
Ref: Your Case No. 21.000
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"Procedimiento para mejorar e l color y 

estabilidad de compuestos colofónicos".

ARIZONA CHEMICAL COMPANY , entidad norteamericana, resi 

dente en 111 West 50th Street, New York, Estado de New 

York, EE.UU. de A.

Esta invención se relaciona en general con un 

nuevo método de tratamiento de compuestos colofónicos, 

ta lo il  y varias fracciones especificas del mismo con 

cierta clase de t i  ocompuestos orgánicos a elevadas tem 

peraturas, a f in  de (1) mejorar e l color de dichas colo
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fonias o ta lo i l ,  (2) estab ilizar cromáticamente e l re­

sultante producto perfeccionado y, bajo ciertas condi­

ciones descritas más adelante, (3) desproporcionar cua 

lesquiera de los ácidos col ofónicos presentes en el ma 

te r ia l in ic ia l.  Esta invención se relaciona también con 

los perfeccionados productos obtenidos mediante este má 

todo.

Los compuestos colofónicos tratados de acuerdo 

con el método de esta invención incluyen colofonia de 

ta lo i l ,  colofonia de madera, colofonia de goma y mezclas 

crudas que las contiene. El principal constitutivo de la  

colofonia consiste en ácidos abiéticos e isómeros de 

e llo s, incluyendo al ácido neoabiátioo, ácido levopimá- 

rico , ácido palústrico, ácido dihidroabiético, ácido de- 

hidroabiético, ácido pimárico y ácido isopimárico.

Como los enlaces dobles conjugados del ácido 

abiòtico hacen a la  colofonia sensible a la  oxidación, 

ha pasado a ser un factor importante para la  aceptación 

comercial de la  colofonia e l que e l contenido en ácido 

abiètico sea reducido a un nivel tan bajo como se requie 

ra para la  estabilidad de las formulaciones y derivados 

particulares preparados a p artir de la  colofonia. Esto 

se consigue comúnmente mediante "desproporcionamiento", 

e l desplazamiento da hidrógeno en e l ácido abiètico de 

la  colofonia para convertirla en ácidos isómeros, p arti­

cularmente ácido dehidroabiético, cuyos ácidos carecen 

de conjugación de enlaces dobles no bencénicos y son por 

consiguiente más estables a la  oxidación que e l ácido 

abiètico. La resultante colofonia estabilizada es parti­

cularmente efectiva en la  polimerización de caucho.



También se incluyen en e l ámbito de la  inven­

ción las colofonias hidrogenadas, colofonias trabadas 

con formaldehido, productos de reacción Diels-Alder ta 

les  como colofonias fumaradas y colofonias maleadas; 

derivados de tales colofonias, incluyendo ásteres, ami­

nas, amidas, alcoholes de colofonia y productos de adi­

ción de colofonia-óxido alquilénico; y los numerosos 

equivalentes bien conocidos de los anteriores materia­

le s .

Los ásteres colofónicos incluyen productos de 

reacción de colofonia y alcoholes monohídricos y polihí 

dricos, ta les como metanol, etanol, butanol, g lic o l e tí 

lánico, pentaeritritol y g lic e ro l. Entre las muchas ami 

ñas colofónicas bien conocidas, pueden mencionarse los 

productos preparados mediante deshidratad6n de la  sal 

amónica de colofonia en el n itr ilo , que es luego reduci 

do mediante hidrógeno a la  amina. Las amidas colofónicas 

se preparan convencionalmente descomponiendo sales amóni 

cas de colofonia o reaccionando colofonia con aminas pri 

marias. Los alcoholes de colofonia se preparan convenció 

nalmente mediante reducción de los correspondientes áste 

res de colofonia. Los productos de adición de colofonia- 

óxido alquilánico incluyen los conocidos productos de 

reacción de colofonia y óxido etilán ico.

El material in ic ia l de ta lo il  de esta invención 

es una mezcla de colofonia y ácidos grasos liberados por 

acidulación del "jabón de lic o r  negro" desnatado del " li 

cor negro", e l lic o r  de digestión alcalino lavado de la  

pulpa de papel en el procedimiento su lfático  o "kraft" 

de fabricación de papel. El ta lo il  crudo es luego desti
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lado por lo  común fraccíonalmente o con vapor de agua pa 

ra proporcionar varios cortes que van desde las mezclas 

de colofonia-ácidos grasos que tienen un contenido en áci 

dos grasos tan bajo como del 1% en peso aproximadamente 

y un contenido en colofonia tan elevado como del 99% en 

peso aproximadamente, y ordinariamente hasta del 90% en 

peso aproximadamente, hasta otras de tales mezclas en las 

que e l contenido en colofonia es in ferior a l 1% en peso 

aproximadamente, por ejemplo del 0,3% en peso, y e l conte 

nido en ácidos grasos es tan elevado como del 99% en peso 

aproximadamente, por ejemplo del 99)3% en peso.

JS1 término "fracciones de ta lo i l  que predominan 

en los ácidos grasos" se emplea aquí para indicar procio- 

nes de ta lo i l  crudas, refinadas con disolvente ácido y dea 

tilad as, así como productos de destilación fraccional del 

t a lo i l ,  poseyendo cada uno de e llo s  un contenido en ácidos 

grasos del 50% en peso aproximadamente, por lo  menos, sien 

do e l resto principalmente ácidos colofónicos en mezcla 

con cantidades menores de materiales insaponificables de 

constitución química compleja. Los ácidos grasos consisten 

principalmente en una mezcla de ácidos oleico, lin o leico , 

lin oleico  conjugado, palmítico y esteárico, junto con can­

tidades menores de ácidos palmitoleicos saturados, de supe 

rio r  peso molecular, ta les como los ácidos araquidic.0 (CgQ̂  

behénico (Cgg)* ácidos insaturados y poliinsaturados de 

superior peso molecular y ácidos monobásicos y dibásicos 

de baja ebullición.

Los ta lo ils  preferidos tratados de acuerdo con la  

presente invención son los ta lo ils  refinados con ácido/cLi- 

solvente comercialmente obtenibles. Típicamente, estos son
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ta lo ils  crudos que han sido suspendidos en un disolvente 

hidrocarburo ta l como hexano, en una relación en peso de 

40 partes aproximadamente de ta lo il  por 60 partes de he­

xano, tratados luego con e l 8 al 12% aproximadamente en 

peso de ácido sulfúrico concentrado al 96- 100%, a 35- 40°C 

aproximadamente, y separados. Tales ta lo ils  refinados con 

tienen generalmente e l 50% aproximadamente, o más,, en pe­

so, de ácidos grasos, siendo e l resto ácidos colofónicos 

ácidos colofónicos dimerizados y materiales insaponifica- 

bles.

Otros ta lo ils  preferidos son las fracciones de 

ta lo ils  comercialmente obtenibles que contienen un mínimo 

del 90% en peso de ácidos grasos y un máximo del 5% en pe 

so de ácidos colofónicos, siendo e l resto cantidades meno 

res de materiales insaponificables complejos.

Los ta lo ils  con los que se relaciona la  presente 

invención se distinguen de los "compuestos colofónicos" 

de esta invención en el sentido de que ta les "compuestos 

colofónicos" incluyen fracciones de ta lo ils  limitadas a 

las que contiene por lo  menos un 50% en peso de ácidos 

colofónicos, siendo el resto ácidos grasos y materiales 

insaponificables.

üs importante en muchos usos finales de la  colo 

fonia y e l ta lo il  que e l material sea de color claro y 

que e l color permanezca estable bajo condiciones normales 

de uso. Así, los compuestos colofónicos son profusamente 

empleados en la  fabricación de cola para papel, como pías 

tificadores para películas ta les como de polietileno y po 

lipropileno, y para la  fabricación de resinas usadas en 

pinturas y barnices. En estos y otros usos finales, la  in-30.
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dustria desea un producto de color claro que exhiba tam­

bién estabilidad cromática. Por consiguiente, la  industria 

busca estas propiedades en los productos intermedios de 

compuestos colofónicos usados para obtener esos productos, 

puesto que en e l producto fin a l se conserva normalmente un 

buen color y estabilidad.

Es sabido que los compuestos colofónicos pueden 

blanquearse algo mediante calentamiento a temperaturas 

elevadas o mediante tratamiento con azufre, dióxido de 

azufre y sustancias sim ilares. Sin embargo, e l grado de 

blanqueamiento es con frecuencia deficiente y los compues­

tos tratados no exhiben una buena estabilidad cromática. 

Además, con frecuencia se requieren cantidades sustancia­

les del agente de tratamiento, por ejemplo azufre, aumen­

tando así el costo del tratamiento. También se emplean con 

frecuencia la  destilación y crista lización  para conseguir 

e l blanqueamiento, pero estos métodos requieren aparatos 

complicados y prolongados periodos de tratamiento, aumen­

tando así sustancialmente e l costo de los productos trata­

dos. Otros problemas encontrados en los métodos de blan­

queamiento del arte anterior incluyen la  retención del 

olor del agente de tratamiento en los compuestos colofóni- 

oos (particularmente inconveniente si es azufre) y la  ten­

dencia a formar materiales insaponificables durante e l tra­

tamiento.

El color claro y la  estabilidad del mismo son tam­

bién importantes características para la  aceptación comer­

c ia l de ácidos grasos de t a lo i l  y productos finales prepa­

rados a p artir de e llo s . Asi, los ácidos grasos de ta lo il  son 

convencionalmente saponificados, amidados, aminados, conden-



sados con óxido etilèn ico y escorificados para producir 

una gran cantidad de productos domésticos e industriales, 

tales como jabones, detergentes sintéticos, desinfectan­

tes, emulsiones de cera, productos químicos deí papel,

5. composiciones de revestimiento, ásteres epoxílicos y otros

productos bien conocidos.

Un método comúnmente empleado para mejorar, es 

decir aclarar, el color de los ácidos grasos de ta lo il ,  

implica el mezclado en seco y calentamiento de la  frac- 

10. ción de ácidos grasos con un material absorbente, ta l como

a rc illa  activada, tierra  de batán, carbono activado o s i­

milares, para separar cuerpos cromáticos. El ácido graso 

de ta lo il  es seguidamente separado por filtra c ió n  y dese 

chada la  a rc illa .

15. Para estabilizar e l resultante color perfecciona

do, ha pasado a ser práctica convencional añadir inhibido 

res de oxidación conocidos.

Aunque eficaces, los métodos del arte anterior de 

blanqueamiento y estabilización de ácidos grasos de ta lo il  

20. presentan serias deficiencias. Así, algunos de los ácidos 

grasos serán absorbidos con cuerpos cromáticos sobre los 

materiales absorbentes y ulteriormente perdidos cuando se 

desecha el material absorbido, aumentando así el costo del 

producto blanqueado recuperado. Además, con frecuencia se 

25. requiere un segundo tratamiento con un inhibidor de oxida

ción para estabilizar e l color perfeccionado. Esto aumenta 

también e l costo del producto fin a l.

