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POR 0€f€C IO  DEL ORiQiMAL ^

m^ORIA DESORIPPIVA 

paya s o l ic i t a r
. pg I N V E N C I O N  

a o

E S . p A g. A

por VEINTE años

' '  ̂a nombre de VlTEX 8 . A .- ANCIMS BTABLISSEMENTS J.. WOPET,
entidad franoesa., ^establecida e n ,59, roe de l'E rm itage, Le
Booaoat (Girón d a), Francia, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR# DE RESINAS TERPENO-FILO- 
DIEHICA8 PARTIENDO PE LOS PRODUCEOS DE POLIMERIZACION DEf
L0SHIDR00ARBDR0STERPE5IB0S".-

Entre la s  particolaridadea de loa hidrooarboros . 
terpénioos q.ne, como es sabido, tienen  ana reactividad  bas­
tan te  gr^ d e ante anchoa agentes qnimicoa, se o t i l i z a  la  de 
polim erización en l a  in d ^ t r ia  de laa pintoras y bar ni cea.

5 L a/poli!#ri'^acicn.de íc e  hidrocarboroe terpéniooS
/ g e  efeotoa  bajo ía  acción de agentes d iv ersos, por ejemploí
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ácid o  s u l f ú r ic o ,  f lu o r h íd r ic o , f lu o r u ro ge boro, c lorara  de
3 i - o ,  6.̂  a lc m ir ío , ác id o  f o s f ó r ic o  o su s s a le s  a c id a s  a sen -  
t r a s ,  t ie r r a s  a c t iv a d a s .

3  p r e s ^ t .  in ven to  t ie n e  por o b jeto  la  ^ a r a c i ó .  
de pro dpt o s  -coevos de condensación de t^rpt-nuS ^oHm^--'' 
con f i lo d íe n o s  y la s  u t i l i z a c io n e s  de e s to s  p r e d e c io s , en par 
t i  cu l a r ,  en la  in d u str ia  de la s  p in tu r a s  barago-*s 
f i c a n t e s ,  o ia ter ia s  p lá s t i c a s ,  m o ja d eres).

Bata prep aración  s e  c a r a c te r iz a  per e l aecho de 5. 
lo e  f i lo d ie n o a  se  occd ecsac con hidrocarburos^ te r p e n ic o s  ?^1 
e r i z a d o s  o cor lo  meros d im ^ iz a d .s ,  y no con h iá r c .a r t s r o s  
te r p ó n ic o a  eimpl emente isom erizad os o como se  en cae-tren  3" 

uraieza.
Como fu e r te  d# te r p e r o s  p o lim er iza d o s  se

v e o ta jó sa n e n te  l o s  h idrocarburos te r p e n ie c s  s i g u i ó  *
gg como

la  Hi

l iz a r
Q p in e r o s  y su s  p rod uctos de iso m e r iz a c ió n , ta l

<3^^ * ' . T, .^ta asod ir en te n o , fe ia n d re n o , te r p in e n o , oventaalm ea1 j.í&0H30 *
cías Qg con su s p ro d actos de p i r ó l i s i s ,  t a l e s  como; pirc^ ¡e-

p ^ L   ̂ ucimeno, a loooim eno, Q ^ y  m ircen os.n
se y

TatobT 
y OH&

ieo
gen a t i l  i z a r  lo s  p roductos n a tu r a le s  formados pe 

gp e s to s  h id ro ca rb u ro s, a s í  como e l producto d*?9i^jaezóla
,i nombre de " esen c ia  de p a p e le r ía s"  (producto obt^u

&do
ido

con
co
br
eü
do

a f̂ ** 
sad&P ^ a o  eo a u to c la v e  maderas r e s in o s a s  eo el curso de i 

ío p c ió n  3e  la  p a sta  de p a p e l) ,  sien d o  e s t a  e s e n c ia  uCÜ^ 
forma- b ru ta , r e t in a d a , d e s t i la d a  o p ir o l i s a d a , y 

gQiama^ts u t i l i z a r s e  algunas de su s f r a c c io n e s .
En a s ta s  con d en sacion es s e  pueden u t i l i z a r  lo^

^ 3  s ig u ie n t e s ;  e l  ác id o  o e i anh ídrido m aleioo , e l  eSt^P
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m etílico  del ácido a cstilsn o -d icarb o n ico , e l  aldehido orotá- 
n ico , el ácido crotón ico .

