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"Procedimiento para mejorar el color y

egtabilidad de compuestos colofbnicos".
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Bsta invencidn se relaciona en general con un
nuevo método de tratamiento de compusstos colofénicos,
taloil y varias fracciones especificas del mismo con
cierta clase de tiocompuestos orgdnicos a elevadas tem

peratures, a fin de (1) mejorar el color de dichas colo
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fonias o taloil, (2) estabilizar crométicamente el re-

sultante producto perfeccionado y, bajo ciertas condi-

ciones Qescrites més adelante, (3) desproporcionar cug

lesquiers de log dcidos colofdnicos presentes en el ma

terial inicial. Esta invencidén se relaciona tambidn con
los perfeccionados productos obtenidos mediante este mé
todo.

Los compuestos colofébnicos tratados de acuerdo
con el método de esta invencidn incluyen colofonia de
taloil, colofonia de maders, colofonia de goma y mezclasg
crudss que las contiene. &1 principal constitutivo de la
colofoniaz consiste en dcidos abidticos e 1gbmeros de
ellos, incluyende al 4dcido neoabidtico, dcido levopimd-
rico, dcifo pallstrico, &dcido dihidrosbiético, dcido de-
hidroabiético, dcido pimdrico y 4cido isopimérico.

Como los enlaces dobles conjugados del dcido
abiétice hacen a la colofonia sensible a la oxidacidn,
ha pasado a ser un factor importante para la aceptacidbn
comercial de la colofonia el que el contenido en &cido
abiético sea reducido a un nivel tan bajo como se requie
ra para la estabilidad de las formulaciones y derivados
particulares preparados a partir de la colofonia. Esto
se consigue cominnente mediante "desproporcionamiento,
el desplazamiento de hidrégeno en el dcido abidtico de
la colofonia para comvertirla en dcidos isbmeros, parti~
cularmente dcido dehidroabidtico, cuyos dcidos cerecen
de conjugaciébn de enlaces dobles no bencénicos y son por
consiguiente mis estables a la oxidacibn que el 4cido
abiético. La resultante colofonia estabilizsda es parti-

cularmente efectiva en la polimerigzacibn de caucho.
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También se incluyen en el émbito de la inven-
cidn las colofonias hidrogenadas, colofonias trafadas
con formaldehido, productos de reaccibn Diels-Alder ta
les como colofonias fumaradas y colofonize malesades;
derivados de tales colofonias, incluyendo ésteres, ami-
nas, amidas, alcoholes de colofonia y productos de adi-
cibn de colofonia-6xido alquilénico; y los numerosos
equivalentes bien conocidos de los anteriores materia-
les.

Los ésteres colofénicos incluyen productos de
reaccibn de colofonia y alcoholes monohidricos y polihi
dricos, tales como metanol, etanol, butanol, glicol eti
1lénico, pentaeritritol y glicerol. Entre las muchas ami
nas colofbnicas bien conocidas, pueden mencionarse los
productos preparados mediante deshidratacidbén de la sal
aménica de colofonia en el nitrilo, que es luego reduci
do mediante hidr6geno a la amina. Las amidas colofénicas
se preparan convencionalmente descomponiendo sales améni
cas de colofonia o reaccionando colofonia con aminas pri
marias. Los alcoholes de colofonia se preparan convencio
nalmente mediante reduceidn de los correspondientes éste
res de colofonia. Los productos de adicidn de colofonia~
6xido alquilénico incluyen los conocidos productos de
reaccibn de colofonia y 6xido etilénico.

Bl material inicial de taloil de esta invencidn
es una mezcla de colofonia y 4cidos grasos liberados por
acidulacibén del "jabén de licor negro* desnatado del “1i
cor negro", el licor ds digestidn alcalino lavado de la
pulpa de papel en el procedimiento sulfédtico o "kraftw

de fabricacidn de papel. i1 taloil crudo es luego desti
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lado por lo comin fraccionalmente o con vapor de agua pa
ra proporcionar varios cortes que van desde las mezclas
de colofonia-dcidos grasos gue tienen un contenido en dci
dos grasos tan bajo como del 1% en peso aproximadamente

y un contenido en colofonia tan elevado como del 39% en
peso eproximadamente, y ordinarismente hasta del ¢0% en
peso aproximadamente, hasta otras de tales mezoclas en las
que el contenido en colofonia es inferior al ¥ en peso
aproximadamente, por ejemplo del O, 3% en peso, y el conte
nido en dcidos grasos es tan elavado como del 99% en peso
aproximadamente, por ejemplo del 99,3% en peso.

E1l término "fracciones de taloll que predominan
en los dcidos grasos" se emplea aqui para indicar procio-
nes de taloil crudas, refinadas con disoclvente dcido y des
tiladas, asi como productos de destilacién fraccional del
taloil, poseyendo cada uno de ellos un contenido en Acidos
grasos del 50% en peso aproximadamente, por lo menos, sien
do el resto principalmente dcidos colofbnicos en mezcla
con cantidades menores de materiales insaponificables de
constitucibdn quimica compleja. Los dcidos grasos consisien
principalmente en una mezcla de 4cidos oleico, linoleico,
linoleico conjugado, palmitico y estedrico, junto con can-
tidades menores de Acidos palmitoleicos saturados, de supe
rior peso molecular, tales como los dcidos araquidico «50%
behénico (Cpp), 4cidos insaturados y poliinsaturados e
superior peso molecular y 4dcidos monobdsicos y dibdsicos
de baja ebullicibn.

Los taloils preferidos tratados de acuerdo con la
pregente invencién son los taloils refinados con 4dcido/di-

solvente comercialmente obtenibles. Tipicamente, estos son
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taloils crudos que han sido suspendidos en un disclvente
hidrocarburo tal como hexano, en una relacibn en peéso de
A0 partes aproximadamente de taloil por 60 partes de he-
xano, tratados luego con el 8 al 12% aproximadamente en
peso de dcido sulflrico concentrado al 96~100#, & 35-40°C
aproximadamente, y separados. Tales taloils refinados con
tienen generalmente el 50% aproximadamente, o més,.en pe-
so, de dcidos grasos, slendo el resto dcidos colbf§nicos
dcidos colofénicos dimerizados y materiales insaponifica=-
bles.

Otros taloils preferidos son las fracciones de
taloils comercialmente obtenibles gue conmtienen un minimo
del 905 en peso de dcidos grasos y un méximo del 5% en pe
so de dcidos colofbénicos, siendo el resto cantidades meno
res de meteriales insaponificables comple jos.

Los taloils con los yua se relaciona la presente
invencibn se distinguen de los "compuestos colofénicos"
de esta invencidn en el sentido de que tales "compuestos
colofénicos? incluyen fracciones de taloils limitadas a
las que contiene por 1o menos un 50% en peso de dcidos
colofénicos, siendo el resto 4cidos grasos y materiales
insaponificables.

bs importante en muchos usos finales de la colo
fonia y el taloil que el material sea de color claro ¥y
que el color permanezca estable bajo condiciones normales
de uso. Asf, los compuestos colofénicos son profuszmente
empleados en la fabricacidn de cola para papel, como plag
tificadores para peliculas tales como de polietileno y po
lipropileno, y para la fabricacibn de resinas usadas en

vinturas y barnices. &n estos y otros wsos finsles, la in-
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dustria desea un producto de color claro u}:;,u.e exhiba tam—-
bién estabilidad cromidtica. Por consiguiente, la indastria
busca estas propiedades en los productos intermedioér de
compuestos colofénicos usados para obtener esos productos,
puesto que en el producto final se conserva norualmente un
buen color y estabilidad. '

Es sabido que los compuestos colofbnicos Qqeden
blanquearse algo mediante calentamiento a temperaturas
elevadas o mediante tratamiento con azufre, didxidec g
azufre y sustancias similares. Sin embargo, el grado de
blangueamiento es con frecuencia deficiente y los compues-
408 tratedos no exhiven una busna estabilidad cromdtica.
Ademés, con frecusncia se requieren cantidades sustancia-
les del agente de tratamiento, por sjemplo azufre, aumen-
tando asi el costo del tratamiento. También se emplean con
frecuencia la destilacibn y cristalizacidn para conseguir
el blangueamiento, pero estos métodos requieren aparatos
complicados y prolongados periodos de tratamiento, aumen~
tando asi sustancialmente el costo de los productos trata-
dos. Otros probvlemas encontrados en los métodos de blan~
queamiento del arte anterior incluyen la retencibn del
olor del agente de tratemiento en los compuestos colofébni-
cos (particularmente inconveniente si es azufre) y la ten~
dencia a formar materiales insaponificables durante el tra-
tamiento. ‘

El color claro y la esfabilidad del mismo son tan-
bidn importantes caracteristicas para la aceptacibén comer-
cial de dcidos grasos de taloil y productos finales prepa=-
rados a partir de ellos. Asi, los Acidos grasos de taloil son

convencionalmente saponificados, amidados, aminados, conden-
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sados con éxido etilénico y esterificados para producir
una graen cantidad de productos domésticos e industriales,
tales como jabones, detergentes sintéticos, desinfecton=
tes, emulsiones de cera, productos guimicos dei papel,
composiciones de revestimiento, ésteres epoxilicos y otros
productos bien conocidos.

