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8 Dombre de VITEX 8, A,~ AWCIRNS ETABLISSFMENTS J. CANOUET,

ntlded frenvese, establecids en 59, rue de 1'Ermitage, L6

'Bonscat (Gironds), Ffancia, Pdf?

"% PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE RESIVAS TERPENO-FILO-

DIE”ICLS PARTIENDO DE 1.0S rnomxc:zos DE por.nmmzxclm DE

L0S HIDROOARBUROS TERPEHIEOS".;

-,

Zntre les perticul aridades de 1o08 hidrocsrbures
terpénicos que, como €8 88bido, tisnen una resctivided beg-
t ante graude ante muchof egentes gquimicos, se utilizs ls de
polimerizsaion en la.irduatria de 188 pintures y- barnicea.

e p011m0r15@0105 46 1oe nidrocarburos terpénicos

 8e efectie bajo 1z sccidn de agentas diversos, por ejerplo:
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fecido sulfirico, fluorkidrico, fluoruro de horo, cloruro de
zir~g, 4° g Lapnray oA AT a sples foidas =3/ 2

» 47 slumizio, ncifo rosfirice o sug sales dcifes 0 0

tres, tierrss sctivadss.

™1 preseopta invertc tiens por obijeto la Er%:ﬂTﬁCiéﬁ
de produtos punevos de co A ‘.;99..016': d e ts\;rp&r_,gs Eﬁl‘lmefiZ&dOS
cor, filodieno® y 1ae utilizamciones da @stos prodoctos, °on pal
7 barpices (pigeti-

tisiier, en 1s industria deo 188 pintaras

fiomptes, maueriss plasticas, mojadcras) .

neta preperscitn se carsctariza por &l hesho de Quée
108 filedieno® 8e ccndep®sn oon hidrocarburos bterpénicod I poli-
seborcd

qwerizedes o o i wero8 dimsrizados, y no COT hidrg o

terpanGOS sldwleu&.ga 1Som»rl ados o0 comnpn S€ enc one rtren en

1a naturslezs.
omo fuserte de terpenocs polimerizado® se pr aden uti-

11z 8% veptiajosauerte loe hidrocarbur od t erponicos siguieﬁ&es;
dk'y 13 piner-08 y sas productos de isomerizecidn, tales COTiO

diperieno, felsmdreno, terpinenc, oventual uont @ B°

llkﬂohen Oy

c;abﬂs con sas productos de pirolisis, tales como; piron
o8 A /9 ocimeno, eloocimeno, A ¥ l; mircenos. Tgmbién
so pusder stilizer 108 productos raturales formsdos por 99°

pozcld ae esto® hidrocarburoe, asi como el producto dQSIE“aaO
éon p1 LOMITe de "esepcim de papeleriss” (prodocio obt enid®
Gociéﬂ”o ] autmclave mnsasderes Tesino2as &g 21 curso de 18 {H-

-8l 8

24 5 e Ia

hric&&l&ﬂ d peste de papel), sierndo esta es:ndla ap4137
fopus bTLLE, rolin i . ;
i ' ada, destilada o Pl?Oils&d&, y padlen

ap £U
g0 ©018m%® etllizarse elgunes de sus fracoionef.

‘ En 29t a® condensscioues e pusden utilizsr 109 rilo-
iewo® giguienle8: 81 &cido o el anh{drido waleicoe, e1 65897

e e e R T
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meti;ico del acido acetiféno-ﬁic&rbouico, el eldehido oroté-
nico, ol ici§o erotonizco, |

La# reﬁeeionea ﬂe‘candensacién de los te;ﬁénoe po-~-
limsrizedoe con log filé&ienps, pueden eloctuirse por celenia-
miépho o0 réf;njo de los ingrediéntes indicedos, d_bien & pre-
aiég még o men o8 el eveds (ena & quince a&mﬁsferasq, 8 uns tome
peraturs comprendids entre 150 y 2509: In ciertos casos se

pueden utilizar pere facilitar 18 resocion, ciertos catsliza-

‘dores tales como ééido floorhidrico, fluoruro de boro, fosfa-

tos dcidos o neutros de los metales alocelinod o elcalinote-
‘d

rraeo8, clorarp de zinc o de sluminio,

Les resociones de condensacidn entre los terpénos

. poliwerizedos y los filodieno® pueden efectuarse:

12 ton productod brutos, es decir, el ﬁrddncto'totél
de polimeriéaéién,qne ocontiene, sdemée de lo® poiimaros, de
10 o 26% de carburos arrestrebles por vapor de agaa (tempera-

tera del bafio 1601702 ceatigradoa) estendo estos dltimos

‘ hidrocarbnroa“campnestua ﬁe lo9 hidroearbures gue 8e han ii.

brado ﬁe la.polimerizacién (hidrocarburos terpenicos de iso-
merizaciou o hidrocerbures secundarios procedentes de la poli-

merizaciun)

’

2¢,- Con terpenos palimérizadoaid68pnés de eliminar

-

(cop vepor ée'agha & temperature de 160 & 1702C en el bafio

dehaceite)"los'hiﬁrboérbnroa terpénicos secundarios de la reeg

~oidn de polimerizacidn.

