MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA NUMERO ® Al
Registro de lo Propiedad lndustrigonc oq) ES % 478.830 .
o"/ do FECHA DE PRESENTACION
W g s"”ﬂc, () J:IQ"fe:: "“Ue,-d 21-Marzo-1.979
e’?)o,/e Seg (],7 :/a pf'e_
eq'/un / Cop,
i PATENTE DE  INVENCION
ESPANA
@NUM!RO @ FEGHA @ PAIS
/11407 /78 22-3-78 Gran Bretafia
41740/78 24-10~78 "
@FICHA DE PUBLICIDAD ‘CLASIFIOACION IN' NACIONAL @FATINTI DE LA QUE ES DlVlll‘D‘!!ARIJAJ
CosF ?/a to9b ///a

@TITULO DE LA INVENCION

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION
CARBOXILO"

DE UNA RESINA MODIFICADA COW

@ SOLICITANTE (8)

EXXON RESEARCH AND ENGINEERING COMPANY

(G.B. 11407/78 & 41740(78)

DOMICILIO OEL SOLIGITANTE

de América

200 Park Avenue, Florham Park, Nueva Jersey 07932, Estados Unidos

@ INVCNTOR £ |

Alberto Malatesta

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

DON ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ

(P.-71.451)

MCS/.

UNE A-4 MoD. 3108

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



P- T1.451

Hoja nﬁm.l

1 L La présente invencién se refiere a un procedi
miento para obtener resina de petrdleo modificads adecua—~
da pafa usar como una resina para tintas de imprenta, en
especial para impresidén en offset, describiéndose . también
> | ‘tintas 'de imprenta que contienen la resing de petrdleo
modificada. Pueden obtenerse resinas de petrélec median—
te polimerizacidén de Friedel-EKrafts o polimerizacidn tér
mica de fracciones de carga obtenidas del refinado del
petrdleo. Se ha propuesio que ambos tipos de resinas pue
10 den ser usados como materias primas para la produccidn de
resinas para tintas de imprenta. En todos los casos la re
sina es modificada para usar en las tintas Y los presented
inventores estdn relacionados con resinas obtenidas mediay
te polimerizacién térmica ya que éstas poseen, en general
15 un mayor grado de insaturacidn. ,

Se ha propuesto, y constituye una préctica cg
min, usar resinas de petréleo polimerizadas térmicamente,
modificadas, como resinas para tintas de imprenta en tintas
de imprenta péra rotograbado. Por ejemplo, la Patente del
20 Reino Unido 1369370 describe la preparacidn de una resina
modificada tal Y las propiedades que se requieren de una
resina para que sea adecuada para tintas para rotograbado.
‘Segin se ha mencionado en la Patente 1369370 anterior, lag
resinas para tintas deben ser solubles en disolventes ta-
25 les como tolueno, para dar soluciones de viscosidad.compreg
' dida entre 100 y 500 centipoises. Los requisitos para tin-
tas de imprenta para offset son diferentes ya que las tin-
tas para offset usan disolventes de punto de ebullicidn my
cho mayor y se requieren viscosidades de hasta alrededor
30 de 300 poises o mayores.
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B El proceso offset es asimismo muy diferente del
proceso de rotograbado y en el proceso offset ciertas zo~
nas de la placa de impresién se hacen receptivas a la tin-
ta de ilmprenta y clertas partes receptivas al agua. En el
5 proceso de impresidn la placa se recubre primeramente con
agua de modo que el agua es retenida solamente en aquellas
zonas receptivas al agua y después se recubre con tinta de
modo que la tinta es retenida solamente en aguellas partes
de la placa receptivas a la tinta.
10 Por consiguiente, la placa de impresidn contie-
ne zonas de tinta adyacentes a zonas de agua y para obté;'”
ner una buena imprgsién es importante que el limite entbé 
las dos zonas esté claramente definido y que ni el agua ai
la tinta puedan emigrar a través del limite, ya que ésto
15 '| puede manchar la impresidn. Las resinas de petrdleo modi-
ficadas que han sido propuestas hasta la fecha como resgi-
nas para tintas, para impresidén en rotograbado, estan modi
ficadas con compuestos polares, frecuentemente &cidos y
anhidridos carboxilicos, y pueden contener una cantidad
20 | significativa de grupos carboxilo libre o grupos anhidri—
do, algunos de los cuales, como en la Patente del Keino
Unido 1369370, estén neutralizados con sales metélicas.
Sin embargo, en todas estas téenicas la presencia de los
grupos polares libres o el catidn metélico hace que la re-
25 sina, y por tanto la tinta de imprenta, sea hidréfila y
por consiguiente inadecuada para usar en imp:esién en ocffset.
La Memoria Descriptiva de la Patente del Reino
Unido 1379037 y la Solicitud de Patente Holandesa 7514901
describen resinas que pueden ser usadas como aglutinantes