Un método cominmente empleado para mejorar, es
decir aclarar, el color de los dcidos grasos de taloil,
implica el mezeclado en seco y calentamiento de la frac-
ecibn de dcidos grasos con un material absorbente, tal como
arcilla activada, tierra de batén, carbono activado o si-
milares, para separar cuerpos cromdticos. El 4dcido graso
de taloil es seguidamente separado por filtracibn y dese
chada la grcilla.,

Para esgtabilizar el resultante color perfecciona
do, ha pasado a ser prdctica convencional afiadir inhibido
res de oxidacidn conocidos.

Aungue eficaces, los métodos del arte anterior de
blangueamiento y estabilizacibn de Acidos grasos de taloil
presentan serias deficiencias. Asi, algunos de los acidos
grasos serédn absorbidos con cuerpos cromdticos sobre los
meteriales absorbentes y ulteriormente perdidos cuando se
desecha el material absorbido, aumentando asl el costo del
producto blangueado recuperado. Ademds, con frecuencia se
requiere un segundo tratamiento con un inhibidor de oxida
cibn para estabilizar el color perfeccionado. Bsto auments
también el costo del producto final.

La citada colofonis de taloil y fracciones de dci
dos grasos de taloil pueden separarse, como anteriormente

se lndica, y recuperarse del taloil crudo mediante destilg
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cibn fraccional o con vapor de agua. &s sabido que., el
taloil crudo puede blanqguearse algo calentando a tempe-
raturas elevadas antes de la destilacidn o mediante tra-
tamiento con azufre, didéxido de agufre, yodo y sustancias
similares. Sin embargo, estos métodos son relativamente
costosos, puesto que requieren aparatos y operaciones adi
cionales después de la destilacidn del taloil crudo..Ade-
més, aunque se mejora el color del taloil, la estabiiidad
es con frecuencis deficiente y el taloil tiende a degra=-
darse en uns medida tal que resulte negativo el efecto
blanqueador.

Se ha descubierto ahora, de acuerdo con la presen
te invencibn que las dificultades antes mencionades de blan
queamiento y estabilizacibn cromdtica de los compuestos co-
lofbénicos, taloils y fracciones destiladas de ellos, parti-
cularmente la fraccidn gque predomina en 4cidos grasos, pue-
den vencerse mediante el contacto de estos materiales a
temperaturas elevadas con agentes de tratemiento de la fér

mule:

HO)
N Aryl)— 5y ER 2 (Aryl) —- Sy-l—(Aryl

en la que n es 1 por lo menos, m es 0 6 1 por 1o menos,'x
es 1, 2 6 3, pes O 6 1 por 1o menos y R es un grupo hidro-
carburo, por ejemplo alquilo, cicloelquilo y alquilo susti-
tufdo, por ejemplo Cq1 - Cg, en el gue los sustitutivos son
c¢icloalquilo, arilo, alcarilo, etc. Deseablemente, R contig

ne de 1 a 22 dtomos de carbono inclusive. Grupos alguilos
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preferidos son los secundarios y terciarios de cadena
recta que contienen hasta 8 dtomos de carbono inclusive.
Grupos arilos preferidos son los que contisnen de b a 18
dtomos de carbono inclusive, tipicamente fenilo, naftilo
y antracilo. Los grupos cicloalquilos tipicosg contienen
de 3 a 8 dtomos de carbono en el anillo, por ejemplo ci-
clopropilo, ciclopentilo y ciclohexilo. '

£n la férmula (I), cuando arilo es femilo, resul
tard evidente que cumndo p es O, la suna de m ¥y n en cada
anillo fenilo no serd superior a 5 y cuando p es 1 6 nds,
la sume de m ¥y n en cada anillo fenilo no serd superior a
4, Sin embargo, resultard también evidente que los valores
para n y m pueden ser més elevados, cuando arilo es nafti
lo 6 antracilo, puesto que cuando p es O 6 por lo menos 1,
se dispone de mds de 5 6 4 lugares, respectivamente, para
los sustitutivos OH y R. Los valorss para m, n, X y p, &
excepcibn de cuando son de 0, son nimeros enteros y posi-
tivos.

Se incluyen compuestos e isbmeros de posicibn que
tienen grupos R de cardcter mezclado, es decir el grupo o
grupos R en un anillo pueden diferenciarse del grupo o gru
pos R en el otro anillo ariloj; m y n pueden ser iguales o
diferentes para cada anillo arilo y cuando se encuentra
presente més de un grupo R en un anillo arilo, tales gru-
pos pueden ser idénticos o diferentes.

Por la unidad repetible de la férmula (I) ante-
rior, se verd yue la invencibn incluye no sélo el uso de
compuestos tiobis (p = 0), sino ademds materiales de pesos
moleculares superiores; por ejemplo, cuando p es 100 6 més,

Sieupre que haya suficientes lugares para la polimerizacidn,
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por ejemplo, la swua de n y m, cuando arilo es fenilo, no
excede de 4. Bl 1fmite superior de peso molecular déééﬁde
sblo de la manera en que se haga el compussto, por ejemplo
de que el material sea suficientemente Ffliido en el medio
de reaccidn para que continue la polimerizacibn, y de las
condiciones de uso, por ejemplo de que el material pueda
mezclarse eficazmente para un buen contacto con el mate-
rial a blanquear. Evidentemente, un polimero de tan eiéva—
do peso molscular iue resulte inmanejablemente viscoso o
vitreo deberd evitarse en la prictica de la invencidn. Deg
de el punto de vista de la economia y facilidad de prepg=
racién y uso de acuerdo con la invencibn, los agehtes de
tratamiento preferidos son los solubles en el material trg
tado, por ejemplo compuestos de férmula (I) en los que p
es del orden de 5 a 20 aproximadamente.

Como ejemplos tipicos y no limitativos de los agen
tes de tratemiento pusden mencionsrse los siguientes:

Tiobig~naftoles, por ejemplo 1,1'~tiobis(bsta-naf

tol) y 2,2'~tiobis(alfa-naftol);
2,2'-tiobis~fenoles, por ejemplo 2,2'-tiobis(4-me

til-6=terc.~butilfenol) y 2,2'~tiobis(4,6-dimetilfenocl);

3, 3'~biobis~fenoles, por ejemplo 3,3'-tiobis/metil-
6=(1, 1,3, 3~tetrametilbutil) fenol/; 3,3'~tiobis~(metil=6~t~
dodecilfenol) y 3,3'-tiobis(pentadecil-t-butilfenol);

4,4'=tiobig~fenoles, por ejemplo 4,4'~tiobis(3-
metil-6-terc,~butilfencl); 4,4'~tiobis/3~metil~6~( 1-metil
ciclohexil) fenol7 y 4,4'~tiobis(2~metil-6-terc.~butilfencl);

Compuestos tiobis-polihidroxilos, por ejemplo 4,4'-

tiobis(resorcinel) y 5,5'~tiobis(pirogalol), las variantes

ditiobis y tritiobis de cualguiera de los anteriores, y ma-
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teriales de mayores pesos moleculares correspondientes g
la unidad repetible de cuslquiera de los anteriores.

Particularmente preferidos son los compuestos
polihidroxilos tales como 4,4'-tiobig(resorcinol) y 5,5'-
tiobis(pirogalol), los denominados tiobisfenoles “interfe
ridos", por ejemplo aquéllos en los que cada anilio aroms
tico es sustituido por un grupo hidroxilo, un grupo volu-
minoso, por ejemplo un grupo alquilo secundario o tercia-
rio, y un grupo alquilo de cadena recta corta (01-38) ¥
compuestos de superiores pesos moleculares, en los que p
es del orden de 5 a 20. Bjemplos tipicos de los tiobisfe-
noles "interferidos" son el 2,2'~tiobls(4~metil-b6-terc.~
butilfenol), el 4,4'-tiobis(6-terc.-butil-msta=-cresol) ¥
el 4,4'~tiobis~(6~terc.~butil-orto-cresol). De los tiobig
fenoles, el primero muestra unos mejores resultados y se ha
observado que cuando el 4dtomo de azufre es cambiado desde
una posicidn orto regpecto a2l hidroxilo y el grupo metilo
os cambiado hacia la posicidn orto desde la posicibn para,
disminuye la eficacia del blanqueado. tjemplo tipico de los
compuestos de superiores pesos moleculares es el polizﬁio—
(resorcinol)/, en el que p es de 6 g 9.