Dn todo# log cesos 108 compl ej 08 politerpenc~malei-
cos obtenidos, condensando el gcide o el eshidrido maleicé'

cos los Lidrocarburoz politerpénicos, segin la técnica del
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1nvepto, 8gon éc;@os,}comu’también_gor~1u deuds en 61 ocaso de
complejos terpenowmaléiqqa aimplqa; Bl #ndice de épido &9
los complejos politerpenb-maléicoe puede varier de 120 & 180,
lo gone permite en ciertos c2so8 la esterificscidn de los pfoi
ductos obtenido® por mono-alccholes, dioles8 y ep general por
polioles, y 88 prodmetos ntilizables en lz industrie de las
pintaras y barnicee: . ) )

_ Estos m;amos complejos puneden también neutralizserse
por diversés}metales para obtener secantes, plastificéntes o
mojadores; fin¥lmente scidos o esterificados como acabe de de-
cirse, puedenvconﬁesnarSp con ¢xido de etilené, lo que conda-
ce por ejemplo & productos BSpumOSOS, mojadores;

- Tn todos estos o8sog, 8 ventejoBo poner en 8oluoion
las resinas politerpano-filodlenioas, obhenidaa gegin el pre-
gente invento, en.hidrocarburos arqmaticoa pére eliminar los
compuestos indscesbles, por ejemplo, 61 anh{drido maleico no
combinada; |

Zn el oaeo.de gue la condeneacién de leos fiiodienoé
con politeipenos g8e haya hecho con el producto bruto de poii.
merizecion, 8 indisPenséble'deapués de 188 regcciones de con
densacion errastrer con vepor de sgne (beflo de acgite;léo e
170¢ centigrados) los productos 1igeros que ﬁo hen reacciona~-
do con lo# filodienosi Durante este arrastre, 8e prodnce is

acidificacion de la fupcidn snhfdrida del complejo polit erpe-

m tratamianto por hidrocarburos aromaxicos puede
heoerse antea o después dal arrestre por vapor de sgns,

La&aombinacionas complejes as{ ohtepiges ge presentap

- 4 -
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en gane:ai en forma dé resipas, y& muy viscose®, ya iroluso
golidas, clarss, que contienen sun dobles enlaceg, como lo
praoeba 1& determinacién‘de 1o8 {ndices de yodo, 10 cusl per.
mite utiliZ&rléB en lg industris da'las pintures y barnices,
bien en forme de complejo® Acidos, bien en forma de complejos
esterificados, bies er forms de seles de estos complejos, o
bieﬁ cono eopol{meros con ciertas resines, como plastificena
tes, seéapfesi '

El §r¢cedimiento objeté del presente invento, tiepe
le vertaje de que permite realizar sobre el anhidride ne cesa.
rio en la‘fgbrioaaién de resinss une economfe de 50 0 60 %
cor relscion & la centided de anhidrido emplesds en la fabri.
cacion de las rv»i&&a.kerpenoamﬁiéicﬁa ordinariasl

_ ’E}qalmerte los producto® 8ecundarios prdgedentes de
1a8 ?éaacignés segin o1 invento, pueden a Su Vez servir como
disolventes o como ﬁateriglea de partide pare nueves sinﬁeaia:

vuvéanse. 8 titalo indicative pero no iimitat;vo al g~
no8 e jemplos de preparaciones de complejos politerpenc-ual éi-

cos segin el invento.