30 en tintas de imprenta para offset. Ambas técnicas requie-
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| ren la esterificacidn de resinas modificadas con carboxilo
lo que no sélo es una operacibén adicional costosa sino que
en algunos casos no proporciona una resina satisfactoria
pPara usar en tintas de imprenta para offset. =1 procedi-
niento de la Solicitud de Patente Holandesa 7514901 que
usa una mezcla de Acidos y esterificacidn con un poliol,
es complicado y costoso.

Las Memorias Descriptivas de las Patentes del Rei
no Unido 1379037, 1437966 y 1492701, y las Patentes de Hs—
tados Unidos 3984381 y 4002585, asi como la Solicitud de
Patente Holandesa 7514901, se refieren también a la produc
cién de resinas para tintas, para impresién en offset, me-’
diante grupos carboxilo. En estas téenicas por lo menos é;
go del dcido que se hace reaccionar con la resina ¥y que.coq
tiene insaturacidn, es un Acido insaturado IL-B que conduaca
a una reaccidén "eno" y grupds carboxilo en la resina tre~
tada que son neutralizados antes de que la resina sea usadsd
como resina para tinta.

Se ha encontrado ahora que puede obtenerse una-
resina satisfactoria para usar en impresidn en offset, me-
diante modificacidn electréfila con carboxilo de una resi-
na de petrdleo sin necesidad de reaccidn subsiguiente de
la resina modificada.

Por consiguiente, la presente invencidn propor-
ciona una resina de petrdleo libre de metal, modificada cor
carboxilo, que comprende una resina obtenida mediante poli
merizacidén térmica de una fraccidn de carga que contiene
ciclopentadieno y/o metilciclopentadieno y/o derivados de
Los mismos, teniondo dichu rosing un fndico do scidoz in-

rerior a 10, conteniendo do 15 en peso o 5% en poso do oxi
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~geno y un punto de reblandecimiento comprendido entre
120eC y 200¢C,

Se ha descubierto que las resinas de la presen-
te invencidén son especialmente tiles para resinas para
tintas, para tintas de imprenta para offset. La modifica-
c¢idn con carboxilo de la resina asegura una buena reten-
cidén del pigmento al tiempo que el bajo ind;ce de carboxi
lo y la ausencia de cationes metédlicos hace hidréfoba la
resina. Las resinas son también solubles en disolventes
destilados del petrdleo usados frecuentemente en tintas
de imprenta para offset, dando soluciones de la viscosiﬁéd
deseada. La expresidén "modificada con carboxilo" se refign
re a la reaccidn de la resina con compuestos que contié?'
nen grupos carboxilo pero no requiere gue la resina modi-
ficada contenga grupos carboxilato libres.