La citada colofonia de ta lo il  y fracciones de áci 

dos grasos de ta lo il  pueden separarse, como anteriormente 

se indica, y recuperarse del ta lo il  crudo mediante destila30.
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ción fraccional o con vapor de agua, ¿s sabido que. el 

ta lo il  crudo puede blanquearse algo calentando a tempe­

raturas elevadas antes de la  destilación o mediante tra­

tamiento con azufre, dióxido de azufre, yodo y sustancias 

sim ilares. Sin embargo, estos métodos son relativamente 

costosos, puesto que requieren aparatos y operaciones a di 

cionales después de la  destilación del ta lo il  crudo. Ade­

más, aunque se mejora e l color del ta lo il ,  la  estabilidad 

es con frecuencia deficiente y e l ta lo il  tiende a degra­

darse en una medida ta l que resulte negativo e l efecto 

blanqueador.

Se ha descubierto ahora, de aouerdo con la  presen 

te invención que las dificultades antes mencionadas de bla¡n 

queamiento y estabilización cromática de los compuestos co- 

lofónicos, ta lo ils  y fracciones destiladas de e llo s , p arti­

cularmente la  fracción que predomina en ácidos grasos, pue­

den vencerse mediante e l contacto de estos materiales a 

temperaturas elevadas con agentes de tratamiento de la  fór 

muía:

(H0)n.

(R)m
(Aryl)- "X

(HO)

(R) m
(Aryl)- -(Aryl)

(R)„ (i)

en la  que n es 1 por lo  menos, m es 0 6 1 por lo  menos, x

es 1, 2 ó 3) P es 0 6 1 por lo  menos y R es un grupo hidro­

carburo, por ejemplo alquilo, cicloalquilo  y alquilo su sti­

tuido, por ejemplo C-] -  Cg, en e l que los substitutivos son 

cicloalquilo , a rilo , a lca rilo , e tc . Deseablemente, R contie 

ne de 1 a 22 átomos de carbono inclusive. Grupos alquil os



preferidos son los secundarios y terciarios de cadena 

recta que contienen hasta 8 átomos de carbono inclusive. 

Grupos arilos preferidos son los que contienen de ó a 18 

átomos de carbono inclusive, típicamente fenilo, n aftilo  

y antracilo. Los grupos ci el oalquil os típicos contienen 

de 3 a 8 átomos de carbono en e l an illo , por ejemplo c i-  

clopropilo, ciclopentilo y ciclohexilo.

fin la  fórmula ( I ) , cuando arilo  es fenilo, resul 

tará evidente que cuando p es 0, la  suma de m y n en cada 

an illo  fenilo no será superior a 5 y cuando p es 1 6 más, 

la  suma de m y n en cada anillo fenilo  no será superior a 

4 . Sin embargo, resultará también evidente que los valores 

para n y m pueden ser más elevados, cuando arilo  es nafti 

lo  6 antracilo, puesto que cuando p es 0 6 por lo  menos 1, 

se dispone de más de 5 6 4 lugares, respectivamente, para 

los sustitutivos OH y R. Los valores para m, n, x y p, a 

excepción de cuando son de 0, son números enteros y posi­

tivos .

3e incluyen compuestos e isómeros de posición que 

tienen grupos R da carácter mezclado, es decir el grupo o 

grupos R en un anillo  pueden diferenciarse del grupo o gru 

pos R en el otro an illo  arilo; m y n pueden ser iguales o 

diferentes para cada anillo  a rilo  y cuando se encuentra 

presente más de un grupo R en un anillo  arilo , tales gru­

pos pueden ser idénticos o diferentes.

Por la  unidad repetible de la  fórmula (I) ante­

rio r, se verá que la  invención incluye no sólo el uso de 

compuestos tiob is (p = 0 ), sino además materiales de pesos 

moleculares superiores; por ejemplo, cuando p es 100 ó más, 

siempre que haya suficientes lugares para la  polimerización,
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por ejemplo, la  suma de n y m, cuando a rilo  es fonilo , no 

excede de 4. ¿1 límite superior de peso molecular depende 

sólo de la  manera en que se haga e l compuesto, por ejemplo 

de que e l material sea suficientemente flùido en e l medio 

5 . de reacción para que continue la  polimerización, y de las 

condiciones de uso, por ejemplo de que e l material pueda 

mezclarse eficazmente para un buen contacto con el mate­

r ia l  a blanquear. Evidentemente, un polímero de tan eleva­

do peso molecular que resulte inmanejablemente viscoso o 

10. v itreo deberá evitarse en la  práctica de la  invención. Des 

de el punto de v ista  de la  economía y facilidad de prepa­

ración y uso de acuerdo con la  invención, los agentes de 

tratamiento preferidos son los solubles en e l material tra  

tado, por ejemplo compuestos de fórmula (I) en los que p 

15. es del orden de 5 a 20 aproximadamente.

Como ejemplos típ icos y no lim itativos de los agen 

tes de tratamiento pueden mencionarse los siguientes:

Tiobis-naftoles, por ejemplo 1, 1' - t io b is (beta-naf 

tol) y 2, 2 '-tio b is(a lfa -n a fto l);

20. 2 .2 '-tio b is-fen o les, por ejemplo 2, 2 '- t io b is (4-me

t i l - 6-terc.-bu tilfen ol) y 2, 2 '- t io b is (4 ,6-dim etilfenol);

3 ,3 '-tio b is-fe noies , por ejemplo 3,3 '-tiobisJm etil- 

6-( 1) 1) 3; 3-tetram etilbutil) fenol]/; 3,3' -tiob is-(m etil-6-t- 

dodecilfenol) y 3,3 '-tiobis(pentadeoil-t-butilfenol);

25. 4 .4 ' -tiob is-fen o les, por ejemplo 4 ,4 ' - t io b is (3-

m etil-6-te rc .-b u tilfe n o l); 4 ,4 ' -tiobis^ 3-m etil-6- ( 1-metil 

cicloh exil)fen ol/ y 4 , 4 ' - t io b is (2-m etil-ó-terc.-bu tilfan ol);

Compuestos tiobis-p olih id roxilos. por ejemplo 4 ,4 ' -  

t i  obis(re s orci noi) y 5 ,5 ' -tio b is(p iro galo l), las variantes 

d it iobis y t r i t i obis de cualquiera de los anteriores, y ma-30.
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taria les de mayores pesos moleculares correspondientes a 

la  unidad repetible de cualquiera de los anteriores.

Particularmente preferidos son los compuestos 

polihidroxilos tales como 4,4 '-tiobis(resorcinol) y 5 ,5 '-  

tiobis(pirogalol), los denominados tiobisfenoles "interfe 

ridos", por ejemplo aquéllos en los que cada an illo  aromá 

tico  es sustituido por un grupo hidroxilo, un grupo volu­

minoso, por ejemplo un grupo alquilo seoundario o tercia­

rio , y un grupo alquilo de cadena recta corta (C-]-Cg) y 

compuestos da superiores pesos moleculares, en los que p 

es del orden de 5 a 20. Ejemplos típicos de los tio b isfe­

noles "interferidos" son e l 2y2'-tlobis(4-m etil-ó-terc.- 

butilfenol), e l4 ,4 '-tiob is(6 -terc.-b u til-m eta-creso l) y 

e l 4 , 4 '- t io b is -(6-terc.-b u til-o rto-creso l). De los tiobis 

fenoles, e l primero muestra unos mejores resultados y se ha 

observado que cuando e l átomo de azufre es cambiado desde 

una posición orto respecto al hidroxilo y e l grupo metilo 

es cambiado hacia la  posición orto desde la  posición para, 

disminuye la  eficacia  del blanqueado. Ejemplo típ ico  de los 

compuestos de superiores pesos moleculares es e l poli^Eio- 

(resorcinoljy, en el que p es de 6 a 9.

Las condiciones de tratamiento pueden variarse 

dentro de unos lim ites aceptablemente amplios y por consi­

guiente no son particularmente c r ític a s . De igual modo, la  

secuencia de mezclado del compuesto de tratamiento y la  co 

lofonia o ta lo il  no es c r ític a . Unas cantidades muy peque­

ñas del aditivo son eficaces y pueden denominarse cantida­

des "cata líticas", por ejemplo del 0,01 al 1,0% aproximada 

mente, y preferiblemente del 0,02 al 0,5% por peso del com 

puesto de tratamiento, basado en e l peso del material in i-30.
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c ia l .  Los compuestos de tratamiento pueden emplearse a ís la  

damente o en mezclas de dos 6 más.

Cuando se trata  la  fracción ácida grasa de ta lo il ,  

se consiguen generalmente un buen blanqueamiento y estabi­

lidad cromática mediante e l tratamiento de esta fracción 

durante cinco minutos a cinco horas aproximadamente, a un 

nivel de temperaturas de 200 a 300°C, correspondiendo la  

temperatura in ferior al tiempo más largo y viceversa. Las 

condiciones preferidas son las de un tratamiento de 15 mi- 

ñutos a 1 hora a una temperatura de 240 a 275 C aproximada­

mente, estando inversamente relacionados el tiempo y la  tem 

peratura. Por debajo de 200°C aproximadamente se observa po 

co o ningún blanqueamiento y estabilización  cromática y por 

encima de- 300°C aproximadamente, la  descomposición y polime 

rización terminan, particularmente en fracciones de ta lo ils  

que contienen superiores proporciones de ácidos grasos, por 

ejemplo d e l'75 al 99%. El procedimiento puede realizarse a 

presión igual, in ferior o superior a la  atmosférica, s i se 

desea, con correspondientes ajustes de temperaturas. Los pro 

oedimientos pueden ser por cargas, semicontinuos o continuos.

El tratamiento adicional de la  fracción ácida gra­

sa de ta lo il  para obtener un adicional blanqueamiento y es­

tabilidad cromática es innecesario para la  mayoría de los 

usos fin ales de los ácidos grasos. Rin embargo, s i se de­

sea, puede emplearse un blanqueamiento con a rc illa  de la  

manera convencional como tratamiento suplementario para 

reducir más e l color, bi se desea, pueden emplearse igual­

mente otros tratamientos estabilizadores, ta les como la  adi 

ción de inhibidores de oxidación.

El nivel de temperatura y tiempo de tratamiento de



la  colofonia variarán dependiendo del tipo de colofo­

nia modificada o derivado colofónico que se emplee. Se 

observa poco a ningún blanqueamiento en ausencia de ca­

lentamiento o si los compuestos colofónicos son calen- 

5, tados en ausencia del compuesto de tratamiento. Normal­

mente, e l compuesto colofónico se calienta en presencia 

del compuesto de tratamiento a una temperatura del or­

den de 180 a 350°C durante un tiempo de hasta 18 horas, 

aproximadamente, correspondiendo los tiempos mayores a 

10. las temperaturas inferiores y viceversa. Se observa un 

máximo blanqueamiento de la  colofonia de ta lo il  en 30 

minutos a un nivel de temperaturas de 250 a 275 apro­

ximadamente, a una concentración del compuesto de tra­

tamiento del 0,1% y se observa un blanqueamiento sustan- 

15. cialmente instantáneo a 300°C o más. Las temperaturas 

superiores favorecen generalmente unos colores más cla­

ros cuando la  concentración del compuesto de tratamien­

to se mantiene constante, pero deberán evitarse unas 

temperaturas excesivas, puesto que e llo  puede dar lugar 

20. a una degradación y excesiva formación de materiales in- 

saponificables. Se obtiene un blanqueamiento y e s ta b ili­

dad cromática óptimos en la  mayoría de los compuestos 

colofónicos cuando se tratan con e l 0,1 al 0,5% aproxi­

madamente del agente de tratamiento a 240- 275°C durante 

25 . 30 minutos a 1 hora aproximadamente.