Lee reacciones de condensación de lo s terpónos po- 
lim erizadoa con loa  f ilo d ie n o s , pueden efectu arse por ca lenta­
miento en r e f le jo  de loa ingred ientes indioados, o bien a pre­
sión más o menos elevada (una a quince atmósferas?, a una tem­
peratura comprendida entre 150 y 250c. En c iertos casos se  
pneden u t i l iz a r  para f a c i l i t a r  la  reacción , c ier to s ca ta liza ­
dores ta le s  como ácido flu o rh íd r ico , fioornro de boro, fo s fa ­
tos ácidos o neutros de io s  metales a lca lin o s  o al caí in ote- 
rreos, cloraré de z in c  o de alum inio.

Las reacciones de condensación entre lo s  tarpónos 
yolimerizadoa y io s  f ilo d íe n o s  pneden efectu arse;

18 #on productos brutos, es d ec ir , e l producto to ta l  
de polim erización que contiene, además de lo s  polímeros, de 
10 a 28% de carburos arrastrab les por vapor de agua (tempera­
tura del baRo 160-170* centígrados) estando esto s  últimos 
hidrocarburos compneatos de lo s  hidrocarburos que se  han l i ­
brado de la  polim erización (hidrocarburos terpónicos de i s c -  
merización o hidrocarburos secundarios procedentes de la  p o li­
m erización?, * ..........

2 8 ,-  Con terpenoa palimerizadoa después de elim inar 
(oon vapor de agua a temperatura de 160 a 170*0 en el baño 
de a c e ite ) loa-hidrocarburos terpónicos secundarios de la  reas 
oión de polim erización.

Bn todos loe casos lo s  complejos politerpeno-m alei- 
coa obtenidos, condensando e l ácido o el anhídrido maleioo 
con los hidrocarburos p o iiterp én iccs , según la  técn ica  del

3
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invento, son ácid os, como también por lo  demás en el caso de 
complejos terpeno-m aléicoe sim ples. El índ ice de ácido de 
lo s  complejos politerpeno-m aléicos puede variar de 120 a 160, 
lo  qae permite en c iertos casos la  e s te r if io a c ló n  de loa proi 

6 doctos obtenidos por mono-alcoholes, d io le s  y en general por
p o lio le s ,  y da prodnctos a t i liz a b ie a  en la  ind ustria  de la s  
pintoras y barn ices.

Estos miamos complejos paeden también n eutra lizarse  
por d iversos m etales para obtener secan tes, p la n tif ica n te s  o 

10 mojadores* finalm ente ácidos o e s te r iflo a d o s  como acaba de de­
c ir se , paeden condescarsp con óxido de e t iie n o , lo que conde­
ce por ejemplo a productos espumosos, alojadores.

En todos esto s casos, es ventajoso poner en solución  
la s  resin a s p o literp en o -fllo d ie n io a s , obtenidas segén el pre- 

15 sente invento, en hidrocarburos aromáticos para elim inar los
compuestos in d eseab les, por ejemplo, e l anhídrido maieieo no 
combinada,

En e l caso de qne la  condensación de io s  f iio d íen o s  
con politerpenos se haya hecho con el producto brnto de p o li-  

20 m erización, es indispensable despnée de la s  reacciones de con 
densación arrastrar con vapor de agua (baRo de a c e i t e : l60 a 
1706 centígrados) lo s  productos lig e r o s  que so hao reacciona­
do con lo e  f i io d ie n o e . Dorante este  arra stre , se produce la  
a c id ifica c ió n  de la  función anhídrida del complejo p o literp e-  

