HEMORTIA DESCRIPTINVA
que Se acompafia a una solicitud de patente de invencidn

por veinte afios, para Espafia y sugs Posesiones, por FROCE-

DIMIENTO DE PREPARACIQN D& LESTERES SINTETICOS, IESTYECIALMEN
TElDE RESINAS DE HIDROCARBONOS MODIFICADAS, a favor de la
razdn social IFOOD MACHINERY AND CHEMIGAL CORPORATION, de

| nacionalidad egtadounidense, residente en Nueva York, 161

Bast 42nd Street, Estados Unidos.

L

La presente invencidn se refiere a los ésteres sinté-
ticos idbneos para la formacidn de composiciones de reves-
timiento y particularmente a dsteres sintédticos de ciertas
resinas de hidrocarboﬁos modificadas con dcidos grasos,con-
venientes en la preparacidén de barnices, esmaltes, etc.

Durante mucho tiempo se ha deseado adoptar el bajo
costo y la fédcil disponibilidad de hidrocarbonos y sus po-

limeros de un peso molecular relativamente bajo, para el

{
uso en la formacidn de revestimientos de alte calidad, ag}u—

|
tinantes, atc.; sin embargo, estos materiales, generalmen!

!

|

te ofrecen propiedades fisicaspobres y una escasa adhesiéT

a muchas superficies, y, ademds, han resultado nulas las |
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tentathae efectuadas para mejorarlos en estos aspectos.

| resultan de utilidad en la preparacién de revestimientos ddg-

2r 4987

Una caracteristica de esta invencidn es proporcionar
unos ésteres de hidrocarbono modificado , a bajo precio, de
dcidos grasos, cuyos ésteres son solubles en disolventes de
hidrocarbonos y compatibles con varias resinas, por ejemplo,
resinas nitrogenadas y resinas alquidas.

Otro aspecto de la invencidén consisie en ofrecer una
clase de ésteres que comprenden desacostumbradas proporcio-

nes elevadas de dcidos grasos versitiles, no cogtosos, y gque

ro8 y recios, resistentes a los productos quimicbs y a la
luz y que se adhieren bien a muchas superficies.

Segin esta invencidn, se preparan nuevos ésteres por
medio de la reaccidn de policiclopentadienos epoxidizados

con dcidos grasos. Los ciclopentadienos contienen preferen-

temente 1 Za 2 grupos de epoxy, y 3 4 6 grupos de ciclopen:

tadienoc. Con preferencia, los dcidos son mondmeros o polimé-

ros de 4cidos grasos, que tienen de 4 4 24 4tomos de carbo
no y se utilizan en la proporcidén de 1 4 7 partes por pesol,
por 1 parte de poliociclopentadieno epoxidizado.

En la versidn preferente de esta invencidn se prepa-

ran los steres mediante la reaccidn del policicleopentadie
no modificado con dcidos grasos insaturados, por e jemplo,
los dcidos grasos secadores de aceite. Estos ésteres son
compuestos secadores que se convierten en revestimientos
duros y recios, resistentes a los dlcalis, cqando gse les
somete a la accidn del aire, bien a la temperatura ambien-
te o bien a temperaturas elevadas. En otra versidn de reali-

zacidn, los ésteres se preparan por medio de la reaccién

del policiclopendadieno modificado con un 4cido graso satu

rado. Estos é€steres son compuesios sin secar gque pueden em
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. plearse como revestimientos termopldsticos, 0 mezclados cun

i

i resinas de fFaguado térmico para peoducir revestimientos de

! i

‘esta clase. :
| Ambos ésteres, los secos y los sin secar, se comparaﬂ
ffavorablemente con las propiedades de los ésteres anterio-|
fres, por e jemplo los alcoholes polihidroxi de bajo peso mo-
fldcular, o los productds originados por una reaccidn de po-
lihidroxzi sintético de elevado peso molecular, y mis cogtod
S08, glendo incluso superiores a ellosg en algunos aspectos.