Para evitar la  oxidación durante el tratamien­

to de colofonia o ácidos grasos de ta lo il ,  e l trata­

miento se efectúa generalmente bajo una capa de gas 

inerte ta l como nitrógeno, dióxido de carbono, vapor 

30. de agua, e tc.
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Como queda indicado, esta invención puede practi 

caree tamhián conjuntamente con la  destilación convencio­

nal de ta lo il  crudo o destilación fraccionada de ta lo i l  

destilado. Un cualquiera de estas situaciones, el ta lo il  

puede calentarse primeramente en presencia del compuesto 

de tratamiento, seguido de destilación o en cualquier 

operación de la  misma cuando e l ta lo il  se mantiene tempo­

ralmente a elevada temperatura.

Puede emplearse cualquier procedimiento d6 des­

tila c ió n  convencional, ta l como con vapor de agua, en va­

cío y en seco o por destilación molecular. De estos pro­

cedimientos, es preferible la  destilación con vapor de 

agua, puesto que permite una temperatura y presión supe­

riores sin  degradación del t a lo i l .  Las condiciones para 

la  destilación con vapor de agua pueden variar, depen­

diendo de la  elección de presión y temperatura. Las con­

diciones preferidas son de 240 a 275 °C aproximadamente, 

en vacío o a una presión de 50 a 100 mm aproximadamente, 

hasta que se haya conseguido una relación deseada entre 

vapor de agua y aceite o hasta que se complete sustan­

cialmente la  destilación. La destilación con vapor de 

agua puede i r  inmediatamente seguida, s i se desea, de 

una destilación fraccional, también bajo condiciones 

convencionales. Las condiciones preferidas para una des­

tila c ió n  fraccional son una temperatura de vapor de 170 

a 230 °C aproximadamente y una presión de 4 mm aproxima­

damente, hasta que se complete sustancialmente e l frac­

cionamiento.

Cualquiera de los procedimientos anteriormen­

te descritos pueden ser por cargas, semicontinuo o con-30.
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tinuo y la  secuencia de adición no es c r it ic a . Así, el 

ta lo il  puede calentarse algo antes de la  adición del 

agente de tratamiento o bien e l compuesto de tratamiento 

puede añadirse inicialmente, seguido de la  destilación 

de la  mezcla.

El mètodo de la  invención tiene la  ventaja de 

producir fracciones de ácidos grasos y ácidos col ofóni­

cos, cada una de las cuales exhibe un color y estabilidad 

cromática perfeccionados, sin  recurrir al tratamiento 

10. de las fracciones individuales despuás de la  destilación,

.El efecto blanqueador y de estabilización cromá­

tica  de la  invención es un resultado sorprendente, pues­

to que no cabría esperar que los compuestos de fórmula 

(I), muchos de los cuales son antioxidantes conocidos,

15. blanqueasen a los compuestos colofónicos y asimismo es­

tabilizasen a los resultantes productos de color más cla­

ro contra la  degradación y coloración. Aunque las razo­

nes de este comportamiento no se comprendan del todo, se 

supone que el blanqueamiento tiene lugar por la  transfor- 

20. mación de cuerpos cromáticos en los compuestos colofóni­

cos. El color y estabilidad perfeccionados son también 

inesperados, puesto que, como se verá más adelante, a l­

gunos antioxidantes metileno-bisfenoles bien conocidos 

con inoperantes como agentes blanqueadores.

25. Como se indica anteriormente en relación oon

los compuestos colofónicos, cuyo constitutivo principal 

es el ácido abiàtico, como los enlaces dobles conjuga­

dos de este ácido son sensibles a la  oxidación, es nece­

sario reducir el contenido en ácido abiètico de la  colo­

bo. fonia a un nivel tan bajo como sea posible, a fin  de ha-



cer estable a este material, .asta reducción en e l conte­

nido ácido ha sido efectuada anteriormente mediante la  

reacción de desproporcionamiento bien conocida, que con­

vierte e l ácido abiético a sus formas isómeras más-esta­

bles. Así, es sabido que la  colofonia puede desproporcijo 

narse mediante calentamiento a elevada temperatura en 

presencia de materiales ca ta lítico s , ta les como azufre, 

dióxido de azufre, yodo y metales nobles, ta les como pía 

tino y paladio. bin embargo, estos tratamientos muestran 

ciertas deficiencias, tales como incapacidad de blanquea 

miento, así como un costo desproporcionado y adicional, 

generado por las sustanciales cantidades de aditivo re­

queridas y, cuando se blanquea con metales nobles, la  

pérdida de colofonia durante la  filtra c ió n .

Se ha descubierto ahora, de acuerdo con una ver­

sión adicional de esta invención, que cuando se trata 

colofonia con los citados agentes de tratamiento de fór­

mula (I) a una temperatura generalmente algo superior a 

la  empleada en el blanqueamiento y estabilización cromá­

tic a  de la  misma, se consigue un desproporcionamiento 

sorprendentemente más efectivo .

Las condiciones para e l desproporcionamiento y 

e l blanqueamiento variarán dependiendo del material co- 

lofónico in ic ia l y del grado de desproporcionamiento 

deseado. La colofonia de t a lo i l  es eficazmente despropor 

cionada mediante calentamiento de la  colofonia en pre­

sencia del compuesto de tratamiento entre 250 y 350*^3 

aproximadamente, durante 1 a 8 horas aproximadamente, 

correspondiendo los tiempos mayores a las temperaturas 

de tratamiento inferiores y viceversa. Los niveles pre-



feridos son de 290 a 320°C aproximadamente, durante 3 

a ó horas aproximadamente.

Las cantidades de agente de tratamiento emplea­

das son aproximadamente iguales que para e l blanqueamien 

to de la  colofonia, es decir unas cantidades comprendi­

das entre e l 0,01 y e l 1,0% aproximadamente, y preferi­

blemente entre el 0,1 y e l 0 ,5% en peso de la  colofonia. 

Operando con concentraciones de catalizador situadas en 

e l extremo superior de los citados niveles y extendien­

do e l tiempo de tratamiento, puede efectuarse e l despro- 

porcionamiento a temperaturas inferiores, por ejemplo del 

orden de 200 a 250^0 aproximadamente. Sin embargo, en to­

dos los casos, las condiciones de tratamiento estarán re­

gidas por consideraciones de conomía, es decir condicio­

nes efectivas para acelerar razonablemente e l ritmo de 

desproporcionamiento, al tiempo que se evitan unas con­

diciones que causen la  degradación de la  colofonia, ta­

les como las temperaturas extremadas.

¿1 grado de desproporcionamiento puede contro­

larse según se desee y exija  e l grado de estabilidad re­

querido en e l uso fin a l. Generalmente, el contenido en áci 

do abiàtico deberá reducirse a menos del 15% en peso 

aproximadamente de la  colofonia y preferiblemente al ni­

v e l, más aceptable comercialmente, de menos del 5% apro­

ximadamente, sobre la  misma base. La reducción del conte­

nido en ácido abiàtico puede seguirse durante la  reacción 

mediante muestreo y an álisis, empleando cualquiera de 

los procedimientos conocidos en e l arte tales como el mé­

todo de "Reserva de Caucho" (ultravioleta) o preferible­

mente mediante cromatografía de gas-liquido.
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La secuencia de mezclado de la  colofonia o mez­

cla colofónica con e l agente de tratamiento no es c r í t i ­

ca. De igual modo, la  colofonia puede calentarse a la  

temperatura deseada antes de que se añada e l compuesto 

de tratamiento o bien pueden mezclarse primeramente la  

colofonia y e l aditivo, seguido de calentamiento. Ll pro­

cedimiento puede realizarse a presiones iguales, in ferio­

res o superiores a la  presión atmosférica, con una correa 

pondiente variación en la  temperatura y e l tiempo de reao 

ción. Asimismo, e l procedimiento puede ser por cargas, se 

micontinuo o continuo y son ú tiles  las mezclas de compues­

tos tio b is .

Para evitar la  oxidación, e l tratamiento se 

efectúa generalmente bajo una capa de gas inerte ta l como 

nitrógeno, dióxido de carbono, vapor de agua y sim ilares.

Se observará por los niveles de temperatura 

anteriormente indicados que las condiciones de despropor- 

cionamiento se superponen algo a las condiciones emplea­

das para blanquear colofonia, por lo  que ambos efectos 

pueden conseguirse simultáneamente. Sin embargo, en lineas 

generales, aunque e l blanqueamiento y e l desproporciona- 

miento simultáneospueden tener lugar dentro de los ni­

veles de temperatura y periodos de tiempo preferidos para 

la  reacción de desproporcionamiento, e l fenómeno inverso 

no se da y tiene lugar poco o ningún desproporcionamiento 

cuando se emplean los preferidos niveles de temperatura 

y tiempo para e l blanqueamiento, exclusivamente.

Como ventaja única y adicional del empleo de 

los compuestos t io  de esta invención como catalizadores 

de desproporcionamiento, se ha observado que, a diferen-



5 .
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20.

25.

oía de los catalizadores del artet@.nterior, estos materia 

les  no han de separarse de la  colofonia tratada, eliminán 

dose asi las costosas operaciones de recuperación y puri­

f ic a d  6n.

Los siguientes ejemplos ilustran adidonalmente 

la  invención. Todas las partes y porcentajes son en peso, 

salvo indicación en contrario, Ln los siguientes ejemplos 

los 1 a 11 ilustran el blanqueamiento y estabilización 

cromática de los compuestos colofónicos en general; los 

ejemplos 12 a 27 se relacionan en el correspondiente tra 

tamiento de ácidos grasos de ta lo il;  los ejemplos 28 a 32 

describen el uso de los agentes de tratamiento reivin­

dicados en la  destilación de ta lo i l ,  mientras que los 

ejemplos 33 a 63 muestran el uso de los compuestos de fór 

muía (i) como catalizadores de desproporcionamiento para 

ácidos colofónicos.

-  EJEaiPLO I -

nn un tratamiento típ ico , se carga un compuesto 

colofónico en un adecuado recipiente de reacción equipa­

do con termómetro, entrada para gas inerte y medios de 

agitación. Cuando se emplea vapor de agua como gas inerte, 

se añade un adecuado condensador. Luego se añade el agen­

te de tratamiento al recipiente y se aplica calor. Los 

contenidos son reaccionados bajo una capa de gas inerte, 

ta l como nitrógeno o vapor de agua, mientras se mantiene 

la  temperatura a un nivel preseleccionado. Despuás de es­

te tratamiento se determinan los colores, seguidamente 

se ensayan muestras para determinar la  estabilidad cromá­

tica  despuás de la  aireación. Las muestras son aireadas 

pasando sobre e lla s  durante 10 minutos un volumen de aire 

igual a 2 mi de aire por g de compuesto colofónico, que

-  19 -

30.
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ha sido calentado a 180- 200°C bajo agitación. NI re c i­

piente que contiene al compuesto colofónico tratado 

se cierra luego y se continua la  agitación durante 20 

minutos a 180-200°C. be repiten en la  medida requerida 

la  aireación y el muestre o cromático.