EJEMPLO 12

Sa polimerizen por célentgmiento en reflﬁjo diez par-
tes d@ peaé de'eaenoia de trementina 46 pino mar{timp en pré=-
#encie de une perte de peso de unatiérga arcillosa activaaa
por t?atacién.a 500¢, & temperaturs comﬁrendiﬂa entre 156 y
2109¢. Después dé eis horss de trstemiento el produocto 1i-
quiéo}obteéido, tiénq, aeapnéa de separar el catalizador las
earaataristicag siguientes; -

L 2000, denama;l;‘.q,saso,év,s centipoises,

Indice de yodo: 1§5:



10

25

185363

Je cal enten luego en ref1u3§ 7,5 partes de peéso del
filtrado ssi phtanido con 2,5 partes de peso de anhidrido me-
leico, & t?mpera&ara comprendida entre 150 y 2290; darante
seis horas,

Despeés de enfrisr a unos 509, se afiaden 10 partes
de ap hidrocarburoe qrbmético; por ©jemplo, tolueno, y después
de agitar Qurante ‘30-40 miuéﬁoe, gse fijtra de nuevo: Fate
tra@amieuto tiene por fim clarificar notablemente el producto
finel y eliuinaer los vestigios de aph{dtide meleico no combie
ngado. A

' Despuée de expulsar por arrastre con vapor el tolume-
noc y la® ffaccionee terpénicas ligeres que subsisten, 2e obiie-
ne un producto pesiosp de col or amarillb naranja, transparente,
y que tlene couo oaractar{stlcas- v

Indice de éc;do‘ 27 indioe de saponificaoion 41;
irdice de yodo; 11z, v;qcuaidad e 209; 42 poises,

L]

-

TJIOTUPL O 2e,

~ Se polimerizan siate partes de pesg de esencia de
trementin& de pino maritimo con wred partes de peao de sloci-
meno en 1&8 coidieiones indlcadss en el ejemplo 19. El pro-

dnoto de la reaccion, después de separar el catalizaﬁor, 86

condense con 2,5 partes de peéb de aphidrido maleico calentan~

do durente 8eis hores en roflnjo, a temperstura entre 150 y

"220¢

| Deapaes del tratamiento con tolneno ge obtiene, con
un rendlmiento de 95 % con raIaciou aJ totel del terpéne y
anhidride maleiuo, un proaucto pastoan que tiene como caracte~

xisticaa'
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Indice de acldo 55 5 {ndice de saponificaeion
100,5; {ndice de yodo: 112,3; viscosided & 202; 25 poises.

ZJTUPTL 0__3e,

Se calienten en refiujo, a temperatura de 280 e 2152
diez parteas de peso de esencia de trementlna, én presencia de
ina perte d¢ pesp de tierra activada:" Desipués da seis horas
de tratamiegto, ge obtiepe un producto que %tiene, a‘la»tempg-
fatura de goe, nna Viaqosiddd de 21,6 ceptipoises, y upa den~
| sidad de 0,024,

10 Después de grrastrar con vaper de agua les frecoio-

nes iigeres que Be han 1ibrado de la polimerizacién, se obtie-

nen;

) 30 % de esencia de densidad & 209 de O 871, y
que Be destila er un intervalo de t emperatore de’ 150 a 16000,

¥

16 a 25 mm, de mercurio,

b) 70% de residuo de arrastre que tiene como carac
terlsticaso‘ | ‘
a 809 V1sooaidad: 7 polase; densided: 0,950; {ndice
a6 yodo: 186, ” | |
aé " Se palientan en reflnjo erntre 160 y 210¢, 15 partee
| del residuc de arrastre, 7 poises de viscosided con 5 partas
de anhldrido meleico, durante einco horas y mediil Al cabo
de eate tiempo 88 trate el producto de condenﬁ&cién ocon tolue-~
no durante 40 minwto®, y lmego después de expulser el tolue-
25 ﬁo y lae frecciones terpénices ligerss, ge obtienen 97 %. de
un prodancto pesto8o, smarillo baranja, %“reaneperente, y 8o las
caracteristices 2iguientes;
lndice de &oido:i95,5; {ndlce de saponlficaeion t65~.
in&ice de yodo 108 viecosidad e 20e 38 5 poises, '
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e precisa que; en ¢8tod tres ejenplos, ias rgrao.
ter{sticas de 1m esapcia de tremepntirs ntilizada en la perti

ds eran, & temperazara de 202, densidad; 0,857; viecosiaad:

