10

. AN
. Sy 2
N r%mnuum

S 'I'Adf
| \Werrrw '}

PATENTE DE INVENCION

Que por veinte afios se solicita a favor de NIPPON PETROCHEMICALS
C0., LTD., sociedad japonesa, domiciliada en 3=12, Nishi Shimbashi
l-chome, Minato-ku, TOKYO (Japén), y que ha de recaer sobre:
"PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR RESINA HIDROCARBONADA AROMATICA DE

ELEVADO PUNTO DE REBLANDECIMIENTO QUE POSEA BUENA SOLUBILIDAD",

Memoria Descriptiva

El registro de la Patente de Invencién que se solicita
tiene por objete garantizar la explotacidén exclusiva en todo el
territorio nacional y sus posesiones de un procedimiento para pro-
ducir resina hidrocarbonada aromdtica de elevado punto de reblan=-
decimiento que posea buena solubilidad, conforﬁe gse describe a

continuacién,
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Este invéhforse refiere a un procedimiento para producir
una fesina hidrocarbonada aromdtica de elevado punto de reblande=
cimiento .

La resina hidrocarhonada producida de acuerdo con el Pro=-
cedimiento del presente invento tiene un elevado punto de reblan-
decimiento por encima de 14092C, bajo fndice de bromo inferior a
30, y buena solubilidad frenté a'disolventes hidrocarbonados que
tiénen contenidos relativamente pequefios de hidrocarburos aromi-
ticos, y dicha resina puede ser utilizada especialmente para la
fabricacidén de pinturas y de tintas de imprenta.

Las resinas hidrocarbonadas de petréleo son producidas ge-
neralmente polimerizando una fraccién lfquida obtenida por cra-
queo térmico de fracciones de petréleo. Ademds, se pueden obtener
resinas con diferentes caracterfsticas, segin los objetos de uti-
lizacién,

Con respecto a una resina hidrocarbonada que tiene un pun-
to de reblandecimiento de 1402C o superior, existe la patente USA
mimero 2,753,326 ( 3 Agosto 1958), en que se describe el procedi-
miento de preparacién de la misma. En este procedimiento, una frae
cién de petf61eo craqueada térmicamente con un margen de ebulliw
cién de 27 a 1382C es tratada témicamente a 1492C para dimerizarw
la a diolefinas, y esta fraccidn dimerizada esrtratada a 204~3712¢C

para descomponer el dimero de diolefinas cfclicas en monémeros,

_miehtras que la fraccién dimera de diolefinas alifdticas no es

craqueada y es polimerizada mediante utilizacidn de catalizadores
de Friedel-Crafts. De acuerdo con los e Jemplos de la referida pa~

tente, las resinas obtenidas son tales que el punto de reblandeci-

‘miento méximo es de 1602C, el fndice de yodo de las resinas es

muy elevado, tal como de 246 (156 para el fndice de bromo), Xde=

més, el procedimiento objeto de dicha patente es también diferente
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del del presente iﬁvento desde el pﬁnto de vista de las materias
primas. La resina de la antedicha patente tiene un fndice de bromo
muy elevado y, por el contrario la resina producida de acuerdo con
el procedimiento del presente invento tiene un bajo fndice de
bromo, tal coﬁo de 30 o menor, y por lo tanto se sobreentenderd
que la estructura de la resina del presente invento es claramente
diferente de la de la resina de la patente anterior. Ademds, si

la resina de dicha patente es utilizada como materia prima para
pinturas o tintas de imprenta, los productos finales muestran in-
feriores propiedades de impermeabilizacién, amarilleamiento y mala
resistencia quimica.

Por otro lado, el punto de reblandecimiento de resinas hi-
dro carbonadas de petrdleo de bajo fndice de bromo es bajo,'fal co
mo 1202C, y ningdn método de producir una resina con un punto de
reblandecimiento de'lBOQC o superior ha sido conocido hasta el mo-
mento,

Ademds, las industrias de 1as'pinturas y de las tintas de
imprentarestén bus cando una resina hidrocarbonada de petrélec que
tenga buena solubilidad en disolventes hidrocarbonados que conten
gan una pequefia cantidad de compuestos arométicos, posean un bunto
de reblandecimiento mayor de 1402C y un Indice de bromo inferior
a 30, pero hasta ahora no ha sido hallado un procedimiento de pre-
paracidn de tal resina.

/E1 objeto de este invento es crear un proéedimiento para
producir:una resina hidrocarbonada aromdtica de color claro que
tenga eievado punto de reblandecimiento, superior a 1402C Qmétodo
de anillo y bola), bajo fndice de bromo, inferior a 30, y buena
80 lubilidad frente a disolventes hidrocarbonados, los cuales disol-
ventes tienen un contenido de compuestos aromdticos relativamente

bajo y son utilizados para pinturas y tintas de imprenta.
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Los inventores, después de intensos estudios, han encone

trado que el objeto arriba mencionado se puede lograr utilizando
materias primas especfficas y utilizando sistemas catalizadores
especiales, que propone el presente invento,