La tabla I que más adelante se ofrece muestra 

una serie de operaciones que representan cargas de di­

ferentes tipos de compuestos colofónicos tratados como 

anteriormente. Por comparación, se muestran en la  sec­

ción 4 de dicha tabla los resultados del tratamiento 

con varios antioxidantes comercialmente obtenibles.

Un todos los ejemplos, la  colofonia S-1 es co­

lofonia de ta lo il  de acuerdo con e l Naval Stores Act 

(8 de febrero de 1952) y la  Federal Specificatión LLL- 

R-6266, Class 0 (27 de mayo de 1957) .  La colofonia 

S-2 es sustancialmente igual a la  colofonia S-1 con la  

excepción de que contiene menos fondos que e lla .  La 

colofonia N es una colofonia de ta lo il  S-1 N-colorea- 

da y la  colofonia bH es una colofonia de ta lo il  S-1 

térmicamente tratada.

Salvo indicación en contrario, los valores 

cromáticos 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 '-tioh is(4-m etil-6-terc.-butilfen ol).

II  = 2;2'-m etilenobis(4-m etil-6-terc.-butilfenol).

III = 4?4'-tiobis(ó-terc.-butil-m eta-cresol)

IV = 4 , 4 '- t io b is (6-terc.-bu til-orto-cresol)

V s= Acido tiodipropiónico.
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VI = liodipropionato de diestearilo. 

VII = 2,5-difenil-p-benzoquinona.

V ili  = Azufre.
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'.MLA I

Sección 1 
de. la  !
Tabla i 

!

Operación 
( carga)

Compuesto 
colofónico 

tipo

1 -------------
<
!Temp.
! ° c  
!

Tratamiento 
i Aditivo 
i ! 
! J

peso

* r
!

- t­
- !*  - 1 

!
!

1 !
]

1 S-1
:
i 180

t
! -

t
¡ -

!
t
!

:
!

2 s - 1 ! 180 
{

!
j

1 t 0 , 1 !
t

Í
! 3 s - 1 ! 180 

!
í
!

- 1 !
;

0 , 4 t
!

t
; 4 S-2 ! 180 

!
: - t - !

i
t 5 S-2

oco !
;

1 t 0 , 1 !
!

!
i

6 S-2

Oco !
!

1 t 0 , 4 i
i

!
!

7 S-2 ! 180 
!

!
!

1 1 !
[

0 ,1 {
¡

!
;

8 SH ! Control 
!

!
!

- !
;

- !
!

t 9 SH ] 275 < 1 ¡ 0 , 4 t
i i ; : < 1



Color
---------ì

peso Alimenta
ción

i Despu.es dei tratamìento ! De spuds de la  aireación :
! 1hora i< t 10 horas i 1 

) ì 2 ! 
ì !

3 ;

- Hr ! ! W
,

!
! ! 
! Y&-N ì N !

0,1 X ! Y !! t 3A } 2A ! Y !t ! X ^

0,4 X ! 4A !t ! 4A } 3A ì 2A ! 
' !

Y !

- X ! ! ww ì W-WGt ! vai i ! < i
0,1 X t ' 3A ! 3A
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0,1 ! Y t ! Y ! X ) ì ìvW-TR!t i N 1

- X ! t
- ! W ! i w -m !

t  !

Y.G-N 1

0,4
i
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! !

- ! 4At ! 3A ! 
! !

X !
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-TABLA I_____(Contili

y
Sección í 
de la  i 
Tabla Ìt

Operaci6n 
(carga)

 ̂ Compuesto 
! colofónico 
! tipo

i Tratamiento 
! Temo. ^Aditivo 
! °C !: )

.J.Jí.[
)

t
reso !

t

2 ¡ 10
<
i
< S-2

t
i 220 ]

t
t
t 1

!
!
t

------------ !—
0,1 ¡

t
! 11 t

! S-2 ! 240 ! !t 1 ¡
; 0,1 i

<
) 12 !

¡ S-2 ! 260 
í

!
! 1 !

! 0,1 ¡
!
t 13 !

t S-2 ! 275 !
¡
! 1 !

! 0,1 ¡
t
t 14 )

t S-2 ! 300 
t

t
t

1 <
t 0,1 ¡

3 ; 15
!
t
t S-2

t
! 275 !

!
t
^ 1

t
¡
t

—̂—— —y—

0,1 j
!
! 16 t

t S-2 ! 275 
;

t 1 !
;

0,01 ^
<
t 17 !

t S-2 ! 275 t 1 t 0,1* i
!
! 18 t

! S-2 ! 275 ) 1 t 0,01 }

0,05% añadido al comienzo del blanqueamiento y 0 , 05% aña dido al



i

ne so ! Alimenta
! ción !

7*
< Después del tratamiento i Después de la aireación

1 hora í 18 horas !
! 1 !

i 2 < 3

0,1
---
í Y ¡

t 3A
t
t
t

-

<
t
t 2A

i
t
< Y i

)
-

0,1 i
t Y ¡

t 4A !
i - !

t 3A <
< Y ! X

0,1 t
¡ Y <

< 5A-6A *
t

- < 5A ¡
t 4A t

< 2A

0,1 t
t V !

) 6A t
t - <

< 5A !
) 4A !

t 2A

0,1
(
t Y

^
6A-7A !

i
t 6A í

! 3A <
! 2A

0,1
"t--
¡
t Y

)
) & A***7 A

!
) -

¡
! 5 A--6A 3A [ 2A

0,01 t
} Y

<
) 6A t - t 4A < 2A t Y

0 ,1S [
t X t 5A ] - ¡ 4A t 3A t -

0,01 t X
{
[ 4A i — 3A ¡ 2A t Y

1 1 i < ! i

!a di do al cabo de media hora.
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TABLA I (Contini

Secoi ón Operaci 6n
!
! Compuesto

t
t Tratamiento

,
!

de la (Carga) ! c ol of 6 ni c o ] Temp. ! Aditivo % peso ! ^
Tabla !

!
tipo )

f
°c t

t
! ' 
!

4
i

19
t
, S-2

t
, 275

t
! III 0,1

!
!

20
!
!
!
!
!
!

S-2
!
! 275 !

Ì
]

IV 0,1 !

21 S-2
!
! 275 V 0,1 !

;
22 S-2 t 275 t VI 0,1 !

!
23 < S-2 t 275 t VII 0,1 t

*
24 !§

!
f

S-2 ! 275 ) V ili 0,1 ,
t

25 S-2 < 275 t
¡

V ili 0,01 !
¡

5 26
!
¡ N

[
: 275

:
[ 1 0,1

i
y
i!
!27 t Madera < 275 t 1 i 0,1

28 Í!
Goma t

<
275 !

!
1 0,1

t
!
!

6 29
t
! S-2

!
t 275

t
{ 1 0,1 !

]



I__(Continuación)

____ ______________Colo r
De spué s.ôel.tratamie nto.peso

0,1

0,1
0,1

0,1

0,1

Alimenta 
ci ôn

X

X

X

X

X

1 hora

4A

3A

4A

3A

wo

18 horas
Después de la  aireación1

Y—2A

Y

X

x-w

0,1 !
! Y !

! 4A j ! 2A !
!
! X !

t WW

0,01 !
t Y }

!
............... t .  .

3A ; Í Y !
t
t WW !

t m-N

0,1
t
¡
! M

t
! *

t
! X-W !

<
t
t

)
!
) -

0,1 t
! X-Wi

t
/ ; 4a-5A j ! 4At

!
t 4A t

! 2A

0,1
t
! H

!
t
'

X ; ! WW ;
¡
t WI !

t
-

0,1 :
{ X

t
t

t
6A }

t
! 5At

t
!
¡ 3A

t
!
!

Y

X

ws
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Aunque los aditivos no tiobisfenoles que con­

tienen azufre muestran algún blanqueamiento, se obser­

vará que el aditivo I proporciona un mejor blanqueamien 

to y una menor pérdida de color al cabo de dos aireaoio- 

5 . nes, con relación a los otros. También es notable la  au­

sencia de blanqueamiento con e l aditivo I I , que tiene 

la  misma estructura que e l I , con la  excepción de que el 

azufre es sustituido por -CH2-.

La Tabla II  siguiente muestra e l efecto del tra 

10. tamiento, como en las operaciones anteriores, sobre va­

lores analíticos de muestras de colofonia de ta lo il  S-2. 

5e verá que e l contenido en ácido abiàtico es sólo lig e ­

ramente reducido y los demás valores son insignificante­

mente afectados, s i es que lo  son. La pérdida de ácido 

15. abiètico, es decir desproporcionamiento, puede reducir­

se al mínimo no calentando por encima de 300°C y acor­

tando e l tiempo de tratamiento. Los métodos analíticos 

son los identificados o descritos en "Acintol Tali Oil 

Products", Arizona Chemical Company, Nueva York, noviem 

20. bre de 1964) páginas 23 a 26, con la  excepción de que 

e l porcentaje de ácido abiètico es medido por e l Método 

de Reserva de Caucho y la  dureza se determina mediante 

lectura de la  profundidad de penetración, en unidades 

de 0,1 mm, de una aguja standard en una muestra sólida, 

2$. empleando un Penetrómetro Modelo Universal.



í
C

on
d

ic
io

n
es

de
 

tr
at

am
ie

n
to

—i
r !

A
n

ál
is

is
t 

O
p

er
ac

ió
n

 
í 

(c
ar

ga
)

! !

%
 e

n
 p

es
o 

de
ad

it
iv

o

t ! í

T
em

p.
 

°C

!
ti

em
p

o,
 

h
o

ra
s

! ! !

N
úm

er
o

de
A

ci
do

-A
ci

do
 

ce
lo

1 f
ó

rm
ic

o
 

! !

! 
In

sa
p

s.
i

¡ 
^ 

! 
! 

!

A
ci

d
os

g
ra

so
s,

< 
R

o
ta

ci
ó

n
 

- 
j 

e
sp

e
c

íi
i 

! 
jc

a
 

¡

D
ur

ez
a^

 
3.

P
as

m
. 

*O
g

 
!

A
ci

do
 

i 
A

b
ié

-!
 

ti
c

o
%

!

C
o

lo
r

! 
30

¡A
li

m
en

ta
ci

ó
n

i
! ! !

17
5

,6
¡ 

9
0

,3
¡ 

3
,3

 
¡

4
,0

¡ 
4

4
,1

 
¡

o,
5

¡7
9

,5
29

,9
 

;
x-

t ! 
31

0
,1

27
5

1
! ;

17
4

,3
¡ 

9
0

,7
¡ 

4
,1

 
í

3
,1

¡ 
41

5,
5 

¡
0

,1
¡8

3
,0

22
,1

 
j

5X
 .

! ! 
32

—
27

5
1

17
4

,8
j 

9
0

,7
! 

4
,°

 
¡

3
,3

í 
4

8
,3

 
¡

0
,1

¡8
0

,0
t

26
,7

 
¡

2A

¡ 
33

0
,1

t !
26

0
1

!
17

5
,3

; 
9

0
,3

: 
3

,7
 

¡
3

,9
! 

