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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompaiia a la solicitud de vuna

o PATENTE DB THVENCION oo

por. VEIRIE _ afios en Espaiia, por . "PROCEDIMIENTO

DE FABRICACION DE ESTERES. COMPLEJOS™,

o.fnvor de

INSTITUT FRANQAIS pU PETROLE, DES CARBURANTS- ET 10~
BRIFLANTS

MAIMAISON, S. & O, FRANCIA. :

PRIORIDAD: de la soliecitud de patente fraencesa No.
895.630 del 25 de abril de 1962,

INVENTOR: Moise IERER, de nacionalidad francesa.
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_t8n dotados de propiedades seda.ntes. Pueden utilivarse pues, como

‘de china;
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El presents invento se refiere a nuevos esie comple jos To- |
sultantes de ls esterificacidn de los metadioxanocs por medic de poli-
bcidos. oarb§ﬁiicos o de sus derivados funcionales, en presencia de
compusstos hidroxilados.

los esteres asi formados se presentan, segin su grado de con-
densecifn, bajo la forma de liguidos mis o menos viscosos o de resi~

nas 88lidss, Ios gque derivan de docidos carboxflicos insaturados es~

bagsea de pinmraé ¥ barnices, yaz sea golos, ya en mezcla ocon otros
constituyentes usueles de pinturss y barnices, o también come agentes
de encolado, come material de impreéné.oién para la fabrioacién de
productos estratificados, etc., Pueden someterse igualmente a trate~
mientos de polimerizacidn o de copolimerizacidn con otros monbmeros .
polimerizables, tales como el estirenc, el ortoftalato o el terefia~
‘1ajbo de alilo, 6tCey., que permiten, segfin el ocasoc, obtener resinas
termoendurecibles o termoplédsticos que pueden substituirse con ven~
taja, en sus empleos, & las resinas conocidas de tipo poliester.

Ios esteres complejos derivados de 4cidos saturados pueden -
utilizarse como plast:’L.ﬁcantes o como materia prima para la fabris
cacién de pinturas y bamices, por ejemplo por cslentemiento con

aceltes secantes tales como el aceite de lino o el aceite ds madera

Como metadioxanos, se podrén utilizar metadioxanos simples
Q substitui‘dos, por ejemplo, ya sea por radicales hidrocarbonados
que pueden llevar en si agrupamientos funcionales, ya sea direcita~
mente por agrupamientos funcionales.

A titulo de ejemplos no limitativos, se podrdn utilizar los
metadioxanos resuliantes de las rescciones de condensacién de las
olefinas simples, que ocontengan por ejemplo de 3 a 20 &tomos de car-

bono, con el formaldehide o sus poh‘.meroé. Se dard preferencia, sin
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dimeti lometadi oxano,

Quede bien entendido, gin embargo, que se pueden utilizar
igualmente alocholes metadioxinicos, por ejemplo el 4-metilo—4-(2'-
hidroxietilo) metadioxano, asi como compuestos policiclicos que ooﬁ-—

fongan por lo menos un ciclo de naturaleze metadioxfinica en su molé-

cula,
Los metadiogenos particulamente adaptedos responden a la si-
guiente férmula: R R
N/ R
/ £]
\R4 .

4]
en la cual los radicsles R, 1déntiocos o diferentes, pueden ser hidré-

gono o radioales alquilos o hidroalquilos que contengan de 1 a 18
4tomos de sarbono,

Los &cidos utilizados sor del tipo polificido. Pueden ser
saturados o etilénicos y contener, por ejemplo, de 2 a 20 &tomos de
oarbonoc.. _ i
‘ Como dcidos saturados se podré utilizer, por ejemplo, el dci-
do glutdrico, el 4cido sucinico, el &cido adfpico o un &cido ftéli-
¢o, Como foidos etildnicos,. se podré emplear, por ejemplo, el &ci-
do maleico o el Acido fumfrioo. Cualquiera que sea su tipo, podrén
sor aoiclicos o ciélicos,v oual es ol 0as0 particularmente de la oo-
lofonia y de los &cidom que contiene, Se pueden utilizar asimismo
nezclas de varios de estos écidos, -