Las condiciones de tratamiento pueden variarse
dentro de unos limites aceptablemente amplios y por consi-
guiente no son particularmente criticas. De igual modo, la

secuencia de mezclado del compuesto de tratamiento y la co

lofonia o taloil no es critica. Unas cantidades muy peque=-

flag del sditivo son eficaces y pueden denominarse cantida-
des "catalfticas", por ejemplo del 0,01 al 1,04 aproximada
mente, y preferiblemente del 0,02 al 0,5% por peso del com

pussto de tratamiento, basado en el peso del materigl ini-
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cial. Los compusstos de tratamiento pueden emplearse aislag
damente o en mezclas de dos 6 mis. '
Cuando se trata la fraccidn dcida grasa de taloil,
se consiguen generalmente un buen blanqueamiento y estabi-
lidad cromédtica mediante el tratamiento de esta fraccibn
durante cinco minutos a cinco horss aproximsdamente, a un
nivel de temperaturas de 200 g 300°C, corregpondliendo la
temperatura inferior al tiempo més largo y viceversa. Las
condiciones preferidas son las de un tratamiento de 15 mi-
nutos a 1 hora a una temperatura de 240 a 27500 aproximnada~
mente, estando inversamente relacionados el tiempo y la tem
peratura, Por debajo de 200°C aproximadamente se observa po
co o ningfén blangueamiento y estabiligzacibén cromitica y por
encima de 300°C aproximadamente, la descomposicién y polime
rigaclibn terminan, particularmente en fracciones de taloils
que contienen superiores proporcicnes de 4cidos grasos, por
ejemplo del 75 al 99%. El procedimiento puede realizarse a
presién igual, inferior o superior a la atmosférica, si se
desea, con correspondientes ajustes de temperaturas. Los pro
cedimientos pueden ser por cargas, semicontinuos o continuce.
El tratamiento adicional de la fraccidn dcida gra-
sa de taloil para obtener un adicional blangueamiento y es-
tablilidad cromdtica es innecesario para la mayoria de los
usos finales de los 4dcidos grasos. Sin embargo, si se de-
gea, puede emplearse un blanqueamiento con arcilla de 1la
manera convencional como ftratamiento suplementario para
reducir mds el color. bi se desea, pueden emplearss igual-
mente otros tratamientos estabilizadores, tsles como la adi

cibn de inhibidores de oxidacibn.



10.

5.

20,

25,

30.

- 13 -

la colofonia variardn dependiendo del $ipo de colofo-
nia modificada o derivado colofénico que se emplee. Se
observa poco g ningin blengueamiento en susencia de ca-
lentzmiento o si los compuestos colofbnicos son calen-
tados en ausencia del compuesto de tratamiento. Normal-
mente, el compuesto colofbénico se calienta en presencia
del compuesto de tratamiento a una temperatura del or-
den de 180 2 35000 durante un tiempo de hasta 18 horas,
aproximadamente, correspondiendo los tiempos mayores a
las temperaturas inferiores y viceversa. Se observa un
miximo blanqueamiento de la colofonie de taloil en 30
minutos a un nivel de temperaturas de 250 a 275°C apro-
ximadamente, a una concentracibn del compuesto de tra-
tamiento del 0, 1% y se observa un blanqueamiento sustan-
cialmente instantdneo a 300°C o més. Las temperaturas
supsriores favorecen generalmente unos colores més cla-
ros cuando la concentracibn del compuesto de tratamien~
to se mantiene constante, pero deberdn evitarse unas
temperaturas excesivas, puesto que ello puede dar lugar
a una degradacibn y excesiva formacibn de materiales in~
sgponificables. Se obtiene un blanqueamiento y estabili-
dad cromdtica Sptimos en la mayoria de los compuestos
colofénicos cuando se tratan con el 0,1 al 0,5% aproxi-
madamente del asgente de tratamiento a 240-275°C durante
30 minutos a 1 hora aproximadamente.

Pare evitar la oxidaciln durante el tratamien-
to de colofonia o dcidos grasos de taloil, el trata-
miento se efectla generalmente bajo une capa de gas
inerte tal como nitrbgeno, didxido de carbono, vapor

de agua, etc.



10.

5.

20,

25 .

30.

-1 -

Como queda indicado, esta invencidn puede practi
carse tamhién conjuntamente con la destilacién convencio-
nal de taloil crudo o destilacibn fraccionada de taloil
destilado. Bn cualquiera de estas situaciones, el taloil
puede calentarse primeramente en presencia del compuesto
de tratamisnto, seguldo de destilacién o en cualquier
operacidén de la misma cuando el taloil se mantiene tempo=-
ralmente a elevada temperatura.

Puede emplearse cualquier procedimiento de desg~
$ilacibn convencional, tal como con vapor de agua, en va-
clo y en seco o por destilacién molecular. De estos pro-
cedimientos, es preferible la destilaciébén con vapor de
agua, puesto que permite una temperstura y presidn supe-
riores sin degradacién del taloil. Las condicionss para
le destilacibn con vapor de agua pusden variar, depen—~
diendo de la eleccibn Qe presién y temperatura. Las con=-
diciones preferidas son de 240 a 275 °g aproximadamente,
en vacio o a una presibn de 50 2 100 mm aproximsdemente,
haste que se haya conseguido una relacibn deseada entre
vapor de zagua y aceite o hasta que se complete sustan-
cialmente la destilacidén. La destilacidn con vapor de
agua pusde ir inmedistamente seguida, si se desea, de
una destilacibén fraccional, tembién bajo condiciones
convencionales. Las condiciones preferidas para una des-
tilacibn fraccional son una temperatura de vapor de 170
a 230°G aproximadamente y una presibén de 4 mm aproxima-
damente, hasta que se complete sustancislmente el frac-
cionesmiento.

Cualquiera de los procedimientos anteriormen-

te descritos pueden ser por cargas, semicontinuo o con-
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tinuo y la secuencia de adicidn no es critica. Asi, el
taloil puede calentarse algo antes de la adicibn del
agente de tratamiento o bien el compuesto de tratamiento
puede afiadirse inicialmente, seguido de la destilaciédn
de la megzcla.

Bl método de la invencidbn tiene la ventaja de
producir fracciones de Acidos grasos y dcidos coloréni-
cos, cada una de las cuales exhibe un color y estatilidad
cromdtica perfeccionados, sin recurrir al tratamisnto
de las fracciones individuasles después de la destilacibn,

E)l efecto blangueador y de estabilizacibn cromd-
tica de la invencibn es un resultado sorprendente, pues-
to que no cabria esperar que los compuestos de férmula
(I), muchos de los cuales son antioxidentes conocidos,
blanqueasen a los compuestos colofbnicos y asimismo eg~
tabilizasen a los resultantes productos de color mds cla=
ro contra la degradacidn y coloracibn. Aungue las ragzo-
nes de este comportamiento no se comprendan del todo, se
supone yue el blanyueamiento tiene lugar por la transfor-
macidbn de cuerpos cromdticos en los compuestos colofénl-
cos, ul color y estabilidad perfeccionados son también
inesperados, puesto yue, como se verd mis adslante, al-
gunos antioxidantes metileno~bisfenoles bien conocldos
con inoperantes como asgentes blanqueadores.

Como se indica anteriorments en relacibn con
los compuestos colofbnicos, cuyo constitutivo principal
ea el édcido abidtico, como los enluces dohles conjuga-
dos de este Acido son sensibles a la oxidaciébn, eg nece-
sario reducir el countenido en deido abiético de la colo-

fonia a un nivel tan bajo como sea posible, a fin de ha-
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cer estable a este material. nsta reduccibn en el conte-
nido Acido ha sido efectuads onteriormente mediante la
reaccibn de desproporcionamiento bien conocida, gue con-
vierte el 4cido abidtico a sus formas isbémeras més este-
bles. Asl, es sabido que la colofonia puede desproporcio
narse mediante calentamiento a elevada temperatura en
presencia de materiales cataliticos, tales como azufre,
dibxido de agufre, yodo y metales nobles, tales como pla
tino y psladio. din embargo, sstos tratamientos mueatran
ciertas deficiencias, tales como incapacidad de blanqueg
miento, asi como un costo desproporcionado y adicional,
generado por las sustanciales cantidades de aditivo re-
gueridas y, cuando se blanguea con métales nobles, la
pérdida de colofonia durente la filtracidn.

Se ha descubierto ahora, de acuerdo con una ver-
8i6n adicional de esta invencidn, gque cuando se tratia
colofonia con los cltados agentes de tratamiento de foér-
mula (I) a una temperatura generalmente algo superior a
la empleada en el blangueamiento y estabilizacidn cromi-
tica de la misma, se consigue un desproporcionamiento
sorprendentemente més efectivo.

Las condicionss pare el desproporcionamiento y
el blangusamiento variardn dependiendo del material co-
lofbénico inicial y del grado de dssproporcionamienmo‘
deseado. La colofonia de taloll es eficazmente despropor
cionade mediante calentamiento de la colofonia en pre-
sencia del compuesto de tratamiento entrs 250 y 350°G
aproximadamente, durante 1 a 8 horas aproximadamente,
correspondiendo los tiempos mayores a las temperaturas

de tratamiento inferiores y viceversa, Los niveles pre=-
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feridos son de 290 a 320°C gproximadamente, durante 3
8 ¢ horas aproximadamente.

