gramos
Hidroquinona 0 09 gramos
Estireno 334 gramos
Toluhidroquinona 0.37 gramos
Parabenzoquinona 0.02 gramos
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EJIEMPLO 7

Se aplica cera carnauba sobre un molde de vidrio. Se recortan dos cuadrados de lamina de fibra de
vidrio de 450 g/m* de densidad con un peso de 45 gramos cada uno. Se pesan 210 gramos de
resina de poliéster del Ejemplo 6, y se le adicionan 4.2 gramos de metil etil cetona peroxido al 9%
de oxigeno activo. Se humecta el molde hasta cubrirlo completamente con resina catalizada, se
coloca uno de los cuadrados de fibra de vidrio y con la ayuda de un rodillo metalico y una brocha
se incorpora la resina a la fibra Cuando esta capa de fibra esta totalmente humectada con la
resina, se coloca la segunda capa vy se adiciona el resto de la resina catahzada, ejerciendo presion
con el rodillo para distribuir la resina de forma homogénea sobre Ja fibra.

El composite asi obtenido se deja curar a temperatura ambiente por 24 horas y transcurndo este
tiempo se procede a retirarlo del molde y a pulir los extremos. Luego el material es post-curado en
una estufa a 80°C durante 3 horas, para lograr un maximo desarrollo de propiedades mecanicas.
Se prepararon 5 probetas segun la norma ASTM D638 y se evaluaron las propiedades mecanicas
del composite sometido a traccidn. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 7.

Tabla 7 — Propiedades mecdnicas del composite obtenido empleando resina de poliéster del
Ejemplo 6 fabricada a partir de oligoésteres modificados con acetales ciclicos del Ejemplo 5

Propiedad Resultado
Dureza antes de post-curar 35 Barcol
Dureza después de post-curar 50 Barcol
Modulo de Young (traccion) 5.85 GPa
Deformacién a maxima carga {traccion) 2.14%
Esfuerzo maximo (traccion) 97 35 MPa
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REIVINDICACIONES

1

4.

QOligoéster modificado constituido por un oligoéster (1) que contiene un grupo que forma
enlaces covalentes con grupos -OH o -COOH en una de sus terminaciones ¥y gque esta
enlazado en una o mas de las terminaciones de su cadena con grupos acetales ciclicos (2).

Cligoéster modificado segun la reivindicacién 1, representado por {a siguiente formula:

0 R. 0 R, 1R
R, \
RS R5
R2 / \ / \
0 R- 0 \ 0
O
L Jdn

donde:

R: v R; representan independientemente grupos organicos en general (incluyendo
hidrogenos),

2w b

Ri, Rs ¥ Rs representan grupos (CH,),, con valores enteros de “a” mayores o iguales a cero,

independientes para cada grupo,

Rs ¥y R; representan independientemente grupos organicos en general, excepto
hidréogenos,

Rq representa un grupo capaz de formar enlaces covalentes con grupos -OH o grupos -
COOH, seleccionado del conjunto que incluye pero no se limita a alcoholes (6), acidos
carboxilicos (7}, aldehidos (8), cetonas (9), aminas (10), haluros de acilo {11}, acidos
inorganicos (12} e hidroxidos (13)

" _n

n” es un numero entere positivo mayer o iguala 1 y menor o igual a 10.

Ohgoéster modificado segun la remvindicacidn 1, caracterizado porgue el oligoéster (1)
proviene de la

reaccion de esterificacion entre mongmeros esterificables selecaonados del grupo
que incluye pololes {3}, pohédcidos carboxilicos {4} e hidroxiacidos (5),

depolimerizacion de poliésteres virgenes o de desperdicio, incluyendo pero no
lImitando a los siguientes:

acido polglicdlico, acido polilactico, policaprolactona, polietilén adipato, polietién
naftalato, polietilén tereftalato, polibutilén succinato, polibutilén tereftalato,
politrimetilén tereftalato, polihidroxibutirato, pohhidroxivalerato.

Oligoéster modificado segln la reivindicacion 1, caracterizado porgue los grupos acetales

ciclicos (2} pueden provenir de oligoacetales (15} o de acetales ciclicos monohidroxilados
(17).
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Ohgoéster modificado segun la revindicacion 4, caracternizado porque los oligoacetales
{15} provienen preferiblemente de la reaccion entre un triol (16) con un aldehido (8} o
cetona (9).

Oligoéster modificado segun la reivindicacién 4, caracterizado porgue los acetales ciclicos
monohidroxilados {17) provienen preferiblemente de la reaccién entre un triol {16} con un
aldehido (8) o una cetona (9).

Oligoéster modificado segln las rewvindicaciones 4 o 6, caracterizado porque los acetales
ciclicos menohidroxilados {17) provienen preferiblemente de la reaccion entre glicerol [18)
con un aldehido (8) o una cetona (9).

