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TITULO DE LA SOLICITUD: “Oligoésteres modificados v métodos de fabricacidn de dichos
oligoésteres”.

ASUNTO: Respuesta a requerimiento Oficio N° 6595

Con el fin de responder a las objeciones expuestas por el sefior Examinador en su oficio N° 6595
notificado por fijacion en lista el dia 23 de junio de 2015, que corresponde al examen de fondo de
la solicitud, donde mencionan los acépites de uso, claridad de las reivindicaciones, descripcién y
novedad, me permito presentar los siguientes argumentos técnicos y las siguientes modificaciones
en los capitulos reivindicatorio y descriptivo de la solicitud de patente arriba referida, por medio de

lo cual se superan dichas objeciones.
1. Modificaciones al capitulo reivindicatorio

Inicialmente me permito manifestar que el solicitante ha decidido realizar las siguientes

modificacicnes en el capitulo reivindicatorio de la invencion:

e lLanueva reivindicacién 1 ha sido modificada de manera que corresponde a la reivindicacion
2 originalmente presentada, donde ademés se han definido de manera precisa los radicales
R1 a Rg vy el término “n”. El sustento para estas modificaciones esta en los ejemplos 1 a 5,
paginas 17 a 21.

e La nueva rejvindicacion 2 corresponde a la reivindicacion 3 originalmente presentada, donde
se colocd numeracién para las alternativas.

s las nuevas reivindicaciones 3 a 6 corresponden a las reivindicaciones 4 a 7 originalmente

presentadas donde solo se ha corregido la dependencia.



La nueva reivindicacién 7 donde se ha definido en que consiste las etapas del proceso,
indicando que la etapa a) se trata de una depolimerizacién o polimerizacién y la etapa b) se
trata de una reaccion especifica. El sustento para estas modificaciones esta en la pagina 4,
lineas 26 a 34.

Las nuevas reivindicaciones 8 a 11 corresponden a las reivindicaciones 9 a 20 originalmente
presentadas donde solo se ha corregido la dependencia.

La nueva reivindicacion 12 que corresponde a la reivindicacidn 13 originalmente presentada,
se ha modificado eliminando la expresidn “al menocs”.

Las nuevas reivindicaciones 13 a 19 corresponden a las reivindicaciones 14 a 20 originalmente
presentadas donde solo se ha corregido la dependencia.

La nueva reivindicacion 20 donde se ha definido en que consiste las etapas del proceso,
indicando que la etapa b) se trata de disolver el poliéster obtenido en la etapa a). El sustento
para esta modificacidn esta en la pagina 4, lineas 26 a 34 y pagina 15 lineas 9 a 12.

Las nuevas reivindicaciones 21 a 27 corresponden a las reivindicaciones 22 a 28 originalmente

presentadas donde solo se ha corregido la dependencia.

De conformidad con lo anterior, es claro que las modificaciones realizadas en el capitulo

reivindicatorio de la presente invencién de ninguna manera amplian el alcance de la solicitud

presentada originalmente, cumpliendo por lo tanto a cabalidad con las disposiciones de

patentabilidad establecidas en el articulo 34 de |a Decision 486.

2. Reivindicaciones relativas a un uso

De acuerdo a las observaciones del Examinador, se ha eliminado la reivindicacion 29.

Con esta eliminacion el capitulo reivindicatorio modificado anexc a este memorial cumple con lo

establecido en los articulos 14 y 21 de la Decision 486.

Descripcidn

El Oficio N® 6595 menciona qgue la descripcion es insuficiente para el amplio alcance del
capitulo reivindicatorio y que la solicitante debe limitar el alcance del mismo definiendo

especificamente el oligoéster de interés y su proceso de obtencién, indicando de manera




especifica sus componentes monoméricos y las condiciones de proceso.

De acuerdo con la amable objecion del Examinador, la solicitante ha eliminado la
reivindicacion 1 lo cual limita la amplitud del capitulo reivindicatorio. Dicha nueva
reivindicacion 1 (Reivindicacidn 2 original) define el oligoéster de interés mediante la férmula

estructural de los mondmeros y define los sustituyentes R1 a R8.

Asi mismo, el Examinador menciona que no existe ninguna evidencia relacionada con las
ventajas técnicas del proceso ni la disminucion de riesgos para la salud humana obtenidas por

la invencién solicitada.

Frente a tal comentario, se observa que la solicitud menciona que el oligoéster de la presente
invencion no es tdxico, inflamable y no presenta otros efectos adversos sobre medicambiente

y la salud (pagina 6 lineas 8 a 15).

Ademas se aclara que los oligoésteres modificados con acetales ciclicos aqui reclamados, son
utiles como cortadores de cadena en la sintesis de resinas de poliéster, que permiten 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 incorporacién en la resina, evitando la inhibicién del aire durante el curado, sin
generar riesgos sobre la salud humana ni sobre el medio ambiente, especialmente durante la
fabricacion de la resina, y sin afectar significativamente la resistencia quimica y mecénica de
la resina, como sucede con los cortadores de cadena empleados en el estado de la técnica.

(p.5,In. 25232y p.13,In. 16 a 24).

Segln la descripcidn, en el estado del arte se emplean sustancias cortadoras de cadena como
dicloropentadieno, el cual presenta riesgos para la salud humana y el medio ambiente pues
es inflamable (T de chispa: 26,7 °C), téxico (LDS0=353 mg/kg en ratas), olor penetrante
(umbral de olor 0,005 ppm) y molesto {(umbral de irritacion 0,048 ppm) (p.2), por lo que la

presente invencion provee nuevos compuestos cortadores de cadena con caracteristicas de

menor toxicidad e inflamabilidad {p.6, In. 7 a 15).




Asi las cosas, como resulta evidente el compuesto revelado en la presente invencion si
presenta ventajas en la disminucién de la toxicidad del compuesto y por lo tanto, en la

disminucion de riesgos para la salud humana,

- Porotrolado, el Examinador solicita presentar nuevamente las estructuras de los compuestos

de interés pues no son claras.

Para superar tal objecidn, se adjuntan nuevamente las paginas de la descripcién que contienen

esas imagenes con una mejor resolucién p. 6, y p. 17 a 21.

- El oficio N° 6595 menciona que la informacion presentada en la descripcion es insuficiente
para el alcance del capitulo reivindicatorio. Sin embargo, las modificaciones realizadas por la

solicitante limitan el alcance inicial, por lo que se tiene como superada tal objecion.

De esta manera, el capitulo descriptivo modificado anexo a este memorial cumple con lo

preceptuado en el articulo 28 de la Decision 486.

Reivindicaciones

- El Oficio N° 6595 menciona que la solicitante debe limitar la materia reclamada con
caracteristicas enteramente soportadas en la descripcion. Ademds, menciona que la
reivindicacion original 1 no es clara pues no define la estructura especifica del oligoéster de

interés y ademas presenta generalizaciones imprecisas que no definen la invencién.

Se considera que el defecto mencionado por el Examinador se ha superado pues se ha
eliminado la reivindicacion original 1. Se aclara que tal modificacidn no implica una ampliacién

de la materia reclamada.

- Ademas, el Oficio N° 6595 objeta la reivindicacion original 2 {(nueva reivindicacion 1) debido a
que la estructura quimica no es clara ni concisa e incluye expresiones generales que no definen

el objete ni el alcance de la materia reclamada,



Para superar tal objecidn, la solicitante ha modificado la reivindicacién original 2 (Nueva
reivindicacion 1) de manera que ahora define los sustituyentes R1 a R7 debidamente mediante
su funcién y numero de atomos de carbono. Se aclara que tal modificacién encuentra sustento

en la descripcion en los ejemplos 1 a 5 (p. 17 a 21).

El Oficio N° 6595 menciona que la reivindicacion original 8 no define de forma especifica el
proceso y menciona palabras como: “sintesis” y “reaccidn”, que no definen una etapa ni
condicién especial del proceso. En el caso de la reivindicacién original 21, menciona que las
palabras “polimerizar” y “adecuar” son imprecisas. Por lo tanto, el Examinador solicita definir

el proceso de elaboracion del oligoéster mediante sus etapas y condiciones.

La nueva reivindicacidn 7 (original 8) ha sido modificada en cuanto a las palabras sefialadas
por el Examinador de manera que ahora hacen referencia a las dos etapas del proceso
reclamado que son a) obtener el oligoéster (mediante depolimerizacion o polimerizacion) y b)

hacer reaccionar el oligoéster con uno o mas grupos acetales ciclicos (p.4, In. 26 a 34).