Este invento se refiere a un procedimiento para producir
resinas hidrocarbonadas aromiticas que tienen elevado punto de
reblandecimiento, bajo fndice de bromo, «lor claro y buena solu-
bilidad, en el cual utiliza una fraccién de petréleo cragueada
térmicamente que hierve en el margen de 140-2202C, en calidad de
materia prima; los compuestos insaturados contenidos son sustane
clalmente estireno y sus derivados, e indeno y sus derivados, ha-
biendose ajustado.el contenido de estireno por debajo de 7% en
peso, siendo el contenido total de indeno ¥y 8us derivados alcohf~
licos superior a 5% en peso, el grado de contenido de estireno,
tal como se define arcontinuaci6n, inferior a 15%, Y el grado de
contenido de indeno superior a 11%, con relacién a la materia pri-
ma; a la materia prima se afiade una glase o una mezcla de dos o
més' clases de fenoles o alcohilfenoles en un margen de 0,05-5% en
Peso con relacién a la materia prima; se polimeriza con cataliza-

dores del tipo de fluoruro de boro, se elimina dicho catalizador

‘después de polimerizaci@n ¥ se recupera dicha resina, después de

separacidén de la porcién no polimerizada de tal fraccidn y de los
polimeros de bajo peso moleculdar desde la solucidn que contiene

resina,'mediante evaporacidén o destilacidn,

Como materia prima se utilizan en este invento fracciones

de petréleo craqueadas térmicamente que hierven entre 140 y 220¢c,

de los subproductos obtenidos en 1la preparacién de etileno, propi-

leno, butenos y butadienos poxr craqueo térmico, tal como craqueo

- con vapor de agua de fracciones de petréleo tales como nafta, que-

roseno o aceite ligero, Los diversos componentes de las fracciones
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cradueadas con dicbo,mé?gén,d?,ebﬁllicidn fﬁef;ﬁ analizados por

cromatografia gasebsa y se dgtectaron 66mo tipicos los componentes

que tenian los siguientes puntos de ebullicidn:

Componentes de fracciones de petréleo craqueadas
térmicamente que hierven de 140 a 220¢C

Punto de ebulli

Ejemplos de

cién (760 mm de contenido
Hg absolutos) (% de peso)

Estireno 145,8 13 - 20
Alilbenceno 156 ~ 157 0,1 - 1
Alfa-metilestireno 165,4 0,5 - 6
Beta-metilestireno 175 0,5 = 6
Para-viniltolueno 168
Meta~-viniltolueno . 169 10 - 20
Orto-viniltolueno 171
Indeno 182,2 2 -6
Homélogos de metilindeno 184 « 206
Dimetilindeno y homdlogos'de por encima de 0,1l -2
etilindeno 212
Xileno (isémeros orto, meta y para) 138 - 142
Etilbenceno 136,2 17 - 10
Isopropilbenceno ) 152,5
g:;;golueno (isémeros orto, meta, 158 - 16,6 18 - 8
n-pro ptlbenceno 159,6 1= 0,1
rimtiionsons (Gstoeros 23,50 a6 e 259
Indano 77 10 - 4
Homélogo s de metilindano "182 -~ 203
Dime tilindeno u homdlogos de Por encima de 2 -0,5
etilindano 200
Naftaleno 218
Otros

Diciclopentadieno ) 170 0,L~3

Componentes no identificados 140 - 220
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De los componentes anferiores, el estireno y sus derivados,
el indeno y sus derivados, vy el diciclopentadieno son los componen
tes polimerizables,

Es decir, que con el fin de obtener resihas hidroearbona-
das aromiticas que tengan puntos de reblandecimiento por encima de
1402C y que tengan buena solubilidad en disolventes hidrocarbona-
dos por el procedimiento de este invento, las exigencias para la
materia prima son que la fraccién de petrdleo craqueada térmicamen
te -obtenida por craqueo térmico de petréleo tenga un margen de
ebullicidn de 140-220%2C y también satisfaga las siguientes condi-

ciones,

(a) E1 contenido total de indeno y de sus derivados aledhi

licos en la materia prima antes mencionada deberd ser superior a

'5% en peso y, ademés, el grado de contenido de indeno, definido

por la ecuacién (1), deberd ser superior a 11%,
Grado de contenido de indeno (%)

Indeno y sus derivados alcohflicos
= en_la materia prima (% en peso) x 100 (1)
Componentes polimerizables en la -
‘materia prima (% en peso)

(b) E1 contenido de estireno en la materia prima arriba
mencionada deberd ser inferior a 7% y, ademds, el grado de conte=
nido de éetireno, definido por la ecuacién (2), deberd ser infe-
rior a 15%,

Grado de contenido de estireno (%)
~ Contenido de estireno en la
o Materia prima (% en peso)

Componentes polimerizables en
la materia prima (% en peso)

x 100 (2)

Los diversos componentes de la materia prima son analiza-

dos por comatograffa gaseosa bajo las siguientes condiciones:
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(I) Estireno, alilben

etiltolueno son analizados cargando con Celite (producto de
Johns~Manville Gorp.) que contiene 20% en peso de grasa Apiezon L
(producto de Associated Electrical Industries Ltd) en uha columna
de 3 metros de longitud, y haciendo pasar helio con un caudal de
60 cm3/minuto a 100%C,