La resina de petrbleo de la cual proceden las
resinas modificadas de la presente invencidn, se obtiene
mediante polimerizacidén térmica de fracciones de carga que
contienen diciclopentadieno, metildiciclopentadieno, oié
clopentadieno, metilciclopentadienos, 6 codimeros de ci-
clopentadienc-metileiclopentadieno. Por lo general la po-
limerizacidn térmica se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 1502C y 3002C y la fraccidn de carga
tiene por lo general una concentracién de 10 a 90% en pe
so, preferiblemente de 40 a 80% en peso, de componentes
insaturados de los cuales preferiblemente del 50 al 95%
en peso son derivados de ciclopentadieno. Otros hidrocar-
buros tales como los compuestos arométicos insaturados po
limerizables, estireno, viniltolueno, indeno y metilinde

no pueden ser afadidos a la fraccidn de carga para la po-
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| limerizacién térmica. La presencia del componente arométi
co en la resina mejora el poder de humectacién al usar la
tinta y los presentes inventores prefieren incluir de 1

a 50% en peso, preferiblemente de 10 a 30% en peso, del
compuesto aromdtico insaturado, basado en sl peso total
de la fraccidén de carga.

Las resinas obtenidas mediante tal polimeriza-
cién térmica se cree que contienen dos tipos de insatura
cidén olefinica, dependiendo la proporcidn de la insatura
cién en cierto grado del contenido de componentes aromb-
Ticos en la fraccidén de carga. Las resinas contienen la
insaturacidn de biciclohepteno, mis reactiva, asi como"
también la insaturacidn de ciclopenteno, menos reactiva.
Se ha encontrado que para que la resina sea capaz de mo-
dificacién con carboxilo electréfila para proporcionar
las resinas modificadas para impresién en offset, debe coq
tener por lo menos 0,1 dobles enlaces por 100 gramos d=
resina y, preferiblemente, de 0,1 a 1,5, mis preferible-
mente, de 0,5 a 1,5 dobles enlaces por 100 grames de re—
sina, determinado mediante Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear. Estas resinas tienen por 1o general un
indice de bromo comprendido entre 60 y 100,

Las resinas preparadas mediante esta polimeri-
zacidén térmica tienen generalmente un punto de reblande-
cimiento de 90 a 1202C debido a la presencia de oligbme~
ros de bajo peso molecular y mondmeros sin polimerizar.
Por consiguiente, se prefiere calentar la resina a una
temperatura comprendida entre 2002C ¥y 2702C durante un
periode de tiempo de 4 a & horas despubs de la polimeri-

zacién térmica, para aumentar el punto de reblandecimien
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Los lugares de insaturacidén en la resina, en es-
pecial el doble enlace del biciclohepteno, son fécilmente
protonados por Acidos tales como &cidos carboxilicos con -
adicién ulterior del anidn carboxilato, para proporcionar

las resinas modificadas con carboxilo, como sigue:

q .

o -H@/N@:
+ —_—
+

@
RCOO .

RCOC

resultando de este modo la formacibén de grupo éster.

La modificacidén electrdfila con carboxilo pue-
de ser conseguida con 4cidos mono- o poli—carboxilicos;-
insaturados o saturados, pero cuando se usa un &cido con
insaturacién etilénica la insaturacidn no debe ser L,B
respecto a una funcidn oxigeno de activacidn, tal como
un grupo carboxilo o anhidrido, ya que éstas tienden a
sufrir reacciones de adicidén "eno" con los dobles enlaces
del biciclchepteno en vez de la reaccidn de protonacidn
para producir los compuestos de esta invencidn. Por tan-
to los Acidos y anhidridos maleico y fumdrico no son ade-
cuados, Sin embargo el uso de Acidos insaturados permite
el control de la proporcibn de insaﬁuracién presente en

la resina, lo que es especialmente Gtil cuando las resi-
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" nas se usan en lo que se conoce como tintas "de fijacidn
répida" en que la tinta se seca muy répidamente después
de imprimir mediante oxidacidn por aire de la insaturacidn
en la resina, usando generalmente un catalizador de seca-
do tal como naftenato de cobalto. Mezclas de &cidos satu-
rados e insaturados pueden ser usadas para controlar el
secado y asimismo dan resinas de la viscosidad y punto de
reblandecimienfo deseados. Los Acidos preferidos son los ’
dcidos grasos sintéticos saturados o insaturados tales co
mo los neo Acidos de C,7 y mayores y &cidos miristico, pal
nitico, esteédrico, oleico, linoleico, y linolénico, y los
dcidos naturales tales como 4cidos de aceite de tall, ci
dos de aceite de linaza, 4cidos de aceite de pescado v
&cidos de aceite de cértamo.