La nueva reivindicacién 20 (original 21) ha sido modificada de manera que se refiere a los dos
pasos para la obtencion de la resina de poliéster que son a) polimerizacion y b) disolucion del

poliéster, tal modificacion ne implica una ampliacion e materia y su sustento esta en p.4, In.

262334, p.15,In.9a312.

En cuanto a la reivindicacion original 13, el Examinador menciona que los términos: “al menos,
catalizadores y solventes y aditivos” no definen ninguna caracteristica. Por lo que solicita

retirarlos y definir especificamente la composicion de interés.

La nueva reivindicacion 12 (original 13) ahora no presenta el término “al menos” y se aclara

gue al hablar de:

1. Catalizadores: La invencion se refiere a compuestos dacidos inorganicos, acidos
organometalicos o carboxilatos metalicos (p. 11, In. 48; p.12, In. 44 y 45), como Ejemplos no
limitantes de catalizadores de esterificacién incluyen 2-etil hexiltitanato, acido butilestancico,

acido fosforico, acido nitrico, acido metanosulfénico, &cido perclérico, &cido p-




toluénsulfénico, dcide sulfurico, butilisopropiltitanato, diacetato de dibutilestafio,
dihidroxido de butilcloroestafio, dilaurato de dibutilestafio, lipasa de Aspergillus niger, lipasa
A de Candida antarctica, lipasa B de Candida antarctica, lipasa de Rhizopus arrhizus, 6xido
dibutilestafioso, éxido dioctilestafioso, dxido monobutilestafioso, resinas de poliestireno
modificadas con grupos sulfato o sulfonato, tetrabutilestafiato, tetrabutiltitanato,

tetraisopropiltitanato, tri-2-etilhexanoato de butilestafio. (p. 12, In. 1 a 10)

2. Solventes: La invencidn se refiere a agua, alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, éteres,
hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos halogenados, polioles o
mezclas de ellos (p.10, lineas 1 a 4) y Ejemplos de solventes reactivos incluyen pero no se
limitan a 2-hidroxietil acrilato, 2-hidroxietil metacrilato, 2-hidroxipropil acrilato, 2-etilhexil
acrilato, acetoacetoxietil metacrilato, acido acrilico, acido metacrilico, butanodiol
dimetacrilato, butil acrilato, dialilftalato, dietilenglico! dimetacrilato, divinil benceno,
estireno, etil acrilato, etilenglicol dimetacrilato, metil metacrilato, para-tert-butil estireno,
propilenglicol dimetacrilato, trietilenglicol dimetacrilato, trimetilolpropano trimetacrilato,

vinil acetato, vinil tolueno, a.-metil estireno. (p. 14, In. 50 a 55; p. 15, In. 1 a 4)

3. Aditivos: La invencidn se refiere a antiespumantes, agentes de liberacién de aire, agentes
tixotropicos, blanqueadores, biocidas, compatibilizantes, dispersantes, estabilizantes,
humectantes, inhibidores, pigmentos y colorantes, promotores y copromotores, rellenos,

retardantes de llama, supresores, surfactantes. (p.10, lineas 8 a 11).

Por lo tanto, ante las diferentes alternativas de productos que representan los catalizadores,
los solventes y aditivos, v que han sido descritos en la invencidn, no es necesario incluirlos en
la reivindicacion pues ésta careceria de concisién. Ademas, vale aclarar que la modificacion
de la reivindicacion 1 ha limitado el alcance de la composicién de la nueva reivindicacién 12
al oligoéster de interés, por lo que no es necesario limitar el grupo de catalizadores y sofventes
y aditivos ya que de hacerlo se restringiria de manera injustificada de los derechos del
solicitante y se considera que una persona versada en la materia comprenderia que tipo de

compuestos se estarfan mencionando alli.

Por otra parte, el oligoéster es el principio activo nuevo e inventivo definido en la



reivindicacion 1 y los compuestos especificos de los catalizadores, solventes o aditivos
obedecen a caracteristicas implicitas, haciendo que no sea necesario definirlas mas
profundamente en la composicion, tal como establece la Guia para examen de solicitudes de

patente de invencion y modelo de utilidad de la Superintendencia de Industria y Comercio:

“Si la reivindicacion se refiere a “composicion caracterizada porque contiene X” (siendo X un
principio activo nuevo e inventivo) no necesita mencionar la presencia de los excipientes”.

(Guia de examen de solicitudes de patente de la SIC, versién enero de 2014, p. 71)

- El Examinador solicita aclarar el término “oligdmero”.

Se aclara que el término “ofigomero” define aguellas estructuras moleculares compuestas
por dos ¢ mds unidades bdsicas (“unidades monoméricas”), sin superar las diez unidades

(p.5, lineas 36 a 38). Este término ya no hace parte del capitulo reivindicatorio.

De conformidad con lo anterior, es claro que las modificaciones realizadas en el capitulo
reivindicatorio de la presente invencién, hacen que las nuevas reivindicaciones cumplan a cabalidad

con las disposiciones establecidas en el articulo 30 de la Decisidn 486.

4, Examen de patentabilidad - Novedad

El examinador presenta una tabla de comparacién entre las caracteristicas técnicas de la
reivindicacion 1y el estado en la técnica D1 a D5. En este punto, aclaramos que el Examinador no
identifica las caracteristicas que encuentra en cada uno de los documentos D1 a D5 para afectar la
novedad, sino que simplemente menciona la reivindicacion 1 de la presente solicitud para indicar
que estaria incluida en estos documentos. Asi las cosas, para dar respuesta a esta objecién el
solicitante tuvo que presumir cudles son las divulgaciones en cada documento que podrian afectar

la reivindicacidn 1 originalmente presentada.

Sinembargo, la nueva reivindicacion 1 (reivindicacion original 2) al definir el oligdmero de una forma

mas limitada no es afectada por las referencias D1 a DS como se ve en el cuadro 1.




En el cuadro 1 se observa que:

° D1 revela un derivado de éster enlazado con un grupo acetal ciclico, sin embargo los
sustituyentes R1, R2, R4, R3 y RS son diferentes. Por lo que no puede afectar la novedad de

la materia reclamada

o D2revela un derivado de éster enlazado con un grupo acetal ciclico, aunque la férmula del

copolimero acetal, es muy diferente a la reclamada por la presente invencidn.

s D3 revela un derivado de éster enlazado con un grupo acetal ciclico, pero no revela las
mismas caracteristicas de los oligoésteres aqui reclamados, pues los ejemplos presentados
por D3 revelan compuestos con una estructura quimica muy diferente a los reclamados en

la presente invencion.

e D4 revela un derivado de éster enlazado con un grupo acetal ciclico, y en especial los
sustituyentes R1, R2 y R3 de la férmula 2 no revelan los mismos sustituyentes que los de la

presente invencidn. Igualmente la estructura general no es idéntica a la reclamada.

* D5 revela un derivado de éster enlazado con un grupo acetal ciclico, en especial los
sustituyentes R6 y R7 de la férmula 3 no revelan los mismos sustituyentes que los

reclamados por la presente solicitud de patente.

En conclusidn, los acetales anticipados por D1 a D5 no son idénticos y en cambio revelan otras
estructuras que difieren en la naturaleza de los sustituyentes y en la estructura de dicho oligémero,
por lo tanto, la nueva reivindicacion 1 y sus dependientes son novedosas a la luz del estado de Ia

técnica citado en el oficio N° 6595.