(II) Los componentes diferentes de los indicados en (I)
son analizados cargando con Celite que contenga 20% én peso de eti
lenglicol 4000 en una columna de 3 metros de iongitud y haciendo
pasar helio con un caudal de 60 cmj/minuto a l1l259C,

El punto de reblandecimiento de la resina es medido de
acuerdo con JIS K2531-1960, (ASTM E 28=51T), También, se determi-
na la solubilidad de la resina en el disolvente afiadiendo 2 par-
tes en peso de la resina a 8 partes en peso de disolvente hidrocar
bonado de petréleo para la utilizacién en tintas de imprenta que
tengan las caracterfsticas abajo menclionadas, disolviendo por ca~
lentamiento a 100-1502C, enfriando a 25';j0,190 y observando la
transpariencia de la solucién de resina a simple vista a esta tem
peraturéo Cuando se obtiene una solucidn ﬁniformemente transparen;.
te, la resina es conslderada como ''soluble", peré en el caso de no
ser transparente la solucidn, la resina es considerada como "inso-
luble®, Este disolvente hidrocarbonado de petréleoc es utilizado
como disolvente para pinturas y tintas de imprenta, pero la solu=
bilidad de la resina hidrocarbonada aromdtica en tal disolvente
no es buena a causa de su elevado punto de ebullicidn y del bajo
contenido de componentes érométicos. Este disolvente fue seleccio=
nado para determinar la solubilidad dado que se considera que una
resina que ée disuelve en este disolvente también se disuelve en
otros disolventes hidrocarbonados generales para utilizacién en

pinturas y tintas de imprenta.
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Caractéfisticas de disolventes hidrocarbonados de
petréleo para el ensayo de solubilidad

Caracteristicas en ensgyo X:é:gi: dﬁézgzgyo
Densidad a 15,42C 0,852 JIS K2249-1961
Punto de anilina (2C) 72,8 JIS K2256-1962
Caracteriséicas de destilacién

punto de ebullicidn inicial (2C) 272

- JIS K2254-1965
Punto final (2C) 308

Componente hidrocarbonado por
andlisis segin FIA

‘|  Compuestos aromdticos (%) 23,2
JIS K2536-1969

Compuestos olefinicos (%) 0,9

Compuestos saturados (%) : 75,9

En este inveﬁto, el contenido total de indeno y de sus
derivados alcohflicos puede ser ajustado por encima de 5% en peso
y también el grado de contenido de indeno puede ser ajustado hasta
por encima de il% afiadi endo indeno o sus derivados alcohflices, o
una fraccidén que contenga una gran cantidad, por ejemplo por en-
cima de 30% en peso, de estos componentes, a la fracocién que tie~
xne un margen de ebullicién de 140-220%C con el fin de obtener la
materia prima que satisface las condiciones arriba mencionadas,
Tal como se indica en la tabla arriba mencionada, el punto de ebu
1licién del indenoc es alto ya que es de 182,22C, de modo que es
pogible utilizar como materia prima una fraccién cuyo contenido
total de indeqo y de sus derivados alcohilicos y cuyo grado de

contenido de indeno estdn ajustados a las condiciones limites
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arriba mencionadas, separando la fraccién ligefa de la fraccidn de

petréleo cragueada que hierve en el margen de 140;220!CQ

También, es posible utilizar una fraccién que contenga
totalmente indeno y cuyo grado de contenido de indeno haya sido
ajustado a las condiciones lfmites arriba menci&nadas, afiadiendo
indeno o sus derivados alcohflicos, o una fraccién que contenga
una gran cantidad de estos componentes, a la fraccidén que ha sido

separada por rectificacién de la fraccidn ligera procedente de la

‘fraccién de petréleo craqueado que tiene un margen de ebullicién

de 1ho-2202cC,

Ademds, con el fin de ajustar el contenido de estireno y
el grado de contenido de estireno a los valores arriba menoionados,-
el método de eliminar por rectificacién la fracci6ﬁ ligera proce-
dente de la fraccién de petrdleo craqueada que tiene un margen de
ebullicién de 140-2202C es eficaz, dado que el punto de ebullicidn
del estireno es de 145,8¢C,

Una resina hidrocarbonada aromdtica de color claro que ten
£a puntos de reblandecimiento por encima de 1402C, un fndice de
bromo por debajo de 30 y buena solubilidad en los disolventes an-
tes mencionados puede ser preparada de la forma siguiente: afiadien
do una clase o una mezcla de dos o m4s clases de fenoles o alcohil
fenoles en un margen de 0,05-5% en peso, sobre la base de la mate-
ria prima, a la materia prime que ha sido ajustada tal como se ha
mencionado anteriormentej afladiendo 0,01-5% en peso, sobre la base
de la materia prima, de catalizadores del tipo de trifluoruro de
boro, por ejemplo trifluoruro de boro gaseoso o un complejo de
trifluoruro de boro tal como el complejo con éter, el complejo con
fenol y el complejo con alcohol de trifluoruro de boro; polimeri-
zando de 10 minutos a 15 horas en un margen de temperaturas de ~30
a +4092C; eliminando el catalizador con un 4lcali tal como hidréxi-

do de sodio o carbonato de sodio y lavado con agua seglin se rew-
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ria prima y el polfmero de bajo peso molecular, por evaporacién

o por destilacidn.