Las condiciones que deben ser usadas en la reac
cidn del Acido carboxilico y la resina dependen del &ci-
do carboxilico  particular usado. Se prefiere, cuando se
usan los &cidos grasos vegetales, calentar la resina con
el 4cido a una temperatura comprendida entre 2009C y 276eq,
preferiblemente entre 2002C y 2502C, entre 3 y 7 horas,
preferiblemente entre 5 y 7 horas. No obstante si se usan
acidos de peso molecular inferior tales como los 4cidos
de 07 ¥ ClO’ entonces deben ser usados temperaturas més
bajas y tiempos mls cortos.

Se ha encontrado que para que la resina modifi-
cada actle on impresidn en offset, debo contener guflicien
te Acido combinado para que posea un contenido de oxigeno
de por lo menos 1% en peso y hasta 5% en peso. Lo més pre
ferible es que la resina modificada contenga de 1% en pe

so a 3% en peso de oxigeno.
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Por lo general, hacliendo reaccionar la resina
con una cantidad entre el 25% en peso y el 50% en peso,
basado en el peso de la resina, del 4cido carboxilico, se
cncuentra que aproximadamente de 10% al 35% del &cido reac
ciona, lo que por lo general proporciona una resina con
un indice de acidez comprendido entre 30 y 45 y no 4pti-
mamente adecuado para una tinta de imprenta para offset.
Asi, cuando la resina modificada tiene un Iindice de aci-
dez tan alto, se retira &cido libre, preferiblemente me-
diante destilacidn en vacio, para reducir el indice de
acidez a un valor inferior a 20 y, preferiblemente, inﬁg—;
rior a 10. Se prefiere que la resina tenga un Iindice déi‘“
acidez comprendido entre 5 y 10 ya que ésto proporcionaji
suficiente polaridad para humedecer el pigmento al tieﬁ?or
que asegura que la tinta permanece hidréfoba, -

Por donsiguiente, la presente invencidn propor—
ciona también un procedimiento para la produccién de una
resina modificada con carboxilo que comprende calentar ung
resina obtenida mediante polimerizacibén térmica de una K
fraccidn de carga que contiene ciclopentadieno y/o metil-
ciclopentadieno y/o derivados de los mismos, con un &cido
carboxilico distinto de un &cido carboxilico insaturado
L-B, a una temperatura comprendida entre 2002C y 27090,
retirando subsiguientemente &cido libre para reducir el
indice de acidez a un valor inferior a 20.

Las condiciones que deben ser usadas para reti
rar algo de &cido libre dependen de la naturaleza del &ci
do. No obstante, cuando se usan 4cidos que se presentan
de modo natural, se encuentra que el 4cido puede ser re-

tirade convenientemente calentando a una temperatura de
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— 2002C a 2502C a una presidén entre 2 v 5 milimetros de mer
curio hasta que se consigue el indice de acidez requerido,
Temperaturas inferiores comprendidas entre 160 y 200eC al
mismo vacioc, se usan para Acidos de peso molecular mAs ba
Jo.

Se ha encontrado también que pueden obtenerse |
resinas que tienen el indice de acidez y el punto de re-
blandecimiento deseados, reduciendo la cantidad de &cido
hecho reaccionar con la resina y prolongando el calenta-
miento, de modo que puede evitarse la retirada de 4cido
sin reaccionar mediante destilacidn en vacio subsiguiente;
En esta realizacibn de la invencidn se prefiere hacer reag
cionar del 1 al 15 por ciento en peso del Acido con la_r§>
sina, preferiblemente de 5 a 12 por ciento en peso basado
en el peso de la resina. La resina y el Acido se calientan)
conjuntamente, de preferencia a una temperatura comprén@i
da entre 200 y 2802C, més preferiblemente 220 a 2609C, du-
rante al menos 5, preferiblemente entre 5 y 24, mis prefe
riblemente 10 a 18, horas, -

Pueden prepararse tintas de imprenta que usan
las resinas de esta invencidn mediante cualquier método
habitual.