Cuadro 1 — Comparacion de caracteristicas de la presente invencién y las anterioridades citadas por el Oficio N° 6595

Reivindicaciones 1

Oligaéster modificado representadB por la sigu_iente férmula:
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Ry ¥ Ra representan grupos (CH,).-H, donde “a” representa valores enteros que pueden estar entre 0y 5,

Ra, Rsy Ry representan grupos (CH;),, donde “a” representa valores enteros gue pueden estar entre 1y 5,

Rs ¥ Ry puede representar grupos hidrocarburo aliféticos saturados (CHs),, donde “a” representa valores enteros que pueden eslar entre 1 v 8, grupos
hidrocarburo alifaticos insaturados (p.ej. -CH=CH-}, grupos hidrocarburo aromaticos (p.ej. -CeHs-), poligteres alifaticos,

Rg 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), dcidos inorganicos (12} e hidréxides (13).

a e

n" es un numero entero positivo mayor o igual a 1 y menor o igual a 10.
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D2

Ensefia una composicidn que comprende un polyester obtenido por |a condensacion
de un diol y un acido dicarboxilico, y como agente curador para dicha mezcla de un
mondmero de vinilo y un acetal ciclico que tiene la férmula representada, donde:

R1 es puede ser hidrdgeno o metilg,

R2 es un alquileno C1 - 18, y

R3 puede ser hidrogeno o un alquilo C1 - 8

- (CHZO)m- {CHZ-—CH—O)n—

D3

Ensefia un copolimero acetal que comprende unidades repetidos de la formula donde

R esun éster y m + n pueden ser 20000

Ensefia un método para elaborar un aducto polihidroxiacetal, en donde G es un
poliéster, polieter, policarbonato o C2-32 grupo carbilene que tiene un valencia de L,
dondetes2-12,

R2 es C1-6 alquilo,

R3, R4 y R6 es H, C1-6 alquilo , OR8 en donde

R8 es alquilo C1-4 0 COR9 en donde

R9 es alquilo C1-2

Aes0-3, bes0-1, mes 1-50, pes 0-11,g-n=0-10y nes 1-12

D4

O=CH;  CHy=—0
A .
Ho—R'—'H I Cll—R-—Ot

O—Cll, CiL—0

férmula 1

Ensefia un proceso para producir una resina de poliéster, en donde el diol que tiene un
esqueleto acetal ciclico es al menos un diol seleccionado del grupo que consiste del

compuesto de:

(@,

]
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\
O=c1l; CHOH
formula 2

formula |, donde, R1 y R2 son cadenas alifaticas de C1 - 10, grupos aliciclicos C3-10 y

anillos aromaticos de C6-10

¥ férmula 2, donde, R1 cadenas alifaticas de C1 - 10, grupos aliciclicos C3-10 y anillos
aromaticos de C6-10 y R3 es cadenas alifaticas de C1 - 10, grupos aliciclicos C3-10 y

anillos aromaticos de C6-10

D5

0—Cly CHi—0
HO—R'—CH [y CH—R*—0H
O—CH; Cll,—0
formula
0O—CH, CILOI
N/
HO—R*—CH el
/N

0—CH, R
farmula 3

Enseria un proceso para producir una resina de poliéster, en donde el diol es al menos

un diol seleccionado del grupo que consiste del compuesto de:

formula 2, que tiene donde R4 y R5 son cadenas alifaticas de C1 - 10, grupos aliciclicos

C3-10 y anillos arométicos de C6-10 y compuestos representados por la formula:

formula 3, donde R6 es un grupo divalente de cadenas alifaticas de C1 - 10, grupos
aliciclicos C€3-10 y anillos aromdticos de C6-10 y R7 es un grupo monovalente de

cadenas alifdticas de C1 - 10, grupos aliciclicos C3-10 y anillos aromaticos de C6-10




Finalmente, dado que los compuestos de la presente invencion son novedosos, también lo es e

proceso para la obtencién del oligoéster modificado de la reivindicacion 1.

Visto lo anterior, atentamente me permito manifestar ante ese Despacho que el oligoéster
maodificado, su proceso de obtencién y la composicién que lo contiene, reclamados en la presente
solicitud de patente, presenta un inequivoco cardcter novedoso frente a las ensefianzas de los
documentos D1 a D5, cumpliendo por lo tanto a cabalidad con las disposiciones de patentabilidad

establecidas en el articulo 16 de la Decisidon 486 de 2000.

5.Conclusion

Teniendo en cuenta las modificaciones realizadas en el capitulo reivindicatorio de la solicitud de
patente en cuestion, y de conformidad con los argumentos técnicos presentados para demostrar el
cardcter novedoso de dicho nuevo capitulo reivindicatorio, resulta claro que se han superado las
objeciones expuestas por el sefior Examinador en su Concepto Técnico, y por lo tanto, dicha

invencion es merecedora del privilegio de patente solicitado.

6. Anexos

Anexo al presente memorial me permito presentar:
a. Copia del nuevo capitulo reivindicatorio, el cual estd compuesto por 27 reivindicaciones y
reemplaza al documento presentado originalmente.

b. Copia de las paginas 6, y 17 a 21 de la descripcién de la presente solicitud.

En vista de lo anterior, ruego a usted proceder a estudiar nuevamente la solicitud a la luz de los

argumentos presentados y conceder el privilegio de patente solicitado.

S

HUGO |EL GONZALEZ HERNANDEZ
Apoderado de Anhidridos y Derivados de Colombia S.A.
TP. 175846 CSJ

Direccidn para notificaciones: Daniel.gonzalez@tecnnova.org

8023 <
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OLIGOESTERES MODIFICADOS Y METODOS DE FABRICACION DE DICHOS OLIGOESTERES

RESUMEN

La presente invencidn corresponde a un oligoéster modificado constituido por un oligoéster (1)
que en una de sus terminaciones tiene un grupo que reacciona con alcoholes o dcidos orgénicos
formando enlaces covalentes y en una o mas de sus demds terminaciones tiene uno o 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 resinas de poliéster,
composiciones de recubrimiento y composite, al igual que el proceso de produccion de dichas
resinas. El campo de aplicacion de la presente invencién esté relacionado con el sector quimico,
particularmente en lo que se refiere a oligoésteres modificados con grupos acetales ciclicos.
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OLIGOESTERES MODIFICADOS Y METODOS DE FABRICACION DE DICHOS OLIGOESTERES

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

El campo de aplicacion o sector tecnoldgico de la presente invencion esta relacionado con el
sector quimico, particularmente en lo que se refiere a oligoésteres modificados con grupos
acetales ciclicos, utiles para la produccidn de resinas de poliéster, composiciones de recubrimiento
y composite,

PROBLEMA TECNICO

Una de las caracteristicas mas importantes que deberia tener una resina de poliéster es la baja
emisién de contaminantes peligrosos del 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
contenido de solvente de dilucién requerido para lograr la viscosidad necesaria de la resina. Se
considera que el contenido de solvente de la resina es bajo si 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 necesaria la obtencién de polimeros de bajo peso
molecular mediante la accidn de cortadores de cadena, término que hace referencia a compuestos
quimicos capaces de detener el crecimiento de una macromolécula, en por o menos uno de sus
extremos. Una resina de poliéster se considera de bajo peso molecular cuando su peso molecular
promedio en peso es igual o inferior a 2,000 Da. El cortador de cadena para las resinas de poliéster
debe por tanto ser capaz de reaccionar con un dnico grupo hidroxilo o con un Unico grupo
carboxilo, localizado en uno de los extremos del polimero, impidiendo asi que la cadena polimérica
siga creciendo por dicho extremo.

Como cortadores de cadena se pueden emplear alcoholes, acidos monocarboxilicos u otros tipos
de moléculas, siendo el mas 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 reaccion y adicionalmente una baja eficiencia de
incorporacion del cortador de cadena, lo que significa un aumento importante de los costos de la
resina. Si se emplean alcoholes de alto peso molecular, no hay aumento de tiempos de reaccién y
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 inhibicidn al aire del curado de la resina.

El diciclopentadieno (DCPD) ha sido la mejor 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 mecénico 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, especialmente durante el
procesa de fabricacion 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
olor penetrante (con un umbral de olor de 0.005 ppm) y molesto {con un umbral de irritacién de
0.048 ppm). Adicionalmente el uso de altas cantidades de diciclopentadieno tiende a producir
reacciones laterales durante el proceso, generando distribuciones muy amplias 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
poliéster que incorporan diciclopentadieno, se ha evidenciado 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 incorporacion, 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.

