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Case n2 1

Este invento se refiere a la produccién de
copolimeros de alfa-metilestireno y de estireno y a
las utilizaciones de los mismos. Mé4s particularmente,
se refiere a la utilizacién de dichos polimeros como
agentes comunicadores de pegejosidad para cauchos sin=-
téticos, como constituyentes de recubrimientos y adhe-
sivos de fusibén en caliente, y otros usos.

La preparacién y utilizacién de una variedad
de resinas basadas en un monémeroc de estireno son bien
conocidas. Se ha descubierto ahora que copolimeros de
glfa-metilestireno y eatireno preparados en condicio-
nes controladas exhiben una utilidad especial e ines-
perada en un cierto nimero de diferentes sectores. Di-
chos polfmeros comunican buena pegajosidad a cauchos
de estireno-butadieno produciendo de esta maners bue-
nos adhesivos sensibles a la presién, masillas, masas
de impermeabilizecién y masas de obturacién. Los po-
limeros del invento pueden utilizarse asimismo pars
comunicar pegajosidad a copolimeros en bloque elasté-
meros de estireno e isopreno y a elastémeros de poli-
cloropreno pare producir adhesivos, Algunos, pero no
todos los polimeros, son también eficaces como cons-~
tituyentes para recubrimientos y adhesivos de fusién
en caliente en donde exhiben una buens compatibilidad

¥y bajo punto de turbiedad cuando son incorporados den-
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tro de la mezcla, Los polimeros son también dtiles
como aditivos para pinturas y recubrimientos quimicos.
Se prepara un copolimero de alfa-metilesti-
reno y estireno con un contenido que oscila desde apro-
ximadamente 50% de alfa-metilestireno y 50% de estire-
no a aproximademente 90% de alfa-metilestirenoc y 10%
de estireno. Se mezclan los monbémeros en un disolven~
te y se les hace reaccionar en la presencia de un ca-
talizador de Friedel-Crafts. Se controla cuidadosamen-
te la temperatura de la mezcla de reaccién y se mantie-
ne dicha temperatura dentro de estrechos limites a lo
largo de todo el tiempo de reaccidén. Se hace reaccio-
nar la mezcla a una temperatura seleccionada dentro
de un margen de aproximadamente 152C hasta 452C. Lue-
g0 se afiade cal a la mezecla de reaccién con el fin de
neutralizar el catalizador. Después de haber filtrado
el residuo de catalizador, el disolvente es separado
de la resine. La resine asi producida tiene un punto
de reblandecimiento ( de anillo y bola) que oscila en-
tre aproximadamente 70%C y 1002C., De modo preferible
se prepara un polimero con aproximedemente 70%4 a 75%
de alfe-metilestireno y 304 a 25% de estireno. Se pre-
fiere hacer reaccionar los monémeros a una temperatu-
ra geleccionada dentro de un margen de aproximadamen-
te 159C a aproximadamente 33¢C y se prefiere mantener

la temperatura de reaccién dentro de limites de 4 22C.

-3 -
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En ciertas circunstancias se pueden hacer reaccionar
los monbmeros e una temperatura seleccionada dentro
de un margen de 239C a 339C, y se puede mantener la
temperatura de reaccién dentro de limites de F 19C.
Se prefiere utilizar trifluoruro de boro (BF3) como
catalizador,

La resina es ytil como aditivo para cauchos
de estireno-butadieno (SBR), copélimeros en bloque de
estireno e isopreno, y policloropreno. La resina
comunica pegajosidad a estos elastémeros. Las compo-
siciones de resina y elastbémero son apropiadas pars
utilizarse como adhesivos sensibles & la presién, ma-
silles, masas de obturaecién y masas de impermeabili-
zacidn,