Por ejemplo, se prepara primeramente un vehicu-
lo de tinta de la formulacidn siguiente.

Composicidén del vehiculo de tinta.

Resina 5 a 80, preferiblemente 10 a 50

Aceite secante O a 100, preferiblemente 10 a 5(

Coadyuvante O a 10, preferiblemente 1 a 5
Disolvente il resto, preferiblemente 70 a
150
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Total (partes en peso)

100 partes en peso

Istos ingredientes se disolvieron a temperatura
ambiente 6 a una temperatura elevada (200 a 3009C), La re-
sina puede ser la resina de esta invencién sola o en comﬁi
nacién con otras resinas naturales o sintéticas. El aceite
secante es, por lo general, aceite de linaza, aceite de
Tung o aceite de ricino deshidratado. El coadyuvante puede
ser anadido, por ejemplo, para mejorar la capacidad de tra
tamiento (mediante el ajuste de la viscosidad, elasticidad
o plasticidad de una tinta), la capacidad de secado (para
mejorar el secado de tintas oleosas o para evitar el "des-
pellajamiento" o espesamiento) o el acabado (por ejemplo
para evitar obstruccidn, para mejorar la resistencia al éig
nado o para ajustar la densidad de color). Son ejemplos de
coadyuvantes adecuados estearato de aluminio y bentonité-
orgdnica. El disolvente es tipicamente un destilado de pe
tréleo de tipo hidrocarburo que contiene hidrocarburos de

-C que hierven entre 210-2302C a 2909C,

C12 = C16

El vehiculo de tinta asi preparado se mezcla con
un pigmento en un mezclador y después, la pre-mezcla puede
ser amasada posteriormente usando un dispositivo tal como
un molino de rodillos, un molino de arena, o un "desgasta
dor" o molino coloidal. Puede usarse cualquiera de los pig
mentos convencionales. Se afiaden un coadyuvante y un disol
vente a la mezcla amasada y se mezclan en un mezclador o
molino de rodillos., Recetas tipicas para la prepéracién de
tinta son las siguientes:

Vehiculo de tinta 40 a 80, preferiblemente 50

a 60
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Pignmento 10 a €0, preferiblemente 20 a 40
Coadyuvante O a 15, preferiblemente 1 a 10
Disolvente El resto

Total

100 partes en peso

Son ejemplos del coadyuvante un ajustador de la
capacidad de tratamiento (por ejemplo, barniz de alta vis
cosidad, barniz de gel o barnig diluido), ajustador de la
capacidad de secado (por ejemplo un desecador o inhibidor)r
0 un ajustador de la capacidad de uso (por ejemplo ceras
contra arafiazos).

Asi, segln otro aspecto de esta invencidn se pro
porciona una composicidn de tinta de imprenta que compren
de (a) de 5 a 30% en peso de una resina segfn la invencidn
(b) de 5 a 30% en peso de un aceite secante, (¢) de 20 a
40% en peso de un pigmento, (d) de O a 10% en peso de un
coadyuvante, y (e) un disolvente que constituye eliesto,
estando basadas las proporciones de los componentes (é),
(B), (c), (d) y (e) en el peso total de la composicida..

La presente invencidén se ilustra, pero no se 1i

mita en modo alguno, con referencia a 1los ejemplos siguieq

tes.
EJEMPLO 1

1500 g de una resina de petrdleo obtenida mediante polime
rizacidén térmica de una fraceién de carga de ciclopenta~
dieno concentrado, adquirible comercialmente como "Esco-
rez" 8000 que tenia un punto de reblandecimiento (Anillo