De esta forma, en comun con los dsteres indicados de compuds—

tos de polipidroxi sintdético de elevado peso molecular,ties

nen una resisdencia alcalina, adhesibn, color y propiedades
de resistencia quimica, todas ellas superiores a 1o0s otros

ésteres. En todo caso, también las ventajas particulares sd-

bre esos materiales, de la dureza imherente, estabilidad en

el color aln sometido al aire libre, la compatibilidad con
los disolventes alifdticos, y ia posibilidad de formar puli=-
mentos perfectos y revestimientos consistenies, por ejemplo,
esmaltes tratados al calor, con un gasto minimo de resinas
nitrogenadas de elevado precio.

El policiclopentadieno que se emplea en la formacidn

de estos ésteres se prepara por medio de la phlimerizacidn

al calor, del ciclopentadieno o el diciclopentadieno, repre-

sentéindose en la férmula siguiente:

c/(f c/(,’ C o C
T
n
siendo n = 1 & 4. Ios ciclopentadienos alquilatados, por

ejemplo el eciclopentadieno de metilo, resultan asimismo de

| Provecho en la preparacidn de pdimeros. Ia polimerizacidén
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al calor es llevada a efecto convenientemente sometiendo a§
reflujo al ciclopentadieno o al.diciclopentadicno, a una tém=
!

Peratura que oscila entre 1452C y 2202 Cy, en un tiempo apréxi-

nmado de 15 & 20 horas, y separando ek producto de los mond.
meros y el dimero no reactados, mediante la destilacidn de

estas impurezas, alrededor de los 1709C y 100 mm. de mercul

rio. Ia polimerizacidén al calor puede someterse a presidn de
cerca de 100 libras en un recipiente para estos fines. Estoé
origina un ahorro considerable de tiempo, disminuyendo el
que se precisa para la reaccidén en, aproximadamente, 4 4 |
5 horas por lo general.

El policiclopentadieno modificado, que en adelante se

denominaréd como un policiclopentadieno epoxidizado, se pre
para por medio de la reaccidn del policiclopentadieno dinok
saturado con un reactivo epoxidozante, con preferencia un
perdcido alifftico inferior que se licta aproximadamente &
la temperatura ambiente. E1 perdcido puede fbrmarse previas
mente, o "in situ" en el medio reactor, con el dcido corres-
pondiente y el pefdxido de hidrégeno; In el caso en que fopr-

me previamente el perééido, se lleva convenientemente 1la

reaccidn dentro de un recipiente iddneo para reacciones,in
troduciendo el policiclopentadieno y alladiendo aproximada-
mente una molécula gramo del perdcido del mismo, lentamen—
te, y agitando a una temperaturs entre 352 y 402C. Conti-
nuando la adicidén de todo el perfcido, es conveniente eleviar
la temperatura entre los 45 y 55°C y mantenerlsa asi hasta
que el pardcido esté substancialmente consumido.

831 se da el caso de que la reaccidn pardcida se forme
"in situ" se introducen en el recipuente propio para reac-
ciones, tanto el policiclopentadieno -aproximadamente 0.25

g 1.0 molécula gramo de dcido alifdtico por cada moldecula
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| entre 6090 y 65¢C al continuar afiadiendo el peréxido de his

grame de insaturacidn etllénlca, J, si el 401do allfatlco

es distinto del férmico, un catalizador fuertements dcido

para la formacidn pericida. Un procedimiento 4 ipicc, cuando
se emplea el 4cido a-cético, comprende la adicidn a este 4di-
doa gitando, de poco mds o menos una molécula gramo de perdxi-
do por molicula gramo de insaturacidn en elm policiclopents-
dieno que ha de sufrir la reaccidn. Durante la adicidn del
peréxido de hidrdégeno, es conveniente mantener Ia temperatu-

ra de la mezcla reactora entre los 452 y los 55¢ elevdndose

drdgeno manteniéndose en e ste punto hasta que, tanto el
peréxido de hidrdégeno como el perééido, se han consumido.

Es preferible utilizar un disolvente orgdnico inerte

como por ejemplo clorogormo, benceno, etc. en la mezcla re;
actora, porque tal clase de disolvenies reducen al minimo
la desconposicién de los anillos de epoxi que se forman,man-
teniendo la formacibén de los productos secundarios. El poli-
ciclopentadieno epoxidizado, breparado como se ha descrito
dnteriormente, se extrae de la mezcla reactora eliminando

las impurezas con un 10% de solucidn acuosa de sulfato sf-
dico. Cuandb se emplea un disolvente orgédnico en la reaccibn

se extrae del producto con presiones reducidas.