Los fenoles o alcohilfenoles que se han de afiadir cuando
se lleva a cabo la reaccidén de polimerizacién pueden ser afladidos
de antemano a la fraccidén, antes de la adicién del catalizador, o
bien pueden afiadirse a la materia prima de modo simultédneo con el
catalizador; tambidn cabe afiadir a la fraccién una mezcla de feno-
les o0 alcohilfenoles y el catalizador.,

La reaccidn de polimerizacidén se lleva a cabo afiadiendo
fenoles o alcohilfenoles por uno cualquiera de los métodos antes
mencionados y, en comparacién con el caso en que &stos no son afia-
didos, es posible obtener la resina de petrdleo buscada sin casi
ninguna disminucién de rendimiento de resina,

Una de las caracteristicas del procedimiento de este inven
.to es una adicién de 0,05~5% en peso, sobre la base de la frac~
cién, de fenoles o alcohilfenoles cuando se polimeriza, aﬁaﬁiendo
una clase o una mezcla de dos o m&s clases de fenoles o alcohil=-
fenoles y un catalizador del tipo de trifluoruro de boro a la ma-
teria prima; que ha sido ajustada de manera tal que el punto de
ebullicién de la fraccién de petrdleo craqueada térmicamente se
encuentre dentro de un margen de 140-2209C, y que satisfaga las
condiciones lfmites antes mencionadas para la materia prima,

Una resina de petrdleo que sea el objeto de este invento,
particularmente una résina que satisfaga las exigencias de misci~
bilidad, no puede obtenerse si la cantidad afiadida es inferior a
0,05% en peso, Igualmente, el rendimiento de la resina serd malo

y no ss podrd obtener ninglin resultado satisfactorio, desde los

. puntos de vista de fndices de bromo y de punto de reblandecimiento,

si la cantidad afladida es superior a 5% en peso.
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Otra caracterfstica de este invento es que se utiliza,
como materia prima para la polimerizacién, una fraccién de petré-
leo craqueada tdrmicamente que tenga un margen de ebullicién de
140~2202C, un contenido de estireno por debajo de 7% en peso, un
grado de contenido de estireno por debajo de 15%, un contenido
total de indenos y sus derivados alcohflicos por encima de 5% en
peso y un grado de contenido de indeno por encima de 11%.

La_resina buscada particularmente desde los puntos de vis-
ta de fndice de bromo, punto de reblandecimiento y coloracién de
la resina, no puede obtenerse si se utiliza una fraccién con punto
de ebullicién por debajo de 1402C. Ademds, no solo serd insatis-
factoria la miscibilidad de la resina, sino que &sta serd también
desventajosa industrialmente, dado que la cantidad de co?ponentes
polimerizables es generalmente, menor si se utiliza una fraccién
con punto de ebullicidén por encima de 2209C, Tembién, el conteni-
do de estireno y el grado de contenido de estireno son ajustados
por debajo de 7% en pesc y 15%, respectivamente, y la resina bus~
cada no se puede obtener si no se satisface aunque sélo sea una
de estas condiciones; de lo contrario se obtendri una resina muy
insatisfactoria, particularmente con respecto a la misecibilidad.

Ademés, debe utilizarse una materia prima con un conteni-
do de indeno y sus derivados alcohflicos por encima de 5% en peso
v un grado de contenido de ios mismos por encima de 11%, no ﬁudieg
dose obtener la resina de petréleo buscada, si no se satisface
aunque solo sea una de estas condiciones; de lo contrario la resi-
na serd muy insatisfactoria, particularmente de los puntos de visg
ta del punto de reblandecimiento, de la miscibilidad y de la colo-
racidn,

Otras caracterfsticas del procedimiento de este invento

son las siguientes:
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(1) Es posible obtener de modo positivo resinas hidrocar-
bonadas aromfticas de color claro con puntos de reblandecimiento
por encima de 1409C, e fndices deé bromo por debajo de 30, y que
se disuelvan en disolventes hidrocarbonados con un contenido rela-
tivame nte bajo de componentes aromiticos (resinas que no podfian
obtenerse anteriormente) tal como se describe arriba con detalle,
utilizando un aparato relativamente simple y un método sencillo,

(2) Una resina que tenga un elevado punto de‘reblandeci-
miento y que se disuelva muy bien en disolventes hidrocarbonados
de petréleo con las caracterfsticas antes mencionadas, para uso en
las industrias de las pinturas y de las tintas de imprenta, puede
;btenerse utilizando catalizadores del tipo de trifluoruro de bo=-
ro, controlando el contenido total de indéno o de sus derivados
alcohflicos y el grado de contenido de indeno, controlando el
contenido de estireno y el grado de contenido de estireno en la
materia prima y afiadiendo una clase o una mezcla de dos o mds
clases de fenoles o alcohilfenoles cuando se lleva a cabo la po=-
limerizacién (dicha resina puede ser utilizada como componente de
resina para pinturas o tintas de imprenta).