ESTADO 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 y el peso molecular
promedio en numero entre 700 y 2500, para el poliéster lineal insaturado de la invencion), baja
viscosidad (entre 0.1 y 1 Pas / 125 °C, preferiblemente entre 0.3 y 0.8 Pa.s / 125 °C) y alta
solubilidad en disolventes reactivos {entre 20 y 35% en peso), donde dicha resina es obtenida
mediante la reaccién entre acido policarboxilico, con un diol y la accién de un monoalcohol como
cortador de cadena. La produccién 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 reaccidn, y por tanto los costos del proceso. Por otro lado los alcoholes
de alto peso molecular presentan puntos de ebullicidn 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 inhibicién 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 econdmico, esto se logra
mediante la implementacion de alcoholes monohidricos pequefios y diciclopentadieno (DCPD)
como cortadores de cadena. La combinacion de dichos cortadores de cadena mejora las
propiedades mecdnicas de la resina, sin embargo la incorporacién de diciclopentadieno genera
riesgos para la salud y el medio ambiente, especialmente durante el proceso de fabricacion de la
resina, debido a que este es un compuesto altamente inflamable, toxico, de olor penetrante y
molesto, el cual presenta altos riesgos de contaminacién. Los principales riesgos del
diciclopentadieno han sido ampliamente documentados (NIOSH, 1995; UNEP OECD 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
poliéster que incorporan 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 anterioridad.
Una resina de poliéster que permite ser curada con aire sin presentar inhibicién es presentada en
US3210441, la cual incorpora dentro de su proceso y estructura, acetales ciclicos
monohidroxilados como cortadores de cadena, donde dicha resina es producida mediante la
reaccion de dcidos 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 curado 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 incorporacién de acetales ciclicos directamente en la resina de
poliéster es que los acidos carboxilicos empleados en la fabricacion de la resina, catalizan una serie
de reacciones laterales en el acetal que conducen a la formacidn de ramificaciones en el poliéster,
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 mecdnicas 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 peso molecular con una elevada
viscosidad resultante, los cuales requieren una elevada cantidad de solvente reactivo para hacer
funcional dicho producto.

DESCRIPCION BREVE — SUMARIO DE LA CREACION

La presente invencion se refiere a un oligoéster 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 que esta enlazado en una o mas de las terminaciones de su cadena con grupos
acetales ciclicos (2).

En una modalidad de la invencion, el oligoéster modificado se caracteriza porque dicho oligoéster
(1) proviene de la

reaccion de esterificacion entre mondmeros esterificables seleccionados del grupo que
incluye polioles (3), polidcidos carboxilicos (4) e hidroxiacidos (5),

6
depolimerizacion de poliésteres virgenes o de desperdicio, incluyendo pere no limitando a

los siguientes:

acido poliglicolico, acido polildctico, policaprelactona, polietilén adipato, polietién
naftalato, polietilén tereftalato, polibutilén succinato, polibutilén tereftalato,
politrimetilén tereftalato, polihidroxibutirato, polihidroxivalerato.

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

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

!

(b) la reaccion entre el oligoéster de la etapa (a) y un compuesto gue contiene uno 0 mas grupos
acetales ciclicos y uno o mas grupos alcohol.

Otro aspecto de la presente invencidn se refiere a una composicién quimica caracterizada porque
contiene el oligoéster 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 invencion se refiere a una resina de poliéster que contiene un
poliéster sintetizado con el oligoéster modificado descrito previamente,

En una modalidad de la invencién, dicha resina de poliéster se caracteriza porque no contiene
diciclopentadieno.

En otra modalidad de la invencion, la resina de poliéster se caracteriza porque el contenido de
estireno como solvente esta entre 0% y 30% en peso.

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

A
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En otra modalidad de la invencidn, 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 obtencion de la resina de
poliester descrita previamente caracterizado porque comprende los siguientes pasos:

(a) la polimerizacion en presencia del oligoéster modificado descrito previamente, de dos o més
mondmeros seleccionados del grupo que comprende hidroxidcidos (5), polioles (3) polidcidos
carboxilicos (4),

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

Otro aspecto de la presente invencidn 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 invencién se refiere a un composite caracterizado porque contiene la
resina de poliéster descrita previamente como matriz polimérica,

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

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El oligoéster modificade de la presente invencidon 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 dilucién, sin aumentar los tiempos de proceso de
las resinas de poliéster, presentando altas eficiencias de incorporacion en la resina, evitando la
inhibicion del aire durante el curado, sin generar riesgos sehre la salud humana ni sobre el medio
ambiente, especialmente durante la fabricacién de la resina, y sin afectar significativamente la
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 oligdmero cuyas unidades monomeéricas estdn unidas mediante
enlaces tipo éster.

Por oligdmero se entiende aquellas estructuras moleculares compuestas por dos 0 mas unidades
bdsicas (“unidades monoméricas”}, sin superar las diez unidades.

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

Por polimerizacion se entiende el proceso mediante el cual se construyen macromoléculas de
mayor grado de polimerizacion mediante la incorporacién de unidades monoméricas adicionales.

Por macromalécula se entiende aquella estructura maolecular compuesta por 2 é mas unidades
monomeéricas. Una macromolécula puede ser un oligdmero o un polimero dependiendo del
numero de unidades monoméricas o grado de polimerizacion.

Por grado de polimerizacion 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.

-5
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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 grupo 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 participé
originalmente en la reaccidn.

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

Por toxico se entiende aquellos compuestos quimicos que presenten una dosis letal promedio
(LD50) 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 oligoéster que la presente invencion propone, consiste en un oligoéster que contiene grupos
acetales ciclicos enlazados covalentemente a una o més 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 o mas enlaces tipo acetal {-0-C-0-).

La modificacion 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 modificacion incluyen:

0 0 =
1] Rz\ /O‘{CHz)a\ i /{CHz)a O\ /RZ
R,-C-OH + /c\ CH{CH,)=OH > Ry=C-O~(CH,)~CH (D
0-(CH,), N(CH,),-0 Ry
o Ra/O~(CHala Re (CHye
2R-C-0H + CH=(CHy),=0-C-0-(CHy)s- CH /< >
R3 O_(CHE)b R? CH
0 CH,),-0 R 0 CH,).-0 R
R,-C-0—(CH,),~CH o + Ry~C-0-(CH,),~CH PO
\(CHz}b‘O Ry \fCHz)f‘O Rs
0
RG-'C_R? +H20
7 RayO~(CHaln R, (CH,).~OH
2R-C-OH + c{  CH=(CH,)-0-C-0~(CH,)~CH >
Ry O-(CH,), R ™ (CH,)~OH
0 CH,).-0 R 0 CH,),-0 R
C (CHa), - C (CHaJe W
R,~C-0—(CH,).~CH P + R,~C-O-(CH,)4~CH JC_ *2HO
NCH)-07 TR NCH)-0 7 TR
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(4
donde R; representa el oligoéster en crecimiento, R; — Ry representan grupos organicos en general

{incluyendo hidrégenos), y a,b,c,d,e,f representan nimeros 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 formacién de enlaces covalentes con los alcoholes, dcidos y
ésteres 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 limitan a -OH y —
COOQH.

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 orgénico, donde dicho
grupo es seleccionado del conjunto que incluye alcoholes, acidos monocarboxilicos, aldehidos,
cetonas, aminas, haluros de acilo, acidos inorganicos e hidrdxidos.

Por alcohol se entiende aquella molécula que contiene solamente un grupo hidroxilo en su
estructura, y no contienen ningun grupo acido o anhidrido carboxilico.

Ejemplos de alcoholes incluyen pero no se limitan a 2-etil hexanol, 2-hidroxi-1,4-benzoquinona, 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona, 2-metilaminoethanol, 3-hidroxi-1,2-naftoquinona, 4-
hidroxibenzofenona,  4-hidroximetil-1,3-dioxolano,  4-{hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-ona, 4-
(hidroximetil) piridina, 5-hidroxi-1,3-dioxano, 5-hidroxi-1,4-naftoquinona, 5-(hidroximetil)-2-
furaldehido, alcohol alilico, alcohol amilico, alcohol bencilico, alcohol cetilico, alcohol estearilico,
alcohol laurico, butanol, ciclohexanol, decanol, etanol, etanclamina, eugenol, fenol, geraniol,
isopropanol, isopropilidén glicerol, mentol, metanol, nonanol, octanol, propanol, tridecanol,
undecanol, vainillina.

Por 4cido monacarboxilico se entiende aquella molécula que contiene solamente un grupo acido
carboxilico en su estructura, y no contienen ningin grupo hidroxilo.

Ejemplos de acidos monocarboxilicos incluyen pero no se limitan a dcido acético, acido benzoico,
acido butirico, acido cdprico, dcido caprilico, dcido caproico, acido cloroacético, dcido estearico,
acido formico, acido laurico, dcido miristico, acido palmitico, acido pirlvico, acido propidnico,
acido valérico.

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

Ejemplos 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, pero 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,
ciclehexanona, ciclopropanona, isoforona, metiletil cetona, metilisobutil cetona, metil vinil cetona.