y Bola) de 90-1002C y de 0,6 a 0,8 dobles enlaces por 100
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— gramos de resina, medido con un Espectrdémetro de Resonan—
cia Magnética Nuclear a 90 megaherpz ¥y un Indice de Bromo
de 60 a 70, se introducen en una caldera de resina llena
con nitrdgeno, provista de agitador, un termdémetro y un
condensador de reflujo. La resina se funde bajo nitrdgeno
y se agita calentando a 2509C durante un periodo de tiempol
variable. Durante las primeras cuatro horas de calentamien
to se forman por descomposicidén térmica de la resina, hi-
drocarburos de bajo punto de ébullicién (en su mayor par-
te ciclopentadieno, isdémeros de metilciclopentadienos y
sus dimeros y codimeros). Todos ellos refluyen a la calde~
ra hasta que después de las primeras cuatro horas de ca-
lentamiento su cantidad disminuye y eventualmente cesa.

Durante este calentamiento el punto de reblande
cimiento de la resina aumenta y el contenido de biciclo-
hepteno disminuye en comparacidn con el contenido de do-
ble enlace del ciclopenteno, y el peso molecular (Tin) ¥y
la viscosidad aumentan.

El efecto del calentamiento se resume a conti-

nuacidn

N

~
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Horas de Punto de reblandecimiento (Cap.) % de piciclohepteno
Calentamiento °¢ ¥n sobre insaturacidn
a 2509C total

0 95 550 26

4 118 665 25

5 145 755 24

6 155 815 24

7 172 850 25

8 180 880 22

9 190 - -

10 200 870 18

11 210 1010 18

P- 71,451
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Acido Llinoloico #4545, fcildo linoldnico hy55, Geidos no idon
tilicndos 4,5% (mediante Cromatoprafia do tas), Indico de
yodo 124, perdéxido 130 ppm, Indice de acidez 197), se aiia
den a 2502C a la resina que ha sido calentada a 2500C dy~
rante 7 horas y se calienta durante otras cuatro horas. EL
indice de 4cidez de la resina obtenida estd comprendido en
tre 30 y 40, y la resina es inadecuada como resina parsa
tinta de imprenta para offset.

La resina obtenida contiene una cantidad de ded.
dos grasos sin reaccionar comprendida entre 60 y 90% del
fcido de partida. La resina se destila en vacio hasta una
temperatura de 2502C y a una presidén de 2-5 mm de Hg, La
resina recuperada tiene un punto de reblandecimiento fi-
nal que esté en relacidn con el punto de reblandecimiento
de la resina precalentada que se hace reaccionar con el
fcido y también el grado de desorcidn en vacio del &cido
en exceso. Los indices de acidez de la resina final estén
comprendidos entre 10 y 20, los Indices de yodo entre 150
¥y 170 y el Color Gardner (50/50 en peso, en #olueno) entre
10 y 14,
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Resina Puntos de reblande- Indice de Indice de
No. cimiento °C (Capilar) Acidez yodo

Resina

precalentada Resina final Color Gardner
1 158 le4 10 160 12
2 165 153 12,5 - 13
3 174 168 10 166 13
4 179 174 13 160 12
5 185 . 182 9,5 159 13
6 188 174 17 - 12
7 190 174 17 - 13

P- 71.451
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Todas las resinas de tintas antes descritas te-
nian un contenido de oxigeno comprendido entre 1,7 y 2,5 %
en peso, determinado mediante microanélisis,.y se encontrd
que eran Utiles como resinas pera tintas de imprenta para
offget.

Las resinas eran solubles (solucibn al 10%) en
los aceites para tintas usados para impresién en offset,
tales como los destilados de petréleo de tipo hidrocarbu-
ro con nimeros de carbonos comprendidos entre 012 N Cl6 y
puntos de ebullicidn, que dependen del uso final (offset,
fijacidén por calor, fijacidén répida), comprendidos entre
210 y 3309C, por ejemplo 2402C a %209C,

46 partes en peso de la Resina 6 se colocaron en
una caldera de tinta de barniz provista de un agitador dé
alta cizalla, juntamente con 36 partes por ciento de un
disolvente de tinta de punto de ebullicibn 23%0-2602C que-
contenia aproximadamente 2% de hidrocarburos arométiccs;