25 no-mal e ic o .f " .
El tratam iento por hidrocarburos aromáticos puede

hacerse antes o después del arrastre por vapor de agua.
Las combinaciones cotiplejas a s í obtenidas se presentan

-  4 -
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ea genera! en forma de re s in a s , ya muy v isc o sa s , ya incluso  
só lid a s , claras^ que contienen aun dobles en la ces , como lo  
prueba la  determinación de lo s  ín d ices  de yodo, lo  cual per. 
mita u t i l iz a r la s  en la  in d astr ia  de la s  pintaras y barnices, 
bien en forma de complejos ácidos, bien en forma de complejos 
e s ta r ifiea d o s , bien en forma de sa le s  de esto s  complejos, o 
bien como eopolímeros con c ier ta s  re s in a s , como p la s t if ic a n ­
tea , seca n tes .

El procedimiento objeto del presente invento, t ien e  
la  ventaja de que permite r e a liz a r  sobre e l anhidridb necesa­
r io  en la  íabrloaoión de resinas nna economía de 60 o 60 % 
con re lación  a l a  cantidad de anhídrido empleada en la  fa b ri­
cación de 1 As r ^ io á s  terpeno-m aléicas ord inarias.

finalm ente lo s  productos secundarios procedentes de 
la s  reacciones según el invento, pueden a su vez serv ir  como' .......  , 'V
d iso lven tes o-como m ateriales de partida para nuevas s ín t e s i s .

Véanse, a t í t u lo  in d ica tiv o  pero no lim ita tiv o  algu­
nos ejemplos de preparaciones de complejos politerpeno-m alól­
eos según el invento*
E J E M P L O  l a

Se polimerizan por calentamiento en re flu jo  diez par. 
te s  de peso de esencia de trementina de pino marítimo en pre­
sencia  de una parte de peso de una t ie r r a  a r c i l lo s a  activada  
por testac ión  a 500e, a temperatura comprendida entre ISO y 

26 210eC. Deapees de s e is  horas de tratam iento e l produoto l í ­
quido obtenido, t ie n e , después de separar el catalizador la s  
ca ra c te r ística s  s ig u ien te s;

A 20SC; densidad 0 ,950 ,47 ,6  o en tip o ises .
Indice de yodo; 193*



Se calientan  lie g o  en r a fia  jo 7 ,5  partee de peso del 
f iltr a d o  a s i phtenido con 2 ,5  partee de peeo de anhídrido ma­
ie ic o ,  a temperatura comprendida entre 150 y 22ec, dorante
s e is  horas.

Después de en fr iar  a unos 20a, se añaden 10 partes 
de oc hidrocarburo aromático; por ejemplo, tolueno, y después 
de a g ita r  dorante 30-40 minutos, se f i l t r a  de coevo. Este 
tratam iento tien e  por f in  c la r if ic a r  notablemente e l prodacto 
finad y elim inar lo s 'v e s t ig io s  de anhídrido m aieico no combi­
nado.

Después de expulsar por arrastre con vapor el to la e -  
no y la s  fraccionee terpén ioas l ig e r a s  qae su b sisten , se ob tie  
ne un prodacto pastoso da co lor am arillo naraoja, transparente
y qae t ien e  como ca r a c te r ís t ic a s ;

Indice de ácido: 27; ín d ice  de sap on ificación: 41; 
in d io s de yodo; 112; viscosidad  a 20$; 42 p o ise s .

E J E M P L 0 29 .