Por amina se entiende aquella molécula que contiene ung o mas grupos amino, pero no contiene
grupos hidroxilo ni grupos acido o anhidrido carboxilico en su estructura.

Ejemplos de aminas incluyen pero no se limitan a 2-aminopentano, 2-propilamina, 4-metilanilina,
amoeniaco, anilina, aziridina, difenilamina, dimetilamina, hidrazina, metilamina, piperidina,
propilamina, trifenilamina, trimetilamina.
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Por haluro de acilo se entiende aquella molécula que contiene uno o mas grupos haluro de acilo,
pero no contiene grupas hidroxilo ni grupos acido o anhidrido carboxilico en su estructura.

Ejemplos de haluros de acilo incluyen pero no se limitan a acetil bromuro, acetil cloruro, acetil
yoduro, acrileil cloruro, adipoil clorure, benzeil cloruro, carbonildicloruro, cloroacetil cloruro,
fluoroacetil cloruro, formil fluoruro, metacriloil cloruro, metoxibenzoil cloruro, oxalil cloruro, oxalil
fluoruro.

Por dcido inorgdnico se entiende aquella molécula que contiene uno o mds grupos acidos
inorganicos o minerales, pero no contiene grupos hidroxilo ni grupos acido o anhidrido carboxilico
en su estructura.

Ejemplos de acidos inorganicos incluyen pero no se limitan a dcido borico, acido brombhidrico,
acido clorhidride, acido fluorhidrido, acido fosférico, dcido metanosulfénico, acido nitrico, dcido p-
toluénsulfonico, acido perclorico, acido sulfirico.

Por hidréxido se entiende aquella molécula que contiene uno o mas grupos hidréxido inorganico,
pero no contiene grupos hidroxilo ni grupos dcido o anhidrido carboxilico en su estructura.

Ejemplos de hidroxidos incluyen pero no se limitan a hidroxido de aluminio, hidroxido de bario,
hidroxido de calcio, hidréxido de litio, hidroxido de magnesio, hidréxido de potasio, hidroxido de
sodio.

El oligoéster de la presente invencion puede ser obtenido mediante la polimerizacion de
mondmeras esterificables, o mediante la depolimerizacién de poliésteres.

Por meonomeros esterificables se entienden aguellas 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 & mas grupos hidroxilo en su estructura. Los
polioles tambien pueden ser referidos como alcoholes polihidricos. Cuando la molécula posee dos
grupos hidroxilos, se suele denominar diol o glicol. Cuando la molécula posee tres grupos
hidroxilo, se suele denominar triol.

Ejemplos de policles incluyen pero no se limitan a 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,2,3-
propanotriol, 1,2,3-bencenotriol, 1,2,3,4-tetraol, 1,2,3,4,5-pentol, 1,2,3,4,5,6-hexol, 1,2,4-
bencenotricl, 1,2,6-hexanotriol, 1,3-propancdiol, 1,3,5-bencenotriol, 1,4-butanodiol, 1,4-
ciclohexano dimetanol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,4-dianhidrosorbitol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol, 2-amino-2-
hidroximethil-propano-1,3-dial, 2,2-bis(hidroximetil)-1,3-propanodiocl, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol,
2,2-dietil-1,3-propanodiol, 2-(2-hidroxi-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-etilpropano-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-
pentanodiol, 3-metil-1,5-heptancdiol, (35)-2-(1,2-dihidroxietil) tetrahidrofurano-3,4-diol, 4-
(hidroximetil) fenol, 4-oxa-2,6-heptancdiol, 4-0-a-glucopiranosil-D-sorbitol, 9-acido
octadecenocico-12-hidroxi-1,1',1"-(1,2,3-propanotriil) éster, bis(4-hidroxifenil) metano, tris (2-
hidroxietil) amina, a-D-glucopiranosil.
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Por poliacido carboxilico se entiende aquella 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 acido dibasico.

Ejemplos de poliacidos carbexilicos incluyen pero no se limitan a dcido 1,1-ciclobutil dicarboxilico,
acido 1,2-ciclehexil dicarboxilico, &cido 1,3-ciclohexil dicarboxilico, &cido 1,4-ciclohexil
dicarboxilico, d&cido aconitico, dcido adipico, acido azeldico, &cido citracdnico, acido
dihidromuconico, acido dodecanodioico, acido ftalico, acido glutacdnico, dcido glutarico, acido
isoftélico, acido itaconico, dcido maleico, acido maldnico, acido melitico, acido mesaconico, acido
metilciclohexano-1,2-dicarboxilico, acido 2-metilglutarico, acido mucénico, acido oxalico, acido
pimélico, acido piromelitico, dcido propano-1,2,3-tricarboxilico, acido sebécico, acido subérico,
acido succinico, acido tereftdlico, acido traumatico, dcido trimelitico, acido trimésico, acido
undecancdioico, anhidrido 1,2-ciclohexil dicarboxilico, anhidrido ftélico, anhidride maleico,
anhidrido metilciclohexano-1,2-dicarboxilico, anhidrido succinico, dianhidrido
naftalentetracarboxilico.

Por hidroxidcido se entiende aquella molécula que contiene en su estructura uno 6 mas grupos
hidroxilo y uno 6 mas grupos acido carboxilico.

Ejemplos de hidroxiacidos incluyen pero no se limitan a &cido 3-hidroxibenzoico, dcido 3-
hidroxipropangico, dcido 4-hidroxibenzoico, acido 4-(hidroximetil) benzoico, acido 6-
hidroxiadipico, acido 16-hidroxipalmitico, dcido 18-hidroxiestedrico, acido aldarico, acido citrico,
acido glicérico, acido glicélico, acido isocitrico, acido lactico, acide malico, acido mandélico, acido
salicilico, acido tartarico, acido 3-hidroxibutirico, dcido (3-hidroxi-3-metilbutirico.

Por depolimerizacion se entiende el proceso mediante el cual se descomponen macromoléculas,
dando como resultado la formacion de estructuras moleculares de menor tamano (unidades
monomeéricas o macromoléculas de menor grado de polimerizacion).

Por polimero se entiende aquella estructura molecular compuesta por mas de diez unidades
monoméricas.

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

Ejemplos de poliésteres incluyen pero no se limitan a acido poliglicélico, acido polilactico,
policaprolactona, polietilén adipato, polietién naftalato, polietilén tereftalato, polibutilén
succinato, polibutilén tereftalato, politrimetilén tereftalato, polihidroxibutirato,
polihidroxivalerato.

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 aplicacidn anterior.

Los grupos acetales ciclicos empleados para modificar el oligoéster de la presente invencidn
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 monohidroxilado 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 monohidroxilados incluyen pero no se limitan a 2,2-dimetil-4-
hidroxibutil-1,3-dioxelano,  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-metilfenil)-5-hidroxi-1,3-dioxano,2-(4-metilfenil)-5-hidroxi-1,3-dioxonano, 2-etil-4-
hidroxibutil-1,3-dioxclano, 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-dioxolano, 2-fenil-4-hidroximetil-1,3-dioxolano, 2-fenil-5-hidroxi-1,3-
benzodioxol,  2-fenil-5-hidroxi-1,3-dioxano, 2-fenil-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-dioxonano,2-metil-4-hidroxibutil-1,3-dioxelano, 2-metil-4-
hidroximetil-1,3-dioxolano, 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-
dioxolano, 2-propil-4-hidroximetil-1,3-dioxolano, 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-il)-2-metoxifenol, 4-(1,3-
dioxepan-2-il}-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 gliceral se entienden todas las composiciones que contienen mayoritariamente 1,2,3-
propanotriol, que incluyen pero no se limitan a glicerina grado USP, glicerina grado técnico,
glicerina cruda subproducto del proceso de fabricacidn de jabones y glicerina cruda subproducto
del proceso de produccion de biodiesel.

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

Los compuestos empleados como fuente de grupos acetales ciclicos en la presente invencién son
aquellos derivados preferiblemente de uno 0 mas 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 glicerol, el cual cuando es derivado de triglicéridos de origen natural,
contribuye con el cardcter renovable del oligoéster modificado de la presente invencion. En la
obtencion de los compuestos fuente de grupos acetales ciclicos, se emplea usualmente una
relacion entre equivalentes hidroxilo y equivalentes carbonilo entre 1 y 5, preferiblemente entre 2
v 4, y mas preferiblemente entre 2.5y 3.5.