[#24

El policiclopentadieno contiene un mbximo de 2 grupo

epoxi, cada uno de los cuales reacciona con 2 grupos dcidog

oarboiilicos, v, por consiguiente, el policiclopentadieno
expoxidigzado alcanza una funcionabilidad méxima de 4 en la
esterificacibén. Ha de notarse que los anillos expoxi, cuanfo
las condiciones de la hidrolisis se encuentran en la epoxida-
cidn, se convierten en grupos hidroxi y en ocasiones en aci-

loxi, conviirtidndose cada grupo epoxi en dos grupos hidroxi
) o &<

0 aciloxi. Puesio que los grupos hidroxi tienen una funcios-




140

145

150

155

160

165

i
!

|
|
|
|
|

vy los grupos de acicloxi, en las condiciones de intercambio
J g ’

esta descomposicidn de grupos epoxi da por resultado la pro-

954267

nabilidad de uno para lag reaccidn con el dcido carboxilico,
de éster, reaccionan asimismo con un éster que forma un grupo,

duccidn de grupos que no amincran considerablémente la fun-
cionagbilidad del policiclopentadienc epoxidizado.
En los casos en que la cantidad estequiomdtrica de re-
activo epoxidizante se emplée en la epoxidacidn, el producto
epoxidizado tendrd una funcionsbilidad de cerca del miximo
tebdrico de 4, mientras que cuando se emplde menos de la can-
tidad estequionétitica de perdcido, la funcionabilidad del
produc~-t0 serd correspondiehtemsnte inferior. Respecto a
édsto, es imporitanie gue el policiclopentadieno epoxidizado

tenga una funcionabilidad de, por lo menos, 2, en su reaccidn
con el gcido graso, y, convenicntementey cantidades de reac-

tivos epoxidizados deberdn emplearse, las cuales dardn por
resultado un producto que tenga esta funcionabilidad para

la esterificacidn. La funcionabilidad real de un pdliciclo+
pentadieno époxidizado determinado puede hallarse fécilmend
te mediante simples cdlculos estequiométricos que se basan
en los pesos moleculares y los contenidos en oxigeno epoxi
é hidroxi del material. Z1 pesc molecular del material epoxi-
dizado puede determinarse fdcilmente por procedimientos nor-
males para hallar el punto de congelacidn. E1l contenido de
ox{geno epoxi piede determinsrse con exactitud generalmente
adecuada por medio del método de déter-HC1l de Swern et al,

(Quimica Analftica, 19, 414~15,1947), en el caso presente,
disolviendo previamente la nuestra en benceno, Sin embargo
como caso practico, cuando el producto e std totalmente epoxi-
dizado, cerca del 30% delm oxfgeno apoxi presente es estéri-

camente obstaculizado, nd pudiéndose determinar ficilmente
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por este procedimiento. De conformidad wn ésto, cuando se |
desea analizar un producto epoxidizado totalmente poxr oxfg?-
no epoxi, es preferible abrir los anillos de epoxi con dcid

f do sulfirico y entonces encontrar el producto de anillo a-
! biebo, para elmeontenido de hidroxi, como se describe a co%—
tinvacién. E1 contenido de epoxi o de oxigeno oxirano, DQOdo
calcullarse fdcilmente con el contenido de hidroxi. Rsto pug-
de determinarse fécilmente por el contenido de hidroxi y |
puede determinarse por el procedimiento de hidruro de litio
y aluninio (descrito en "Organic Analysis, Intersciencie
Publishers, Vol. II, 134-141 — 1954).