Se polim erizan s ie te  partea de pee# de esencia de 
trementina de pino marítimo con tr e s  partes de peso de a lo c i-  
meno en la s  oondieiones indicadas en ai ejemplo H .  El pro­
ducto de la  reacción , después de separar el ca ta lizad or, se  
condensa con 2 ,5  partes de peso de anhídrido maieico oalentan­
do durante s e is  horas en r e f lu jo , a temperatura entre 160 y
220S ,

Después del tratam iento con tolueno se obtiene, con 
nn rendimi€S3to de 95 % con re lación  al to ta l del terpéno y 
anhídrido m aieico, nn producto pastoso que tien e  como caracte­
r ís t ic a s ;
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Indice de ácido: 53 ,5; ín d ice  de saponificación  
100,5; ín d ice  de yodo: l lá ,3 ;  v iscosid ad  a ROS* 35 p o isea .

'  ̂ j' s  n  P L O Se.

Se calientan  en r e f le j o ,  a temperatura de 180 a 215s 
S diez partea de peso de esencia da trem entina, en presencia de 

'nna parte de peso de t ie r r a  activada. ' Despees da s e is  horaa 
de tratam iento, se obtiene en producto qna t ie n e , a la  t  ampe- 
%atura de 206, ana viscosidad  da a i , 6 cen tip o ises , y oca den­
sidad da 0 ,9 24 ,

^  Despnás da arrastrar con vapor de agna la s  fr a c c io ­
nes lig e r a s  qne se han librado de la  polim erización , se  ob tie­
nen:

a) 30 % de esen cia  de densidad a 206 de 0 ,871 , y 
qne aa d e s t i la  en nn in terv a lo  de temperatora de 150 a 1603C,

15. a 25 mm. de m ercarlo,
b) 70% de residuo de arrastre  qae t ie n e  como carac­

te r ís t ic a s :
á 206; v iscosid ad : 7 p o ise a ; densidad: 0,980; ín d ice  

de yodo: 186.
20 Se calien tan  en r e f le jo  entre 160 y 2106, 15 partes

del residuo de arrastra , 7 poisea de viscosidad  con 5 partes 
de anhídrido tnaieico, dorante cinco horas y media. Al cabo 
de este  tiempo se tra ta  el producto da condensación con to lu e ­
no dorante 40 minotos, y luego deepnás de ecpalsar el to lo e -

25 no y la s  fraccion es to r p e d e a s  l ig e r a s ,  se obtienen 97 % de 
aa prodacto pastoso , am arillo naranja, transparente, y de la s  
c a ra c te r íst ica s  s ig n ien te s;

Índice de ácido: 96^5; ín d ice  de sapon ificación:263; 
ín d ice  de yodo: 108; vlsoósidad a 206; 38^5 p o isea .

í 8 5 3 6 3
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Se p rec isa  que, en estos tr e s  ejem plos, la s  carac­
te r ís t ic a s  da la  esencia de trementina u tiliz a d a  en 1 a p artí 
da eran, a temperatura de 202, densidad: 0,857; v iscosid ad : 
2,31 ce n tip o ise s .

E J E M P L O  48 ,
Se ca lien ta s  eos buena a g ita c ió n , 7 ,4  partes de pe­

so del residuo de arrastre del ejemplo 38, de 7 poiaes de 
v iscosid a d , con 2,1 partes de peso de anhídrido maleioo, 

presencia de 0 ,3  partes de peso da fo sfa to  ácido de c a l­
c io , durante s e is  horas a temperatura comprendida entre  
156 y 230e. Al cabo de e s te  tiempo el prodocto obtenido 
despeas de separar el cata lizador, tien e  la s  s ig u ien te s  ca­
r a c te r ís t ic a s :

Indice de ácido: 120; ín d ice  de saponifioaeión;200; 
viscosidad  a 2080.: 44,5 p a íse s .

Después del tratam iento con tolueno del producto 
obtenido, f i l tr a c ió n  y evaporación del hidrocarburo, se pbtie 
nen 95%' con relación  ai to ta l de terpáno y anhídrido mal e i­
oo, de un producto pastoso am arillo naranja claro , transpa­
ren te , cuyas c a r a c te r ís t ic a s  son:

In d ice  de acido; 94; ín d ice  de s a p o n if ic a c ió n ;185; 
índ ice de yodo: 85.