¿
1

1
,9

 
; 

! 
r

0
,1

¡7
9

,0
!

2
3

,3
;

4
A

¡ 
34

0
,1

! !
24

0
1

! ! :
17

6
,7

j 
8

9
,4

¡ 
3

,5
 

; 
! 

!
5

,5
! 

4
7

,4
 

;
0

,0
¡8

1,
0

í
2

7
,9

 
¡

2A



- 26 -

EABLA I I

t
! C o n d ic iones de t r a t a m ie n to

T
!

O p e r a d  6n ! % en  p e so  ! Iem p .1 t ie m p o , h o r a s t Número ¡A c id o  c
( c a r g a ) :

t
t

de ! Op ! 
a d i t i v o  ! !

¡ t

¡
;

de
A cido

Ifó rm ic ot
<

30 i
A lim e n ta c i 6n ¡ -

) i 
) !
! ** !

----- !-------------

! 175 ,6
t
< 9 0 ,3

31 ; 0 , 1
t !
! 275 ! 1 ! 1 7 4 ,3

9 0 ,7

32
!

! 275 ! 1 ! 1 7 4 ,8 !
9 0 ,7

33 ! 0 ,1 ! 260 ¡ 1 ! 1 7 5 ,3 t 9 0 ,3

34 ! 0 ,1  
!

! ! 
i 240 ! 
¡ !

1
t
! 176 ,7  
<

!
t

8 9 ,4
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I

0 Acido col^ 
fórmico

Insaps
%

Análisis____
Rotación - 
especifi i

Acidos
grasos,

ca

Dureza
mm.

S.P
Or<V *

6
]
t 90,3 ; 3,3

!
t 4,0 ]

[ 4 4,1 0,5 ¡79,5

3
!
! 90,7 ¡ 4,1

[
t 3,1

t
! 415,5 0 , 1 ¡83,0

8
¡
) 90,7 ¡ 4,0

[
] 3,3 t 4 8,3 0 , 1 ¡80,0

3
!
¡ 90,3 ; 3,7

)
) 3,9

t
) 411,9 0 , 1 ¡79,0

7
¡
;
t

89,4 i 3,5 
,

¡
,

5,5
!
!
i

4 7,4 0 , 0 ¡81,0
t

ì Acido 
! Abié- 
! t ico%



5.

10.

Ejemplo 2

La siguiente tabla III  muestra e l efecto del tra 

tamiento de colofonia de ta lo il  con aditivo tiobisfenol I 

bajo una capa de nitrógeno como en el ejemplo 1 , con la  

excepción de que la  mezcla se mantuvo a 180°C durante 5 

minutos (sólo para asegurar la  uniforme dispersión antes 

de la  aireación), en lugar de durante 30 minutos o más.

Por contraste con los ejemplos de la  tabla I ,  se verá que 

no se produjo ningún blanqueamiento y que e l color se oscu 

reció ligeramente de hecho después de la  aireación. Los da 

tos muestran por consiguiente la  importancia para el blan­

queamiento y la  estabilidad cromática, de un prolongado tra 

tamiento térmico a temperaturas inferiores, así como e l uso 

del tiobisfenol.

TABLA III
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t
! Resina S--1

—! 
!

—!-----------
! Resina C-2

t ÍH3557 en pes o de aditivo 1! ! en peso de aditivo 1
Color !Control ! ' "oTf < -A d L -.- ! Control ! o n ! 0.4

t ! ! !
Alimen 1
taciáñ i $

X
!
! X !

!
X

!
¡
t X

!
! Xt

t
<
! X

1 Airea!
ciones ! !

w
!
!
! W¥

í
<
!

X
!
!
)

WW
t
! WW 
!

!<
!

X

2 Airea! 
ciones !t

WW-7K
!
!
! ww

:
<

x-ww t
i

ww
¡
! WW 
<

!
j

X

3 Airea! 
ci one s ! WG

)
t
t WG

!<
<

x-ww
!
¡
<

WG
<
! ww
t

t
<
t X

Ejemplo J

Colofonia de talo il tratada con formaldehido

Parte (A):

Se trató primeramente una muestra de colofina de 

ta lo il  8-1 con paraformaldehido de manera convencional. Es-
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te producto fue seguidamente blanqueado como sigue:

Se cargó la  colofonia tratada con formaldehido 

en un matraz de tres cuellos y de un l i t r o  de capacidad, 

provisto de agitador, termómetro, tubo de entrada para 

5 , gases y condensador. La colofonia fue calentada a 260̂ 0

bajo una capa de nitrógeno y se cargó en e l matraz 2*2'- 

tiobis(4 -m etil-6 -t-bu tilfen ol). Se continuó e l calenta­

miento bajo vapor de agua a 275°C, como se indica, con 

los siguientes resultados:

10. TABLA IV

15.

20.

25.

! ! ?
! Aditivo 1 , ! Después del blanqueamiento
! % en peso
t

Alimentación ¡
t 1/2 hora 1 hora

! 0,1 ; 1-H !
!

- M-N

! 0,02 

! 0,01

1-H !
t K H

1-H i - K-N

Parte (B) :

Se cargó una colofonia de ta lo i l  S-1, color WW, 

en un recipiente de reacción y se calentó a 275^0. Luego 

se añadió un 0,02% en peso de 2 , 2 '- t io b is ( 4-m etil-6-t-bu 

tilfen o l) y se continuó e l calentamiento durante media 

hora. En este momento, e l color era Y. Luego se enfrió 

la  mezcla de reacción durante 40 minutos a 225°C. El co­

lo r era entonces 3A. Luego se introdujo para-formaldehido 

a 148°C y la  resultante colofonia tratada con formaldehi­

do tenia un color K.

Parte (C) :

En otra operación, se añadieron paraformaldehido 

(1 parte por 43 partes de colofonia de ta lo il)  y 2 ;2 '-tio30.
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5.

10.

15.

20.

25.

bis(4-m etil-ó-t-butilfenol), 0,02% en peso, a colofonia 

de ta lo il  S-1, color WW, a 148°C bajo presión. Al fin al 

del tratamiento con formaldehido, se ventiló la  presión. 

Resultó un color I (oscuro). Después de calentar a 275°C, 

se obtuvo un color I (claro) que se aclaró más aún a K 

al continuarse el calentamiento a 275 durante media 

hora. Se aplicó un enfriamiento y, al cabo de 45 minu-
o

tos, se alcanzó una temperatura de 210 0. Se obtuvo un 

color M.

Parte (D):

Se repitió  e l procedimiento de la  parte (A) con 

un 0,02% del mismo aditivo tiobisfenol, con la  excepción 

de que el aditivo se cargó antes de calentar la  colofo­

nia tratada con formaldehido (que tenía un color H) . Lúe 

go se calentó la  mezcla a 2 7 5 °C para dar un color I y 

después de tratar a 2 7 5 durante media hora, resultó 

un color K. Luego se aplicó enfriamiento y al cabo de 

45 minutos se alcanzó una temperatura de 210°C. En este 

momento, e l color era M.

Las anteriores operaciones muestran que para 

un buen blanqueamiento se requiere un tratamiento térmi 

co algo prolongado, además del uso del aditivo tio b isfe ­

nol. La duración del tratamiento térmico variará de acuer 

do con la  temperatura. Las citadas operaciones demues­

tran también que la  secuencia de tratamiento con formal 

dehido y adición de tiobisfenol no es c r ític a  en rela­

ción con el blanqueamiento, siempre que la  colofonia sea 

calentada en presencia del tiobisfenol.

Ejemplo 4

Productos de adición con ácido fumárico de colo

30. fo n ia  de t a l o i l
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5.

10.

15.

2 0.

25.

30.

Parte (A) :

En un matraz de tres cuellos y de 1000 mi de

capacidad, equipado con agitador, termómetro, abertura

de entrada de gases y condensador de reflu jos, se calen

taron colofonia S- 1  (color WW) y un 4% en peso de ácido

fumárico a 190- 200°C durante dos horas, bajo una capa de

nitrógeno. Resultó un color N. La resultante colofonia

fuá blanqueada luego durante 30 minutos a 275°C con un

0 , 1% en peso de 2 , 2 '- t io b is ( 4 -m etil-ó-t-butilfen ol).

Resultó un color 3A. Este color se mantuvo después de
o

un tratamiento adicional de 30 minutos a 275 C.

Parte (B) :

En e l mismo equipo de la  parte (A), se blanqueó 

colofonia S-1 (color WW) durante 30 minutos a 275 °C con 

un 0 , 1  % en peso del mismo tiobisfenol bajo una capa de 

nitrógeno. Resultó un color 6A. Luego se enfrió la  colo 

fonia a 200°C y se añadió un 4% en peso de ácido fumári 

co. Se continuó e l tratamiento a 200°C durante dos horas. 

Al cabo de este tiempo, se obtuvo un color 3A.

Ejemplo 5

Productos de adición con anhídrido maleico de
colofonia d e t a lo i l .

En e l equipo descrito en e l ejemplo 4, se calen 

taron colofonia S-1 y un 3,6% en peso de anhídrido malei. 

co, al 190°C durante una hora, bajo una capa de nitrógeno. 

Resultó un color M. Este producto de adición fue luego 

calentado durante una hora a 275 °C con un 0,1% de 2 ,2 '-  

t io b is(4-m etil-ó-t-butilfen ol), resultando un color IKr.

Ejemplo 6 a 8

De manera, sustancialmente igual a la  del ejem­

plo 1 , se emplearon los siguientes aditivos tio b is  para



blanquear colofonia S-1. Las condiciones de tratamiento 

fueron de un 0 , 1% en peso de tiobisfenol y 275°C durante 

una hora. Una muestra de colofonia de control tratada ba 

jo las mismas condiciones, a excepción de la  presencia 

5. de los tiobisfenoles, tenia un color del orden de Y-2A.

El contenido en ácido abiático del control era del 27% 

aproximadamente. El aditivo del ejemplo 1 se incluyó pa­

ra comparación. Se obtuvieron un sustancial blanqueamien 

to y una buena estabilidad cromática en cada caso, como 

1 0 . se muestra en la  tabla V.

TABLA Y

! ! 
! t
¡Ejemplo: Aditivo

!
¡Color después del 
! tratamiento

Acido abié¡ 
tico , % !

: i 
{ 6 ! 
! i

2 ,2 '- t i  obis(4-m etil-6-t-butilfe 
nol)

<
!
! 6A

!
1 9 .5  !

7

8

4 , 4 ' - t i  obi s (re s or ci nol)

2 , 2 ' - t io b is(4 , 6-dimetilfenol)

5A

4A

18.4

18.1

20.

25.

Ejemplos 9 y 10

Esencialmente como se describe en e l ejemplo 1 , 

se trató colofonia 3-2 a 2 7 5 durante una hora con un 

0,1% del tiobisfenol indicado en la  tabla VI, para obte­

ner un sustancial blanqueamiento, como se muestra. Las 

muestras fueron seguidamente enfriadas a 190-200°C y a i­

readas como se describen en e l ejemplo 1 . Estos ensayos 

muestran una buena estabilidad cromática.