A medida que la temperatura aumentd a 110-1202C debide a.
la accibén del agitador se afladieron a la mezcla 12 partes
en peso de aceite de linaza normalizado a 1,08 poises, jun
tamente con 0,3 partes en peso de 6 partes de disolventes
de tintas., Después de enfriar a temperatura ambiente se
mezclaron 62 partes en peso del barniz preparado, bajo con
diciones de cizalla, con 20 partes de negro de humo, 8 par
tes de cera, 6 partes del disolvente de tinta y 2 partes
de alcohol tridecilico. La tinta tenia las propiedades si
guientes:

Viscosidad Haake 232C 120 p

Ensayo IGT de capacidad de impresién

Calibracidn inicial 4
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Calibracidn final 345
Arrancamiento 5
Brillo 4
Uniformidad 4,5
Intensidad &,5
Empafiamiento 545

Estos valores estén leidos en una escala en la

que O representa "malo" y 5 representa "excelenbte®
EJEMPLO 2

Acido graso de aceite de linaza se calentd duran
te 5 horas a 2509C y después se mezcld 1/2 mol del écidp'
con un mol de la resina de petrdleo tratada por calor usa;
da en el Ejemplo 1, y se continud calentando durante otras
4 horas.

A continuacién se destild el producto a 2509C ba
j? vacio (2 milimetros des mercurio) obteniéndose un produc
to final que tenia un indice de acidez de 12, un indice de
yodo de 150, un punto de fusidn en capilar de 15020 ¥y un
contenido de oxigeno de mproximadamente 2% en peso. Apro-
ximadamente 30% de la carpga de &cido habia reaccionado con
la resina.

La resina tratada con 4cido era soluble en acei
tes de tintas que se usan para impresidén en offset, y eran

tiles. en impresidn en offset.
BEJEMPLO 3

1500 gramos de la resina usada en el s£jemplo 1
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~ fueron calentados a 2002C y se mezclaron con 420 gramos

de &cido neo-decanoico (2 moles de resina por mol de &ci-
do). La temperatura se elevd lentamente hasta 2509C evi-
tando la formacidn de espuma y se calentd a reflujo duran
te 4 horas bajo nitrbgeno. El producto se destild en va-
cio dando una resina final de {ndice de acidecz total de 1,
un punto de fusibn en capilar de 1272C y un contenido de
ox{geno de aproximadamente 2% en peso. Aproximadamente S50%

del Acido habim reaccionado con la resinsa.
BEJEMPLO 4

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 3 dardn -
una resina de punto de fusidn superior. 1600 gramos de la
resina fueron calentados a 25020 durante 7 horas y se afe-
dieron 448 gramos de &cido neo~decanoico, calentando duran
te otras 4 horas a 2502C. La mezcla se destild entonces é
2502C y una presidén de 2 milimetros de mercurio, obtenien
do un material de indicg de acidez de 3-4, un indice de -
yodo de 156, un punto de fusidn de 170-1809C y un conténi
do de oxigéno de aproximadamente 1,8% en peso. Aproximads
mente 10% en peso del &cido habia reaccionado con la resi
na.

El producto era muy adecuado como una resina pa

ra. tintas de imprenta para offset,
BJEMPLO 5

600 gramos de la resina usada en el Ejemplo 1

fueron calentados durante 5 horas a 2509C; se afiadieron
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170 gramos de 4cido estedrico ¥y se calentd durante otras
4 a 5 horas a 2509C, y después se destild a 2509C bajo una
presién de 2 milimetros de mercurio. 7

La resina tenia un indice de acidez de 9, un in
dice de yodo de 138. un punto de fusidn en capilar de 1609{,
Y un contenido de oxigeno de aproximadamente 2% en peso.
Aproximadamente 37% del 4cido habia reaccionado con la re-
sina,

E1l producto era muy adecuado como una resina pa

ra tintas de imprenta para offset.
EJEMPLO 6

Se mezclaron 1000 gramos de la resina usada en i
el Ejemplo 1, a temperatura ambiente, con 120 gramos de
4dcidos grasos de aceite de tall, usando el equipo descri-
to en el Ijemplo 1. La temperatura se elevd entonces a
2508C y se mantuvo en esta temperatura mientras se agita-
ba durante 14 horas,