‘ Los compuestos l;.idroxil_ados utilizados solos 0 en meszcla,
oomprenden particularmente los alcoholes, policles y éteres de polio-
les gue compranden al menos un grupe -OH libre, tales como, por ejem-
plo, el etanpl, el butanol, los alcoholes "oxo", el dodecanol, el
octadecanol, el eﬁlenogliool, el dietilenoglicol, el éter monceti-
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~ lico del dietilenoglicol, la glicerina, el pentaeritritol,R »v como . |

0
sug hom8logos o sus derivados de sustituoifn, v

Pueden .u'!;iliﬁarée ‘igualmente Acidos-alooholes, principalmente
el doido ofitrioco, el foido témtrico, eic....,

Ios compupstos hidroxilados se afladirén al metadioxano y al
fcido 2l comienso o, de yreferencia, en el curse de la reaccifn eﬁtre
estos dos filtimos {por ejemplo media hora o més despuds del princi-
pio de esta reacoifén), en proporcidn caleulads (o con ligero exceso)
en relacibn al Indice de 4oido do la mezecla reaccional, a fin de ob-
tensr esterss de indioe de &oido pooco elevado, por ejemplo inferior
a 80. A '

Las proporoiones de reactivos més apropiados corresponden,

pare un equivalente de 40ido, a 0,253 equivalenies metadioxinicos
¥ 0,1~2 equivalentes OH de los alcoholes o polioles, bien entendido
gue un ciclo de meiadioxzano simple se cuenta por 2 equivalentes meta~
dioxéniocos,
_ No obstente, entre estos limites, la euma de los ec_;ui#a.lentas
(metadioxAnicos 4 OH) serd igual, por lo menos, al niimero de equiva-
lentes -fcido y elcanzard, de preferencia, 1,25 a 2 veces este nime~
To,

Ia esterificacidén de los metadioxanos por medio de los 4cidos
carboxilicos o de sus derivados funcionales, en presencia de compues—
tos hidroxilados, pusede realizarse por los procedimientos clisicos de
ssterificacidn, teniendo en cumta gue por derivado funcional de un
&cido carboxflico, se entiende todo compuesto carbomilado o carboxi-
lado conoocido capaz de substituirse al 4cidc mencionado en una reac—
oidn de esterificacién, y por ejemplo un ankidrido de 4cido, un clo-
turo de Scido, un ester de aloohol o de polialoohol dedSbil peso mo-
lecular, uns amida, una imida, €%Ceesy 8in que esta lista sea limita-

tiva. Se utilizarf, ein embargo, de preferencia, un anhidrido de
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Pars realizar la esterificacidn, ée pondrén en contacto los

 reactivos, evlentualmente, adiclonados de una peguefia cantidad de un .
catalizador de esterificacién cldsioas y/o de un solvente inerts, a
una temperatura suficiente para obtener una velocidad de reaceidn
satisfa.ctoria.',

Como catalizador de esterificacién clésica, se pusde utilizar
por ejemplo un édcido mineral u orgénico, un 8xido o hidrbxido meté~
lico, una sal de resocifn &cida, un deshidratento, ete... |

la temperatura de reaoccibén dependerd de la reactividad de los
reaotivos, en partioular de ladel 4cido o de sus derivados funciona-
les, Asf por ejemplo, se utilizarén ventajosamente los &cidos carbo-

~xilicos entre 100 y 3008C, en tanto que los oloruros de écidos se po-~
drén utilizer a'la tomperatm' ordinaria o incluso infeﬁor. Con los
anhidridos de écif.(os, ‘'se operard de preferencia a una temperatura in~
termedie, por ejemplo entre 120 y 250¢ O,
Los compuestos wlétiles eventualmente liberados en el curso
. de la reaccidn y particularmente el formaldehido, el aguz, €tC,.., se
desprenden genera.lmen’oe; al menos en jmrte, dsl medio reaccional.

Este eliminaocidn puede favorecerse por arrastre azeotrépico,
por ejemplo por medlc del metadioxano ouando este Gltimo es suficien—
temente volitil,

Este desprendimiento puede facilitarse, por otra parte, por
arrastre de los productos formadés por medlo de un gas inerte o de un
compuesto oapaz de formar con &stos mezclas azeotrdpicas.