TABLA VI

1
¡Ejem plo
!
)
)
------------

------------------------

A d it iv o

..... -

C o lo r
A lim enta
c ió n

Después d e l ! D espués de l a  aireación 
blanqueam iento ' ( e s ta b i l id a d )

i 1 i 2 i 3

! 9

í 10 
) 
í 
[

2 , 2 ' - t i  o b is ( 4 , 6-  
d im e t i lfe n o l

4 , 4 ' - t i o b i s ( r e -
s o r c in o l)

X-WW

WW
;

' -........... ................. i------------ -------------t t [

6A ¡ 4A ¡ 3A } Y 
* ! !
! * !

6A ) 5A ¡ 3A t 2A
! ! i 
! ! !

E jem plo 11

A. Preparación de poli tio(resorcinol)

A una solución de resorcinol en éter d ibutílico 

se añade lentamente dicloruro de azufre. La temperatura 

se mantiene a 10-15°C durante media hora después do la  

adición y se forma un precipitado de polímero negro. Lúe 

go se añade solución de hidróxido sódico para disolver e l 

precipitado y se separa e l éter d ibutílico  mediante des­

tila c ió n  con vapor de agua. Luego se precipita e l políme 

ro mediante adición de ácido clorhídrico a la  fase acuosa 

residual y se recoge por filtra c ió n  como un medio mate­

r ia l  de color canela.

El peso molecular medio es de 1250, correspon­

diente a 8 unidades repetibles (p es igual a 6 en la  fór 

muía (I) anterior) y la  composición elemental es de los 

siguientes órdenes: C, 41-58-46, 12%; H, 2,97-3,39%; S, 

21,34-25,06%; ceniza, 3)2-4,7%.

B. Acción blanqueadora.

Esencialmente como se describe en e l ejemplo 1,

se calentaron varias muestras de colofonia de ta lo i l  S-1 
o

a 275 C bajo una capa de nitrógeno durante 30 minutos, 

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

15

20.

25.

3 0 .



anterior, con e l buen blanqueamiento que se muestra en

la  siguiente tabla VII.

TABLA VII

Operación Oolor de la  Alimen- Oolor del producto 
tación

< i
1 t

t
W ¡

¡ Y
!

2 t N t WW

3
<
t
< N

[
¡
t
}
t

x1

4 t
t
!

N ww**

i
El color de estos productos era aproximadamente el mis 

mo, es decir e l producto de la  operación 3 era iigeramen 

te más oscuro que X y el producto de la  operación 4 era 

de una claridad ligeramente superior a YtW.

Ejemplos..12 a 19

Los datos indicados en la  tabla VIII se obtuvle 

ron bajo unas condiciones sustancialmente como sigue: en 

un matraz de reacción de 1000 mi de capacidad, equipado 

con agitador, termómetro y tubo de entrada de gases, se 

cargaron 500 g de una fracción de ta lo il  comercialmente 

obtenible de un análisis típ ico  del 94,2% de ácidos gra­

sos saturados e insaturados mezclados, un 4,2% de ácidos 

col ofónicos y un 1,6)" de materiales insaponificables. Lúe 

go se añadió 2,2 '-tiobis(4-m etil-ó-t-butilfenol) en las 

cantidades indicadas. Luego se formó una atmósfera de 

nitrógeno y se calentó la  mezcla a la  temperatura indi­

cada durante 15 minutos a 2 horas con maestreo en ínter 

val os de 15 minutos.

Las escales cromáticas están basadas en los pa 

trenes Gardner 1933 en los que cuanto más bajo sea el
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número, más claro es e l color, Asi, 6 es aproximadamen 

te color de té y 1 es amarillo pálido. Las maestras fue 

ron ensayadas cada, una de e lla s  en cuanto a estabilidad 

cromática, mediante calentamiento de las muestras trata  

5. das en aire a 110°C (horno) durante 1 hora, ni color y

la  estabilidad de la  alimentación eran de 7- y 7^, res­

pectivamente .

¿n comparación con los colores del control des 

pués de cada muestreo, e l blanqueamiento máximo no fue 

10. superior a dos puntos aproximadamente (7* a 5") en la

escala cromática, bin embargo, esto se considera como 

un buen resultado en el arte, particularmente en v ista  

de la  sustancial estabilidad del color perfeccionado.
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TABLA V i l i

!

i
Ejemplo! 0 ont rol

i -----------
! 12

------------ !
! Iß

!
! 14 15 ¡

—1-------
;
t

3 0 , 1
!

 ̂ .
!

0 , 1 ^ !
!

0 , 1?; ! 0, 1<̂ t
Tiempo ¡ 275 °C. i 275 Ĉ. ! 240°C. ¡ 225°C. ¡ 20 j 0°C. ¡
(m inu­
tos)

¡Color! Bstabi 
! ! lidad

¡Odor 3
! t

Estabi ¡ 
lidad ¡

Color iBetabi ¡ 
¡lidad ¡

Color ¡E stab i ¡ 
! lidad ¡

Color ¡Estabi ¡ 
¡lidad ¡

15 } 7" ! 7

i ¡
! 5 -  ¡ 
!  ̂ ¡ 7"  í 6"*

3 ! 

; ? "  ;
. 4
0 i !

6*̂ ! 7 *̂* * 
! * !

30 i 7 "
! 7*̂ Î 5 * 1 6 " ¡ ; 5 ' ! 7 -  ! 6 " ! 7^ ! 6 ! 7 ¿  !

45 ; 7 " ! 5 -  ! 
! !

6** * ï 5*^ ' ^  j 6** ! 7 } ó
! 4  !: 7 ^  ¡
t ' j 
t —4  j 
'  ̂ !60 ; 7 ' ! 7

! <
¡í 5 " ¡ 6 ^  ii j 5 ^ ! 7  ; 6"*

90 t < i t 
; j

!
5 ** ! 7^ ! 5 4 ! 7 "  !

í ! 6" ! 7 ! 
! !

I 2 O ) _
!
t

t _
t
t

t t
! "* ! 
t )

[
[
t

5 "
! 1 

! 7 "  ;

t ¡

^ 4 ! 6 * ¡ 
t t
t t

6 " ! 7  ! 
' ! 
! i
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----------r-
15 j 16

-------------r
17 ! 18

* 1 "
t 19

0, 1% j 0,5% 0
!

,05% ; 0,01%
! '" 
!
! 0,1%

0 '.Q°C,...! 240°C. 240°C. ! 24000. : 300°c.
-r 'Estabi * Colori Estati Color * Estabi !Color ! Estabi !Color! Est a b ili
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! 6" ! 7"t

j** ! 7 ; -
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Ejemplos 20 y 21

La tabla IX siguiente muestra los resultados 

del tratamiento de sustancialmente la  misma fracción de 

ácido graso de ta lo il  de los ejemplos 12 a 1 9 , y otra 

fracción de ácido graso de ta lo il  comercialmente obte­

nible (ejemplo 2 D de un análisis típ ico  del 97,0% de 

mezcla de ácidos grasos, 1,4% de ácidos colofónicos y 

1,6% de materiales insaponifi cable s .

El tratamiento comprende el calentamiento de 

la  muestra bajo una capa de nitrógeno a 275 °C durante 

30 minutos en presencia del 0,1% de TEP, es decir 2,2'** 

tiobis(4-m etil-ó-t-butilfenol), al enfriamiento de las 

mismas a 60 °C y luego el tratamiento de los productos 

blanqueados durante 1 hora con a rc illa , de manera con­

vencional .

El tratamiento con tiobisfenol muestra un buen 

blanqueamiento con sustancial estabilidad, en compara­

ción con la  alimentación. Como se muestra tambián, se 

consiguen un blanqueamiento y estabilidad adicionales 

mediante subsiguiente tratamiento con a rc illa . Los col^

res se basan en los patrones Gardner 1933*

TABLA IX

! Ejemplo
t
t
t

21 22
!
! Color Estabilidad Color Estabilidad

! Alimentación
t
! 7 - 8- 8- 9-

! Tratado con t
! THP ! 54 64 6- 74

! Tratado con <
i a rc illa ! 24 44 34 54



Ejemplos 22 a 24 \

La tabla X muestra e l blanqueamiento y estabi

lización  del resultante color perfeccionado en ta lo ils

refinados con disolventes/ácido mediante tratamiento a 
o

5 . 250 C bajo una capa de nitrógeno con un 0,1^ en peso

de 2 , 2 '- t io b is ( 4-m etil-6-t-butilfenol) durante los tiem 

pos indicados, esencialmente como se describe en los 

ejemplos 12 a 19. Los ta lo ils  consistían en tres grados 

(ejemplos 22 a 24) de ta lo ils  refinados con disolvente 

10. "Facoil", obtenidos mediante calentamiento de una suspen

sión en hexano de ta lo il  crudo con ácido sulfúrico con­

centrado y separación del resultante aceite refinado. La 

escala cromática es la  misma de los ejemplos 12 a 1 9 . ni 

color se mejora (se aclara) mediante e l tratamiento áci- 

15. do y se mejora más por e l mátodo de la  invención, como

demuestra una comparación del color y estabilidad de la  

alimentación.

TABLA X

Ejemplo
7T
j Tiempo(minutos)

22 .21 --------- r
C ol or E st abi l i  dad !

24

Color Estabilidad Color Estabilidad
t 0 ! 74 15- ! 7- 10 8 13
! ¡ t i
! 15 ! 64 144- ! 54 74 6 114
! ¡ ! ! :
!
) 30 * 64 15 i 5- ] 7- 6 l i ­ !t
!
! 45 t - ! 5-t 7- 64 li !<

Ejemplos 25 a 27

Suetancialmente bajo las mismas condiciones des­

critas en los anteriores ejemplos 12 a 24, se obtienen un 

3 0 . buen blanqueamiento y estabilización del color resultante
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5.

10.

15.

20.

25.

3 0 .

mediante tratamiento de fracciones de ta lo ils  con eleva­

do contenido en ácidos grasos, incluyendo ta lo ils  refina 

dos con disolvente/ácido, con 4)4'**tiobis(resorcinol),

1 , l'-tiobis(beta-naftol) y un compuesto poli^tio-(resor- 

c in oljy  de fórmula (I) anterior, en la  que p es 6.

Ejemplos 28 a 30

Lo que sigue describe un procedimiento típ ico  de 

blanqueamiento de ta lo il  crudo de acuerdo con la  inven­

ción.

En e l recipiente de reacción de un aparato con­

vencional de destilación con vapor de agua, se cargaron 

ta lo il  crudo y TE¡?, es decir 2 , 2 '- t io b is ( 4-metil-ó-t-bu 

tilfe n o l) , en las proporciones mostradas. Luego se calen 

tó la  mezcla a 250-275 °C aproximadamente y a 50 mm aproxi 

madamente y se destiló  con vapor de agua hasta completar­

se esencialmente la  destilación. La tabla XI muestra el 

efecto del aditivo tiobisfenol sobre el color del destila 

do y la  estabilidad del color, en comparación con un con­

tr o l. La estabilidad del color se ensayó calentando la  

muestra en aire a 110 0̂ (horno) durante 1 hora. Los colo­

res mostrados se basan en los patrones Gardner 1933) en 

los que los colores son tanto más claros cuanto más dis­

minuye la  magnitud de los números. Asi, un color de 12 es 

ro jizo , 9 es naranja-rojo, 6 es color té y 1 es amarillo 

pálido. El t a lo i l  de calidad comercial requiere general­

mente un color del orden de ó a 1. Los datos muestran una 

reducción cromática de 3 puntos (9  ̂ a 6"), proporcionando 

así un ta lo il  de calidad comercial sin un costo sustancial 

del subsiguiente calentamiento u otro tratamiento. Re ob­

servará también que la  estabilidad en cada muestra era su



perior a la  del control. Se consigne la  mejor estabilidad 

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

tiobisfenol.