‘ (3) Tembidén, el alcance de su utilizacién es amplio, da=
do que no sclamente es buena su solubilidad en los disolventes
hidrocarbonados arriba mencionados, sino que también es posible
producir resinas que sean miscibles con resinas de las utilizadas
ampliamente en las industrias de las pinturas y de las tintas de
imprenta, tales como resinas alcfdicas y resinas de &steres epox{-
dicos modificadas, médias en aceite o largas en aceite, que eran
enteramente inmiscibles con este tipo de resinas de petréleo; pa=-
ra producir estas resinas bastard variar el cdntenido de estireno,
el grado de contenido derestireno Y la cantidad afiadida de fenoles

o alcohilfenoles dentro de los mérgenes lfmites de este invento,
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(4) E1 contenido de diolefina conjugada es muy pequefio
tal como se indica en la Tabla arriba mencionada, ya éue se utili=-
za como materia prima una fraccién de petréleo craqﬁpada térmica~-
men te que hierva en el margen de 140-2202¢, ¥y no una fraccién de
petrdleo craqueada térmicamente con puntos de ebullicidn en el
margen de 20-1402C. Consiguientemente, la resina obtenida es aro-
mética, su Ifndice de bromo es bajo, dado que es inferior a 30,

y su color es claro,

Seguidamente, se efectda una comparacién de las caracte-
risticas de la resina hidrocarbonada aromdtica obtenida por el
procedimiento de este invento con resinas de petrdéleo anteriormen
te conocidas, cuando se utilizan éstas para pinturas y tintas de
imprenta, del modo siguientet

(1) E1 punto de reblandecimiento de la resina obtenida por
el procedimiento de este invento es elevado, ya que es superior a
1402¢, y consiguientemente, es rdpido el secado del recubrimiento,
es bueﬁo el brillo, no existe pegajosidad despuds del secado y el
recubrimiento tiene elevada dureza.

(2) Como el indice de bromo es bajo, la resina de este
invento tiene resistencia quimica, resistencia al agwa y resisten-
cia a las condiciones climdticas superiofes.

(3) Como el indice de bromo es bajo y el color es claro,
la resina puede ser utilizada para pinturas y tintas de imprenta
con utilizacién de pigmentos de color claro,.

(%) Dado que puede ser disuelta completamente en los di-
so lventes hidrocarbonados arriba mencionados y dado que también
puede mejorar la miscibilidad con resinas convencionales para
pinturas y tintas de imprenta la resina tiene un maréen de utili=
zacién muy amplio para usos que aprovechan las caracteristicas de

'

los puntos 1 a 3 arriba mencionado s.
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A continuac;6n se dan eJemplos, pero se ha de entender
que éstos son Unicamente ejemplos y que este invento no estd limi-
tado a los mismos salvo en lo que sea contrario a lo que pretende
este invento,

Ejemplo 1.

Una fraccidén de petréleo craqueada con vapor de agua (A)
ob¥enida como éubprodgcto del craqueo de nafta con vapor de agua
¥y con un margen de ebﬁllici6n de 140-2202C, fue analizada por cro-
matograff{a gaseosa y se encontré que los componentes polimerizablet
se encontraban en cantidad de 48,5% en peso, el contenido de esti-
reno era de 15,0% en peso y el contenido de indeno era de 3,9% en
peso, Consiguientemente, los grados de contenido de estireno y
de contenido de indeno eran respectivamente de 30,9% y 8,0%,

La fraccién (A) fue rectificada con una columna rectifica-
dora de 30 platos bajo unas condiciones de temperatura de carga de
1508C, temperatura en la parte superior de la columna de 1452¢,
temperatura en la parte inferior de la columna de 175%C y relacién
de reflﬁdbrde 2,0, y como resultado de ello se recuperd 87% en

peso de la fraccién (A) de la fraccién de colas de la columna., Los

. componentes polimerizables de dicha fraccidén (B) recuperada eran

49,3% en peso, el contenido de estireno era de 6,2% en peso, el

. grado del contenido de estireno era de 12,6%, el contenido de

indeno era de 4,5% en peso y el grado de contenido de indeno era
de 9,1%,

Tembién) la fraccidén (A) fue rectificada con la columna
rectificadora arriba mencionada bajo unas condiciones de tempera-
tura de carga de 1602C, temperatura en la parte superior de la
columna de 1539C, temperatura en la parte inferior de la columna
de 1902C y, relacidén de reflujo de 3,5; se recuperd 52% en peso de

(A) de la fraccién de colas de la columna, Los componentes polime
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rizables de dicha fraccién recuperada (C) estaban en cantidad
de 49,5% en peso, el contenido de estireno era de 0,1% en peso
el grado de contenido de estireno era de 0,2%, el contenido de
indeno era de 7,5% en peso y el grado de contenido de indeno
era de 15,2%. -

Estras fracciones cragueadas (A), (B) y (C), afiadien-
dose a (B) una fraccidén concentrada de indeno con un contenide
de 55% en peso se utilizaron como materias primas y fueron
polimerizadas bajo las condiciones que se indican en la tabla,-

siendo eliminado el catalizador con solucién acuosa de hidréxi-

do de sodio, y lavéndose con agua, elimindndose por destilacién

la fraccién no polimerizada y los polfmeros de bajo peso, molew

» N
P =

cular, y como resultado de ello se cbtuvieron resinasahidrocar4

3w

bonadas aromdticas. Los resultados estdn mostradoes enri;“;Tabla

ERE

1l siguiente.