Conformc se ha establecido anteriormente, los dsteres

nuevos se forman por medio de la reaccidn del policlclopeq
tadieno epoxidizado, juntamenie con un deido graso,. con pré-
ferencia en la proporcidn de 1 4 7T partes por peso del aciL
do graso para cada parte por peso del policiclopentadieno

apoxidizado. Si la preporei én del deido policiclopentadien

no epoxidizado es mayor que la de 7 & 1, 1z composicidn de

f éster Tformala resutita blamda e inadecuada para muchas apl%~
caciones, y 81 es menos que la de 1 4 1, el éster es gquebra-~

dizo., ;

La acidez del 4cido graso o la mezcla del £eido gra-
50 emplkeada en la formacidn del éster, no hubiera de ser
msyor que la que neuﬁraiizaré los grupos bdsicos, tales
como el epoxi y el hidroxi, en =l ciclopentgdieno, y con-

cretamenie en el policiclopenitadieno gpoxidizado, Esto es

por la razbén conocida de que 1as resinas de revestimientad

j
que tengan 4cido libre presente en ellas, son 4lcalis sen%
sibles. Por oira parte, la presencia de grupos libres de !

epoxi o hidroxi nc resulta perjudicial, teniemdo, incluso,

la ventaja mds adecuada en cuanto a la estebilidad del és-
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ter, favoreciendo asimismo la adhesién. La seleccidn de los

4 o

. - o o J
acidos adecuados gque han de emplearse desde el punto de vid-

I

ta de la equivalencia 4cida, puede llevarse a efecto fdcil-
nente determinando el beso equivalente del policiclopenta~
dieno epoxidigado que ha de reaccionar, y eligiendo dcidos
que tengan una acidez combinada por bajo de esta equivalend
ciag.

Los Zcidos grasos mono & policarboxilicos puedem ge~-
neralmente utilizarse en la formacidn del ésier. Respecio a
los Zcidos monocarboxilicos, los decidos grasos inferiores,

|

i por e jemplo el butirico, pentanoico, etc., pueden utilizarde

2

asi como los 4cidos de peso molecular elevado, por ejemplo
los dcidos grasos que tengan cerca de 20 4 24 4tomos de car-
bono. Los dcidos 8rasos, con preferencia monofuncionales,son

los elevadanente grases, es decir, los 4cidos grasos conte-

niendo aproximadamenie de la 4 22 dtomos de earbono, gque Se
obiienen generalmente con glicéridos de produccidén naturalj

Los égidos grasos policarboxilicos que enlazan iranss
versalmente las moléculas policiclopentadienas, sumentando
asi los pesos moleculares vy las viscosidades de los ésteres|,
pueden utilizarse, de la misma forma, en la preparacidn de
los ésteres siempre que no se emplden en cantidad tal que

originen un enlace transversal Prematuro y, por lo mismo,

la gelacién. Como ejemplos de Acidos policarboxflicos iddneios

Se pueden citar el 4cido maleico o Zcidos Policarboxilicos |
i
constituidos por gecidos grasos polimerizados tales como log

deidos dibdsico y tribdsico C-36 ¥y C=54,
Los dc¢idos secadores ¥ semisecadores de aceite son 4~

cidos convenientes, grasos J no ssturados, en la preparacidn

de los dsteres secadores preferidos. Los dcidos grasos insg-

turados t{picos, y los aceites que se producen, se muestran




en la Taebla I

250 TABLA I |
. Enlaces dobles Aceites caracteristicos
Acido . P
~ bor moléculg. en gue se producen:

Oleico 1l Soja - ajonjoll - pzlma.
Iinoleico 2 Soja - linaza - alagzoxn.
Linolénico 3 Lineza - perilla.

235 Eleasotedrico 3 Tung - QOiticica.

Los #4cidos grasos convenientes vara la preparacidn

del éster no secador, son los diferentes 4cidos grasos satu-
rados, asf como los 4cidos £rasos que contienen ung pequefisg
cantidad de insaturacidn que resulta insuficiente Para el

240 Secado. Como e jemplos de 4cidos grasos convenientemente sa-

I
i
¢
l
!
i
!
i
|
|
i
{
+
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turados, tenemos el butirico, caproico, caprilico, cdprico,
'1éurico, miristico, palmitico, estedricoy araquidico, behé-
nico y lignocérico.

La esterificacién de los écidoé grasos con los polici-
245 v clopentadienocs descritos anteriormente, tiene lugar r4pida-~
nente, siendo los tiempos de la reaccidn sensiblemente mend-
res que los encontrados con los compuestos de polihidroxi
ganteriorés, debido a la elevada reactividad del grupo epoxi

con los 4cidos.