Los compuestos de fusiébén en caliente se uti-
lizan comunmente para fines de obturacidén y como adhe-
sivos, Dichos compuestos son utilizados con frecuen-
cia para cerrar herméticsmente recipientes de trans-
porte ondulados y simileres, y son especialmente Uti-
les debido a que son de tipo termoplédstico. Pueden
ser aplicados en estado caliente a pepel ondulado pe-
ro se golidificardn casi inmediatamente a causa de la
répida pérdida de calor. Los compuestos no incluyen
disolventes que podrian provocar humos o degradacién

del papel ondulado. Se prefiere emplear en compuestos
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de fusién en caliente una de las presentes resinas

que tiene un punto de reblandecimiento (de anillo y
bola) de desde aproximadamente T702C hasta aproximada-
mente 852C., Dichas resinas exhiben una excepcional com-~
patibilidad con cera de parafina y con etileno-aceta-
%0 de vinilo cominmente utilizados en composiciones

de fusién en caliente y exhiben puntos de turbiedad
deseablemente bajos., En eciertas formulaciones de fu-
sifn en caliente tiene utilidad una resina del inven-
to que posee un punto de reblandecimiento de aproxima-

damente 1002C,

El invento puede ser ilustrado haciendo re-
ferencia & varias resinas ilustrativas producidas y

utilizadas de acuerdo con el invento.

Ejemplo 1.
Un matrez de tres bocas de 500 mililitros

es equipado con un agitador, un termémetro, un tubo

para salida de gas, y un tubo de inmersién de tuberia
recta., El matraz es cargado con 7O gremos de alfa-me-
tilestireno, 30 gramos de estireno y 100 gremos de

Solvesso 100, La mezcla es enfriada a 152C, Se intro-
duce de tiempo en tiempo BF3 Zaseoso en la mezcla con
un caudal de aproximademente 0,1 gremos por minuto en

un perliodo de 12 minutos, al tiempo que se mantiene

-5 -
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una temperatura en la mezcla de reaccidén de 152C hég
ta 202C mediante utilizacidén de un bafio de alcohol-hie
lo seco a ~152C, Tras reaccién, la mezcla vira a un
color emarillo pdlido y es dejada impregnarse a 159C
hasta 202C durante 30 minutos. Después de ello la mez~
cla es enfriads rdpidamente con aproximademente 5 gra=-
mos de cal, Se afiladen veinte gramos de Agente Auxilier
de Filtracién y la mezcla es calentads a aproximadamen-
te 552C. Luego la mezcla es filtrada en vacio a través
del Auxilier de Filtracibén, Se utilizan cien milili-
tros de xileno para enjuagar el matraz y luego para
lavar le tortae de filtracidn, E1l aceite de resina es
transferido a un metraz de fondo redondo de una sola
boca acoplado con un tepbn de corcho que contiene un
tubo de inmersién de gas, un termémetro y un tubo de
salida. La mezcla es separada de disolvente & una tem-
peraturs de calderin de 2102C bajo nitrégeno y luego
es separéda con vapor de aguna hasta una temperatura
méxime de calderin de 2259C.

La resina asi! producida tiene las siguientes

propiedades:

Punto de reblandecimiento (anillo y bola) 98eC
Punto de turbiedad EMI® 95¢C
Punto de turbiedad Nujol 209C

-6 -
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Viscosidad en solucibn al 60% (en tolueno) 0,9 stokes

Viscosidad en solucibn al 70% (en tolueno) 6,6 stokes

% Esencias Minerales Inodoras.

Ejemplo 2.

Setenta y cinco gramos de alfa-metilestireno

y 25 gramos de estireno son cargados en un mairaz con

200 gramos de Solvesso 100. E1 método es similar al

del Ejemplo 1, Se afiade BF3

de tiempo en tiempo a lo

largo de un periodo de 10 minutos al tiempec que se man-—

tiene en la mezcla de reaccidén una temperatura de 25

+ 29C, Después de que se observa saturacién de la mez-

cla con BF3, la mezcla es dejada impregnarse durante

30 minutos a 25 + 29C, La resina asi producida tiene

las siguientes propiedades:

Punto de reblandecimiento

(de anillo y bola)

87¢ecC

Color Transparente co=-
mo el agua

Punto de turbiedad EMI 33¢C

Punto de turbiedad HNujol 49C

Viscosidad en solucién al 70%

(en tolueno) 2,6 stokes
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Ejemplo 3.
Una mezcla de 375 gramos de alfa-metilestire-

no, 125 gramos de esgtireno y 1.000 gramos de Solvesso
100 es cargada en un matraz, E1l método sigue generale
mente al de los Ejemplos 1 y 2 excepto que el tiempo
para la saturacién con BF3 es de 21 minutos, La tempe-
ratura de reaccién es mentenida en 31 4 19C y la mez-
cla es dejada impregnarse durante 1 hora a 31 4+ 19C
después de saturacién.

