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MEMORIA descriptiva

para s o l i c i t a r

C E R T I F I C A D O  D E  A D I C I O N  

a la  Patente de Invención  s o l i c i t a d a  con 

fecn a  22 de Junio de 1939 

en

E S P A Ñ A  

por VEINTE arios

a nowore de la  Sociedad  OELWERKE NQURY & van d er  1ANDE G. 

a u b .H ., entidad de n a c ion a l id a d  a-i-e^ana» estab lec ida , en 

Eiiuericn a .  Riu, Alemania, p or ;

"UN P RO C EDIMI EN TO PARA LA FABRICACION 

DE RESINAS ARTIFICIALES"

Según e l  p roced im ien to  de la  paten te  s o l i c i t a d a  

e l  22 de Junio de 1939 se c a l ie n ta  á c id o  a c o n l t i c o  con t e r -  

penos en p re se n c ia  de grasas n o -sa tu ra d a s , o de sus á c id o s
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' g ra s o s ,  y se e s t e r i f i c a  eventualmente con p o l i a l c o h o l e s .

Para e l l o ,  l o s  á c id o s  grasos  o sus á s te re s  conviene que 

uayan s id o  'sometidos a un tratam iento p rá v io  a su empleo 

por ejem plo sop lando, por  p o l im e r iz a c ió n ,  f a c t i z a c i ó n  e t c .

El á c id o  a c o n í t i c o  puede p r o d u c ir s e ,  como se sabe, d e l  á c i ­

do c í t r i c o  por d e s h id r a ta c ió n .

Se na v i s t o ,  que en vez de á c id o  a c o n í t i c o ,  se 

puede p a r t i r  d irectam ente  d e l  á c id o  c í t r i c o  para la  f a o r i -  

cs.ción de la s  m ezclas de á c id o  a c o n l t i c o - á c i d o  g r a s o - t e r -  

peno, y e lu o  con v e n ta ja .  En e l e c t o ,  se na demostrado que 

e l  á c id o  c í t r i c o  en determinadas con cen tra c ion es  acuosas 

y en p re s e n c ia  de cantidades muy pequeñas de c a ta l iz a d o r e s *  

como por ejeaiplo á c id o  c l o r h í d r i c o ,  compuestos de c l o r o ,  

á c id o  s u l f ú r i c o ,  y compuestos de á c id o  s u l f ú r i c o ,  se trans­

forma ¿Tácticamente tota lm ente en á c id o  a c o n í t i c o  en presen­

c ia  de grasas n o -sa tu ra d a s , o á c id o s  grasos  respectivam en­

t e ,  a temperaturas de más de 12 0° . También ha demostrado 

ser muy e f i c a z  e l  empleo simultaneo de un gran excedente 

de terp en os , ya que e l  á c id o  a c o n í t i c o ,  en e s p e c ia l  e l  que 

se na f o r ja d o  en estado n a c ien te  sum inistra  muy p ron to ,  con 

compuestos t e r p é n ic o s ,  p rodu ctos  correspondiaates de conden­

s a c ió n .  De e s ta  manera se o b t ie n e ,  por l o  ta n to , inmediata­

mente un compuesto de terpeno y á c id o  a c o n í t i c o ,q u e  p rev ien e  

con tra  una descom p osic ión  d e l  á c id o  a c o n í t i c o ,  y con e l l o  

perm ite la  e x t r a c c ió n  c a s i  c u a n t i ta t iv a  t e ó r i c a  de á c id o  

de a c ó n i t i c o  d e l  á c id o  c í t r i c o .