Las cantidades de agente de tratamiento emplea-
das son aproximadamente iguales que para el blangueamien
t0 de la colofonia, es decir unas cantidades comprendi-
das entre el 0,01 y el 1,0% aproximadamente, y preferi-
blemente entre el 0,1y el 0,5% en peso de la colofonia.
Operando con concentraciones de catalizador situadac en
el extremo superior de los citados niveles y extendien-
do el tiempo de tratamiento, puede efectuarse el despro-
porcionamiento a temperaturas inferiores, por ejemplo del
orden de 200 a 250°% aproximadamente. Sin embargo, en to-~
dos los casos, las condiciones de tratamiento estarén re-
gldas por consideraciones de conomfa, es decir condicio-
nes efectivas para acelerar razonsblemente el ritmo de
desproporcionamiento, al tiempo que se evitan unas con-
diciones que causen la degradacidén de la colofonig, ta-
les como las temperaturas extremadas.

sl grado de desproporcionamiento puede contro-
larse segln se desee y exija el grado de estabilidad re-
querido en el uso final. Generalmente, el contenido en 4ci
do abiético deberd reducirse a menos del 15% en peso
aproximadamente de la colofonia y preferiblemente 2l ni-
vel, mds aceptable comercialmente, de menos del 5% apro-
ximadamente, sobre la misma base. La reduccibn del conte-
nido en dcido abiético puede seguirse durante la reaccidn
mediante muestreo y andlisis, empleando cualquiers de
los procedimientos conocidos en el arte tales como el mé-
todo de "Reserva de Caucho" (ultravioleta) o preferible-

mente mediante cromatografia de gas-lfquido.
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La secuencia de mezclzado de lg colofonia o mez-
cla colofbénica con el agente de tratamiento no es eri{ti-
ca. De igual modo, la colofonia pusde calentarse & la
teaperatura deseada antes de que se afiada el compuesto
de tratemiento o bien pueden mezclarse primersmente la
colofonia y el aditive, seguido de calentamiento. &1 pro-
cedimiento puede realizarse a presiones iguales, inferio-
res o superiores a la presibn atmosférica, con uns correg
pondiente variacibdn en la temperatura y el tiempo de reac
cibn. Asimismo, el procedimiento pusde ser por cargas, so
micontinuo o continuo y son Utiles las mezclas de compues—
tos tiobis.

Para evitar la oxidacidn, el tratamiento se
efectlia generalmente bajo uns capa de gas inerte tal como
nitrégeno, didxido de carbono, vapor de agua y similares.

Se observard por los niveles de temperatura
anteriormente indicados que las condiciones de despropor-
cionamiento se superponsn algo a las condicionés emplea-
das para blanguear colofonia, por 1o que ambos efectos
pueden congeguirse simuvltédneamente. Sin embargo, en lineas
generales, aungue el blanqueamiento y el desproporciona-
miento simulténecspueden tener lugar dentro de los ni-
veles de temperatura y perfiodos de tiempo preferidos para
la reaccibn de desproporcionamiento, el fendémeno inverso
no se da y tiene lugar poco o ningin desproporcionamiento
cuando se emplean los preferidos niveles de temperatura
y tiempo para el blanqueamiento, exclusivamente.

Como ventaja Gnica y adicional del empleo de
los compuestos tio de esta invencidn como catalizadores

de desproporcionamiento, se ha observado que, a diferen-
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cia de los catalizadores del arteté%terior, egtos materia
les no han de seperarse de la colofonia tratada, eliminédn
dose asi las costosas operaciones de recuperacién y puri-
ficacibn,

Los sigulentes ejemplos ilustran adicbnalménie
la invencibén. Todas las partes y porcentajes son en peso,
galvo indicacibn en contrario. sn los siguientes e jeamplos
los 12 11 ilustran el blanyueamiento y estabilizacidn
cromdtica de los compuestos colofbénicos en general; los
ejemplos 12 a 27 se relacionan en el corregpondiente tra
tamiento de 4cidos grasos de taloil; los ejemplos 28 a 32
degeriben 8l uso de los agentes de tratamiento reivin-
aicados en la destilacibn de taloil, mientras que los
e jemplos 33 a 63 muestran el uso de los compuestos de for
nula (I) como catalizadores de desproporcionamiento para
dcidos colofbnicos.

- BJEEPI0 T -

mn un tratamiento tfpico, se carga un compuesto
colofbnico en un adecuado recipiente de reaccibn equipa-
do con termbmetro, entrada para gas inerte y medios de
agitacibn. Cuando se emplea vapor de agua como gas inerte,
se afiade un adecuado condénsador. Luego se afiade el agen~-
te de tratamiento al recipients y =e aplica calor. Los
contenidos son reaccionedos bajo una capa de gas inerte,
tal como nitrdégeno o vapor de agua, mientras se mantiene
la temperatura a un nivel preseleccionado. Degpués de es-
te tratamiento se determinan los colores. Seguidamente
se ensayan muestras para determinar la estabilidad cromd-
tica después de la aireaciébdn. Las musstras son aireadas
pssando sobre ellas durante 10 minutos un volumen de aire

igual a 2 ml de aire por g de compuesto colofbnico, que
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ha sido calentado a 180-200°C bajo agitacibébn. &1 reci-
piente que contiene al compussto colofbnico tratado

se cierrg luego y se continua la agitacién durante 20
minutos a 180-20000. 56 repiten en la medida requérida
la aireacibn y el muestreo cromitico. )

La tabla I que mds adelante se ofrece muestra
una serie de opsraciones que representan cargas d» di-
ferentes tipos de compusstos colofbnicos tratados como
anteriormente. Por comparaciodn, se muestran en la sac=-
cibn 4 de dicha tabla los resultados del tratamiento
con varios antioxidantes comercialmente obtenibles.

sn todos los ejemplos, la colofonia $-1 es co-
lofonla de taloil de acuerdo con el Naval Stores Act
(8 de febrero de 1952) y la Federal Specificatién LLL-
R-6266, Class C (27 de mayo de 1957). La colofonia
S-2 es sustanclalmente igual a la colofonia S-1 con la
excepcibn de que contiene menos fondos que ella. La
colofonia N es una colofonia de taloil S~1 H-colorea-
da y la colofonia SH es una colofonia de taloil S-1
térmicamente tratada.

Salvo indicacibn en contrario, los valores
cromdticos son los de las escalas convencionales USDA
y Francesa.

Los aditivos de las tablas I a III se identi-

fican como sigue:

I = 2,2'-tiobis(4-metil-6~terc.~butilfenol).

II = 2,2'-metilenobis(4-metil~6~terc.~butilfenol)
III = 4,4'-tiobis(6~terc.~butil-meta-cresol)

IV = 4,4'~tiobis(6~terc.~butil~orto~cresol)

V = Acido tiodipropidnico. .
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Aungue los aditivos no tiobisfenoles que con~
tienen azufre muestran algin blanqueamiento, se obser-
vard que el aditivo I proporciona un me jor blanqueamien
to y una menor pérdida de color al cabo de dos asiregcio=-
nes, con relacién a los otros. Tambidén es noteble la au-
sencla de blangueamiento con el aditivo II, que tiene
lg misma egtructura que el I, con la excepcibn de que el
azufre es sustituldo por -CHo-.

La Tabla II sigulente muestra el efecto del tra
tamiento, como en las operacionss anteriores, sobre va-
lores analiticos de muestras de colofonia de teloil S5-2.
5S¢ verd que el contenido en dcido abidtico es w6ln lige=-
ramente reducido y los demds valores son insiguificante-
mente afectados, si es que 1o son. La pérdida de 4cido
abiético, es decir desproporcionamiento, puede reducir-
se al minimo no calentando por encima de 300°C ¥y acor-
tando e) tiempo de tratamiento. Los métodos anzaliticos
son los identificados o descritos en "Acintol Tall Oil
Products®, Arizona Chemical Company, Nueva York, noviem
bre de 1964, piginas 23 a 26, con la excepcibn de que
el porcentaje de dcido abidtico es medido por el Létodo
de Reserva de Caucho y la durezs se determing mediante
lecturs de la profundidad de penetraciédn, en unidades
de 0,1 mm, de una aguja standard en una muestra s6lida,

empleando un Penetrémetro ilodelo Universal.
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Ejemplo 2
La siguiente tabla IIT musstra el efecto del trg
tamiento de colofoniz de taloil con aditivo tiobisfenol I
bajo una capa de nitrégeno como en el ejemplo 1, con 1la

excepcibén de que la mezcla se mantuvo a 180°C gurante 5

5.
minutos (s6lo para asegurar la uniforme dispersibn antes
de la aireacidn), en lugar de durante 30 minutos o mds.
Por contraste con los ejemplos de la tabla I, se verd que
no se produjo ningin blanqueamiento y que el color se oscu
10. reciéd ligersmente de hecho después de la aireacibn. Los ds
tos muestran por consiguiente la importancia nara el blan-
queamiento y la estabilidad cromdtice, de un prolongado tra
tamiento térmico a temperaturas inferiores, as! ccrq el uso
del tiobisfenol. '
TABLA III
1 ] -r j R
' ! Regina S-1 ! ! Resina 5--2 '
1 ! 1 93T% en peso de £aitivo L} LWl en pego de adivivo I !
1Color !Controll 0.1 i 0.4 }Control f 0.1 l 0.4 5
" : t 1 f I !
: ' ! ! ! ! ! !
!Alimen ! : H
iteoién ! X S N ¢ boxo X R :
1 ! ; s . . H H
i al : ! ! ! ! !
toionestl Wi ! w1 X tow Wi Lo ]
5 Aireai ! i ! i ! !
1o omes ! Wi | Wi RS : W toox :
i * » s . H
§ 3 Aireai E E e f " f 2 f x 5
Ecioneé_i Wwe WG E K-V : WG i W i :
H b 1
Ljemplo 3

30.

{olofonia de taloil tratada con formaldehido

Parte gA2:

Se traté primeramente una muestra de colofina de

taloil S-1 con paraformsldehido de manera convencional. tg=-
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te producto fue seguidamente blanqueado como sigue:

Se cargd la colofonia tratada con formaldehido
en un matraz de tres cusllos y de un litro de capacidad,
provisto de agitador, termémetro, tubo de entrada para
gases y condensador. La colofonia fue calentads a 260°¢
bajo una capa de nitrégeno y se cargbd en el matraz 2,2'-
tiobis(4-metil~6-t-butilfenol). Se continubé el calenta-
miento bajo vapor de agua = 275°C, como se indica, con

los slguientes resultados:

e s B Brne Bom s Bt B W W Smb Bom Bes

TABLA IV

! - !