La resina obtenida tenia un {ndice de acidez de
5, un indice de yodo de 162, un punto de fusién en cavilar
de 1359C, un Color Gardmer de 10-11 ¥y un contenido de oxi-
geno de aproximadamente 1,22% en peso. La resina tenia una
bperfecta solubilidad en el disolvente de tinta y actud bien

en impresidn en offset.
EJEMPLO 7

Con el fin de comparacidn, se prepard una resi-

na modificada segln el procedimiento del Ejemplo 1 de 1la
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~ Patente del Reino Unido 13%69370 con la excepcidn de que
la resina de partida fue la usada en el Ejemplo de esta
Solicitud de Patente.

Después de reaccién con éxido de magnesio se on
contré que la resina tonfn un {ndico do acidoz do 9, poro
cuando so ensaybd en la formulacibén de aceite usada on el
kjemplo 1 do osta Uolicitud de Patente, so oncontrd que
la Calibracién inicial, el Arrancamiento, la Uniformidad

y la Intensidad de la tinta eran insatisfactorios.
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~ REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para gque sean objeto'de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Un procedimiento para la obtencidn de
una resina modificada con carboxilo, gue comprende calen-
tar una resina obtenida mediante polimerizacidén térmica

de una fraceidn de carga que contiene ciclopentadieno y/o

metileiclopentadieno y/o derivados de los mismos, con un
dcido carboxilico, a Una temperatura comprendida entre

2009C y 2809C, y seguidamente retirar 4dcido libre para re-

22, Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 12, en el que se usa de 25% en peso a 50% en peso de
dcido carboxflico, basado en el peso de la resina.

3.~ Un procedimiento segin la reivindica—
cidn 12 6 la reivindicacidn 22, en el que ia resina y el
dcido se calienten durante un perfodo de tiempo comprendi-
do entre 3 y 7 horas.

48,~ Un procedimiento segfn 1a reivindiéa—
cidn 32, en el que el dcido libre se retira por calenta-
miento a 2002C - 250°C 3 una presidén de 2 a 5 milimetros
de mercurio.

58.- Un procedimiento segin la reivindicacidg

g, en el que se wtiliza un &dcido carboxilico distinto de
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1 | un doido carboxilico insaturado L~B en uno centidad de 1
8 15% en peso, sobre el peso de la resinas, y el calenta-
miento se efectia durente 5 horas por lo menos.

68,~ Un procedimiento segin la reivindica-
5 cién 52, en el que la resina y el dcido se calientan
conjuntamente durante un periodo de tiempo de 5 a 24 ho-
ras.

T8.- Un procedimiento segin una cualquiera
de 1és feivindicaciones 12 g 62, en el que las resina ha
10 sido preparada mediante polimerizacidén térmica de una frag|
cldén de carga que contione de 50 a 95% en peso de deriva-
doo de clelopentadieno,

88,- Un procedimiento seguin cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 78, en el que la regina contie-~
15 ne de 0,1 a 1,5 dobles enlaces por 100 gramos de la resi-
na.

98,- Un procedimiento segin cualguiera de
las reivindicaciones 12 a 82, en el que la resina tiene
un punto de reblandecimiento comprendido entre 1402 y
20 210ecC,

108,~ Un procedimiento segin la reivindiza-
cibén 28, en el que el calentamiento se efectdia durante un
periodo de tiempo comprendido entre 6 y 8 horas y el pro;
ducto obtenido tiene un Indice de acidez de 5 a 10,

25 1l2,~ "ON PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENGIQN,
| DE UNA RESINA MODIRICADA CON CARBOXILO™. |
Tal y como se ha descrito'en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de veintitrés hojas escril

tas a maquina por una sola cara.

Madrid, 19 SET.

P.A.

Albeﬂﬁe
Por Poda (/
AV

1979

Hojr nam.
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