El á c id o  s u l f ú r i c o  y compuestos de á c id o  su l­

f ú r i c o  empleados como c a t a l iz a d o r  comprenden en p a r t i c u la r  

l o s  á c id o s  p e r s u l f ú r i c o s ,  l o s  s u l fo á c id o s  y e l  á c id o  i s a -

t i o n i c o .
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La r e a cc ió n  se d e s a r r o l la  tamoiéu s in  c a t a l i z a d o r ,  

ya que l o s  á c id o s  ¿¿rasos p resen tes  t ien en  de por s i  la  ca­

pacidad de í'orxáat á c id o  a c o n l t i c o  d e l  á c id o  c í t r i c o ,  con 

e lim in a c ió n  de agua*

El proced im ien to  puede L e v a r s e  a cabo en c i r ­

cunstan cias  v a r ia s .  Se puede por ejemplo in t r o d u c ir  un gas 

in e r te  t a l  como an n id rido  ca ro ó n ico ,  n itr ó g e n o ,  an h ídrido  

s u l fu ro s o  e t c .  También es conveniente nacer pasar vapor 

de agua, l o  que a c t iv a  l a  ráp ida  e l im in a c ió n  de i o s  pro­

d u ctos  de r e a c c ió n  g a s e o s o s .  La r e a c c ió n ,  que se produce 

también a p re s ió n  normal-, o e levada , se l l e v a  a cabo p r e fe ­

rentemente en e l  vac l o .

Las r e s in a s  obten idas  se d is t in g u e n  por su ca­

l o r  p a rt icu larm en te  c la r o  y su f á c i l  s o lu b i l i d a d .  Segiín 

e l  p roced im ien to  de la  paten te  p r in c i p a l ,  a l  emplear á c i ­

do a c o n l t i c o ,  se producen sn la  ca ld e ra  de r e a c c ió n  r e s i ­

duos, respectivam en te  parces  r e s in o s a s ,  aunque s in  impor­

ta n c ia  p r á c t i c a .  Estos se ev itan  por completo con e l  pre­

sente p roced im ien to .

En la  p r á c t i c a  e l  p roced im ien to  es l le v a d o  a 

e fe c t o  por ejem plo como s igu e ;

Se d is u e lv e  en agua á c id o  c í t r i c o  en concentra­

c ion es  l o  más a l t a s  p o s ib l e ,  añadiendo una cantidad  muy 

pequeña (unos de un cata .lizao .or . Se c a l ie n ta  la  mez­

c la  de terpenos y  grasas  n o -sa tu ra da s  nasta  unos 140° y  se 

anade -Lentamente la  s o lu c ió n  de á c id o  c í t r i c o ,  por ejemplo 

por medio de un embudo cu e n ta -g o ta s .  Después de haber 

añadido toda la  s o lu c ió n  de á c id o  c í t r i c o ,  se e le v a  la  tem­

peratura  más do 200°, para com pletar la s  r e a c c io n e s  de 

conden sación . Las p a rtes  de terpenos que se e lim inan en e l
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vapor de agua son re co g id a s  y n e v a d a s  de nuevo a i  l iq u id o  

de r e a c c ió n ,  cuya temperatura na descend ido  en treta n to  a 

200°, antes de añ adir  la  g l i c e r i n a .  El p ro ce so  de e s t e r i f i -  

ca c ió n  y / o  p o l im e r iz a c ió n  se d e s a r r o l la  a con t in u a c ión , 

ig u a l  que en e l  proced iu iiento  de la  patente  p r in c ip a l »

En e l  procedim iento nuevo, e l  á c id o  c í t r i c o  se 

transforma cuantitativam ente  en ác id o  a c o n í t i c o .  También 

e l  á c id o  a c o n í t i c o  se h a l la  cuantita tivam ente  en la  mezcla 

de á c id o  a c o n í t i c o ,  á c id o  graso y terp en o . En e l  fondo y en 

la s  paredes d e l  r e c ip ie n te  de r e a c c ió n  no se forman tampoco 

res id u os  r e s in o s o s  a lgu n os .