! Color !

H ! !

Aditivo I,! Degpuds del blanqueamiento !
% en peso | Alimentacidn 1/2 hora T hera !
I{ : 1

] )} !

0,1 ! I-H ! - H-N !

! ! !

0,02 5 I-0 ! X JUJ s

1
0,01 % I-H ! - K- !
H ! .. 1
Parte (B):

Se cargbé una colofonia de taloil S-1, color WW,
en un recipiente de reaccibn y se calenté a 275°C. Luego
ge afiadid un 0,02% en peso de 2,2'-tiobis(4-metil-6-t~bu
tilfenol) y se continud el calentamiento durante media
hora. En este momento, el color era Y. Luego se enfrib
la megzela de reaccidn durante 40 minutos a 22500. El.co—
lor era entonces 3A. Luego se introdujo para-formaldehido
8 148°C ¥ la resultante colofonia tratada con formaldehi-
do tenfa un color K.

Parte (C):
En otra operacibn, se afiadieron paraformaldehido

(1 parte por 43 partes de colofonia de taloil) y 2,2'-tio
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big(4-metil-6-t~butilfenol), 0,02% en peso, 2 colofonia
de taloil S-1, color WW, a 148°C bajo presibn. Al final
del tratamiento con formaldehido, se ventild la presiébn.
Resulté un color I (oscuro). Después de calentar a 275°C,
ge obtuvo un color I (claro) que se aclard mis ain & X
al continuarse el calentamiento a 2759 durante media
hora. Se aplicd un enfriamiento y, al cabo de 45 minu-
tog, se alcanzd una temperatura de 21000. Se obtuvo un
color M.

Parte (D):

Se repitid el procedimiento de la parte [4) con
un 0,02% del mismo aditivo tiobisfenol, con la excepcibn
de que el aditivo se cargb antes de calentar la colofo-
nia tratada con formaldehido (que tenia un color H). Lue
go se calent$ la mezcla a 275°C para dar un color I y
degpuds de tratar a 275°C durante media hora, resulté
un color K. Luego se aplicd enfriamiento y al cabo de
45 minutos se alcanzd una temperatura de 210%. 3a oste
momento, el color ers li.

Las anteriores operaciones muestran que para
un buen blangueamiento se requiere un tratamiento térmj
co algo prolongado, ademds del uso del aditivo tiobisfe-
nol. La durscién del tratamiento térmico variari de acuer
do con la temperatura. Las citadas operaciones demues—~
tran también que la secuencia de tratamiento con formal
dehido y adicibén de tiobisfenol no es critica en rela-
cién con el blanyueamiento, siempre que la colofonia sea

calentada en presencia del tiobisfenol.

- .

Ejemplo 4
Productos de adicidén con deido fumdrico de colo

fonia de taloil
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Parte §A2:

En vn matrgz de tres cusllos y de 1000 ml de
capacidad, equipado con agitader, termbémetro, abertura
de entrada de geses y condensador de reflujos, se calen
taron colofoniz S$-1 (color WW) y un 4% en peso de decido
fumdrico a 190-200°C durante dos horas, bajo una capa de
nitrdgeno. Resultd un color N. La resultante colofonia
fué blanqueada luego durante 30 minutos a 275 °C con un
0,1% en peso de 2,2'~tiobis(4~metil~6-t-butilfenol) .
Regultd un color 3A. Eeste color se mantuvo después de
un tretamiento adicional de 30 minutos a 27500.

Parte (B):

En el mismo equipo de la parte (A), se blangueb
colofonia S~1 (color WW) durante 30 minutos a 275°C con
un 0,17 % en peso del mismo tiobisfenol bajo una capa de
nitrdégeno. Resultd un color 6A. Lusgo se enfribd la colo
fonia a 200°C y se afiadié un 4% en peso de dcido fumbri
co. Se continué el tratamiento & 200°C durante Gus horas.
41 cabo de este tiempo, se obltuvo un color 34.

£ jemplo 5

Productos de adicién con anhfdrido maleico de
colofonis de taloil.

En el eguipo descrito en el ejemplo 4, se calen
taron colofonia $~1y un 3,6% en peso de anhfdrido malei
co, al 190°¢ durante una hora, bajo una capa de ni‘cr(';geno.
Result6 un color M, kste producto de adicidn fue 1luego
calentado durante una hora a 275°C con un 0,1 de 2,2'-
t1obis(4-metil-6-t-butilfenol), resultando un color WG.

Ljemplo 6 a 8
De manera sustancislmente igusl a la del ejem~-

plo 1, se emplearon los siguientes aditivos tiobis para
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blanquear colofonia S$-7. Las condiciones de tratamiento
fueron de un O, en peso de tiobisfenol y 275°C durante
una hora. Una muestra de colofonia de control tratada ba
jo las mismas conGiciones, a excepcibn de la presencia
5. de los tiobisfenoles, tenia un color del orden de Y-24.
Bl contenido en dcido abidtico del control era del 274
aproximadamente. 8l aditivo del ejemplo 1 se incluyd pa-
ra comparacidn. Se obtuvieron un sustancial blanqueamien
t0 y una buena estabilidad cromdtica en cade caso, como
10. se nmuestra en la tabla V.
TABLA V

Color después del  Acido abié

! ! ! !
! ! ! !
1E Jemplo} Adltivo Itratamiento tico, % f
! ! ! i
| 6 1 2,2'-tiobis(4-metil-6-t-butilfe ! !
! ! nol) ' 6A 19.5 %
! ! ! !
17 ! 4,4'~tiobis(resorcinol) % 54 18.4 3
! ! ! !
! 8 ! 2,2'-tiobia(4,6~dimetilfenol) ! 4A 18.1 !
l L] »
i ! ! i
Ejemplos 9 y 10
20.
Esencialmente como se describe en el esjemplo 1,
se trat6é colofonia §-2 a 275% durante una hora con un
0, 1% del tiobisfenol indicado en la tabla VI, para obte~
ner un sustancial blanqueamiento, como se nmuestra. Las
nuegtras fueron seguldamente enfriadas a 190—20000 y ai~
25. readas como se describen en el ejemplo 1. kstos ensayos

nuestran ung buena estabilidad cromédtica.
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TABLA VI

o—

Ejemplo! Aditivo

Coloxr

R T

Alimenta! Despuds del
lcibn ! vlangueamiento

Despuds de la aireacién

(estabilidad)
1+ 2 7 3

w

—
(& ]

e vee S eom So ......._..f. o o e
et aom e o oo Sen Se B B baw om e =

2,2'~tiobis(4,6-
dimetilfenol

4,4'~tiobis(re~
gorcinol)

X-~WW 34

(24

WW 6A S5A 3A

n
e

W Gt Bep B Dm, Bes Crd Qo S

!
!
:
!
}
6A | 44
1
g
{
1
1

e Beh Pow Bms $54 Drm Dan Gma faw oab Ve
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Bjemplo 11

A. Prepmracibn de poli tiolregorcinol)

A una solucibn de resorcinol en éter dibutflico
ge aiflade lentamente dlcloruro de szufre. La temperatura
se mantiens a 10-15°C duraate media hora después de ls
adicién y se forma un precipitado de polimero negro. Lug
g0 se afiade solucibn de hidrbéxido sbédico para disoliver el
precipitado y se separa el €ter dibutilico mediante des-
tilacibn con vapor de agua. Luego se precipita el polime
ro mediante adicidén de Acido clorhidrico a la fase scuosa
residual y se recoge por filtracibn como un medio méte-
rial de color canela.

Bl peso molecular medio es de 1250, correspon-
diente a 8 unidades repetibles (p es igusl a 6 en la fér
mula (I) anterior) y la composicién elemental es de los
sigulentes 6rdenes: C, 41-58-46, 12%; H, 2,97-3,39%; S,
21,34-25,06%; ceniza, 3,2-4,T%.

B. Accibn blanqueadora.

Bsencialmente como se describe en el ejemplo T,
ge calentaron varias muestras de colofoniz de taloil S5-1
g, 27500 bajo una capa de nitrdgeno durante 30 minutos,

con un 0,02% en peso del producto polimero de la parte A

- b wma

om prm B Gmay P el Gy Bam Wmw G B
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anterior, con el buen blangueamiento que sz muestra en

la siguiente tabla VII.

TABLA VIT
Operacidn Color de la Alimen- Color del producto
5. tacibn
! [ ! '
! 1 ! W ! Y !
! ! ! !
! 2 ! ! Wil !
! | ! !
13 ! ! x! !
] ! ! !
P4 ! N ! wu ! !
! ! ! !
. ! ! !
10. )

1El color de estos productos era aproximadamente el mis
mo, es decir el producto de la operacidn 3 era iigeramen
te mis oscuro que X y el producto de la operacibn 4 era
de una claridad ligeramente superior a WW.