Proceso para la obtencién del oligoéster modificado de la reivindicacion 1 gue incluye las
etapas de:

{(a) la sintesis de un oligoéster (1) mediante la depolimerizacion de poliésteres 6 mediante
la reaccidn entre monémeros esterificables seleccionados del grupo que incluye polioles
(3), poliacidos carboxilicos (4) e hidroxiacidos (5),

{b) la reaccién entre el oligoester de la etapa (a) y un compuesto que contiene uno o mas
grupos acetales ciclicos y uno o mas grupos alcohol.

Proceso para la obtencion del oligoéster modificado, segun la rewindicacion 8,
caracterizado porque el compuesto que contiene grupos acetales y grupos hidroxilo de la
etapa {b), puede ser seleccionado del grupe que comprende acetales ciclicos
monohidroxilados (17) y oligoacetales (15).

Proceso para la obtencion del oligoéster modificado, segun la rewindicacidén 8, la
temperatura de reaccidon debe estar preferiblemente entre 100-300°C y la presion
preferiblemente entre 20 kPa y 2 MPa.

Proceso para la obtencion del oligoéster modificado, segun fa rewindicacion 8,
caracterizado porque el grado de polimerizacidn esta entre 2 y 10 preferiblemente

Procesc para la obtencion del oligoéster modificado, segun la reivindicacion 8,
caracterizado porgque Incluye una etapa de purificacién del oligoéster modificado que
resulta de la etapa (b).

Composicidon quimica caracterizada porque contiene el oligoéster modificado de la
revindicacion 1 y al menos un compuesto seleccionado del grupo formado por
catalizadores {19), solventes (20} y aditives (21).

Resina de poliéster que contiene un poliéster sintetizado con el oligoéster modificado de
la rewindicacién 1.

Resina de poliéster segun la reivindicacidn 14, caractenzada porque contiene uno o mas
solventes (20) y aditivos (21}).

Resina de poléster, de la rewindicacidon 14, caracterizada porque no contiene
diciclopentadieno.

Resina de poliéster, segun la rewindicacion 14, caracterizada porque presenta un
contenido de solventes menor al 35% en peso.

Resina de poliéster segun la reivindicacion 17, caracterizada porque el contenido de
estireno como solvente esta entre 0% y 30% en peso.
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19.

20.

21

22.

23.

24.

25,

26.

27.

28

29.

Resina de poliester, segun la rewindicacion 17 o 18, caracterizada por un contenido de
compuestos clasificados como HAPs 1gual o inferior a 35% en peso

Resmna de poliéster, segun la reivindicacion 17 o 18, caracterizada por un contenido de
compuestos clasificados como VOCs 1gual o inferior a 35% en peso.

Proceso para la obtencion de la resina de poliéster de la reivindicacion 15 caracterizado
porgue comprende los siguientes pasos.

{a) la polimerizacion en presencia del oligoéster modificado de |a rewvindicacién 1, de dos o
mas mondmeros seleccionados del grupo que comprende hidroxiacidos (5), polioles {3)
pchacidas carboxilicos (4),

(b} adecuar el poliéster obtenido en la etapa (a)

Proceso para la obtencién de la resina de poliéster, segun la reivindicacidan 22,
caracterizado porque la etapa de polimerizacion {a) se realiza en presencia de lipidos (22),
catalizadores (19}, solventes (20) y aditivos (21).

Proceso para la obtencidn de la resina de poliéster, segun la reivindicacion 22,
caracterizado porque en la reaccion de la etapa (a) la temperatura esta entre 100-300°C
preferiblemente y la presion entre 20 kPa y 2 MPa preferiblemente.

Proceso para la obtencién de la resina de poliéster, segun la reivindicacion 22,
caracterizado porgue en la etapa de polimerizacion {a) se pueden efectuar procescs de
esterificacién, transesterificacion o ambos

Proceso para la obtencdn de la resina de poliéster, segun la rewmdicacion 22,
caracterizado porgue en la reaccién se alcanza un valor acido final preferiblemente entre

10y 60 mg KOH/g resina.

Proceso para la obtencidon de la resina de poléster, segun la rewindicacién 22,
caracterizado se lleva a cabo una etapa de purificacion de la resina obtenida.

Composicidn de recubrimiento caracterizada porgue contiene la resina de poliéster de la

reivindicacion 15 como formador de pelicula.

Composite caracterizado porque contiene la resina de poliéster de la rewvindicaciéon 15
como matriz polimérica.