‘Se ‘puede seguir fAcilmemte el desarrollo de la reaccién por
la medide de ocaracteristicas.fisicas y, por ejemplo, por medida de
la viscosidad, de 1a densidad o del indice de refraceidn de la mezola
reaccional, o por determinaciones quimicas, consistentes por ejemplo

en efectuar peri&dioamente dosificaciones de acidesz de esta mezcla.
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en el ourso de la vreaccidn, el 1fquido o la Tesinas restante estd cons-
titufdo al menos en parte, por los esteres del presente invento, Pued
de utilizarse tal ocomoc se encuentra ¢ bien despubs de haber sido so=

metido a tratamientos olfsicos de lavado, de neutralizacién por medio
de sustancias bhsioas, de decoloracidn, de destilacibn de los reaoti-
vos no convertidos, etcC...

BEn lo que anteceds, operando oon ';:xonOa}.coholes, se obtienen
productos poco cbndensa'dos, ¥ por consiguiente poco viscomos, lo que
iee haoe generalmente mis aptos ~j:ara su utilizacién como plastifican—
tes, | A

Se ha comprobado que los esteres complejos ob tenidos segln el
invento prementaben diversas ventajes con .relaoién a los esteres sim-
ples resultantes de la reaccidn de los §cidos carboxflicos oon los
méta.dioxanos solos, en particular una menor acidez y la posibilidad
de cbtener, a partir de foidos no satursdos o de sus derivados fun-
cionales, esteres ouya ¢opolimerizacidn oon el estireno u otros monb-
meros polimerigzables proporoione productos infusibles a un tiempo més
duros, menos frigiles 'y més resistentes al calor que los esteres sim-
ples mencicnades. ’

Ios ejemplos siguientes, que se dan a titulo no limitativo,-
ilustran el procodimiento del presemte inventos

_ EIBRPIO )

Se uiiliza un reactor provisto de termdmetro, de agitador meé-
oénico, de tubo de introduccisn de gas, y de ampolla de bromo, y so=
bre el cual va dispussto un separador que permite el reforno al reac-
tor de la fase destilada superior,

Se introducen en el reactor 98 g. de anhfdrido maleico y 1 g
de allimina activada, y se calienta a 1808 §. Se introduce a conti-
nuacldn progresivamente, en dos horas y media, agitendo y haciendo pa-
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~ sar una ligera corriente de gas merte (Zt@ fio 0002 @2§'2 gde T

- no, en 2 horas y media, y se ealien'ha durante otros 30 minutos., El

de anhfdrido maleico con 100 g de 4-méjilo-4-(2'~hidroxietilo)meta-

o

. Wt e
‘,v\,\,,x., P .
o

_73&76‘2

‘ ™~
[

4,4—61metilometac?i oxano, manteniendo la temperatura del reaotor haoia
los 1900 C. Se oontinﬁa el calentaniento durante 6 horas supleme;z-_
tarias hacia los 190¢ 0 y se concentra bajo 20 mm de mercurio & 150%
c. . .
- Se obtiens una resina muy &cida (Indice de 4cido = 200, es
decir, que se neocssitan 200 mg de EOH paras neutralizar 1 g de resina )
EIRMPIO 2 |
En el aparato desorito en el ejemplo 1, se int:roduoen 98 g
de anhidrido maleico y 1 g de alfimina aotivada ¥y se calienta a 1800
0. Se introducen a esta temperatura 116 g de 4,4—@1met11°metadioxé,-

indice de Acido es entonces de 327. 8¢ afiaden 60 g de dietilenogli-
ool ¥y se oontinia el calentamiento a 1509 C aproximadamente durante
5 horas y mediaj después, so concentra bajo 20 mm de mercurio a 1500
¢ para eliminar los productos yv_l&ﬁ.les.

Se obtienen 226 g de resina de un Indice de &qigio 60,

BIRMPIC 3

Se opera como en el ejemplo 2, perc sugid tuyendo el dietile-
noglicol por dipropilencglicol,

Be obtienen 222.g de resina de {ndice de &cido 65,

ETEYFIO 4
Se oalienta a 150¢ C, durante 2 horas, una mezcla de 60 g

dioxano y 1 g de allmine a.otivadg'. Se introducen s continuacidn 50
g de dietilenoglicol y se calienta _dura.n'te otras 4 horas; l1llevando
progresivamente la temperatura hasta 190% C,, y dejando destilar los
productos volitiles, bajo la presidn atmosférica, ¥. después bajo una
pregiln progresivamente reducida hasta 50 mm de mercurio,

Be obtienen asl 170 g ds resina de un indice de doido 1gua1
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Bn el aparato descrito en el ejemplo 1, se introducen 98 g -
de anhfdrido maleico y 1 g de sulfato merefirico y se calienta el ocon-
junto a 1802 €, Se introducen a esta temperatura 116 g.de 4,4-dime~
tilometadioxzano y se prosiguc sl calentamiento duramte ;0 minutos.