Tabia 1(1) ’ -
Materia prima . ’ = Composicidén de matérias T
primas ) 'iua? "4‘: Tewe
N¢ [Fracciones |[Cantidad de|Componen | Conte |Grado de-|Conteni. |: iGrado
indeno con-|tes poli | nido |contenidojdo de . |: ,contel
Cla [Cantidad| tentrado meriza- | de es |de esti~ ;indenc .| : ido de
se |utiliza-|utilizado |bles (% | tirenolreno (%)'| (% en i *deno(9
da (par-| (partes en |en peso) | (4 en . |peso) | -
tes en | peso) .| peso) !
peso ) ' ?
A-1 | A | 100 o 48,5 15,0 (30,9 3,9 8,0
B-1 | B | 100 0 49,3 6,2 (12,6 | 4,5 . 9,3
B=2 | B| 80 20 50,4 5,9 11,7 | 14,6 - .| 29,0
c-1 | ¢ | 100 0 49,5 0,1 |0,2 7,5 | 15,2

(Conséltense observaciones en la pégina siguiente)



:an en cantidad
de 0,1% en peso
el contenido de

‘ido de indeno

- (C), afiadien-
2on un contenido
ws y fueron

an en la tabla,-

aosa de hidr6xi§:

» por destilacién. .

bajo peso, mole=
. 3 . b

"esinas hidrocar-
- R} ¥
L. g

dos en la :;Tabla
T 33

LR

BRI

jn de matgfias

T ve 850

PR B
0

Caracterfsticas de la resina

212" "'":'?' ReE
mas . » B . di- = Y £ FXTRN
¥orado deé-|Conteni: | i }Grado de| mien |Punto‘~/| Indice'”’| soiu'‘=’ 45)
icontenido|{do de " .: | - ,conteni| to ide re~ | de bro~ | bilidad Colo
de esti=- ;indeno’ . | ; ido de inl de [blande | mo (In~-
reno (%)’ (% en _ .| .'deno(%) | resi cimien | dice de

. |peso) T -|. - .{na jto (2C)| yodo)

SN (%

: ! en
| i peso)
i T
:\' . S -
30,9 3,9 . 80 |36,2] 115 23(36,5) | Insoluble 2
-!12.6 by |, 92 36,4 123 20(31,8) | Soluble 2
) A
11,7 1k,6 < | . 29,0 39,5| 155 21(33,3) | soluble| 2
;:0.2 715 - 15,2 37,0] 142 18(28,6) | soluble 2

uiente)
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Observaciones correspondientes a la Tabla 13

(1) se afiadieron 0,15% en peso de fenol sobre la base

" de la materia prima, y 0,4% en peso de complejo con éter etflico

de trifluoruro de boro en calidad de catalizador, y se polimerizd
durante 5 horas a 102C.

(2) Método de anillo y bola (JIS K2531-1960) (ASTM E
28-51T),

(3) segiin ASTM D-1158-57T

(4) solubilidad en el disolvente hidrocarbonado de petré-
leo antes mencionado.

(5) 2 g de la resina fueron disueltos en 25 cm’ de bence~
no y se efectud un anflisis colorimétrico con Tubos de Indice de
Color Standard Gardner de acuerdo con la norma ASTM D L.344-58 T.

Tal como resulta evidente a partir de la tablé, é partir
de la fraccidn (A), en que el contenido de estirenores superior
a 7% en peso y el grado de contenido de estireno es superior a 15%,
tal como en el mimero A~l de la tabla, solo se pueden obtener re-
sinas con mala solubilidad. Iguelmente, no se puede obtener una
resina con elevado punto de reﬁlandecimiento, superior a 140%C, a
partir de las fracciones (A) y (B) cuyo contenido de indeno es
inferior a 5% en peso y cuyo grado de contenido de indeno es infe=
rior a 11% (nfmeros A-1l y B;l en la tabla),

Sin embargo, puede observarse que los mimeros B«2 y C-~1,
en los que el contenido de estireno, el grado de contenido de es-
tireno, el contenido de indeno, el grado de contenido de indeno
Yy las condiciones de polimerizacién satisfacen las condiciones
lfmites de este invento, tienen puntos de reblandecimiento por

encima de 1402C y poseen buena solubilidad,

Ejemplo 2,

Se llevé a cabo una polimerizacién bajo las condiciones
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mos tradas en la tabla 2, utilizando la materia prima del mime»i)
B-2 de la tabla 1, es decir una mezcla de 80% en peso de la
fraccién (B) y 20% en peso de la fraccién Vco'ricentrada de indeai::;
el tratamiento ulterior de reaccién de polimerizacidn se llevé
a cabo tal como se explica en el ejemplo 1, pero empleando ev_zé
poracidén para elimina;r la porcién no polimerizada de dicha fré .
cién y los polimeros de bajo peso molecular, y a continuaciéniée
obtuvo la resina. Los resultados aparecen en la tabla 2 siguiei_x;

te, para mostrar el efecto de la adicién de fenoles y/o alcohil

fenoles., :
i
rabia 2(1) D
Fenoles o alcohill R Tempera Tiéxx{po;&;e'. "Ren
fenoles Catalizador turs dé polimeris | miei
_ polime~ | zacidn » *«p’de 1
Cantidad Cantidad rizacién (horas) | sin
Ne Clase |afiadida (4 Clase afiadida - (26) v en |
: en peso) 7 (% en peso) T ‘ coL '.,.
B=3 0 BFsgaseoso 0,20 10 {j Lo
B-4 |Penol(2)| 0,50  |BFjgaseoso 0,20 T E ST 39
B-5 |Fenol(2)] 0,50 BFBEt 0,40 10" e 5 it 39
b [ :'—:

B~6 |[Femol(3)| 0,80  [BF;2CH,OH 0,50 10 "ol s 39
- |B=7 |Fenol(2)| 0,80 Bf*BzcsHsoii 0,50 =107 2 7. w39
B-8 |Cresoles| 0,80  [BF,2C H.OH 0,60 10 5" 39
mixtos(l) 377675 o ce ,
B-9 |Fenol(2)| 10,0 BF32°6H5°H 0,60 10 5 .% 37

(Consiiltense observaciones en la pigina siguiente)



Q

P
@

e 2

ria prima del mimea‘?
0% en peso de la
sncentrada de inde:é:;
nerizacién se llevd B
pero empleando ev_eé
rizada de dicha fré .
! continuaciénjse

n la tabla 2 siguias_'x_;

fenoles y/o alcohii_

¢
i

2(2) )

Tempera | Tiempo de¢ |'Rendi Caracteristicas de la

turz d€é | polimerisw .miento resina

polime- | zacién «°«}'de re-
ad rizacign | (horas) ;| sina(% Punto de|Indice de | Solubi~ |Color
i . (28) I . 1 +| en pesq |reblande|bromo(In-| lidad
pe80) W0 P et . |cimiento|dice de

= RS (ec) |yodo)

5 10 ﬁgz 1 40,8 158 |20(31,8) | Insoluble{ 2
) 0 39,8 153  |21(33,3) | Soluble 2
b ] 10" .. 39,5 152 22(34,9) | Soluble 2
o 10 el 39,2 149 21(33,3) | Soluble 2
o -10° ;. % 39,0 151 21(33,3) | Soluble 2
o 10 > 39,5 150 |21(33,3) | Soluble 2
5 10 5 .% | 37,0 121 |23(36,5) | Soluble 8

siguiente) =
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Observaciones correspondientes a la Tabla 2 v

(1) se utilizé la misma materia prima que la utilizada en
el nimero B-2 de la tabla 1,

(2) E1 fenol fue afiadido previamente a la materia prima,
antes de mezclar el catalizador con la materia prima y a continuaw-
cidn se puso en contacto con el catalizador,

(3) Una mezcla de fenol y catalizador fue afiadida a la ma-
teria prima,

(4) Cresoles y catalizador fueron afiadidos simulténeamen-
te a la materia prima., Composicién de los cresoles mixtos: fenol
42,84 en peso, ortow-cresol 12,3% en peso, meta-, para-cresol 36,9%
en peso, xilenol 8,0% en peso. »

La misma materia prima fue utilizada en los nﬁiefos B=3 a
B-9 de la tabla 2, Aunque ésta satisface las condicio;eéilimites
de la materia prima de este invento, la solubilidad fue mala en
la polimerizadidn en el caso en que.no se afiadieron fepbies o
alcohilfenoles, tal como se muestra en el ndmero B-3. También, en
el caso en que la cantidad afladida de fenoles fge superior a 5%
en peso, el punto de reblandecimiento se hizo inferior a 1koec vy
el color se hizo desfavorablemente pardo rojizo, tal cﬁﬁo’se mues=
tra en el mimero B-9,

Variaciones en la clase de los catalizadores tiﬁ;‘BFB Yy

en la clase, cantidad y método de adicién de los fenoles dentro

de las condiciones limites de este invento, proporcionaron bﬁenos

resultados tal como se muestra en los mimeros B-4 hasta B-8, y se
pudieron obtener resinas que tenfan puntos de reblandecimiento no
inferiores a 1409C, buena solubilidad, bajo fndice de bromo Yy co=-
lor claro. Por otra parte, la resina obtenida en el niimero B-8 era
miscible con una resina alcidica modificada con aceite de linaza ‘i
de 55% de longltud de aceite, en cualesquliera proporciones de mez«

cla.,
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Ejemplo comparativo.,

Se prepararon fracciones de nafta craqueadas con vapor .
de agua (D); (E) v (F) que tenfan un margen de ebullicién de
20-1h0¢c, 30-15092C, y 35-1709C, respectivamente.
[ Se llevaron a cabo reacciones de polimerizacidn utili-
zando estas fracciones y se les aifiadié 10% en peso de indeno,
bajo las mismas condiciones de la nota (1) de la Tabla 1. Los
resultados est4{n mostrados en la Tabla 3,
Los componentes polimerizables indicados en la Tabla 3

10 incluyen diolefinas, monoolefinas & los componentes polimeriza-

bles definidos en este invento.