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

Por catalizador se entiende todo aquel compuesto usado como materia prima en cualquier
propercién en una reaccion con el fin de aumentar la velocidad de la reaccidn.

Ejemplos de catalizadores incluyen pero no se limitan a dcidos o anhidridos inorganicos, acidos o
anhidridos  organicos, dcidos organometdlicos, carboxilatos metdlicos, carboxilatos
organometadlicos, enzimas, hidréxidos metalicos, oxidos metalicos, 6xidos organometdlicos, resinas
de intercambio idnico, zeolitas.

Por solvente se entiende aquel fluido capaz de diluir, disolver 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 aquel compuesto usado como materia prima en una proporcion igual
o inferior al 2% en peso de la composicion final, con el fin de modificar las propiedades o
funcionalidades de dicha composicidn. Los aditivos pueden incluir sin limitarse a antiespumantes,
agentes de liberacion de aire, agentes tixotrépicos, blanqueadores, biocidas, compatibilizantes,
dispersantes, estabilizantes, humectantes, inhibidores, pigmentos y colorantes, promotores y
copromotores, rellenos, retardantes de llama, supresares, surfactantes.

Los oligoésteres que pueden ser modificados con grupos acetales ciclicos, segtn la presente
invencion, se pueden obtener mediante dos procesos principales: esterificacién 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} esterificacion. Las materias primas empleadas en este proceso pueden ser polioles,
polidcidos carboxilicos, hidroxiacidos, 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 requerido para llevar a cabo una
etapa del proceso, y caracterizado en este caso por la presion y la temperatura.

En el proceso de esterificacién, los oligoésteres se obtienen a partir de las reacciones de
esterificacion de mondémeros poliol con polidcidos carboxilicos, y/o mediante la reaccién de
esterificacion de monodmeros hidroxidcidos. 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, dcidos monocarboxilicos, aldehidos, cetonas, aminas,
haluros de acilo, dcidos inorganicos, e hidroxidos.

En la obtencion de oligoésteres mediante el proceso de esterificacion se emplea usualmente una
relacion de equivalentes hidroxilos a equivalentes carboxilos entre 1.1 y 1.5, preferiblemente
entre 1.12 y 1.25, y mas preferiblemente entre 1.2 y 1.25. Para llevar a cabo esta reaccién de
esterificacion se emplea usualmente una temperatura de reaccion entre 50°C y 350°C,
preferiblemente entre 100°C y 300°C, y mas preferiblemente entre 150°C y 250°C. Se emplea
ademas una presion de reaccidon usualmente entre 10 kPay 2 MPa, preferiblemente entre 20 kPa y
1 MPa, y més preferiblemente entre 50 kPa y 0.5 MPa. Como catalizadores de la reaccién de
esterificacion pueden emplearse dcidos o anhidridos organicos o inorgédnicos, &cidos
organometalicos, carboxilatos metdlicos, carboxilatos organometalicos, hidréxidos metélicos,
lipasas, oxidos organometalicos, resinas de intercambio iénico dcidas o basicas, zeolitas acidas o
basicas, entre otros. Se emplean como catalizadores preferiblemente compuestos acidos
inorganicos, acidos arganometilicos, resinas de intercambio idnico acidas o zeolitas acidas. Mas
preferiblemente se emplean como catalizadores acidos inarganicos 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 mds
preferiblemente entre el 0.01% y 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 esterificaciéon se puede incluir una etapa de purificacion del
oligoéster.
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Ejemplos no limitantes de catalizadores de esterificacion incluyen 2-etil hexiltitanato, acido
butilestanoico, acido fosforico, dcido nitrico, dcido metanosulfonico, acido percldrico, acido p-
toluénsulfénico, acido sulfurico, butilisopropiltitanato, diacetato de dibutilestafio, dihidréxido de
butilcloroestano, dilaurato de dibutilestafio, lipasa de Aspergillus niger, lipasa A de Candida
antarctica, lipasa B de Candida antarctico, lipasa de Rhizopus arrhizus, oxido dibutilestafioso, éxido
dioctilestafioso, oxido monobutilestafioso, resinas de poliestireno modificadas con grupos sulfato
o sulfonato, tetrabutilestafato, tetrabutiltitanato, tetraisopropiltitanato, tri-2-etilhexanoato de
butilestafio.

Por purificacion se entiende 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
purificacion puede referirse sin limitarse a una o mas de las siguientes operaciones: absorcion,
cristalizacion, desorcion, destilacion, evapaoracian, extraccion, filtracién, secado.

En el Ejemple 1 se presenta la sintesis de oligoésteres modificados con acetales ciclicos empleando
el proceso de la esterificacion a partir de mondmeros esterificables tipo poliol y anhidrido
carboxilico. Como fuente de acetales ciclicos se emplea un acetal ciclico monohidroxilado.

El proceso de transesterificacion para la obtencién 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) transesterificacién. Las materias primas empleadas en este proceso
pueden ser poliésteres, acetales ciclicos monohidroxilados, oligoacetales, polioles, catalizadores,
solventes y aditivos.

En el proceso de transesterificacion, los oligoésteres se obtienen a partir de reacciones de
sustitucion entre compuestos de bajo peso 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 sustitucion 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 obtencion de oligoésteres mediante el proceso de transesterificacion se emplea usualmente
una relacion de equivalentes hidroxilos a equivalentes monoéster del poliéster usualmente entre
0.5y 3, preferiblemente entre 0.75 y 2.5, y mas preferiblemente entre 1 y 2. Para llevar a cabo
esta reaccion de transesterificacion se emplea usualmente una temperatura de reaccién entre
50°Cy 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 kPay 1 MPa, y mas preferiblemente entre 50 kPa y 0.5 MPa. Como catalizadores de la reaccion
de transesterificacion pueden emplearse acidos o anhidridos orgédnicos o inorganicos, acidos
organometadlicos, carboxilatos metalicos, carboxilatos organometalicos, hidroxidas metalicos,
lipasas, Oxidos organometalicos, entre otros. Se emplean como catalizadores preferiblemente
compuestos acidos inorganicos, acidos organometalicos o carboxilatos metalicos. 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% 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 vy
10. Adicionalmente, en el proceso de transesterificacidon se puede incluir una etapa de purificacion
del cligoéster modificado.

Ejemplos no limitantes de catalizadores de transesterificacion incluyen 2-etil hexiltitanato, acetato
de estano, acetato de magnesio, acetato de manganeso, acetato de zinc, acido butilestanoico,
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acido fosfdrico, dcido metanosulfénico, dcido p-toluénsulfonico, dcido sulfarico, horohidruro 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 dibutilestaio, glicéxido de antimonio, hidroxido de magnesio, lipasa
de Aspergillus niger, lipasa A de Candida antarctica, lipasa B de Candida antarctica, lipasa de
Rhizopus arrhizus, oxido de estafio, dxido de magnesio, oxido dibutilestafioso, Oxido
dioctilestafioso, dxido monobutilestafioso, tetraisopropiltitanato, tetrabutiltitanato, trioxido de
antimonio, tetrabutil estafio.

En los Ejemplos 2 al 5 se presentan oligoésteres modificados con acetales ciclicos obtenidos
mediante el proceso de transesterificacion. En los Ejemplos 2 y 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 desperdicio. En el Ejemplo 2 se emplean oligoacetales como
fuentes de acetales ciclicos, en tanto que en los Ejemplos 3 al 5 se emplean acetales ciclicos
monohidroxilados como fuentes de acetales ciclicos.

Los oligoésteres modificados 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 materiales poliméricos de menor emision de compuestos
orgénicos volatiles (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 composicion de poliéster con solvente, la cual puede
pertenecer pero no limitarse a unc de los siguientes grupos: Resinas alquidicas, resinas de
poliéster insaturado y resinas de poliéster saturado.

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

Por bajo contenido de solventes se entiende un contenido igual o inferior a 35% en peso de
compuestos empleados como solventes.

Por HAP o HAPs se entiende aquellos compuestos que se clasifican como Contaminantes
Peligrosos del Aire seglin la Agencia de Proteccion 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 mondmeros tales como: Acido
acrilico, etil acrilato, etilén glicol, anhidrido maleico, metil metacrilato, anhidrido ftélico, estireno,
que podrian emplearse en la fabricacion de resinas de poliéster, y particularmente, de resinas de
poliéster insaturado.