Las propiedades de la resina asi producida
son las siguientes:
Punto de reblandecimiento (de anillo
¥y bola) T02C
Color Transparente co-

mo el agua

Punto de turbiedad EMI 5eC
Punto de turbiedad Nujol Transparente a
0eC

Viscosidad en solucién al T0%
(en tolueno) 1,7 stokes

Es evidente que la temperatura de polimeriza-
cibn estd relacionada con el punto de reblandecimien-
t0 de la resine, disminuyendo el punto de reblandeci-
miento segin es aumentada la temperatura de polimeriza-

cién. Se cree que un control estrecho y exacto de la

-8 -



29-1-74

10

15

20

25

temperatura de polimerizacién produce un poiimero que
tiene un peso molecular generalmente uniforme. Se pien-
sa que la eficacia de la resina puede ser debida, al
menos en parte, a su particular distribucién de pesos
moleculares.

La utilidad de las resgsines puede ser mostra-
da haciendo referencia a datos de ensayo. Se ha encon-
trado que las resinas del invento comunican buena pega-
josidad a SBR, Neoprene AC, y Kraton 1107, Varias re-
sinas preparadas de acuerdo con los métodos generales
indicados en los Ejemplos 1, 2 y 3 fueron mezcladas
separadamente con SBR en proporciones variables, Las
mezclas de resina y caucho fueron aplicadas luego a
una pelicula, y se obtuvieron datos de pegajosidad so-
bre cintas cortadas a partir de esta pelicula siguien-
do métodos de ensayo normalizados segin su muestra en

las Teblas 1, 2 y 3.



Tabla 1.
Datos de pegajosidad - cintas sensibles a la presién - diferentes

resinas y SBR en proporciones variables,

Resina t{ Resina tf Resina tI
pica del pica del pica del

5 Ejem, 1 Ejem, 2 Ejem. 3
30% de resina/70% de SER
Polyken gramos 700 600
Exfoliacién de 1802 gramos 31,1 1430,6 1617,2
Pegajosidad répida de

10 909 gramog 155,5 466,5
Retencidn a acero de
178¢ minutos 1250 920
40% de resina/60% de SER ‘
Polyken gramos 980 875 890

15 Exfoliacibén de 1802 gramos 1555 1492,8 1741,6
Pegajogidad rédpida de
902 gramos 248,8 186,6 528,17
Retencién a acero de
178¢ minutos 1440 570 455

20 504 de resina/50% de SBER
Polyken gramos 1320 1150
Exfoliacibén de 180¢ gramos 1741,6 1897,1
Pegajosidad rédpida de
902 £ramos 497,6 870,8
Retencidn a acero de

25 178¢ ninutos 425 260

29~1-74 - 10 -
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Tabla 2,
Datos de pegajosidad - cintas sensibles a la presién - 50%

de resina tipica del Ejemplo 2 y 50% de Neoprene AC - blando.

Polyken gramos 2130
Exfoliacién de 180¢ gramos 3110

Pegajosidad répida
de 909 gramos dspera

Retencién de acero de

178¢ minutos 8000

- 11 -
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Table 3.

Datos de pegajosidad - cintas sensibles a la presién -~ resinas

tipicas de los ejemplos 2 y 3 y Kraton 1,107

30% de resina/70% de polimero

Polyken

Exfoliacién de 1802
Pegajosidad répida de 90¢

Retencién & acero de 178¢

40% de resina/60% de polimero

Polyken

Exfoliacién de 1802
Pegajosidad rédpide de 90¢

Retencibn a acero de 1782

50% de resina/50% de polimero

Polyken

Exfoliacién de 180¢
Pegajosidad répide de 90¢

Retencibén & acero de 178¢

gramos
gramos
greamos

minutos

gramos

gramos
gremos

ninutos

gramos
granos
gremos

minutos

-12 -

Reging 2

1220
1555
1181,8

> 3000

1520

2301,4

1119,6
>3000

Resina 3

980

1244

870,8
> 3000

1220

1803,8

1492,8
>3000

8in pegajosidad 1500

2488
1741,6
> 3000 -
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Tabla 3 (continuacién)