El fudice de 4cido es de '34.7.. Se afisden entonoes 50 g de glicerina
¥ se calienta a 200-215¢ C durante 2 hora.;a y media, BSe concenira ba~
Jo 50 mm de merouric ¥ se cbtienen 220 g de resina de un indice de
&cido 60, ,

. “BIENPIO 6

plos precedentes con 5 g de estireno, 0,05 g de peréxido de metilo-

etilocetona y 0,05 g de octancato de cobalto a 6% de cobalto,

mente en wia resina infusible, dura pero resistente, sin embargoe, a
los choques. Bsta transformaciSn puede acelerarse poi‘ oaler:xtamiento.
BJEMPIO 7-

En el aparato del ejemplo 1, se introducen 98 g de anhidrido
maleico y 1 g de alfimina activada y se calienta a 180% C, Se intro-~
ducen a esta temperatura 116 g de 4,4-dimetilometadioxanc en 1 hora.
Se afiaden después poco & poco, & 200¢ §, en 9 horas, 130 g de alcohol
amilico normal.

EJEMPIO 8
Se introducen en el apérato desorito en el sjemplo 1, 148 g
de anhfdrido ortoftilico, 116 g de 4,4~dimotilometadioxanc y-2,6 g de

y wodia. Se afiaden a-continuacidn 163 g de dietilenoglicol ¥ se ca-

lienta a 180¢ C Qurante 7 horas. Después se concentra bajo 20 mm. ds

8¢ mezelan 10 g de la resina obtenida en cada uno de los ejem-

- -En cada caso, el producto resultante se itransforma progresiva-

Se obtienen 270 g de Hquido'visooso de un indice de oido 40,

&oido Pormico como catalizador, y se calienta a 150¢ C durante 2 horas
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™ mercurio (1700 C en ol reactor). Se obtienen 324 g de r&& de un
fndice de Lcido 73. : ‘v

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita recaeré

pobre lea siguientes:

REIVINDICACIONES

1, Procedimiento de fabricacién de ésteres complejos que
comprende la provecacién de reaccién de poliseidos carboxilicos o de
sus derivados funcionales con metadioxanos y alooholes, polioles o
éteres de pelioies y Que comprenden al menos un grupo ~0H libre,

2. Procedimiento segin la reivindiocacifn 1, en el ocual ls

temperatura de reaocién esth comprendida entre 100 y 300¢ C.

los slcoholes polioles o Steres de polioles no se hacen entrar en
resccibén sino después de por lo menos media hora de reaccién entre
los polidcidos 7 los mesadiozancs.

4, Procedimiento segln la reivindiocacifn 1, en el ousl se
utiliza, para 1 equiva.lent.e de dcido, de 0,25_ & 3 equivalentes meta-
dioxdnicos y de 0,1 a 2 equivalentes OH, siendo la suma de los valo-
res de estos dos filtimos equivalentes por-lo menos jgual a 1.

5.. Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el ocual el .
netadiozana es el 4,4-dinetilometadioxano,

6, Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el mal el
polisoido carbozilioo es el Zcido maleico,

7. Procedimiento segln la reivindiocacién 1, en el cual el
derivado funcional de polifcido carborflico es el anhfdride maleico.

8. Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el cual el
' derivado funcional de p;aliécid.o carboxflico es el anhfdrido ortofts~
lico,

. 9. Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el cual se

opera en presencia de un catalizador de esterificaciém convencional.

-

3, Procedimiento segln le reivindicacibn 1 § 2, en ol cual -
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10. 8e reivindica por iltimo como objeto sobre el que ha de

recaer la Patente de Invencidn que se solicitas "PROCEDIMIENTO DE

FPABRICACION DE ESTERES COMFLEJOS",.
Todo conforme se describe y reivindics en la presente memo~

ria que consta de diez phginas esoritas a méquina,

Madrid, 24 de Abril 1963

AUFONSO UNGRIA
Pale
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