250 Un procedimiento adecuado de esterificacidn que puede
emplearse en muchos casos con los sistemas de dcidos graso§
de policiclopentadienc epoxidizado comprende el método de

fusién en marmita cerrada, Ene ste métddo, los ingredientes

Se mezclan en un recipiente provisto de un agitador mecan1~

|

co, elementos de caldeo, dispositivo para hervir el nitrog?-

no a través del conjunto reactor, y una salida al exterior,

f
|
|
|
|
|
255 |
|
|

! calentdndose la mezcla hasta unos 2502C., agiténddla y some~

g i
' 4
|

| l
| {
{
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tidndola a una atmésfera de nitrdégeno durante un tiempo a-

(o R
.
| -

proximado de 2 horas. Bl término de la reaccidn viene in

cado por el descenso del nUmero dcido del conjunto reactor

esterificacidén alterna conveniente, tales como el azeotrdpi-

co, de marmita cerrada o el de abierta.
Hay una modificacidén de estas técnicas de esterificad

cibn, que resulta de ventaja particular, siempre gque se de-

sde reaccionar en su totalidad un policiclopentadienc epoxi-

dizado que tenga una funciohabilidad de esterificacidn de 4

Estg modificacidn comprende la adicidén al sistema de esteri-

ficacidn, de un catalizador tal como el hidréxido de litio
o el hidrdxido de trimetilamonio, manteniendo la reaccién
durante tiempos mayores, por ejemplo, de 4 4 5 horas.

Los 4steres son solubles en varios espiritus minera-

les no costosos, dotados de una estructura alifédtica, asi

como en los que tienen la estructura aromitica. Tambidn re-
sultan solubles en otros disolventes orgdnicos, por ejempld
benceno, tolueno, xileno, etc., pudiendo aplicarse las pe-
1fculas de estos ésteres de la solucidn en cualquiera de ed

t0s disolventes.

Los ésteres citados pueden mezclarse con otros ingre-

dientes para aumentar sus propiedades, como los revestimier
tos. Son materiales altamente compatibles, pudiendo mezclar
Se con una gran variedad de resings, por e jemplo resinas fe
nélicas & amino aldehidas, alquilas, resinosas, etc., 6 con
plastificantes adecuados., También pueden mezclarse los &s-
teres con aceites secog o0 semisecos, para formar compuestos
oleorresinosos que se secan para formar revestimientos de

calidad excelénte. Asimismo, los pigmentos y tintes pueden

incorporarse a las soluciones de 1los dsteres, proporcionando
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revesiimientos de color de callaad altamenue aceptable. Ade~
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{mas, el policiclopentadieno epoxilizado que se emplea en 14
! . J
;formacién del éster, puede substituirse parcialmente con va-
l

irlOu metales polihidroxi & poliepoxi, que reaccionan con los
|

i 4cidos grasos. Bsto permite la modificacidén interna de la
imolécula de éster y, por consiguiente, la modificacidn de
! ‘

los revestimientos que se forman con el éster.

Ias peliculas de los ésteres secos preferidos, mezcla-

dos con, o0 sin mezclar, se sccan mediante enlaces transver-

insolubles, duros y recios, resistentes a los 4lcalis. El
gecado puede llevarse a efecto a la tem peratufa ambiente
por medio de un catalizador de secado corriente, por ejem-
plo cobal to, mangsneso, etc., 0 bien puede acelerarse con
0 sin adicidn de un catalizador, aplicando calor, como por
ejemplo, cociendo la pelicula depositada a una temperatura
afiroximada de 100 4 200¢¢C durante un breve tlempo.

Ios Zsteres no secos pueden utilizarse como revesti-

mientos en el caso de gue no haya resinas de fraguado tér-

¥

micé, en cuyo caso proporcionantn producto céreo para endu
recer los revestimientos termopldsticos. Con frecuencia,sin

embargo, estos ésteres se mezclan con resinas de fraguado
térmico tales como las fenélicas o las amnio aldehidas (ami-

no aldehidas), ¢é los dsteres secos de esta invencidn. Estog

compues tos pueden alcanzar la condicidén de termofraguado

O

i
j por medio de enlacse ransversales de la resina de frzguad

térmico con el éster no secom que proporciona un grado ele

vado en la resistencia 4lcali-y en la tenacidad del revesti-

niento resultante.

