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El presente invento se refiere a nuevos estef^^complejos re­
sultantes de la estera, ficaoión de loa metadioxanoa por medio de poli- 

ácidos. carboxilicos o de sus derivados funcionales, en presencia de 
compuestos hidroxilados.

Los esteres así femados se presentan, segán su grado de con­
densación, bajo la forma de líquidos más o menos viscosos o de resi­

nas aólidaá. Los qué derivan de ácidos carboxílioos insaturados es­
tán dotados de propiedades secantes. Pueden utilizarse pues, como 

bases de pinturas y barnices, ya sea solos, ya ai mezcla con otros 

constituyentes usuales de pinturas y barnices, o también como agentes 

de encolado, como material de impregnación para la fabricación de 
productos estratificados, etc., Pueden someterse igualmente a trata­
mientos de polimerización o de copolimerización con otros monómeros 
polimerisables, tales como el estireno, el ortoftalato o el terefta- 
lato de alilo, etc.,., que permiten, segán el oaso, obtener resinas 
termoendureoibles o termoplásticos que pueden substituirse con ven­
taja, en sus empleos, a las resinas conocidas de tipo poliester.

Los esteres complejos derivados de ácidos saturados pueden 
utilizarse como plastificantes o como materia prima para la fabri­
cación de pinturas y bamioes, por ejemplo por calentamiento con 
aceites secantes tales como el aceite de lino o el aceite de madera ! 
de china.

Como metadioíanos, se podrán utilizar metadioxanoa simples 
o substituidos, por ejemplo, ya sea por radicales hidrocarbonados 

que pueden llevar en si agrupamientos funcionales, ya sea directa­
mente por agrupami entos funcionales.

A titulo de ejemplos no limitativos, se podrán utilizar los 
metadioxanoa resultantes de las reacciones de condensación de las 
olefinas simples, que contengan por ejemplo de 3 a 20 átomos de car­

bono, con el formaldehido o sus polímeros. Se dará preferencia, sin
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embargo, al 4-metilometadi oxanc to y al 4,5-
dime-H. lometadioxano.

Quede bien entendido, sin embargo, que se pueden utilizar . 

igualmente alcoholes metadioxánicoa, por ejemplo el 4-metilo-4-(2'- 

hidroxietilo) metadio^no, asi como eoapuestos policíclioos que con­

tengan por lo menos un cielo de naturaleza metadioxánica en su molé­
cula.

Los metadioxanoa particularmente adaptados respondw a la si­
guiente fórmula: ^1 ^

en la cual los radioales R, idéntioos o diferentes, pueden ser hidró­

geno o radioales alquiles o hidroalquilos que contengan de 1 a 16 

átomos de carbono.

Los ácidos utilizados som del tipo poliácido. Pueden ser 

saturadas o etilénioos y  contener, por ejemplo, de 2 a 20 átomos de 
oarbono.

Como ácidos saturados se podrá utilizar, por ejemplo, el áci­

do glutárico, el ácido sucinioo, el ácido adipico o un ácido itáli­

co. Como ácidos etilénioos, se podrá emplear, por ejemplo, el áci­

do maleico o él ácido fumárico. Cualquiera que sea su tipo, podrán 

ser aoiclicos ó cíclicos, cual es él oaso particularmente de la co­

lofonia y  de los ácidos que contiene. Se pueden utilizar asimismo 

mezclas de varios de estos ácidos.
Los compuestos hidrexilados utilizados solos o e¡n mezcla, 

comprenden particularmente los alcoholes, polioles y  éteres de polic­

ios que comprenden al menos un grupo -OH libre, tales como, por ejem- 

pío, el etanpl, el butanol, los alcoholes "oxo", el dodecanol, el 

octadecanol, el etilenogliod, el dietilenoglicol, el éter monosti-
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lico del dietilencgliool, la glicerina, el pentaeritritcl, 

sus homólogos o sus derivados de sustitución.
i como

Pueden utilizarse igualmente ácidos-alcoholes, principalmente 
el ácido cítrico, el áoido tártrico, ato....,