2,21 ceptipoises,

EJREMPLO 490,
Se calieutan con buena asgitecidn, 7,4 partes de pe-
80 dal residuo d9 arrastre del ejemplo 32, de 7 poises de

viswmeidad, con 8,1 partes de pese de aphidride weleioco,

sy presepcis de 0,7 partes ds peso ds fosfato 4cido de cal-
cio, durarie seis horas a temperaturs cowprendide entre
15f‘5 v 2509; Al ocabo de este tiempe el producto obtenide
despuss de separar el caiaiizador. tiene las siguientses caw
racterfsticas: ‘
indice de dcdido; 120; {ndice de saporificscion:200;
Viscosided a 20901; 44;5 ﬁoisaa; ;
D68pu§s ¢zl tratamiento oon.tolnepo d2l producto
obtenido, filbraciét ¥ évaboraoién del hidroocerbure, ae,gbfig
Leén 95%’ cor relacidr al totel de tarpéqowy anhidyidb malei-
co, de up producfo pastose amarillo naranje clare, trarspe-
verte, cuyss carscter{sticas son:
» Indice de¢ écide: 94; {rdice de saponificecidn:185;
{ndice de yodo : 851 | ' '
71 prolucto as{ tratado con toiueno se arrastra
lu®so por vapor de ague (touperatura dei bajie eﬁtre 160 y
170¢), 10 gna 2a:
&) 6,0 49 productos arrastrables de depsidad a 20¢

de 0,9177.
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b) 93 4 de un& regisg no arrastreble, de amarillo
claro, trar“@&rPLfe y cayas caracterlsticas son :

inﬁice de aeido 140; {ndice de aap0rwfioacion-
GO4 panto &e fuslung entre 60 - nye cﬂntigraaos.

Tete aolloitud gue OOETSSPOJGB 8 la presentede

én Francie, el 2v 53 erero de 1948, bajo el némero P. V.,

5642, se scoge g 1p8 bepeficios del ertienio 51 del vigente

IEstatuto de Propieded I,dustirial.

-~ ¥ 07T & =~

Lo8 purtos de invercion proria y nzeva que ee
preseutan para que gean objeto de esta Petepte de Invancidn
en .9pals, por VEINTE efios, Sor log siguientes; _

19.- Tn procediniernto de preparacion d¢ resinas
terpeno-filodie;*cas, caracterizado por el hecho d2 gre se
cordexse por 1o menos un filodieno con le mozels rasu1tante
de 1a resccidn de polimerizacidn de hidrocarbnros-teipénicos;

_ 23.@ Un prdcedimientp de preparaciéﬁ de resinas‘
terpeno-fiiodién§caa segi;: 8e reivindica en el.punto’le, ca-~
racterizedo por el hecho d¢ que 109 productos de polimériza~
cidn utilizedos Bor los productos obtenidoa despuds de eli-
mirar 1a8 fraccicrnes ligeres de la mezcle resuitante de la
rescoidn de polimerizacicn de hidrocarbures tsrpénicoa;

59;~ Un procedimiento de preparacién de reginas
terpano—filodianioas segin #e reivindica en 1o8 puntoa l1e y

2e, caracterizado por el hedso de que l& reaccion de conden-
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racterizedo por el hecho de qme 18 yresidr esta comprendide

1853683

ggoion tiens iager en presencia de un catali”ador;

421~ Up procedimiento de preparacion de resipss
terpeno~ filodlenicas Segin 86 reivindica en cnslquiers de
108 puntgse 1¢ a 5!. caracterizado por el hecho de que la

regccidn de condensecidn tiene lugsr por calentemiento en re-

fianjo, ' .
52:~ Uu procedimiento de preparacion de resinas
terpeno-filédiénicaa segdr 8e reivirdica en cualguiera de 105
purtos 19 & 59, caracherizédo por el hecho de que la reaccién
de oondeﬁsaciﬁn tiene lugar por ocalentamiento & presion,

| 69;- Un procedimiento de preperacion de resipes
tefpeno-filddiénicas sepun Se reivindica en 21 punto 5¢,ca.

entre 1 & lﬁ‘atmésferas y la temperatura entre 150 y 250eq,

7¢.- TUn procadimlento de preparacion de resinas
tarpeno-fllodlenicas gegtun 8e relxindica en cuelgniers de jes
puntos 1¢ B 62, caracterizado por el hecho de gue &l filodie-
no empleédo es anhidrido maleioo;

89.,~ Un procedimiento de preparscidn de resings

terpeno-fiiédienicss éegdn se reivindice en cuslquiera de loe

puntqs 1¢ & 62, ceracterizado por el hecho de gue &1 fiiudie~
no empleado 8 Acido maleioo;

- 9%2.- Un procedimiento de prepsracicn de resipse
terpeno-filédiénicas aég&n gse reivirdice en cuglgulers de los
portos 1¢ a Be, céracterizado por el hecho de gue lo8 prodme-
tog de pblimefiiacién ntilizedes Son 108 productos de polime-
rizacidn 46 hidrocarburos terpenicos netursles,