Tabla 3 o s f
T Seereeees
Fraccién de naf= : SN P
ta craqueada con Materia prima . N
vapor de agua - - = Rendi-
Fraccio |Cantidad [Componentes ]Grado . miento
Margen de |nes de |afladida |polimeriza- | dé coir®]. de re-
Ne lclase | PUntos de [nafta de inde= |bles (% en | tenido, sina
ebullicidn [craquea |no (% en |peso) de in= (% en
(2c) das con |peso) deno (%) peso)
] vapor de . ) P
agua (% .
en peso) A
D-1| D | 20 - 1ho 100 0 32,0 ol B 20,5
D-2| . D " 90 10 38,8 :,25,3-‘., 26,5
E-1| E 30 =~ 150 100 0 35,0 o 22,0
Ew2 E . b 90 10 41.5 24,1 28,0
F-1| F 35 -~ 170 100 0 37,5 0y Po2h,5°
F-2| F " 90 | 10 43,7 22,9 . 30,0
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craqueadas con vapor
2n de ebullicidn de
mente.

alimerizacién utili=-

, en peso de indeno,
de la Tabla 1. Los

jicados en la Tabla 3

nponentes polimeriza-

3589499

prima e Caracteristica de la resina
- = Rendi-
{omponentes \Gradoiiaﬁ miento |Punto de Indice de Solubi- Color
polimeriza- | dé comr”) : de re- |reblande | bromo (In- | lidad
bles (% en | teaido, sina cimiento | dice de
peso de in= I - (% en (ec) yodo)
deno(%)| peso ;
32,0 e e 20,5 62,0 92(146) Soluble 3
38,8 25,850 26,5 68,0 - 77(122) " 3
35,0 0 | . 220 72,0 90(142) it 3
41,5 2h,1 | 28,0. | 79,0 78(123) i 3
37,5 0 z’ i 24,57 7540 87(138). n 2
: v ]
43,7 22,9 i 30,0 82,0 75(119) L 2




t

Rgsulta evidente a partir de la tabla 3 que los ﬁﬁh%gi
de reblandecimiento de las resinas obtenidas son muy bajos y que
los Ind;ces de bromo son altos, por encima de 30, cuando se uti-
lizan fracclones de petréleo craqueadas con vapor de agua que tig

5 nen los midrgenes de puntos de ebullicidén mostrados en la tabla 3,
incluso cuando el contenido de indeno es supégior a 5% en peso y

el grado de contenido de indeno es superior a 11%.

NOTA DE_REIVINDITUACIONES

Se reivindica como de propia y nﬁeva invencidén a favor
10 de NIPPON PETROCHEMICALS CO., LTD.,, domiciliada en 3-12, Nishi
Shimbashi l~chome, Minato-ku, TOKYO (Japén), lo especificado en

las siguientes reivindicaciones: '

7 -

l2,~ Procedimiento para producir resinas hidroyarbonadas
aromiticas de color claro que tengan elevados puntos d;ir;blande-
15 cimiento, superiores a 1402C, solubilidad en disolventesjhidrocar-
bonados y bajos Indices de bromo, inferiores a 30, caréﬁtgrizado
en que comprende: utilizar una fraccidn de petréleo craéﬁeada
térmicamente que tenga un margen de ebullicién de 150-2#;;6, un
contenido de estireno por debajo de 7% en peso, un gradSLd; con=-
20 tenido de estireno de 15%, un contenido total de indeno f'éus de~
rivados alcohilicos por encima de 5% en peso y un gradoidé“contenid
do de ihdeno por encima de 11%; polimerizar dicha fraccién en presad
sencia de un catalizador del tipo de trifluoruro de borc en pro-
porcién que oscile entre 0,01% y 5% en peso, basado en dicha frac-
25 cién, a una temperatura entre =30 y 402'C durante un periodo de
10 minutos a 15 horas, con adicidn de ai menos un fenol o alcohil=
fenol en proporcidén que oscile entre 0,05% y 5% en peso, basado en

dicha fraccidén; eliminar dicho catalizador después de polimerizaw

Zéié;pién; y después de separar de la solucidén que contiene resina las

Z
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porciones no polimerizadas de dicha fraccidn y polimeros de bajo

peso molecular, la recuperacién de dicha resina, mediante evapora-
¢ién o destilacién,

2% ,« Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén 1%,
en que dicho catalizador del tipo de trifluoruro de boro es un
miembro seleccionado de entre el grupo que consiste en trifluoruro
de boro gaseoso, complejo con &ter de trifluoruro de boro, comple=~
Jo con fenol de trifluoruro de boro y complejo con alcohol de tri-
fluoruro de boro.

3%,~ "PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR RESINA HIDROCARBONADA
AROMATICA DE ELEVADO PUNTO DE REBLANDECIMIENTO QUE POSEA BUENA

SOLUBILIDAD"

Tal y como se deja descrito en la memoria precedeqte,

que consta de veintiuna hojas foliadas y mecanografiadas por una

sohka de sus caras,

Madrid, 23 de Marzo de 1,971

P.A, de NIPPON ROCHEMICALS CO., LTD,
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