EJEMPLOS

1 . 100 p a rtes  de a c e i t e  de terpeno D* 5b p a rtes  de 

depanol J ,  169 p a rtes  de d e s t i la d o  de a c e i t e  de t a l l o  (V) 

con 44 , 4,0 de r e s in a ,  y 169 pa rtes  de a c e i t e  de pescado 

para la ca  se ca l ie n ta n  a unos 1 4 0 ° . m ientras se remueve 

fuertem ente y continuamente, esta  m ezcla , se d e ja  caer 

en e i l a ,  en e l  e sp a cio  de t re s  ñ oras , una so lu c ió n  de 96

p a rtes  de á c id o  n í t r i c o ,  55 parces  de agua y 0,2  p a rtes  de 
á c id o  s u l fú r i c o  concentrado . Durante e s te  tiempo, se e l im i­

nan por d e s t i l a c i ó n  40 ccm. de agua y 39 ccm de depanol J .  

Este ú letim o se vu elve  a añadir a la  mezcla de r e a c c ió n ,  

que a con tin u a c ión  es ca len tada  durante 4 horas a 145 -  

210° . El número de a c id e z  d e i  produ cto  ob ten id o  es e l  de 

1 0 5 ,3 .  Hasta 210° se separan 2p cc  de agua y 32 cc de depa­

n o l  J .  Cuando la  m ezcla se na e n fr ia d o  hasta 200°, se aña­

de la  cantidad  de depanol J que se e lim in ó  por d e s t i l a c i ó n  

con 37 g .  de g l i c e r i n a  a 9 0 ° ,  después de l o  cual se produ­

ce ia  es t a r i f i c a c i ó n  a una temperatura de 200-250° en 4 1/ 2  

h o ra s .  Luego se hace descender la  temperatura h asta  180° 

y se c a l ie n ta  en e l  v a c io  de 25 mm. de m ercurio a l  o b je t o



100

105

l i o

115

120

de e lim in ar  m aterias sobran tes , durante o tra s  1 / 4  h oras , 

a 1 8 0 -2 57° . Gon e s t o ,  se separan 15 cc de agua, y 53 co , de 

depanoi J . En la  r e t o r t a  de r e a cc ió n  no hay res id u o  a lguno. 

Después de la  e s t e r i f i c a c i ó n  con g i i c e r i n a  se a lcanza  una 

c i f r a  de a c id e z  de 22 . 1 5 . El producto  f i n a l  es una re s in a  

oianda ligeram ente  c la r a .  EraDorada como la c a ,  se ob t ien e  

un producto  que, en cuanto a r e s i s t e n c i a ,  presen ta  cu a l id a ­

des pa rticu larm en te  buenas.

2 . 15ó p a rtes  de a c e i t e  de trementina de madera, 

228 p a rtes  de a c e i t e  de pescado para la c a ,  $> 110 p a rtes  de 

á c id o  graso de a c e i t e  de sinouryna, se ca l ie n ta n  a 150° .

A esta  s o lu c ió n  se anaden en e l  e sp a c io  de 4 ñ ora s , gota  

a gota  y a g ita n d o , una s o lu c ió n  d e i l 4  p a rtes  de á c id o  c í t r i ­

co a n h íd r id o , 95 p a rtes  de agua y 0 ,7 5  p a rtes  de á c id o  c l o r -  

n i a r i c o .  a con tin u a c ión  se procede  a la  isacc ión  de conden­

sa c ió n ,  entre  1 6 0 -2 1 0 ° .  La condensación dura 4 1 /4  h ora s ,  

durante cuyo tiempo se haorán separado I 25 ce de agua 1 125 

cc  de a c e i t e  de trementina de madera* La c i f r a  de a c id e z  

es 1 2 4 ,5 .  Después dehaoer re in te g ra d o  la  cantidad de a c i t e  

de trementina de madera d e s t i la d a ,  a la  mezcla de r e a c c ió n  

p r im it iv a ,  se vu elve  a e s te r  i f i c a r  con 5 ° ,  5 6 de g l t c e r i n a ,  