11 producto a s í tratado con tolueno se arrastra  
luego por vapor de agua f temperatura del baño entre 160 y 
1702), lo  que da;

a) 6^ da productos arrastrab les de densidad a 208
de 0 ,9177 .

8



b) 93 % de una. resin a  no arrastrab le , de amarillo 
claro , transparente y coyas ca ra c te r ística s  son:

Índice de ácido: 140; ín d ice  de sap on ificación : 
204; panto de fusión,; entre 60 y 71B centígrados.

^st& S o lic ita d  qne corresponde a la  presentada 
en Francia, e i 27 ge enero de 1948, bajo el número P. V. 
5542, se.acoge a io s  b en efic ios del a rtícu lo  51 del vigente  
E statnto de Propiedad In d u str ia l.

- N O T & -

Los pontos de invención propia y nueva que se  
presentan, para qae sean objeto de esta  Patente de Invención 
en rapada, por VKCTTB años, son lo s  s ig u ie n te s;

1 8 .-  Un procedimiento de preparación de resinas  
te rp en o -filo d ién ic a s , caracterizado por el hecho da que se  
condensa por lo  menos an filo d íen o  con la  mezcla resa ltan te  
de la  reacción de polim erización de hidrocarburos terpénioos 

2^ .- Un procedimiento de preparación de resinas  
te rp en o -filo d ién ica s  según se  re iv in d ica  en el panto 1$, ca- 
racterizado por el hecho de qae lo s  prodactos de polimeriza* 
ción a t i l is a d o s  son lo s  prodactos obtenidos despees de e l i ­
minar la s  fracciones lig e r a s  de la  mezcla resa lta n te  de la  
reacción de polim erización de hidrocarburos terp én ico s .

36 .- Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o -filo d ién ica s  según se  re iv in d ica  en loa pantos l e y  
2s, caracterizado por el hecho de que la  reacción de conden-



saoidR tien e lagar en presen ota de an ca ta lizad or.
4 8 .-  Un procedimiento de preparación de resina#  

terp en o -filo d iú c io a s según se re iv in d ica  en caaiqaiera de 
io s  ponte# i s  a 38, caracterizado por e i hedió de qne la  
reacción de condensación tien e  logar por calentamiento en re- 
f la j o .

6 s . -  Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o -filo d ien ica s  segar se  re iv in d ica  en cualquiera de lo s  
pantos 19 a Ss, caracterizado por el hecho de qne la  reacción  
de condensación tien e  logar por calentamiento a presión .

6 9 .- Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o -filo d ió n ica s  según se re iv in d ica  en el ponto 6 9 ,ca­
racterizado por el hecho de que la  presión está  comprendida 
entre 1 a 16 atmósferas y la  temperatura entre .160 y 2608C.

79 .- Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o-filu d íú n ica s según se  re iv in d ica  en ccaiqoiera de io s  
pantos 18 a 69, caracterizado por el hecho de que e l f i lo d ie -  
no empleado es anhídrido m aleioo.

8 s . -  Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o -filo d ien ica s  según se re iv in d ica  en caalqniera de lo e  
pontos 18 a 68, caracterizado por el hecho de qne el f i lo d ie -  
no empleado es ácido m aleioo.

9 8 .- Un procedimiento de preparación de resinas  
te rp en o -íilo d ié n ica s  según se re iv in d ica  en caalqniera da lo s  
pantos 1$ a 69, caracterizado por e l hecho de qoe lo s  prodnc- 
tos de polim erización u tiliz a d o s  son lo s  productos de polime­
rización  de hidrocarburos terp en icos n atu ra les.

i0 9 .-  Un procedimiento de preparación de resinaa  
te r  p eno-filo  di únicas según se  re iv in d ica  en el punto 9 s , ca­
racterizado por el hecho de cae lo s  productos de polimerizació]
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empleado son le s  preda otos, de polim erización de la  esencia  
de trem entina.

l i e . -  Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o -filo d ién ica s  según se re iv in d ica  en el panto 9 ! , ca­
racterizado por el hecho de qne lo s  prodoctos de polim eriza­
ción U tilizad os son lo s  productos de polim erización de pro­
ductos obtenidos en la  cocción en antcclave de madera r e s i ­
nosa en e l carao de la  fabricación  de la s  pastas de papel.