Estos €steres tienen aplicaciones en los casos de re-

vestimientos, en especial cuando hay que tensr en cuenta s
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dureza considerable y su resistencila dlcali. Por consiguien~

te, resultan de utilidad en la formacidn de revestimientos|
1

. |

sobre varios cementos y argamasas, as{ como sobre metales ¥y
|

©

maderas. Normalmente se aplican soluciones en disolventes

“nicos, También resulktan Gtiles, sin embarszo, en la Fornal
H >Y

cibn de productos resinosos tales como el lindleun ¥ estrug~

turas laminadas.

JJBIPTO I

Se mezclaren 170 gr. de un policiclopentadienoc epoxis-

dizado Diels Alder, con pesc molecular de 253 aproximadamen

s

te, y conteniendo 8% de oxlgeno apoxi determinado por el me
todo de eter-HC1l; 165 gr. de dcido de aceite de castor dess
hidratado, vy 168 gr. en Empol 1022, todo ello en un frasco
de 4 cuellos provisto de un agitador mecdnico, un termbme-
tro,una entrada de nitrégeno, una pequefia aberturs y una

capa calorifica. Bl Empol 1022 es una mezcla de dcidos ¢-18

polimerizados sin saturar, estando compuestonde cerca de

75% de dcido ¢=36 dibdsico no saturado, y un 22% de 4cido

C~54 tribdsico, mds el 3% de mondmero. Rste material lo fa-
|

brica la Emery Industries Inc.,de Cincinnati, Ohio. Ia mez
cla reactora se calentd, agitdndola y soumetiéndola a una at
mésfera de nitrdgeno, durante mis de 20 minutos, hasta al-

canzar la temperatura de 250%f5¢ C manteniéndose asi dos

horas. Pasado este tiempo, tanto el frasco como su contenido

L3

se énfriaron, prepardndose una solucidn con el 60% de sdlid
dos en espiritus B minerales. Se mezclaron después 80 gr.de
esta solucidn, 20 gr. de Melmac 243-3 y 0.05 gr. de un 6%
de solucidn de octoato de manganeso, dejando permanecer la
solucién resultante, durente 24 horas. Bl Melmac 24%-3 es

una solucidn con el 60% de sdlidos en disolvenies aromdti-

pal s

-
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icos de una resina de fraguado térmico de melamina—formaldehi-
do, Com esta solucidén se revistid luego un aplicador de peii-
;cula himeda, placas de vidrio, de estafio limpio cal.30 y dd
‘ .
%acero cal.20, pulimentados con disolvente. Ios espesores de

jlas peliculas himedas fueron 1.5 milésimas de pulgada y los

ide las peliculas secas, de 1 pildsima de pulgada. Se secardn
;105 revestimientos durante una hora al aire, cociéndose a

leOQC durante 30 minutos, dejdndolos en reposo durante 24
jhoras. A continuaciém se evaluaron. ILos resultados obtenidos

se expresan en la Tabla IT.
EJEHPIO IT

Se obtuvo una reaccidn con 40 gr. del policidopenta-

dieno apoxidizado del ejempld I, como se ha descrito en el
mismo, con 30 gr. de dcidos grasos de soja, y 30 gr. de
Empol 1022. Se prepard entonces una solucidén de 83.5 del pro-
ducto y 16.5 de los espiritus B minsrales.

Se afiadieron a la solucidn 0.84 gr. de naftanato al

6% de cobalto, 0.17 gr. de naftanato al 6% de manganeso, ¥y

R1%)

1.15 gr. de naftanato al 24% de plomo. Con esta solucidn s
revistieron luego placas de vidrio, e stafio y acero, segin

se ha descrito en el cjemplo I, secédndose las peliculas a

D

la tempergtura ambiente durante 72 horas, & continuacidn d
1o cual se evaluaron. ILos resultados obtenidos se expresan

en la Tabla II.