5. Liemplos 12 a 19

Los datos indicados en la tabla VIII se obtuvie

ron bajo unas condiciones sustancialmente como sigue: en
un matraz de reaccibdn de 1000 ml de capacidad, equipado
con agitador, termémetro y tubo de entrada de gases, se
20, cargaron 500 g de una fraccibn de taloil comercisluente
obtenible de un andlisis tipico del 94,2% de fcidos gra-
sos saturados e insaturados mezclados, un 4,2% de Acidos
colofénicos y un 1,6x de materiales insaponificables. Lug
go se afindié 2,2'~tiobis(4-metil~v-t-butilfenol) en las
25, cantidades indicadas. Luego se formd una atmbsfera de
nitrbégeno y se calentd la mezcla a la temperatura indi-
cada durante 15 minutos a 2 horas con muestreo en inter
valos de 15 minutos.
Las escales cromdticas estédn basedas en los pa

30. trones Gerdner 1933 en los que cuanto mds bajo sea el
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némero, mds claro es el color, Asi, b es aproximadamen
te color de t€ y 1 es amarillo pdlido. Las muestras fug
ron ensayadas cada una de ellas en cuanto a estabilidad
cromdtica, mediante calentamiento de las muestras trata
das en aire 2 110% (horno) durante 1 hora. sl color y
la estabilidad de la alimentacidn eran de T- y 74, rog~
pectivamente.

wn comparacibn con los colores del control deg
pués de cada muestreo, el blanqueamiento mdximo no fue
superior a dos puntos aproximadamente (7~ a 57) en la
escala cromdtica. Sin embargo, esto se oonsidefa como
un buen resultado en el arte, particularmente en vista

de la susbancial estabilidad del color perfeccionado.
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Ejemplos 20 y 21

La tabla IX siguwiente muestra los resultados
del tratamiento de sustancialmente la misma fraccidn de
dcido graso de taloll de log ejemplos 12 a 19, y otra
fraccibn de dcido graso de taloil comercislmente obte-
nible (ejemplo 21) de un andlisis tIfpico del 97,0% de
mezcla de dcidos grasos, 1,4% de 4cidos colofbnicos y
1,6% de materiales insaponificables.

Il tratsmiento comprende el calentamiento de
la musstra bajo una capa de nitrégeno a 275°C qurante
30 minubtos en presencia del 0,1s de TEP, es decir 2,2'-
+iobig(4-metil~6=t=butilfenol), al enfriamiento de las
mismas a 6000 y luego el tratamiento de log productos
blanqueados durante 1 hora con arcilla, de manera con-
vencional.

Bl tratamiento con tiobisfenol muestra un buen
blanqueamiento con sustancial estabilidad, en compara-
cién con la alimentacibn., Como se muestra tambidr, se
consiguen un blanqueamiento y estabilidad adicionales
mediante subsiguiente tratamiento con arcilla. Los colg

res e basan en los patrones Gardner 1933.

VY B Got Bam Gew Tun St Grm Bun Bow Baw Sav Bow Dae

TABLA IX

1 i

Ejemplo ! 21 ! 22
] i
i i
! Color Bestabilidad! Color wmgitabilidad
! ]

Alimentacibn I T- 8= v 8- 9=
! ]

Tratado con | !

TBP ! 5+ 6+ t 6~ T+
t i

Tratado con ! !

arcilla P24 4+ Vo34 5+
1 1
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Ljemplos 22 a 24

La tabla X muestra el blangueamiento y estabi
lizacidn del resuliante color perfeccionado en taloils
refinados con disolventes/4cido mediante tratamiento a
25000 bajo una capa de nitrbgeno con wn 0,1% en peso
de 2,2'=tiobig(4-metil-6-t-butilfenol) durente los tiem
pos indicados, esencialmente como se describe en los
sjemplos 12 a 19, Los taloils consistian en tres grados
(ejemplos 22 a 24) de taloils refinados con disolvente
"Fgeollt, obtenidos mediante calentamiento de una suspen
sibén en hexano de taloil crudo con dcido sulfirico con-
centrado y separacibn del resultante aceite refinado. La
escala cromdtica es la misma de log ejemplos 12 a 19. ml
color se mejora (se aclara) mediante el tratamiento dci-
do y se mejora més por el método de la invencidn, como
demuestra una comparacidén del color y estabilidad de 1la
alimentacidn.

TABLA X

Bienplo

22 23 24

vud ave ofs

o one

o Ve Bt S B Dot Pen Bew Bew

Tiempo(minutos)

— v one wad

Color mgtabilidad !Color kgbtabilidad! Color Estabilidad

0
15
30
45

Bw Bee Fum She Bme Gma Gaw Bew s O] Sme g} Oou 9o

T=- 10

54 T+
5- T~
5~ 7=

T+ 5=
6+ 144
64 5

8 13
6 114
11-
6+ 11

O
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30.

wjemplog 25 8 27

Sustancialmente bajo las mismas condicionss des-
critag en los anteriores ejemplos 12 a 24, se obtienen un

buen blanguesmiento y estabilizacidén del color resultante

-t pan SV
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mediante tratamiento de fraccionss de taloils con eleva-

do contenido en 4cidos grasos, incluyendo taloils refing

dog con digolvente/4cido, con 4,4'-tiobis(resorcinol),

1, 1 ~tiobig(beta-naftol) y un compuesto poli Aio-(resor-

cinol)/ de férmula (I) antefior, en la que p es 6.
&jemplos 28 a 30

Lo que sigue describe un procedimiento tipico de
blanqueamiento de taloil crudo de acuerdo con la inven-
cibén.

Bn el recipiente ds reaccibn de un aparato con-
vencional de destilacibén con vapor de agua, se cargaron
taloil crudo y TBP, es decir 2,2'-~tiobis(4-metil-6-t~bu
tilfenol), en las proporciones mostradas. Luego se calen
t6 la mezcla a 250-275°C eproximsdamente y a 50 mm aproxi
madamente y se destildé con vapor de agua hasta completar-
ge egencialmente la desgtilaciébén. La tabla XI muestra el
efecto del aditivo tlobisfenol sobre el color dsl destila
do y la estabilidad del color, en comparacibén con un con=-
trol, La estabilidad del color se ensayé calentando 1la
muestra en sire a 110°¢ (horno) durante 1 hora. Los colo-
res mostrados se bamgan en los patrones Gardner 1933, en
log que los colores son tanto mds claros cuanto més dis-
minuye la magnitud de los nfimeros. Asi, un color de 12 es
rojizo, 9 es naranja~rojo, 6 es color t6 y 1 es amarillo
pélido, E1 taloil de calidad comercial requiere general-
mente un color del orden de 6 a 1, Los datos muestran una
reducci6n cromdtica de 3 puntos (94 a 67), proporcionando
asi un taloll de calidad comercial sin un costo sustancial
del subsiguiente calentamiento u otro tratamiento. sSe ob-

servard también que la estabilidad en cada muestra era su
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perior a la del control., Se consigue la mejg} egtabilidad

cuando se emplea por lo menos un O, 1% sproximadamente del

tiobisfenol.
TABLA XTI
1 i : !
] ! Color del ! Egtabilidad cromdti !
Ejemplo ! %IEP ! destilado : cg del destilado :
! ! ! !
1 ] ] - !
Control ! = ! 94 ! 12 :
1 1 ! !
28 I Q,1 ! 6~ ! 9+ !
! ! ! : !
29 ! 0,05 I T+ : 114 :
! ! ! !
30 ! 0,01 ! T+ ! 114 :
1 ! ] i
! ! ! !
Ejemplo 31

Se destild fraccionalmente taloil, destilado con
vapor de agua a2 partir del material crudo de manera con-
vencional, empleando un aparato y un procedimiento conven
cionales de destilacibn fraccionada (aproximadamente 170~
230°C a 4 mn), con la excepcidén de la presencia el 0, 1%
del mismo tiobisfenol (TEP) utilizade en los ejemplos 28
a 31. Los resultados se musstran en la Tabla XII. En compg
racibén con el control, cada fraccibn, a excepcidén de 1la
primera, era de color més claro. Las fracciones T a 5 re-~
presentan mezclas Ge colofonia y 4cidos grasos que predomi
pan en la Wltima (aproximadamente el 50% 6 més). Los grados
cromdticos numéricos se basan en los patrones Gardner 1933
¥y los grados cromdticos literales se basan en patrones
U.S.D.A. (siendo N y WG de un valor de 1y 2 puntos mds cla
ros, rospectivemente, que M).

TABLA XTI
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IControles de ta | Taloil destilado que
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' !
} !
Fracciones 5loi;§_dest;;gd3s ! contiene O, % TEP E
: 1 {
i% de carga Calor! % de carga GColor i
|
» H ; H
1 Foo3,0 11+ ) 2,9 11 :
1
[ ~ 4 .
2 Eo4) ot 1 39 &t
3 Lo1,3 1 15,0 O
! ! »
4 I 15,3 ot 15,2 (R
! ! ) !
5 ! 12,3 4" ! 15,8 2 i
1 1
Retencién en ! ! 3 t
la coluans { 6,1 - f 6,3 - 5
Regiduo (colo : : . !
fonia) boo42,9 wo 41,9 - N-WG 5
! ! !
Ejemplo 32

Egencialmente como se describe en los ejemplos 28
a 31, se destilan muestras de taloil en experimentos sepa-
rados en presencia de un 0, % en peso de 4,4'-tiobis(resqg
cinol), 1,1'~tiobis(beta-naftol) y un compuesto poli/Fio-
(resorcinel)/ de férmula (I) anterior, en la que p es 8,
para proporcionsr un taloil de un color sustancialmente
més claro y de estabilidad cromitica. Se consigue préctica
mente la misma mejora cuando se destila fréccionalmenﬁe ta
loil en presencia de los agentes de tratamlento.