Uso del oligoéster modiicado de la remindicacidn 1, como cortador de cadena para la
fabricacion de resinas de poliéster.
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SUPERINTENDENCIA

DELEGATURA PARA LA PROPIEDAD INDUSTRIAL
FORMULARIO PARA OTORGAR PODER A ABOGADO
EN LOS TRAMITES DE PROPIEDAD INDUSTRIAL

1. Datos del otorgante

Ij Persona Natural Persona Juridica

ANHIDRIDOS Y DERIVADOS DE COLOMBIA S.A ANDERCOL
Nombre o denominacién /Razén Social completa (En caso de que haya mas de un solicitante, relaciénese en hoja adjunta)

JORGE IGNACIQ ZAPATA URREA
Nombre del representante

Tipo de empresa DMicro |:] Pequefia D Mediana E Otra

Documento de identificacion: [_Jc.c. [JC.EXNITL_] otro  Numero 890903310-3

Nacionalidad/Pais de constitucion Direccion del otorgante
Colombia Cra 64C 95-84
Direccion electrénica No. Fax Numero telefonico
jorge.zapata@grupomun.com +57 (4) 2678135 +57 (4) 4700700
2. Datos del apoderado:
GONZALEZ HERNANDEZ HUGO DANIEL 8.027.951 175846 CSJ
Apellidos y Nombre Documento de identificacion Tarjeta profesional
Nacionalidad/Pais de constitucion Direccion del otorgante
COLOMBIANO Calle 29 No. 41-105 Ed. Soho Piso 11
Direccion electronica No. Fax Numero telefénico
analistaseniorpi@tecnnova.org +57 (4) 4446339 EXT 109

Autorizo expresamente a la Superintendencia de Industria y comercio para que todas las
comunicaciones sean enviadas a través de la direccion de correo electrénico.

Mediante el presente documento, la persona indicada en el punto 1 de este documento nombra a la persona
que se identifica en el punto 2 como apoderado para las actuaciones que se relacionan a continuacion:

3. Actuaciones en cuestion:

Este poder concierne:

X | Todas las solicitudes y/o registros actuales y futuros del otorgante.

[ La(s) siguiente(s) solicitud(es) y/o registro(s):

AR A

Vo. .7 secretaria Gener

1 PI00:-FO5:vr1 (2012:04:19);




NOMBRE NUMERO DE SOLICITUD O REGISTRO

NOTA. Si el espacio anterior no es suficiente, por favor relacione las actuaciones en hoja anexa

4. Alcance del poder:

x | Confiero expresamente al apoderado todas las facultades legales para que represente
mi{s) interés(es) en la{s) actuacion(es) sefialada(s) en el punto 3 de este documento,

incluyendo
Desistir de la(s) sohcitud{es) y de las demas actuaciones

Renunciar a los derechos del registro de signos distintivos o de nuevas creaciones

x | Transigir
x | Recibir
X Conciliar

['5. Firma
‘ -'-;JORGE IGNACIO ZAPATA URREA

. i—;jNombre del Firmante &TﬂQ% Firma Wﬁﬂ b
3 “ \

CC71.722.315 Tarjeta Profesional 175846 CSJ

HUGO DANIEL GONZALEZ HERNANDEZ
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DOCUMENTO DE AUTORIZACION PARA SOLICITUD DE PATENTE

Nosotros, HUGC FERNANDO HERNANDEZ GARCIA identificado can cedula de ciudadania
No 13715494 de la ciudad de Bucaramanga, SEBASTIAN PAVONE CORREA 1dentificado
con cédula de ciudadania No 71376420 de la ciudad de Medellin y JUAN DAVID ILLERA
QUINTERQ identificado con cédula de ciudadania No 8324825 de la ciudad de Apartado,
colormbianos, mayores de edad, domiciliados en la ciudad de Medellin vy actuando como
creadores de la invencion denominada “OLIGOESTERES MODIFICADOS ¥ METODOS DE
FABRICACION DE DICHOS OLIGOESTERES” man festamos que-

La invencidn “OLIGOESTERES MODIFICADOS ¥ METODOS DE FABRICACION DE DICHOS
OUIGOESTERES” fue creada por nosotros actuando en calidad de empleados de la
empresa ANHIDRIDOS Y DERIVADOS DE COLOMBIA S A ANDERCOL, con NIT 8309033103,
ubicada en la direccién Cra 64C 95-84 (Medellin)

Autorizamos a la empresa ANHIDRIDOS Y DERIVADOS DE COLOMBIA S A ANDERCOL, con
NIT 890903310-3, a requerir en su nombre, ante las oficinas nacionales e internacionales
de los paises de nterés para proteccion, la solicitud de patente de la Iinvencion
"OLIGOESTERES MODIFICADOS Y METODOS DE FABRICACION DE DICHOS
OLIGOESTERES", confiriendo a la empresa todos los derechos sabre el referido inventao, de
conformidad con la Decisign 486 de 2000 de la CAN, la Decrsiorn 351 de la Comision del
Acuerdo de Cartagena, la Ley 23 de 1982, la ley 1450 de 2011, las demdas normas afines y
la paolitica de propiedad intelectual de ANHIDRIDOS ¥ DERIVADOS DE COLOMBIA S A
ANDERCOL, respuardandonos los derechos morales de inventores

En constancra de aceptacion de lo contenido en este documento se firma en Medellin a los
veintisels (26} dias del mes de Julic del afio 2013
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JUAN DAVID ILLERA QUINTERO
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