TABLA XI

Ejemplo %TBP

i
! Color del 
! destilado
t

Estabilidad cromáti 
ca del destilado

Control
—!*" 

!
----------- r

-  !
t

0,1 !
t

0,05 i 
!

0,01 ! !

94
t
!
t

12"

28 t 6" <
t

94

29 ! 74 !
y

114

30 t 7-4 !
t

114

! i t

Ejemplo 31

Se destiló  fraccionalmente t a lo i l ,  destilado con 

vapor de agua a p artir del material crudo de manera con­

vencional, empleando un aparato y un procedimiento conven 

cionales de destilación fraccionada (aproximadamente 1 7 0-  

230°C a 4 mm), con la  excepción de la  presencia del 0,1% 

del mismo tiobisfenol (TBP) utilizado en los ejemplos 28 

a 31. Los resultados se muestran en la  Tabla XII. En compg 

ración con e l control, cada fracción, a excepción de la  

primera, era de color más claro. Las fracciones 1 a 5 re­

presentan mezclas de colofonia y ácidos grasos que predomi 

nsn en la  última (aproximadamente e l 50% ó más). Los grados 

cromáticos numéricos se basan en los patrones Gardner I9 3 3  

y los grados cromáticos lite ra le s  se basan en patrones 

U.S.D.A. (siendo N y WG de un valor de 1 y 2 puntos más cía 

ros, respectivamente, que M) .

TABLA XII
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5.

10.

15.

20.

25.

i Fracciones

1 

2

3

4

5

Retención en ! 
la  columna

Residuo (colo 
fonia)

I

Controles de ta 
lo i ls  destilados

% de carga Calor

42,9 M

Taloil destilado que 
contiene 0. % TEP _

% de carga Color

3 , 0 11^  ! 2 ,9 11^

4 , 3 9 ' !  ! 3 ,9
g4

15 ,3 4** ! 15 ,0 3 '

1 5 , 3 2^ i 15,2 1^

1 2 , 3 4 "  it
15 ,8 2*^

6 , 1
¡

6 , 3 -

41,9 N-WG

Ejemplo 32
Esencialmente como se describe en los ejemplos 28 

a 3 1 , se destilan muestras de ta lo il  en experimentos sepa­

rados en presencia de un 0 , 1% en peso de 4 ,4 '-tiobis(resor 

cinol), 1 , l'-tiobis(beta-n aftol) y un compuesto p oli/tio- 

(resorcinoll/ Re fórmula (I) anterior, en la  que p es 8 , 

para proporcionar un ta lo il  de un color sustancialmente 

más claro y de estabilidad cromática, se consigue práctica 

mente la  misma mejora cuando se destila fraccionalmente ta 

l o i l  en presencia de los agentes de tratamiento.

Ejemplos 31 y 34

Los datos de la  tabla XIII están basados en reac­

ciones efectuadas sustancialmente como sigue: en un adecúa 

do recipiente de reacción se cargó colofonia de ta lo il  con 

forme al Novel atores Act (8 de febrero de 1952) y a la  Fe 

deral apecification LLL-R-6 2 6 6 , Clase C (27 de mayo de 1952 

a excepción de un in ferior contenido en fondos. A esto se30.



s*
añadió la  cantidad indicada de TBP, es decir 2 ,2 '-tio b is-  

(4-m etil-ó-t-butilfenol). Luego se calentó la  mezcla a 300°C 

durante 5 horas. Los datos muestran un desproporcionamiento 

y blanqueamiento efectivos. -El contenido en ácido abiético 

5 . se determinó mediante UV y los colores se basan en la  esca

la  francesa convencional, en la  que 4A representa cuatro 

grados más claro que X y 3A es un grado más claro que 2A.

TABLA XIII

10.

15.

20.

2 5 .

! .Ejemplo Alimentación Producto! Alimentación Producto
i

TBP, % } 0 , 1 —

" 1 —
{
! 0,4 —

Acido abiá!
tico , % " ! 30,5 3,0 ¡

t 30,5 1,7

Color !
!
!

X 4A ,
)
¡

2A 3A

Ejemplos 35 y 36

La tabla XIV indica e l efecto del tratamiento del

mismo tipo de colofonia de ta lo il  de los ejemplos 33 y 3 4 ,

empleando e l mismo tiobisfenol y siguiendo sustancialmente

e l mismo procedimiento, con la  excepción de que e l calenta-
o

miento se efectuó a 350 0 durante un to ta l de 2 horas. Las 

mezclas de reacción fueron muestreadaa cada media hora para 

efectuar determinaciones del color y del contenido en ácido 

abiàtico, ástas últimas mediante UV. El contenido in ic ia l en 

ácido abiàtico era del 27% aproximadamente y e l color in ic ia l 

era de Y. Los ejemplos muestran un desproporcionamiento y un 

blanqueamiento muy rápidos a esta temperatura más elevada.

TABLA XIV
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Ejemplo
*1
! 35

,
, J 6___ _ _

!
t 0.1 % TBP

;
¡ 0.5% TBP

Tiempo,
horas

)
¡
!Acido 
!co, %

Acido dehi 
ab iétí droabiático

%

t
!

, Color! 
!

Acido abijé 
tic o , %

Acido dehi 
droabiéti­
co, %

Color

1 / 2 ; 2 , 6 31,8 3A ; 1 , 2 34,7 2A

1 ! 1 , 0  
!
! 0,7t

33,8 WG ! 
:

WG í ,

0,8 33,9 X

1 1 / 2 3 6 , 6 0,7 35,3 X

2 ! 0,7 ¡ 36,1 WG ! ! 0,8 36,2 ww

Ejemplos 17 y 18

10. Esencialmente de la  misma manera que en los ejemplos

33 a 3 6 , se calentó e l mismo tipo de colofonia a 300 O con un 

0,2% de los tiobisfenoles indicados en la  tabla XV, durante ó 

horas, con muestreo después de cada dos horas, para análisis 

ácido y cromático. En cada caso resultaron un desproporcioná­

is . miento y un blanqueamiento buenos.

TABLA XV

!
t
!

Ejemplo j Tiempo, * 
¡ horas ;

Acido abié 
tico , %

<
¡
!

Acido dehi j 
droa^iáti-

...... < t
¡ Alimen- j 
! tación ! 31,2

!
t
!

¡
!
! Y

-  37 -
1 i 
! !

!
¡

4,4'-tiobis(6-terc.-butil-meta-! 
cresol) j 2

,
i, 9, 4

]
,
< 22,4

t
! ÓA
t

! !¡
t

4 !
: 7 , 1 <

t 41 , 4 ! 6A

6 ! ..3JL- , 32.5 ! 6A
-.....-... . — ...— ...  ..... ....."!--

- 38 - ;
"" [ ' " 
t 
t

{
t

!
!
<

4,4 ' **tiobis(6-terc.-butil-orto-! 
cresol) * 2

t
t
¡

!
¡
!

9,0
t
<
,

24,0 ¡6A-7A
,

¡
t 4 6,1 )

j 30,7 !6A-7At
! !

t ó 3,0 t
!

33,1 !5A¡

!
!



La siguiente tabla XVI demuestra un despropor- 

cionamiento efectivo de dos mezclas que contienen colo­

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

5. fracción de t a lo i l  de un an álisis típ ico  del 94̂ 2% de

ácidos grasos, 4,2% de ácidos colofónicos y 1,6% de ma­

teria les  insaponificables, y 45 partes del mismo tipo 

de colofonia de los ejemplos 33 a 38. El ejemplo 40 es 

una mezcla de un destilado de ta lo il  crudo que présen­

lo. ta  e l an álisis indicado. La temperatura de tratamiento

fuá de 300°C, empleándose en cada ejemplo un 0,2% en 

peso de 2 , 2 '- t io b is - ( 4-m etil-6-t-butigenol) y se efec­

tuó e l tratamiento bajo una cubierta de vapor de agua 

en lugar de nitrógeno. En ambos casos resultó un buen 

15. desproporcionamiento. "GLC" se refiere a un an álisis

cromatogràfico gas-líquido.
Tabla XVI

_____________! 39 j 40
,  ̂ í Alimen- ,Mimen
! Ejemplo jt  ación 2 Horas 4 Horas 6 Horas jtación  2Horas 4HcKas cHne

!Análisis GLC: i !!—---------------  ) í
'Acido oleico % j 25,7 31,3 32,6 33,6 { 2 6 , 0 28,7 28,4 31,6

;Linolsico:con- ; 
* jugado,% No con-; 
-jugado ;

7,0
20,9

12,5
7,2

10,5
4,9

8.3
4.4

¡

{ 6,1 
; 2 0 , 1

11,1
8,0

9,3
5,9

8,1
5,0

lAcido abiètico,%j 12,1 0,5 0,0 0,0 i 12,7 o,5 0,0 0,0

!Acido dehidroa- ; 
jb iético, % ; 9,9 24,0 2 6 , 2 28,2

,

i 8,6 
! 21,2 24,7 25,4
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5.

10.

Ejemplos 41 a 47

Se cargaron colofonia de ta lo il  del tipo de 

los ejemplos 33 a 38 y la  cantidad indicada de 2,2- 

-tiobis(4-m etil-ó-t-butilfenol) en una matraz de tres 

cuellos y de 1000 mi de capacidad, equipado con un tubo 

de entrada de gases, termómetro, agitador y condensador. 

La temperatura se elevó aproximadamente a 200 bajo una 

capa de nitrógeno y luego se sustituyó al nitrógeno por 

vapor de agua. El desproporcionamiento se efectuó a la  

temperatura y concentraciones indicados en la  tabla 

XVII. La reacción se muestreó periódicamente y el des­

proporcionamiento fuá seguido de un análisis UV. Por 

los resultados (mostrados en la  tabla XVII) son eviden­

tes un desproporcionamiento y blanqueamiento buenos.



TABLA X V I I

Ejemplo Temperatu 
ra °C

Concentra tiempo 
ción % horas

Acido abiáti 
00 ; % "

&bido de h i- 
droabiático, Color

Alimenta
ci ón -... 30,2.......... Y

41 310 0 . 1 2 3.1 31.6 6A

4 1.5 34.9 4A

5 ........ 1.3.......... 35.2 4A

42 300 0 . 1 2 6 . 1 26.7 6A

4 3.3 31.4 6A

6 2.3 33.5 4A

43 300 0.4 1 5.6 25.6 6A

3 2 . 2 29-8 5A

5 1 . 6 25.9 3A

ó 1 . 6 .........32.1 .. 3A

44 300 0 . 2 1 9.3 7A

3 3.5 6A-7A

5 2.5 20.3 6A-7A

6 1.7 2 8 . 8 6A

45 285 0.4 2

. 4

6 4.1 26.7 6A-5A

46 350 0 . 1 1 / 2 2 . 8 34.6 3A

1 1 . 1 36.7 WW-WG

1 1 /2 0 . 8 39.8

2 0 . 8 - ..... .,39.:,2_....... W-WG

47 350 0.5 0 5.9 26.7 6A

1 / 2 1 . 2 34.7 2A
1 0 . 8 33.9 X
1 1 / 2 0.7 35.3 X
2 0 . 8 36.2 ww

Muestra tomada tan pronto como se alcanzó una temperatura de 350°C.