Los oompuestos hidroxilados se añadirán al metadioxano y al 
ácido al comienzo o, de preferencia, en el curso de la reaooián entre 

estos dos últimos (por ejemplo ¡media hora o más después del princi­

pio de esta reaoción), en proporción calculada (o con ligero exceso) 

en relación al indice de ácido de la mezcla reaccional, a fin de ob- 

10 tener esteres de Índice de ácido poco elevado, por ejemplo inferior 

a 80.
Las proporciones.de reactivos más apropiados correspondan, 

para un equivalente de áoido, a 0 ,25-3 equivalentes metadioxánicos 

y 0,1—2 equivalentes OH de los alcoholes o polioles, bien entendido 
15 que un ciclo de metadioxano simple se cuenta por 2 equivalentes meta-

dioxánicos.

No obstante, entre estos limites, la suma de los equivalentes 
(metadioxánicos 4 OH) será igual, por lo menos, al número de equiva­
lentes -ácido y alcanzará, de preferencia, 1,25 a 2 veces este núme- 

20 ro.
La esterifioación de los metadioxaaos por medio de los ácidos 

cartoxilioos o de sus derivados funcionales, en presencia de compues­
tos hidroxi. lados, puede realizarse por los procedimientos clásicos de 
esterificaoión, teniendo en cuenta que por derivado funcional de un 

25 ácido carboxilioo, se entiende todo compuesto carbonilado o carboxi-
lado conocido capaz de substituirse al ácido mencionado en una reac­
ción de esterifioación, y por ejemplo un anhídrido de ácido, un clo­
ruro de ácido, un ester de aloohol o de polialcohol de débil peso mo­

lecular, una amida, una imida, etc..., sin que esta lista sea limita­

do ti va. Se utilizará, sin embargo, de preferencia, un anhídrido de
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{ Para realiz&r 3.a esterificación, se pondrán en contacto los

reaotivos, eventualmente adicionados de una pequeña cantidad de un . 

catalizador de esterificación clásica y/o de un solvente inerte, a 

una temperatura suficiente para obtener una velocidad de reacción 

satisfactoria.

Como catalizador de esterificación olásica, sé puede utilizar 

por ejemplo un ácido mineral u orgánico, un óxido o hidróxido metá­

lico, una sal de reacción ácida, un deshidratante, etc...

10 La temperatura de reacción dependerá de la reactividad de lea

reactives, ai partíoular de ladel ácido o de sus derivados funciona­
les. Así por ejemplo, se utilizarán ventajosamente los ácidos oarbo- 

xilicos entre 100 y 3009C, en tanto que los cloraros de ácidos se po­

drán utilizar a la temperatura ordinaria o inoluso inferior. Con los 

15 { anhídridos de áoidos, se operará de preferencia a una temperatura in­
termedia, por ejemplo entre 120 y  250* C.

Los compuestos volátiles eventualmente liberados en el curso 
de la reacción y particularmente el formaldehido, el agua, etc..., se 

desprenden generalmente, al menos en parte, del medio reacoional.

20 Bata eliminaoión puede favorecerse por arrastre azeotrópico,

por ejemplo por medio del metadioxano cuando este último es suficien­
temente volátil.

Este desprendimiento puede facilitarse, por otra parte, por 
arrastre de los produotos formados por medio de un gas inerte o de un 

25 compuesto capaz de formar oon éstos mezclas azeotrópioas.

Se puede seguir fácilmente el desarrollo de la reacción por 

la medida de características físicas y, ppr ejemplo, por medida de 

la viscosidad, de la densidad o del indioe de refracción de la mezcla 

reacoional, o por determinaciones químicas, consistentes por ejemplo 

30 en efectuar periódicamente dosificaciones de acidez de esta mezcla.