Sjemplos 33 y 34

Los datos de la tabla ZIII estdn basndos en reac-
cionss efectuadas sustancialmente como sigue: en un adecug
do recipiente de reaccibén se cargd colofonia de taloll con
forme al Novel vtores Act (8 de febrero de 1952) y a la Fe
deral Specification LIL-R-6266, Clase C (27 de mayo de 1952

a excepcibn de un inferior contenido en fondos. A esto ze



afiadld la cantidad indicada de TEP, es decir 2,2'-tiobig~
(4-metil-6-t~butilfencl) . Luego se calentd la mezcla a 30000
durante 5 horag. Los datos musstran un desproporcionamiento
¥y blanguesmiento efectivos. E1 contenido en dcido abidtico
5. se determiné mediante UV y los colores se basan en la escg
la francese convencional, en la que 44 representa cuatro
grados mds claro que X y 34 es un grado mids claro que 2A.

TABLA XITI

10, 33

Alimentacibn Producto

0,1 e

34

Alimentacibn Producko

O,4 -

"l

Ljeuplo

TP, %

S Baw Bre Bee Tru bre Vre o

[
0
;..l
o)
o
©
o
[}
HoN

itico, %
i

30’5 1’7

1Color oA 34
1
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Ejemplos 35 y 36

La tabla XIV indica el efecto del tratamiento del
mismo tipo de colofonia de taloil de los ejemplos 33 y 34,
20. empleando el mismo tiobisfenol y siguiendo sustancialmente
el mismo procedimiento, con la excepcidn de que el calenta-
miento se efectud a 35000 durante un total de 2 horas. Las
mezclas de reaccidn fueron muestreadas cada media hora para
efectuar determinaciones del color y del contenido en 4cido
25, abidtico, dstas Ultimas mediante UV. 21 contenido inicial en
dcido abidtico era del 27% aproximadamente y el color inicial
era de Y. Los ejemplos muegtran un desproporcionamiento y un
blanqueamiento muy rdpidos a esta temperatura mds elevada.

LTABLA XTIV
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1 1 1
! BEjemplo 5 35 ! 36
1 1 !
! : 0,1 % TEP ! 0,5% TEP
1 ! [
t Tiempo, ! ) , Acido dehi ! Acido dehi
! horas !Acido abieti droablétlco, Color! Acido abié droabiéti= Color
{ lco, % % ! tico, % co,
% 1/2 i 2,6 31,8 3A ;l 1,2 34,7 24
: 1 ; 1,0 33,8 WG ; c,8 33,9 X
11/ Yo0,T 36,6 We ! 0,7 39,3 X
! ! !
5 2 5 0,7 36,1 WG f 0,8 36,2 W
Bjemplos 37 y 38
10. Egencialmente de la misma manera que en los ejemplos

)
33 a 36, se calent6 el mismo tipo de colofonia a 300 C con un
0,2% de los tiobisfenoles indicados en la tabla XV, durante &
horas, con muestreo despuds de cada dos horas, para andlieis

dcido y cromético. En cada caso resultaron un desproporciona-

5. miento y uwn blanqueamiento buenos.
TABLA XV

i B : 3 Tiempo, f Acido ablé Acido dehil §
: Jemplo noras | tico, % | Groahiéti= o op |

] ' ! !
f | Alimen- | ; 3 '
! 1 tacibn 31,2 ! Y 1
! ! ] ! {
! - - ! ! 1 ! !
' I ] ! ! | !
! 4,4'-tiobig(6~terc.~butil-meta~! ! ! 1 !
! cresol) o2 9,4 1 22,4 164 !
! . » . . H

1 { ! ! "y !
f'! '! 4 ; Ty 1 " 41,4 : oA !
! ! ! 323 ! 32,5 164 !
- T T T 1 !
! - - ! ! ! ! !
i 38 ! ! ! ! !
! ' ~%1 obia(6-terc.~butil-orto-? ! ! ! !
| b4l ovialb-tere b2 1 9,0 I 24,0 64T
! » » » . »
! o4 ! 6,1 1 30,7 16A-TA
! ! | ' ! ! !
1 i 3 ! ! § !
:' . " ) ! 3,0 | 33,1 !SA ;
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Bjemplog 39 y 40

La siguiente tabla XVI demuestra un despropor-

cionamiento efectivo de dos mezclas que contienen colo-

fonia. Bl ejemplo 39 es una mezcla de 55 partes de una

5. fracci6n de taloil de un andlisis tfpico del 94,2% de

dcidos grasos, 4,2% de dcidos colofénicos y 1,6% de ma-

teriales insaponificables, y 45 partes del mismo tipo

de colofonia de los ejemplos 33 a 38. K1 ejemplo 40 eg

una mezcla de un destilado de taloil crudo que presen—

10. ta ol andlisig indicado. La temperatura de tratsmiento

fué de 300°C, empledndose en cada ejemplo un 0,24 en

peso de 2,2'-tiobis—(4~metil—6-t-butigenol) ¥y se efec~

tub el tratamiento bajo una cubierta de vapor de agua

en lugar de nitrbégeno. En ambos casos resulté un buen

15, degproporcionamiento. "GLC" se refiere a un andlisis

cromatogrdfico gas~liquido.

Tobla XVI
! kE] ! 40

! {Alimen- (Alimen
i Ejenmplo itacién 2 Horas 4 Horag © Horas,tacién 2Horas 4Haas oifrg
Anflisis GLC: ! :
: . 5

Fa - E
tacido oleico % 1 25,7 31,3 32,6 33,6 26,0 28,7 28,4 316
. - l
‘Linolsico:con- | ] g 1 1 111 ]
: jugado,% No con~: 7,0 12,5 0,5 3 1 6, y 9,3 8,
f;jugado ': 20,9 7:2 4-;9 4,4 1 2011 8,0 :9 590
- » '
lheido abidtico,%! 12,1 0,5 , 0,0 | 12,7 0,5 0,0 00
» . I
!Acido dehidroa- ! . 1
‘bidtico, % T 99 24,0 26,2 28,2 § 85 2%,2 24,7 254
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Bjemplos 41 a 47

Se cargaron colofonia de taloil del tipo gde
los ejemplos 33 a 38 y 1la cantidad indicada ds 2,2-
-tiobig(4~metil=o~t-butilfenol) en una matraz de tres
cuellos y de 1000 ml de capacidad, equipado con un tubo
de entrada de gases, termbmetro, agitador y condensador.
La temperatura se elevd aproximadamente a 200%C bajo una
capa de nitrbgeno y luego se sustituyé al nitrobdgeno por
vapor de agua. Bl desproporcionamiento se efectud a la
temperatura y concentraciones indicados en la tabls
XVII. La reaccibén se muestred periddicamente y el des-
proporcionamiento fué seguido de un anélisis UV, Por
los resultados (mostrados en la tabla XVII) son eviden—

tes un degproporcionamiento y blanqueamiento buenos.
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TABLA XVII

Ejemplo | Temperaty Concentrg tiempo Acido abidti Reido ds hi- ‘
ra C cibn % horas «co j % droabidtico, Color
Alimenta
¢ibn 30,2 b4
41 310 0.1 2 3.1 31.6 64
4 1.5 34.9 4A
5 1.3 5.2 44
49 300 0.1 2 6.1 26.7 6A
4 3.3 31.4 64
6 2.3 33.5 44
43 300 0.4 1 5.6 25.6 64
3 2.2 29.8 S5A
5 1.6 25 .9 3A
6 1.6 32.1 34
44 300 0.2 1 9.3 ‘TA
3 3.5 6A=TA
5 2.5 20.3 bA=TA
6 1.7 28.8 64
45 285 0.4 2
4
o 4.1 26.7 6A~54
46 350 0.1 1/2 2.8 34.6 3A
1 1.1 36.7 WH=-WG
1 1/2 0.8 39.8
2 0.8 5.2 WG
47 30 0.5 0 5.9 26.7 64
1/2 1.2 34.7 24
1 0.8 33.9 X
11/2 0.7 35.3 X
2 0.8 36.2 Wi

lvestra tomada tan pronto como se alcanzd una temperatura de 350°C,
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Ejemplos 48 a 50

La tabla XVIII nmuestra el desproporcionamiento y
blanguesmiento efectivos de otrog tipos de colofonia. Las
condicionsg de tratamiento fueron esencialmente iguales

5. a lag de los ejemplos anteriores, salvo cuando se indica.
51 catalizador era 2,2'-tiobis(4-metil-o~t-butilfenol). £l
andlisis dcido fué por UV. La colofonia de taloil tipo s-1
eg una colofonia comercizlmente obtenible y sustancial-
mente igual & la identificada en el ejeuplo 33, con la

10. excepeibn de que contiene algunos fondos.