Ejemplos 48 a 50

La tabla XVIII muestra el áesproporcionamiento y 

blanqueamiento efectivos de otros tipos de colofonia. Las 

condiciones de tratamiento fueron esencialmente iguales 

5. a las de los ejemplos anteriores, salvo cuando se indica.

El catalizador era 2 ,2 '-tiobis(4-m etil-ó-t-butilfen ol). El 

análisis ácido fuá por UV. La colofonia de ta lo il  tipo b-1 

es una colofonia comercialmente obtenible y sustancial­

mente igual a la  identificada en e l ejemplo 33) con la  

10. excepción de que contiene algunos fondos.

TABLA XVIII

E j e m p l o Tem p C o n c e n t r a T ie m p o , A c id o  a b i é A c i d o  d e h i d r o a b i ë C o l o r
UC c i ó n .  i" h o r a s t i c o t i c o ,  %

A lim e n  
t a c i  6 n 1 4 .0 K

4 8 300 0.1 2 3 . 9 2O . 3 N

C o l  o f o i i a  
d e  go m a 5 2 . 4 2 2 . 2 N

A lim e_n 
t a c i  6 n 4 2 . 6 M

49 300 0.1 2 4 . 1 2 4 .5 X

C o l o f o n i a  
de m a d e r a 3  1 /2 3 . 0 2 6 . 9 WW-WG

5 2 . 3 2 7 . 6  __ ... WG-N

A lim e n  
t a c i  6 n 2 9 .9 2 0 . 2

'

50 3 1 0 0 . 1 2 2 . 7 2 5 . 4 3A

C o l o f o n i a  
de  t a l o i l 4 1 .5 3 2 .5 X
S - 1 6 ____ ______ 3 1 .6 K
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5.

to.

1 5 .

20.

Ejemplos 51 y 52

El ejemplo 51 de la  siguiente tabla XIX muestra 

resultados comparativos cuando e l tipo de colofonia del 

ejemplo 33 se desproporciona mediante calentamiento duran­

te 6 horas con e l tiobisfenol (TEP) del ejemplo 33 y cuan­

do se intenta e l desproporcionamiento bajo las mismas 

condiciones con e l conocido antioxidante MBP, es decir 

2 , 2 '-m etilenobis(4-m etil-6-te rc .-b u tilfe n o l). Es evidente 

un buen desproporcionamiento sobre e l control (colofonia 

calentada bajo iguales condiciones sin aditivo) en e l ca­

so de tratamiento en presencia de TEP pero no resulta 

esencialmente ningún beneficio cuando se emplea MBP. Co­

mo MEP tiene la  misma estructura que TBP a excepción de 

-CHg- en lugar de -S-, los datos demuestran e l carácter 

sorprendentemente de la  invención.

El ejemplo 52 de la  tabla XIX muestra un buen 

desproporcionamiento cuando se trata  como en e l ejemplo 

51 una muestra de colofonia que presenta sustancialmen­

te el mismo an álisis típ ico  que el ejemplo 33) a excep­

ción de la  presencia de algún material de fondos. Se ob­

servará en cada ejemplo que la  colofonia fuá blanqueada 

y asimismo desproporcionada. Los colores se basan en 

los patrones de la  escala francesa y e l análisis del 

ácido abiético se efectuó mediante an álisis u ltraviole­

ta  (UV) .25



TABLA X IX

Ejemplo 5 1 Tiempo,horas Acido abiático % Color

Control 2 12.3 4A

4 1 3 . 0 4A

ó 12.8 3A

Alimentad 6n - 28.2 Y

MBF 2 13.2 4A

4 13.7 4A

6 13.1 3A

TBP 2 4.4 ¿A

4 2.5 6A

ó 1.8 5A

Ejemplo $2 Tiempo,hora Acido abiático ^ Col or

Alimentación - 25.3 X

TBP 2 4.4 6A

4 2.1 5A

ó 2.0 5A-ÓA



Ejemplos 51 a 58 

hustancialmente como se describe en los ante- 

riores ejemplos, se calentó colofonia de ta lo il  comer­

cialmente obtenible conTBR, es decir 4,4'-tiobis-(re^ 

sorcinol), bajo las  condiciones y con e l desproporciona' 

miento y blanqueamiento excelentes que se muestran en 

la  siguiente tabla XX. El contenido in ic ia l en ácido 

abiético, e l contenido en ácido dehidroabiético y el 

color se muestran como "alimentación". Los an álisis se 

efectuaron por e l procedimiento ultravioleta (UV) y 

por cromatografía de gas-líquido (GLC).

TABLA XX
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Análisis
Ejemplo TBR Temp Tiempo Color UV G L C

oo horas
Acido abiá 
tico  %

Acido
dehidro
abiétjñó

%

Acido 
abiéti. 
co %

Acido 
dehidro 
abiático

Alimenta 
ci ón X 3 0 .0* 30.5 28.0

53 0.2 280 6 6A 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

5-6 0.2 325 1 /2 6A 3.2 32.3 0.6 55.5

57 0.05 300 3 6A 2.9 32.9 0.5 59.1

58 0.02 300 6 4A 2.4 33.4 0.3 55 .4 ^

Análisis típ ico



Ejemplos 59 a ó!

Desproporcionamiento y blanqueaa&ento 

Esencialmente como se describe en los anterio­

res ejemplos, se calentó colofonia de ta lo il  comercial 

obtenible a 300°C bajo una capa de vapor de agua con un 

0,02% en peso de poli _¿^io(resorcinol]y. La tabla XXI 

siguiente muestra un blanqueamiento y desproporcionamien­

to simultáneo y excelentes en comparación con una a l i ­

mentación típ ica  en la  que el color era del orden de X-Y 

e l ácido abiàtico era del 30% y el ácido dehidroabiético 

era del 15%. Los análisis de ambos ácidos se efectuaron 

por e l procedimiento ultravioleta.
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TABLA X X I

Análisis

Ejemplo Tiempo,horas Color Acido abiético 
%

Acido dehidroa 
biético , %

59 2 - 6 . 9 19.4

4 - 4.4 29.7

ó 4A 2.9 32.1

2 5.6 31.9

60 4 - 2 . 6 35.1

ó X1 1 . 6 3 4 . 1

2 7A 9.5 25.3
61 4 7A 4.9 30.4

6 6A 2.9 ............. 35.2......

2 6A 6 . 0 29.6

62 4 6A 2 . 6 34.2

6 4A 1.3 39.2

2 7A 9.8 23.2

63 4 6A 4.6 30.2

6 6A 2 . 6 .............33.2______
Una importante ventaja del 4 ,4 '-tiobis(resqr 

cinol) y del poli ^ ti o(resorcinol) 7  sobre los tio b is-  

fenoles interferidos, por ejemplo TBP, se demuestra 

por los anteriores ejemplos 53 a 6 3 . Esta ventaja con­

siste en e l desproporcionamiento y blanqueamiento 

efectivos que se consiguen mediante tratamiento con 

los compuestos de resorcinol de los ejemplos 55 a 6 3 , 

a concentraciones sustancialmente inferiores (0 , 02%) 

a la  del tratamiento con los tiobisfenoles in terferí
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5.

10.

15.

20.

25.

dos (0,1%). Además, por razones no conocidas del todo, 

parece haber una diferencia esencial entre e l blanquea­

miento y e l desproporcionamiento, puesto que las in fe­

riores temperaturas de tratamiento, adecuadas para el 

blanqueamiento, por ejemplo de 200°C, no ofrecen un 

apreciable desproporcionamiento (aunque aceptable para 

algunos usos finales del producto) respecto al despro­

porcionamiento conseguido mediante calentamiento en ausen 

cia de agente de tratamiento.

- N O T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento así como la  manera de realizarlo  en la  práctica,de­

be hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 

en cuanto no alteren su principio fundamental. También 

se hace constar que e l invento corresponde a una s o lic i­

tud de Patentes presentadas en Norteamérica con los n9s 

Ser. 496652 de 15 de Octubre de 1965; 496.660 de 15 de 

Octubre de 1965; 496.óo7 de 15 de Octubre de 19-55;

496.674 de 15 de octubre de 1965; 560.845 de 22 de junio 

de 1966; 560.866 de 22 de junio de 1 9 6 6 ; 576.214 de 31  

de agosto 1 9 6 6; 579.817 de 16 Septiembre 1966;579.819 de 

16 de septiembre 1 9 6 6 ; 579 . 850, de 16 de Septiembre de 

I9 6 6 ; 579*851, 16 septiembre de 1 9 6 6 , 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 so lic ita  P a t e n t e  de 

Invención por 20 anos en España: sobre "PROCEDIMIENTO 

PARA MEJORAR E L  COLOR Y E ST A B IL ID A D  DE COMPUESTOS COLOFO- 

NI008", caracterizándose por lo  siguiente:30.



1 .-  Procedimiento para mejorar e l color y esta 

bilidad de compuestos colofónicos, t a lo i l  o fracciones 

de ta lo il ,  caracterizado porque comprende e l calentamien 

to de dichos compuestos en presencia de una cantidad efejc 

tiva  de un compuesto de tratamiento de fórmula general:

(Aryl) Sx
(SO)c^

------- (Aryl) -------- Sx- (Aryl)
(OH)^

(R̂ m

en la  que n es por lo  menos 1, m es 0 6 1 por le  menos, 

x es de 1 a 3, p es 0 6 1 por lo  menos, a rilo  contiene 

de ó a 18 átomos de carbono y R es un grupo hidrocarburo 

que contiene de 1 a 22 átomos de carbono.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca 

racterizado porque dicho calentamiento se efectúa entre 

170 y 350°C aproximadamente y la  citada cantidad de com­

puesto de tratamiento es del 0 , 0 1  a l 1 , 0% en peso, apro­

ximadamente .

3 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque se blanquean y estabilizan cromática­

mente loe compuestos colofónicos o ácidos grasos de ta lo il  

por calentamiento entre 240 y 275°C.

4 .  - Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque se desproporcionan los ácidos colofón! 
eos por calentamiento entre 290 y 320°C.

5 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque dicho calentamiento se efectúa durante 

la  destilación de t a lo i l .

6. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque e l compuesto de tratamiento es p o l ic io



(resorcinol^/, en e l que p es del orden de 5 a 20.

7 .  - Procedimiento según la reivindicación 1, qa 

raoterizado porque e l citado compuesto de tratamiento es 

4,4 '-tiobis(resorcinol) ó 2 ,2 '-tiobis(4-m etil-6-t-butilfe

5. n ol).

8, -  "procedimiento para mejorar el color y esta 

bilidad de compuestos colofónicos", ta l y como queda subg 

tancialmente descrito en la  presente memoria.
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