Después de la separación de los productos volátiles formados 

en el curso de la reacción, el líquido o la resina restante está cons­

tituido al menos en parte, por los esteres del presente invento. Pue­

de utilizarse tal como se encuentra o bien después de haber sido so­

metido a tratamientos clásicos de lavado, de neutralización por medio 

de sus tandas básicas, de decoloradón, de destilación de les reacti­

vos no convertidos, etc...

En lo que antecede, operando con monoalcoholes, se obtienen 

productos poco condensados, y por consiguiente poco viscosos, lo que 

lea hace generalmente más aptos para su utilización como plastifican- 
tea.

Se ha comprobado que los esteres complejos obtenidos según el 

invento presentaban diversas ventajas oon relación a los esteres sim­

ples resultantes de la reacción de los ácidos carboxilicos oon loa 

metadloxanos solos, en particular una menor acidez y la posibilidad 

de obtener, a partir de áddos no saturados o de sus derivados fun­

cionales, esteres cuya copclimerización oon el estireno u otros monó- 
meros pplimerisables proporciona productos infusibles a un tiempo más 

duros, menos frágiles y más resistentes al calor que los esteres sim­

ples mendonados.
Los ejemplos siguientes, que se dan a titulo no limitativo, 

ilustran el procedimiento del presente invento:

EJEMPLO 1

Se utiliza un reactor provisto de termómetro, de agitador me­

cánico, de tubo de introducción de gas, y de ampolla de bromo, y  so­

bre el cual va dispuesto un separador que permite el retomo al reac­

tor de la fase destilada superior.

Se introducá: en el reactor 98 g. de anhídrido maleico y 1 g 

de alámina activada, y se calienta a 180a C. Se introduce a conti­
nuación progresivamente, en dos horas y  media, agitando y haciendo pa-
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^  4 ,_r-sar una ligera corriente de gas inerte (nitrógeno o COg g de

4,4-dimetilomatacli oxano, manteniendo la tec^eratura del reactor haoia 
loe 190a C. Se continúa el calentamiento durante 6 horas suplemen­

tarias hacia los 190a C y se concentra baje 20 mm de mercurio a 150a 
C.

Se obtiene una resina muy ácida (indios de áoido = 200, es 

decir, que se necesitan 200 mg de EDH para neutralizar 1 g de resina).

.2
En el aparato descrito en el ejemplo 1 , se introducen %  g 

de anhídrido maleioo y 1 g de alúmina activada y se oalienta a 1809

0. Se introducen a esta temperatura 116 g de 4*4-dimetilometadioxa- 

no, en 2 horas y media, y se calienta durante otros 30 minutos. El 

índice de ácido es entonces de 327. Se añaden 60 g  de dietilenogli- 

eol y se continúa el calentamiento a 1$00 C aproximadamente durante 

5 horas y media; después, se cono entra bajo 20 mm de mercurio a 150o 

0 para eliminar los productos volátiles.

Se obtienen 226 g de resina de un índice de áoido 60.

EJEMPLO 3

Se opera oomo en el ejemplo 2 , pero sustituyendo el dietile- 
nogliool por dipropilenoglicol.

Se obtienen 222 g de resina de índice de áoido 65.
EJEMPLO 4

Se oalienta a l$0e C, durante 2 horas, una mezcla de 60 g 

de anhídrido maleioo con 100 g de 4-mé^ilo-4-(2 '-hidroxietilojeta­

da orano y 1 g de alúmina activada. Se introducen a continuación 50 ¡

g de dietilenoglicol y  se oalienta durante otras 4 horas, llevando 

progresivamente la temperatura hasta 190a C., y dejando destilar loa 

productos volátiles, bajo la presión atmosférica y después bajo una 

presión progresivamente reducida hasta 50 mm de mercurio.

Se obtienen asi 170 g de resina de un índice de áoido igual
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En el aparato descrito en el ejemplo 1, se introducen p8 g 

de anhídrido maleico y 1 g de sulfato mercúrioo y se calienta el con­

junto a 180c C. Se introducen a esta temperatura 116 g de 4,4-dime- 

tilometadioxano y se prosigue el calentamiento durante 70 minutos.