) IQ£1- Un procedimiesto d& preparacion @é‘reSinas
terpeno-filodiérices segin Se reivirdice en el punto 9¢, OB~

racterizedo por e hecho de que lce nroductos de polimerizeeid

- 10
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enriemado 2or 1.8 productos de polinerizacién de la ése301¢
de trementina; _

119;- Un procedimiento de rreéparacion de resinas
terpepo-filodiérices segin se reivirdice en el punto 98, ea-
racterizedo por el hecho de gme los »rroductos de poliueriza.
cién ptilizedos son los productoe de polimerizacion de pro-
ductos obtenidos en la coceitn en entocleve de msiers resi-
pose en el carso de la fabricacién de 1s8 pastszse de p&pelf

129;~ bn procedimiento de prepar.cion de resipas
terpeqoffiloéiénicas Begin 86 reivirdice en cnalqmiera Qe los
1¢ & 5%, caracterizado por el hecho 32 que ;oadproducﬁos de

polimsrizaoién utilizedos sen productos de polimerizecion

de jo08 pinegnel 7 _

) 159:- Ur procedimiente de preparacién de refinas
térpeno-filodiénicaa secin 86 reivindica equgalquiera de
103‘pnn?03 12 & 8e, caracterizado por el hecho de que losg
productos de polimerizaciérn wtilizados son los productos de
polimerizacién,de los isomeros de los pinenDB;

142, Un procedimiento de preparacior de resinse
terganq-filodiénicaa segun se‘reiVindica en cnalquiera de
loe puntos 19 & B¢, carscterizado por el hecho de qne‘loa
productos de‘poliéarizaciéﬁ utilizado® son los productos
de poli?erizaoién de 1os productos de pirolizacidn de los
pinenos, , .

152,.- Ur procedimiento de rreparacion 4e resinpas
ta:peno-fiiééiédicas segin 86 reivindice en 108 puﬁtos ie
yuﬁg, caracterizado por ¢l hscho de gque e} cataiizador es

up fosfato slcelino o mlocelinotérreoc.

4

16%.- Un procedimiento de preparacior de rssipas

terpeno-filodiérices sezin se reiviadice en 1us puntos 1o
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v 32, carscierizado ror el hadﬁo ds que »1 ostaiizédor es
dcido flumornidrico. | B |
' 179:- n procedimienﬂo de preparaoién dé resinag
terpspo.filudiénioas segdn aa ﬁeivindica er 108 puntos 1§
& 16¢, caracterizade por el heéﬁo de gue lo8 produoctos ob-
tenidos después de ia reaccién de condensaciir 96 clarifi-
can por tratamiento de un hidrdcarburo aro.atico.
16%,~ Un procedimien&o de praparacién de reginss
tﬁrpeno-filoéiénieaa segﬁn se'réivipdica en auqlquiera de
loa puntos 1¢ a’lé@, caracteriz?du por ol hecho de que 1 o8
prodactos obtenidoé despuéa derie resccion de Qpndaasacién

4

v la clarificacion se trastan po? varor de sagus.

199:- Un procadimieaﬂo de preparacidr de rosipas
terp&no-filodiénioaa goglin ge réivind;ca en cuslquiers de
lo@ puntoa l¢ a 162, caracteriziéo por el hecho d? tue 1o8
productos Obtenidcé se esterifi#au'por an aleohol. |

20¢,- Ur procedimientic de preparacior de sscantes,

plaStificantaa vy mojadores seg&nise reivindica en cualqulers

de 1cs nuntos 1¢ & 18¢ caraoterikado por el hecho de qme lo8

rroduct o8 obtenidos se namtral;zpu 50Y LN metai.}
21¢2.~ Un prooedimientb de preparaaién de prodoctos
solubles 6n agus, espumenies y sin acoion idnics, segin se
éeiv;ndica €n cualquisra de 1oszfqutos 12 & 189,'caractarizge
do por i hocho de que se combin#a 108 productos obteridos
con 0xido de etilenoc }
‘

220, Up procedimiantd de preparaoién de rosinas

- 12 ]
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terpena-filsdiemicas partiendo de lecs productos de polimeri-
. . *
zacidr 38 lo® hidrocerburoes terpénicos.

Tal y como 86 ha fegscrito ep la @bmorla que ant e-

cede y con lo8 fines que 86 har eSpeci:f,ica.do.

3 5 i?ﬁta liemoria conSts de trece hojas escritas por une
Spié cars,
lmdrid, 2 8 SEP 1948
Y. 4.
Alberto de Elzaburu
Por Poder
a

@/, o

o1
]
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