EJEIPLO ITIT

Se sometieron a reaccidén 35 gr. de un policiclopenta
dieno exposidizado conteniendo 6.85% de oxfgeno apoxi, deter-
minado por el método de éter-CH1l, y 1.2% de oxigeno hidrdéxi-
co determinado por el método de hidruro de litio yvaluminid

y 65 gr. de aceite de castor deshidratado, segln se describe
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en el ejenplo I, prepardndose .una solucidn al 60% del produce—

|
'
!
|

Eto de la reaccidén en espiritus minerales naftilos. Se mez-

fclaron 80 gr. de esta solucidn, 20 gr. de Ialmac 243-3 y

|
i
l
!

0.10 gr. de una solucidn al 6% de ectoato de manganeso,per-

maneciendo la reaccidn resultante durahte 24 horaé y revis:
tiéndose luego placas de vidrio, estafio y acero sezin el
ejemplo I. Estos revestimientos se secaron durante una hora
cociéndose desvuds a 1509C¢ durante 30 minutos, tras lo cual
se les tuvo otras 24 haras, y se evalud, con el resultado

que se da en la Tabla II.
BJBMPLO IV

Se 80 neivieron a reaccidn 2038 gr. de un policiclopenga~

dieno emoxidizado, conteniendo 6.4% de oxigeno poxi, segin

el ejemplo I, con 150 gr. de Zcido de aceite de castor des
hidratado y 150 gr. de ZEmpol 1022. Se prepard una solucidn

de 495 gr. del producto en 330 gr. de espiritus B minerales

(¢

Después, 85 gr. de esta solucidn se mezclaron con 15 gr. d

llelmac 243-3 y 0.05 gr. de octato al 6% de manganeso. Ia SO~

lucidén resultante sirvid para revestir placas de vidrio,es
tafio y acero, valudndose conforme g lo descrito en el ejembplo

12, TLos resuliados se expresan en la Tabla II.
BJERPLO 5

Se calentaron 57 gr. de &cido estedrico y 5.7 gr. de

Ul

hidréxido de triﬁetilbenceﬁamonio en un frasco de 4 cuello

provisto de un agitador mecdnico, un termémetro, una entra
da de nitrégeno, una pequefia abertura y una capa calorifich,
durante media hora, a temperaturs de 1102C. Se afiadieron a
esta solucidn, agitdndolos, 12.3 gr. de policiclopentadieno

epoxidicado, con un peso molecular de unos 250 y teniendo

un contenido de oxigeno oxirano de 12.4% determinado por 1la




: | ~15=

: N R o R s
o ‘fm a '\ o ‘k"-}-" I}/’;‘i ¥
5 D jad e Vot R }} ;
s R R A S R

410 apertura del anillo de oxfgeno epoxi, y el andlisis glicol

ESPECIAL HOVES

por el métode de hidruro de litio y aluminio, Se calentd des-
puds la solucidn resultante en gtmésfera de nitrdgeno a

i13590‘ durente 12 horas, agitando constantemente. Se enfrid,

la nezcla reactora disolvidjdose en una mezcla de 500 ml.dé
415 | 50-50 de benceno y dter, lavdndose con 500 ml., de dcido 2%
sulfirico, mantenido aproximadamente a 02C. Se elimind la

capa acuosa, secandose la solucidén omgdmica sobre carbonatq
sédico anhidro. Se agitdé el producto de disolvente a presidn
reducida, a continuacidén de lo cual se disolvid en espiritus
420 B minerales para proporcionar una solucidén al 60%. Se mez-

claron 7 gr. de esta solucidn con 3 gr. de Melmac 243~3,en-

fridndose la solucidn resultantie, hasta revestir placas de
14

estafio, vidrio y acero conforme el ejemplo I. Los revesti-

nientos se secaron durante una hora, cociéndose a 2009C dud
425 rante 30 minutos y de jéndolos después permanecer durante 24
horas a la temperatura ambiente. Los resultados de Valuacién
de las pruebas se dan en la Tébla IT.
EIEWPLO VI