I 2 e .-  Un procedimiento de prepar... ción de resinas  
terp en o -filo d ién ica s  según se re iv in d ica  en ocal quiera de lo s  
i s a  59, caracterizado por el hecho de cae lo s  productos de 
polim erización o t i l  izados son prodoctos de polim erización  
de lo s  pinenoa.

1 3 s .-  Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o -filo d ién ica s  según se  re iv in d ica  en onal quiera de 
lo s  pontos i s  a 8e, caracterizado por el hecho de qne lo s  
prodnetos da polim erización c t il iz a d o s  son los prodsetoa de 
polim erización de los isómeros de lo s  pineGOS.

1 4 B.- Un procedimiento de preparación de resin as  
terp en o -filo d ién ica s  según se re iv in d ica  en cnal quiera da 
lo s  pontos i s a  89, caracterizado por e l hecho de qae loa 
productos de polim erización n tiliz a d o s  soo lo s  prodnetos 
de polim erización de io s  prodoctos de p iro liza c ió n  de lo s  
p iñenes.

1 5 3 .- Un procedimiento de preparación de resinan  
terp en o -filo d ién ica s  s.gún se re iv in d ica  en lo s  pontos n  
y 32, caracterizado por €4 hecho de qne el cata lizador es  
un fo sfa to  a lca lin o  o a lo a lin o térreo .V - .. - ......

16 9 .- Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o -filo d ién ica s  según se re iv in d ica  en lo s  pontos ls
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y 3s, caracterizado por e l hecho de qoe el cata lizador es 
ácido flu o rh íd r ico .

1 7 9 .- Un procedimiento de preparación de resica si ' ' ,
te rp en o -filc d íéa ic a s  según se  R eivindica en lo s  puntos i s  
a 16s, caracterizado por el hecho de que lo s  productos ob­
tenidos despees de la reacción de condensación se e la r i f i -  
can por tratamiento de un hidrocarburo a r o .á t ic o .' i169 ,- Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o -filo d ién ica s  según se re iv in d ica  en cualquiera de 
lo s  pactos i s  a 169, caracterizado por el hecho de que loa  
productos obtenidos después de ia  reacción de condensación\ y'
y la  c la r if ic a c ió n  se tratan por vapor de agua,

199 .- Un procedimiento de preparación de resinas  
terp en o-filo d ién icaa  según se re iv in d ica  en cualquiera de 
loa  puntos l s  a 169, caracterizado por el hecho de que lo s  
productos obtenidos se e s te r il ic e n  por an a lco h o l.

209 ,- Un proceáimientio de preparación de secan tes, 
p ls.stiflca .n tes y mojadores según se re iv in d ica  en cualquiera 
de le s  puntos 19 a 189 caracterizado por el hecho de que loe
productos obtenidos se neutralizan por un m eta l.,

213.- Un procedimiento de preparación de productos
so lu b les en agua, espumantes y sin  acción ió n ica , según se' ' .........  ! ' ' . <reiv in d ica  en cualquiera de lo s  puntos 18 a 168 , caracteriza­
do por el hecho de que se combinan los productos obtenidos
con óxido de e t iie n o* i

2 2 9 .- Un procedimiantó de preparación de resinas
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terpeno-fH odléaioaa partiendo de lo s  productos de polim eri-
zacíór de lo s  hidrocarburos terp én icos.

Tal y como se ha d escrito  en la  Memoria que ante­- * ' /
cede y con lo s  f in e s  que se han esp ec ifica d o .

Esta Memoria consta de trece  hojas e sc r ita s  por una 
so la  cara. ' .

Madrid, /? 3  SEP
P. A* 7946
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