El índice de ácido es de 347. Se añaden entonoes $0 g  de glicerina 

y se calienta a 200—2153 C durante 2 horas y media. Se concentra ha- 

jo 30 mm de mercurio y se obtienen 220 g de resina de un índice de 
ácido 60.

-EJEMPLO 6

Se mezclan 10 g dé la resina obtenida en cada uno de los ejem­

plos precedentes con 5 g de estireno, 0,03 g de peróxido de metilo- ¡ 
etilocetona y 0,03 g de octanoato de cobalto a 6% de cobalto.

En cada caso, el producto resultante se transforma progresiva-
.

mente en una resina infusible, dura pero resistente, sin embargo, a 

los choques. Esta transformación puede acelerarse por calentamiento.
EJEMPLO 7

En el aparato del ejemplo 1, se introduoen 98 g de anhídrido 

maleico y 1 g de alúmina activada y se calienta a 1809 c. Se intro­

ducen a esta temperatura 116 g  de 4 ,4-dimetilometadioxano en 1 hora.

Se añaden después poco a poco, a 2009 C, en 9 horas, 130 g de alcohol 

amílico normal.

Se obtienen 2?0 g de liquido visooso de ún índice de ácido 40.
EJEMPLO 8 - ;

Se introducen ai el aparato descrito en el ejemplo 1, 148 g 

de anhídrido ortoftálico, 116 g de 4 ,4-dimetilometadioxano y *2,6 g de 

ácido fórmico como catalizador, y se calienta a 1509 C durante 2 horas 

y  media. Se añaden a continuación 163 g de dietilenoglicol y se oa­

lienta a 1809 C durante 7 horas. Después se concentra bajo 20 mm. de
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" *  2 S y 3 5 g ^
mercurio (170* 0 en el reactor). Se obtienen 324 g de reá p a  de un 

Índice de ácido 73. ^

En resumen, la* Patente de Invención que se solicita reoaerá 

sobra laa siguientes:

R E I V I N D I C A C I O N E S

1. Procedimiento de fabricación de esteres complejos que 

comprende la provocación de reacción de poliácidos carboxilicos o de 

sus derivados funcionales con metadioxanos y alcoholes, polioles o 

éteres de palióles, que oomprend^i al menos un grupo -OH libre.

2. Procedimiento segón la reivindicación 1, en el cual la 

temperatura de reacción está comprendida entre 100 y 300* 0.
3. Procedimiento segón la reivindicación 1 ó 2, en el cual 

los alcoholes polioles o éteres de polioles no se hacen entrar en 

reacción sino después de por lo menos media hora de reacción entre 

los poliácidos y los metadioxanos.

4. Procedimiento segón la reivindicación 1, en el cual se 

utiliza, para 1 equivalente de ácido, de 0,25 a 3 equivalentes meta- 

di oxánicos y de 0,1 a 2 equivalentes OH, siendo la suma de les valo­

res de estos dos .últimos equivalentes por lo menos igual a 1.

5* Procedimiento según la reivindicación 1, en el cual el 

metadioxano es el 4,4—dimetilometadioxano.

6. Procedimiento según la reivindicación 1, en el cual el 

poliácido carboxilico es el ácido maleico.

7. Procedimiento según la reivindicación 1, en el cual el 

derivado funcional de poliáoido carboxilico es el anhídrido maleico.

8. Procedimiento según la reivindicación 1, en el cuál el 

derivado funcional de poliácido carboxilico es el anhídrido ortoftá- 
lioo.

9. Procedimiento según la reivindicación 1, en el cual se 

opera en presencia de un catalizador de esteriíicación convencional.
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10. Se reivindica por último como objeto sobre el que ha de 
recaer la Patente de Invención que se solicita; "PROCEDIMIEHTO DE 
FABRICACION DE ESTERES COMPLEJOS".

Todo conforme se desoribe y reivindica en la presente memo­
ria que consta de diez páginas escritas a máquina.

Madrid^ 24 de Abril 1$63
ALFONSO UNGRIA 

P.P.
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