TABLA XVIIT

Ejemplo |Temp Conceantra Tiempo, Acido abid Acido dehidroabig Color
OC  ¢ién, % horas tico tico, %
Alimen
tacibn 14.0 - K
48 300 0.1 2 3.9 20.3 N
Colofornia
de goma 5 2,4 29,2 . N
Alimen
tacidn 42,6 - ot
49 300 0.1 2 4.1 24,5 X
[Colofonia
de madera 31 3.0 26,9 WH=WG
5 2.3 27.6 WE=I1
Alimen
tacibn 29.9 20.2
50 310 0.1 2 2.7 25 .4 3A
Colofonia
de taloil 4 15 3245 X
S-1 6 1.3 31.6 X
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Biemplog 51 y 52

El ejemplo 51 de la siguiente }abla XIX muestra
reaultados comperativos cuando el tipo des colofonia del
ejemplo 33 se desproporciona mediante calentamiento duran-
te & horas con el tiobisfenol (TBP) del ejemplo 33 y cuan-
do se intente el desproporcionamiento bajo las mismas
condiciones con el conocido antioxidante MBP, es decir
2,2'-metilenobis(4~metil~6-terc.~butilfenol) . Es evidente
un buen desproporecionamiento sobre el control (colofonis
calentada bajo igusles condiciones sin sditivo) en el ca-
so de tratamiento en presencia de TBP pero no resulta
esencialmente ningln beneficio cuando se emplea MBP. Co-
mo MBP tiene la misma estructura que THP a excepcibn de
-CHo~ en luger de -S-, los datos demuestran el cerdcter
gorprendentemente de la invencidn.

Bl ejemplo 52 de la tabla XIX muestra un buen
desproporcionamiento cuando se trata como en el ejemplo
57 unz muestra de colofonlia que mresenta sustancislmen-~
te el mismo andlisis tipico que el ejemplo 33, 2 excep=~
cién de la presencia de algln material de fondog. Se ob-
servard en cada ejeuplo que la colofonia fué blanqueada
y easimismo desproporcionada., Los colores se basan en
los patronses de la escala francesa y el andlisis del
dcido abiético se efectud mediante andlisis ultraviole-~

ta (UV).
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TABLA XIX

isjemplo 51 Tiewpo,horas Acido abidtico % Color
Control 2 12.3 44
4 13.0 4A
6 12.8 34
Alimentacibn - 28.2 Y
BP 2 13.2 44
4 13.7 44
6 13.1 34
TRp 2 4.4 €A
4 2.5 oA
) 1.8 5A

Bjemplo 52 Tiewpo,hors Acido abiético » Color
Alimentacién - 25.3 X
TBP 2 4.4 GA
4 2.1 5A

6 2 oo 5;&"6A




Hjemplos 53 a 58
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dustancialmente como ge desc¥§?e en los ante-

riores eJjemplos, se calentéd colofonis de taloil comer-

cialmente obtenmible con THR, es decir 4,4'~tiobis-(re

sorcinol), bajo las condiciones y con el desproporeciona-

miento y blanqueamiento excelentes que se musstran en

la siguiente tabla XX. &1 contenido inicial en &cido

abiético, el contenido en dcido dehidroabidtico y el

color se nuestran como "alimentacibn'. Los andlisis se

efectusron por el procedimiento ultravioleta (UV) ¥

por cromatografia de gas-liquido (GLW),

TABLA XX
Anélisis
Ejemplo | TBR | Temp | Tiempo | Color ov GLC
5 o¢ horas _
Acido abié|Acido Acido Acido
tico % dehidro | ebiéti  4shidro
abiético | co % abi?tico
Alimentg -
01611 had b - X 30 .O 30.5 28-0
53 0.2 280 6 OA 2.3 30.7 0.0 54.4
54 0.2 300 2 6A 2.5 32.7 0.0 56.9
55 0.2 325 3/4 4A 2.0 34.8 0.0 57.6
56 0.2 325 1/2 6A 3.2 32.3 0.6 55 .5
57 0.05 | 300 3 64 2.9 32.9 0.5 59.1
E

Andlisig tipico
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Bjemplog 59 a 63

Desproporcionamiento y blanqueampento

ssencialmente como se describe én los anterio-
ros ejemplos, se calentd colofonia de taloil comercial
obtenible a 30000 bajo una capa de vapor de agua con un
0,024 en peso de poli fio(resorcinol)/. La tabla XXI
siguiente muestra un blangueamiente y desproporcionamlen~
to simultdneo y excelentes en cowmparscibn con una ali-
mentacibén tipica en la que el color era del orden de X~Y
el Acido abiético era del 30% y el dcido dehidroesbidtico
ers Gel 15%. Los andlisis de awmbog dcidos se efectuaron

por el procedimiento ultravioleta.
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TABLA XTI
Andlisis ]
Bjemplo Tiempo, horas Color Acido abidtico Acido dehidroa
% biético, %
59 2 - 6.9 19.4
4 - 4.4 29.7
6 44 2.9 32.1
2 - 5.6 31.9
60 4 - 2.6 3».1
) X1 1.6 34,1
2 TA 9.5 25.2
61 4 TA 4.9 30.4
6 BA 2.9 H.2
2 6A 6.0 29 .6
62 4 6A 2.6 34.2
6 4A 1.3 39.2
2 T4 9.8 23.2
63 4 6A 4.6 30.2
6 6A 2.6 33.2

Unz importante ventaja del 4,4'-tiobis(resor
cinol) y del poli io(regorcinol)/ sobre los tiobig-
fenoles interferidos, por ejemplo TBP, se demusstra

. por los anteriores ejemplos 53 a 63. Zsta ventaja con-
siste en el desproporcionamiento y blanqueamiento
efectivos que g6 consiguen mediante tratamiento con
los compuestos de resorcinol de los ejemplos 55 g 63,
a concentraciones sustancialmente inferiores (0,025)

a la del tratamiento con los tiobisfenoles interferi
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dog (0,71%). Ademss, por ragones no conocidas del todo,
parece haber una diferencia esencial entre ei blanguea-
miento y el desproporcionamiento, puesto que las infe-~
riores temperaturas de tratamiento, adecuadas para el
blangueamiento, por ejemplo de 200%C, no ofrecen un
apreciable desproporcionzamiento (aungue aceptable pars
algunos usos finales del producto) respecto al despro=-
porcionamiento conseguido mediante calentsmiento en ausen
cia de agente de tratamiento.
- HOT A~

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento asl como la maners de realizarlo en la préctica,de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren gu principio fundamentsl. Tambidn
se hace constar gue el invento corresponde a ure solici-
tud de Patentes presentadas en Norteamérica coua los nls
per. 490052 de 15 de Octubre de 1965; 495.660 de 15 de
Octubre Ge 1965; 496.607 de 15 de Octubre.da 19353
496.674 de 15 de octubre de 1965; 560.845 de 22 de Junio
de 1966; 560.86c de 22 de junio de 1966; 575,214 de 31
de agosto 1966; 579.817 de 1c Septiembre 19663579.819 de
16 de Septiembre 1966; 579.850, de 16 de septiembre de
19663 579.851, 16 septiembre de 1966, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencibn por 20 aifios en Espafia: sobre "PROCsDInIiNTO
PARA uEJORAR EL COLOR Y woTABILIDAD D GO.EUSSTOS COLOFO-

NICOSY, caracterizéndose por lo siguients:
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1.~ Procedimiento para mejorar el color y estz
bilidad de compusstos colofénicos, taloil o fracciones
de taloil, caracterizado porque comprende el calentamien
to de dichos compuestos en presencia de una cantidad efec

tive de un compuesto de tratamiento de férmula genereal:

l-(ﬁO)n\ (Rly _(08)
I- (Aryl) ““—— Sx (Aryl)\(R)m

en la que n es por lo menos 1, m es O 6 1 por 1c menos,

Xes de 1a 3, pes C 6§ 1 por lo menos, arilo contiens
de 5 a 18 dtomos de carbono y R es un grupo hidrocarburo
que contiene de 1 a 22 4tomos de carbono.

2.~ Procedimiento segln 1lmn reivindicacibn 1, ca
racterizado porque dicho calentamiento se efectla entre
170 y 350° aproximsdemente y la citada cantidad de com-
puesto de tratamiento ss del 0,01 al 1,0#% en peso, apro-
¥inadamente.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacibén 1, ca=-
racterizado porque se blanquean y estabilizan cromdtica~
mente los compusstos colofbnicos o dcidos grasos de taloil
por calentamiento entre 240 y 27500.

4.~ Procedimiento geglin la reivindicacibn 7, ca-
racterizado porqyue se desproporcionan los dcidos coloféni
cos por calentamiento entre 290 y 320°C,

5.~ ¥rocedimiento segin la reivindicacibén 1, ca-
racterizzdo porgue dicho calentamisnto se efectda durante
la destilacibn de taloil,

6.~ krocedimiento gegin la reivindicacibn 1, cae-

racterigzado porgue el compuesto de tratamiento es poli/ Fio



10.

(resorcinolljﬂ en el yue p esg del ordeniae 5 a 20,

7.~ rrocedimiento seglin la reivindicacidén 1, ca
racterizado porque el citado compuesto de tratamiento es
4,4'-tiobis(resorcinol) 6 2,2'~tiobis(4~metil-6-t-butilfe
nol) .

8.~ "Procedimiento para mejorar el color y esia
bilidad de compuestos colofbénicos®, tal y como queda subs
tancialmente descrito en la presente memoria.

seta meworia consta de ciacuenta y cuatro hojas

escritas a mdguipa por una sola gara

figea 1;. /Q? ngii ﬁé}g

FAMEZ ACE3O Y MODET
pf i Elirndes; Fe Homéndoz Rulz



	Bibliographic data
	Description
	Claims