a una tempera,tura de 200-2p0°, durante 4 h o ra s .  Con e l l o  

se elim inan por d e s t i l a c i ó n  20 cc de agua y 109 cc de a c e i ­

te de trementina de madera, na mezema es ca lentada después 

todavía  a 250°  en e l  v a c io  de 26 mm Hg, con l o  cu a l p r á c t i ­

camente ya. no d e s t i l a  nada. En la  r e t o r t a  no hay res id u o  

a lg u n o . La c i f r a  de a c id e z  alcanzada es 25 ,3»  El re su lta d o  

es un produ cto  de un c e l l o  c o lo r  a m a r il lo  c la r o ,  de v i s c o ­

sidad bastante  grande. La r e s i s t e n c i a  a l  agua, y e l  secado 

son p e r f e c t o s .
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3 . 156 partea  de a c e i t e  de trementina de madera, 

228 partea  de c e i t e  de l in a z a  sop la d o , y 110 pa rtes  de 

¿o  id o ¿¿raso d e l  a c e i t e  de l in a z a  se ca l ie n ta n  en la  i orna 

acostumbrada a 120°• Se va anadiendo durante 31 /^  -doras, 

y ab itan d o , una so lu c ió n  de 100 p a rtes  de á c id o  c í t r i c o ,

35 p a rtes  de agua y 0 ,5  partea de á c id o  c l o r h íd r i c o  con­

centrado» j^l o b je to  de lmevar a caoo totalm ente l a  reacción 

de au xción , se va elevando poco a poco la  temperatura hasta 

210°, y se c a l ie n ta  a esta  temperatura 8 h ora s .  A esta  tempe 

ratura  pasan por d e s t i l a c i ó n  83 cc de agua y 85 ce de a c e i ­

te  de trementina de madera. El a c e i t e  de trementina de ma­

dera d e s t i la d o  vuelve a ser añadido a l a  mezcla de rea cc ión *  

La c i f r a  de a c id e z  se e leva  a 1 0 2 ,8 .  muego se e s t e r i f i c a  la  

m ezcla , a l  o o je t o  de r e a u c ir  ia  c i f r a  de a c id e z ,  con 35*1 

g de g l i c e r i n a .  De esta  manera ae l i e g a  a una c i f r a  de a c i ­

dez 1 0 ,6 .  ha res in a  formada t ien e  un c o l o r  ligeram ente  c la ­

ro  y es de v is c o s id a d  media.
Esta s o l i c i t u d  que corresponde a la  presenta  en
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Alemania e l  16 de Diciembre de 1938, se acoge a l o s  bene­

f i c i o s  d e l  A r t .  51 d e l  E sta tu to  v ig en te  sobre prop iedad

In d u str ia l*

N O T A

Los puntos de in ven ción  prop ia  y nueva, que se 

150 presentan para que sean o b je t o  de e s te  CERTIFICADO DE ADi-

Ci<3ñ en España, son l o s  s ig u ie n te s ;
1 . -  Un procedim iento  para ia  f a b r i c a c ió n  de r e ­

s in as  a r t i f i c i a l e s  según e l  p roced im ien to  r e iv in d ic a d o  e l  

la  patente  s o l i c i t a d a  e l  22 de Junio de 1939, c a r a c te r iz a -
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do por e l  iiecno de que ae produce e l  á c id o  a c o n í t i c o  du­

rante la  r e a c c ió n  pa rtien do  de á c id o  c í t r i c o ,  eventua-i-mente 

en p re se n c ia  de un c a t a l i z a d o r .

2 . -  m ejoras en e l  proced im iento  para la  f a b r i ­

ca c ió n  de re s in a s  a r t i f i c i a l e s ,  o b je t o  de la  patente p r in ­

c i p a l .  7*447

Tal y como se iia d e s c r i t o  en la  memoria que an­

te ced e , y con l o s  í i n e s  que se nan e s p e c i f i c a d o »

Esta memoria con sta  de siete no ja s  e s c r i t a s  por

una so la  cara .
San Sebastián  a 2 3 JUN. 1939

Ano de la  V i c t o r ia .

P . A .
HLBEUrC t>Ü cLZABORÜ 

Agente do !?¿ “ ■'['N'id Industrial

' ü f r  \
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