Se calentaron 84 gr. de 4cido oldico y 3.3 gr. de hidrdxide
4%0 de litio en un frasco de 4 bocas y cuellos, provisto de un
agitador mecénico; une entrada de nitrégeno, uil termdémetro
una pequefia abertura y una capa calorifica. Se disolvieron
12.4 gr. del policiclopentadieno epoxilizado empleado en el
ejemplo 52, en 30 ml. de xileno, afiadiéndose la solucién res
435 sultante a la mezcla reactora en el frasco, calentdndose la
mezcla en atmésfera de nitrdgeno, agiténdolo durante 4 ho-
ras y media a 250°C. Al término de ese periodo, tanto el

frasco como el contenido, se enfriaron trataidndose el con-

tenido conforme lo descrito en el ejemplo 59, para purifi-

440 car y separar el producto, preparindose una solucidén con




60% de sélidos del prbducto en . espiritus B minerales. Se mez-
clsron 7 gr. de esta solucidn y 3 gr. de Malmac 243-3, re-
vistiéndose con e sta solucidn placas ae estatio, vidrio y ace-
ro conforme a lo descrito en el ejemplo l. ILos revestimiens
445 tos se secaron durante una hora, se cocieron a 2008C durantge
30 minutos, y permanecieron durante otras 24 hiras a la fem-
peraturs anmnbiente. Los resultados de las pruebas se muestran

en el cuadro de la Tabla II.

EJEIPLO PARA REFERENCIA

450 Se prepar$ un revestimientolcon resina alquila comer:
cial, parsa estableger una comparacién con los revestimien-
tos de los dsteres de esia invencién . Se mezclapon 100 gri
de Gliotal 1247 y 0.06 gr. de cohalto confenido en una scli-
cidén al 6% de octoato de cobalto, revistiédndose las placas
455 de vidrio, egtvalio y acerb conforme el Ejemplo I. El giptal

es un compuesto de resinag alquida que se utiliza en los re

vestimientos y aglutinanies; despuds de la deposicidn de los
revestinienios, se secaron alméire durante una hora, se co=-
cieron a 120¢C¢ durante 2 horas, permaneciendo después a lz
460 temperatura ambiente dura nte otras 24 horas. ILos resulta-
dos de lag pruebas de valuacidn se muesfran en la Tabla II

gue sigue en la pdgina siguiente:
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HOTA. = Descrito suficientemente lo que antecede, s6lo res-
q j

ta consignar que lo qué se daclara propio y nuevo del geolis
citante es lo contenido en las sigulentes:
REIVINDICACIOCHES.

480 1 - Frocedimiento de preparacidén de dsteres sintéti-
cos,'especialmenﬁe de resinas de hidrocarbonos modificadas)
caracterizado esencialmente por el hecho de ponsrse en re-
accién un policiclopentadieno epoxidizado con un deido gralk
S0.
485 2 - Prdcedimienﬁo, seglin reivindicacidn 12 coracterik
zadc porque el policiclopentadieno esta dotado de una funcio-’
nabilidad epoxi de 2 4 4.

3 - Procedimiento, segin reivindicaciones 1 j 2, carpc-
tarizado porque el policiclopentadieno contiene esencialmen-
490 te de 3 4 6 unidades de ciclopentadieno.

4 - Procedimiento, segun reivindicaciones de 1 a 3,
caracterizado porque el dcido graso es un mondmero o un PO
limero de un 4cido graso, que contiene esenciaslmente de 2
4 24 4tomos de carbono.

95 5 - Procedimiento, segin reivindicaciones de 1 a 4,
caracterizado porque se utilizan esencialmente de 1 & 7
partes por peso de dcido graso, por cadas parte de policiclio-
rentadieno epoxilizado.

6 - Procedimiento, segin reivindicaciones de 1 a 5,
5c0 caracterizado porque el dcido graso es un Acido oleico.

7 - Procedimiento, segln reivindicaciones de 1 a 6,
caracterizado porque el 4cido graso es un 4cido estedrico.

8 - Procedimiento, segtn reivindicaciones de 1 g 7

caracterizado porque el 4cido graso es un dcido de aceite

505 de castor deshidratado.

9 - PROCEDIMIEETO DZ FREPARACION DE KSTBRES SINTETI-
.
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que consta de diez y nueve hojas folizdas y mecanografiada

Todo segln ha quedado descrito en la presente memori%,
- , |

por una séla cara, con un total de guinientas once 11neas.i
{
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Madrid 18 diciembre 1959
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