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

Por VOC o VOCs se entiende aquellos compuestos que se clasifican como Compuestos Orgdnicos
Volatiles seglin la Agencia de Proteccién del Medio Ambiente {EPA) del Gobierno de los Estados
Unidos, y que se caracterizan por ser compuestos organicos que participan en reacciones
fotoquimicas en la atmdsfera, 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
madificados con acetales ciclicos de esta invencion, estan:

- que en su proceso de fabricacion no se emplean como cortadores de cadena compuestos
toxicos, ni inflamables, ni peligrosos para la salud humana y el medio ambiente, en
comparacion con las resinas de poliéster 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 desperdicio y glicerol derivado de triglicéridos 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 inhibicion 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 mayor compatibilidad con los
aditivos empleados como agentes tixotrdpicos, lo que significa una reduccion de hasta 50% en
la cantidad de aditivo requerido para lograr un mismo indice de tixotropia.

Por indice de tixotropia se entiende la relacidn entre la viscosidad dindmica o de aplicacién 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 como cobalto y circonio, y aminas.

- otra ventaja de estas resinas, es que presentan una mayor resistencia quimica 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
mecanicas cuando es expuesta al contacto directo con sustancias quimicas tales como acidos
fuertes, bases fuertes o agua.

Por resistencia mecdnica se entiende la presidn que soporta una pieza de material sometida a
un esfuerzo, bien sea de tensién o de flexién, 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 interés.

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

El proceso para la obtencién de resinas de poliéster empleando los oligoésteres modificados con
acetales ciclicos de la presente invencion, comprende la reaccién de poliesterificacion, en
presencia de dichos oligoésteres, entre polioles, dcidos 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
adecuacion de la resina la cual consiste en disolver el polimero obtenido en un solvente adecuado,
y ademads, agregar las materias primas adicionales requeridas 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 organismaos vivos.

Ejemplos de lipidos incluyen pero no se limitan 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 oliva, 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 relacion de equivalentes hidroxilos a equivalentes
carboxilos entre 0.5 y 1.5, preferiblemente entre 0.8 y 1.2, y mas preferiblemente entre 0.9 y 1.1.
Para llevar a cabo esta reaccion de poliesterificacion se emplea usualmente una temperatura de
reaccion entre 50°C y 350°C, preferiblemente entre 100°C y 300°C, y mas preferiblemente entre
150°C y 250°C. Se emplea ademds una presién 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
catalizadores de la reaccion de poliesterificacion pueden emplearse acidos o anhidridos orgéanicos
o inorgénicos, acidos organometalicos, carboxilatos metdlicos, carboxilatos organometalicos,
hidréxidos metalicos, lipasas, oxidos organometélicos, resinas de intercambio idnico acidas o
basicas, zeolitas dcidas o basicas, entre otros. Se emplean como catalizadores preferiblemente
compuestos acidos inorganicos, acidos organometalicos, resinas de intercambio idnico acidas o
zeolitas acidas. Mas preferiblemente se emplean como catalizadores dcidos inorganicos y acidos
organometalicos. 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 dcido entre 0 y 80 mg KOH/g
resina, preferiblemente un valer acido entre 10 y 60 mg KOH/g muestra y mds preferiblemente
entre 20 y 40 mg KOH/g muestra. Adicionalmente, en el proceso de poliesterificacién se puede
incluir una etapa de purificacion de la resina de poliéster.

Por valor dcido se entiende el contenido de acidos carboxilicos libres presentes en una resina de
polieéster. Se expresa en términos de los miligramos de hidroxido de potasio que se requieren para
neutralizar 1 gramo de resina.

En el Ejemplo 6 se presenta una resina de poliéster insaturado obtenida empleando los
oligoésteres modificados con acetales ciclicos de la presente invencion. En este Ejemplo se
emplean los oligoésteres modificados de! 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 poliéster fabricadas empleando los oligoésteres modificados de la presente
invencién, 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 invencién son empleadas como formador de pelicula. En el caso
de los composites, las resinas de poliéster de la presente invencién 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 opticas, resistencia mecanica, resistencia quimica, resistencia a la corrosién,
durabilidad, entre otras.

Por composite se entiende aquel material heterogéneo compuesto por 2 6 mds materiales
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 aquel 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 Ias fibras de refuerzo con la resina de poliéster.

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

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

Otra ventaja de estos composites es que presentan un mayor esfuerzo de ruptura tante a tensidn
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 deformacién maxima antes de
ruptura, que puede llegar a ser hasta un 100% superior con respecto a otros composites.

Otra ventaja de estos composites es que gracias a su mayor esfuerzo de ruptura y mayor
deformaciéon 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 invencion, y fibra de
vidrio. Para ello se emple6 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.
Luege 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

En un recipiente de vidrio con agitacién mecanica, equipado con termdmetro y controlador de
temperatura, entrada de nitrégeno, 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-dioxano y 40% en peso de 4-hidroximetil-1,3-dioxolano) y
oxido dibutilestafioso como catalizador de acuerdo con las cantidades presentadas en la tabla 1.

Tabla 1 — Oligoésteres madificados con acetal ciclico monohidroxilado por el proceso de
esterificacion

- Material Cantidad

. 1,2-propanodiol | 8 moles
Anhidrido ftalico | 8 moles

~_ Glicerol formal 8 moles

| Oxido dibutil estafioso | 0.002 moles

| Aguatedrica 8 moles

La mezcla se calento para 230°C a una presion de 85 kPa, con retiro y condensacion permanente
de vapores. Se suspende el calentamiento cuando se logra retirar minimo el 90% del agua tedrica
segln la tabla 1, lo que equivale a un grado de polimerizacion promedio de 2.9. Los oligoésteres
obtenidos presentan un punto de fusidén 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:

O‘R\ C/O \C//O

OH
| H O-CH. Bu.Sn0)
% A 2N\ 2
HO-CH,-CH-CH, + . P -
2 3 /C\ /CH OH
H®  0-CH,
CH -0 H
[ A
—C—O—CQI PN
H-0 H  ,ho

1 :
N
HO-CH,-cHO” 0
|
CH,

o



10

15

20

EJEMPLO 2

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 polietilén tereftalato (PET) de
desperdicio, oligoacetal obtenido a partir de la reaccion de glicerol con formaldehido en
proporcion 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 presidn 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 formacion de oligoésteres
modificados con acetales ciclicos es la siguiente:

o! 0

Yo N_7 JO-CH, CH,-OH 200
e ™~ =t -
to —/  o-cH2-c2d /2 H,Cx  CH=0-CH,~0-CH__ K
O-CH, CH,~OH

N _ 2

JO-CH, ho 4
"1, 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 \
E PET 5 moles t
t (como etilén tereftalato) t
:__ﬁaﬁgoacetai 5 moles ‘
} (como glicerol formal) l
Acetato de Zinc 0.011 moles }

j

49,
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EJEMPLO 3

En un recipiente de vidrio con agitacién mecdnica, equipado con termometro v 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 acetato de zinc de acuerdo con las cantidades presentadas en la tabla 3. La mezcla se
calentd 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 formacion de oligoésteres modificados con acetales
ciclicos es la siguiente:

CH2 0 /O—CHZ\ Zn0
|l +1H,G _,CH-OH
+CH-C-0+t
I Ik 0-CH,
O CH,
O-CH, |
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

Material Cantidad ‘
PLA 3.75 moles
(como lactida)
Glicerol formal 15 moles
Acetato de zinc 0.013moles
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EJEMPLO 4

En un recipiente de vidrio con agitacién mecanica, equipado con termdmetro 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 después 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 modificados con acetales ciclicos es fa siguiente:

- %
O 0
N w5 CH,. ,O-CH, 0
/ g . Ky 2 i
+0 O-CH2 - CH2 + /C\ I
CH, 0-CH. —~CH —OH
M ik - - -
n
CHJ\ y, O—-CHz O\\\\ /},{O
n C- -
/C\ | e -
CH Yl il -0 O-CH2~-CH2 -OH
2 2 3

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 5

En un recipiente de vidrio con agitacion mecanica, equipado con termémetro y controlador de
temperatura, entrada de nitrégeno, columna de reflujo, condensador, trampa de agua y calentado
mediante manta de calentamiento, se cargaron polietiléntereftalatc (PET) de desperdicio,
polidcido lactico (PLA) virgen, glicerol formal y catalizador acetato de zinc de acuerdo con las
cantidades presentadas en la tabla 5. La mezcla se calentd para 200°C a una presion 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 formacién de
oligoésteres modificados con acetales ciclicos es la siguiente:

=~

O\\\\ JXO | CH, O /O—CH?\
= - | + | ] +n HQC\ /CH—OH
0 O -CH2-CH2~ CH =€ O-CH,

l

“ .'n

O CH, O Pe
Zn0 /O‘CHJ!\ [ _:‘C = . -C '\
= NH,C CH-0 -C-CH-0 O —CH2 - CH2-OH

\O_cHzf

Tabla 5 — Oligoésteres maodificados con acetal ciclico monohidroxilado 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)

Acetato de zinc 0.001moles

Glicerol formal '1 3.18 moles
|
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EJEMPLO 6

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 los oligoésteres modificados del Ejemplo 5,
anhidrido maleico y anhidrido ftalico de acuerdo con las cantidades presentadas en la tabla 6. La
mezcla se calento 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 hidroquinona segun la tabla 6. Se continta 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

~__Ejemplo 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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EJEMPLO 7

Se aplica cera carnauba sobre un molde de vidrio. Se recortan dos cuadrados de ldmina 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 perdxido 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 metélico y una brocha
se incorpora la resina a la fibra. Cuando esta capa de fibra estd totalmente humectada con la
resina, se coloca la segunda capa y se adiciona el resto de |a resina catalizada, ejerciendo presion
con el rodillo para distribuir la resina de forma homogénea sobre la fibra.

El composite asi obtenido se deja curar a temperatura ambiente por 24 horas y transcurrido 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 segin la norma ASTM D638 y se evaluaron las propiedades mecdnicas
del composite sometido a traccidn. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 7.

Tabla 7 — Propiedades mecanicas 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
Médulo de Young (traccion) 5.85GPa
Deformacién a maxima carga (tgccién) 2.14%
Esfuerzo maximo (traccién) 97.35 MPa
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REIVINDICACIONES

1.
R,
Rz
donde:
2
2

Un oligoéster modificado representado por la siguiente formula:

I=

\\O— /RG “\O

R1 v Rz representan grupos (CH;)a-H, donde “a” representa valores enteros que pueden
estarentre 0y 5,

Rs, Ra ¥ Rs representan grupos (CHz),, donde “a” representa valores enteros que pueden
estarentre 1y 5,

Rs ¥ Rs puede representar grupos hidrocarburo alifaticos saturados (CH:)., donde “a”
representa valores enteros que pueden estar entre 1 y 8, grupos hidrocarburo alifaticos
insaturados (p.ej. -CH=CH-}, grupos hidrocarburo aromaticos (p.ej. -CgHs-), poliéteres
alifaticos,

Rs 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), dcidos
inorganicos (12} e hidréxidos (13).

Fre )

n” es un numero entero positivo mayor o igual a 1 y menor o igual a 10.

Oligoéster modificado segun la reivindicacidn iError! No se encuentra el origen de la
referencia., caracterizado porque el oligoéster (1) proviene de:

a) reaccion de esterificacion entre mondmeras esterificables seleccionados del
grupo que incluye policles (3), polidcidos carboxilicos (4} e hidroxidcidos (5),

b) depolimerizacién de poliésteres virgenes o de desperdicio, incluyendo pero no
limitando a los siguientes:

acido poliglicdlico, acide polilactico, policaprolactona, polietilén adipato, polietién
naftalato, polietilén tereftalato, polibutilén succinato, polibutilén tereftalato,
politrimetilén tereftalato, polihidroxibutirato, polihidroxivalerato.

Oligoéster modificado segln la reivindicacién jError! No se encuentra el origen de la
referencia., caracterizado porque los grupos acetales ciclicos (2) pueden provenir de
oligoacetales (15) o de acetales ciclicos monohidroxilados (17).

i
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Oligoéster modificado segun la reivindicacion 3, caracterizado porque los oligoacetales
(15) provienen preferiblemente de la reaccidén entre un triol (16) con un aldehido (8) o
cetona (9).

Oligoéster modificado segln la reivindicacidn 3, caracterizado porque los acetales ciclicos
monohidroxilados (17) provienen preferiblemente de la reaccidn entre un triol (16) con un
aldehido (8) o una cetona (9).

Oligoester modificado segun las reivindicaciones 3 o 5, caracterizado porque los acetales
ciclicos monohidroxilados (17) provienen preferiblemente de la reaccidn entre glicerol (18)
con un aldehido (8) o una cetona (9).

Proceso para la obtencion del oligoéster modificado de la reivindicacion 1 que incluye las
etapas de:

(a) depolimerizacién de poliésteres 6 polimerizacién entre mondmeros esterificables
seleccionados del grupo que incluye polioles (3), polidcidos carboxilicos (4) e hidroxidcidos
(5) para obtener un oligoéster (1),

(b) hacer reaccionar el oligoéster (1) 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, seglin la reivindicacion 7,
caracterizado porque el compuesto que contiene grupos acetales y grupos hidroxilo de la
etapa (b), puede ser seleccionado del grupo que comprende acetales ciclicos
monohidroxilados {17) y oligoacetales (15).

Proceso para la obtencion del oligoéster modificado, segun la reivindicaciéon 7, la
temperatura de reaccion debe estar preferiblemente entre 100-300°C y la presion
preferiblemente entre 20 kPa y 2 MPa.

Proceso para la obtencidn del oligoéster modificado, segun la reivindicacion 7,
caracterizado porque el grado de polimerizacion esta entre 2 y 10 preferiblemente

Proceso para la obtencién del oligoéster madificado, segun la reivindicacion 7,
caracterizado porque incluye una etapa de purificacién del oligoéster modificado que
resulta de la etapa (b).

Composicidon quimica caracterizada porgue contiene el oligoéster modificado de la
reivindicacion jErrorl No se encuentra el origen de la referencia. y un compuesto
seleccionado del grupo formado por catalizadores (19), solventes (20) y aditivos (21).

Resina de poliéster que contiene un poliéster sintetizado con el oligoéster modificado de
la reivindicacidn iError! No se encuentra el origen de la referencia..

Resina de poliéster segun la reivindicacion 13, caracterizada porque contiene uno o0 mas
solventes (20) y aditivos {21).

Resina de poliéster, de la reivindicacién 13, caracterizada porgue no contiene
diciclopentadieno.

Resina de poliéster, segin la reivindicacion 13, caracterizada porque presenta un
contenido de solventes menor al 35% en peso.

Resina de poliéster segin la reivindicacién 16, caracterizada porque el contenido de
estireno como solvente estd entre 0% y 30% en peso.

&
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18.

19,

20.

21.

22,

23.

24,

25,

26.

27.

Resina de poliéster, segun la reivindicacion 16 o 17, caracterizada por un contenido de
compuestos clasificados como HAPs igual o inferior a 35% en peso.

Resina de poliéster, segun la reivindicacién 16 o 17, caracterizada por un contenido de
compuestos clasificados como VOCs igual o inferior a 35% en peso.

Proceso para la obtencién de la resina de poliéster de la reivindicacién 14 caracterizado
porque comprende los siguientes pasos:

(a) la polimerizacion en presencia del oligoéster modificado de la reivindicacién 1, de dos o
mds mondmeros seleccionados del grupo que comprende hidroxiacidos (5), polioles (3)
poliacidos carboxilicos (4),

(b) disolver el poliéster obtenido en la etapa (a)

Proceso para la obtencion de la resina de poliéster, segin la reivindicacion 20,
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, seglin la reivindicacion 20,
caracterizado porque en la reaccidn de la etapa (a) la temperatura esta entre 100-300°C
preferiblemente y la presidn entre 20 kPa y 2 MPa preferiblemente.

Proceso para la obtencion de la resina de poliéster, segin la reivindicacién 20,
caracterizado porque en la etapa de polimerizacidn (2} se pueden efectuar procesos de
esterificacién, transesterificacién o ambos.

Proceso para la obtencién de la resina de poliéster, segin la reivindicacién 20,
caracterizado porque en la reaccién se alcanza un valor acido final preferiblemente entre
10y 60 mg KOH/g resina.

Proceso para la obtencidn de la resina de poliéster, segin la reivindicacién 20,
caracterizado se lleva a cabo una etapa de purificacion de |a resina obtenida.

Composicion de recubrimiento caracterizada porque contiene la resina de poliéster de la
reivindicacion 14 como farmador de pelicula.

Composite caracterizado porque contiene la resina de poliéster de la reivindicacidn 14
como matriz polimérica.