604 de resina/40% de polimeroc

Polyken
Exfoliacién de 1802
Pegajosidad répida de 90¢

Retencién e acero de 178¢

70% de resina/30% de polimero
Polyken

Exfoliacién de 180¢
Pegajogidad répida de 902

Retencién a acero de 1782

Resina 2

gramos 8in pegajosidad
gramos "
gramos "

minutos n

gramos sin pegajosidad

gramos
gremos

minutos

Resins 3

280
2799

>3000

sin pegajo-
sidad

Ciertas de las resinas son eficaces en recubrimientos

y adhesivos de fusién en caliente. E1 enturbiamiento de la com-

posicién de fusién en caliente indica una separacién entre fa-

ses y, conslguientemente, una pérdida de solubilidad, Correspon-

dientemente, es deseable que en dichas composiciones el punto de

turbiedad sea bajo. El punto de congelacién de cera de parafina,

que es un constituyente principal de muchos recubrimientos de fu—

8ién en caliente, es de aproximadesmente 68 a T02C y el punto de

turbiedad de dichas composiciones de fusién en caliente estd usual~

mente de modo preferible cerca de estas temperaturas, No obs~

- 13 -
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tante, hay aplicaciones, tales como en recubriﬁientos
o adhesivos de alta resistencia mecénica en caliente,
en que no es deseable una completa solubilidad.

Une composicién comién de fusibn en caliente
comprende etileno, acetato de vinilo y cera. Diversas
resinas ilustrativas de los Ejemplos 2 y 3, identifi-
cadas respectivamente como Resina 2 y Resina 3, fue-
ron mezcladas con cera y etileno-acetato de vinilo.
Las propiedades fueron mentenidas constantes, pero
la cantidad de acetato de vinilo en la mezcle de eti-
leno y acetato de vinilo fue hecha varier y se efec-
tuaron determineciones del punto de turbiedad tal co-
mo se muestra en la Tabla 4. Los datos muestran que
hay un amplio margen de contenidos de acetato de vini-
lo en que el punto de turbiedad se encuentra préximo

al punto de congelacibén de la cera.

-14 -
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Tabla 4.
Determinaciones del punto de turbiedad en grados centi-
grados para mezclas de 20% de etileno-acetato de vini-
lo, 20% de resina y 60% de cera con proporcionesvaria-

bles de etileno y acetato de vinilo en el copolimero.

% de acetato de vinilo (en etileno-acetato

de vinilo)

18 25 28 33 40
Regina 2 90 76 70 76 124
Resina 3 70 70 68 72 120

Resinas ilustrativas fueron mezcladas con
diversas ceras en diferentes proporciones, y se deter-
minaron los puntos de turbiedad con los resultados mos-

trados en la Tablse 5.

Tabla 5.
Determinaciones del punto de turbiedad en grados cen-

tigrados para mezclas de cera y resina en proporciones

variables,
% de cera
1) 5ol g) (@)
Resina 2 70 78 90 108
Resina 3 68 67 69 82

- 15 -
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(1) Atlantic 1116, fabricads por Atlaentic
Refining Co.

(2) Multiwax 180-M, fabricada por Sonneborn
Div, de Witeo Chemical Corp.

Resinas ilustratives fueron mezeladas con
cera y con etileno-acetato de vinilo (72 4 de etile~
no y 28% de acetato de vinilo) en proporciones varia-
bles y se efectuaron determinaciones del punto de tur-
biedad tal como se muestra en la Tabla 6. De nuevo, se
encontré un bajo punto de turbiedad a lo largo de un

amplio margen de proporciones.

Tabla 6.
Determinaciones del punto de turbiedad en grados cen-
tigrados para mezclas de cera, resina y etileno-aceta-
to de vinilo (72% de etileno y 28% de acetato de vini-

lo) en proporeiones variables.

EAV 15% 20% 25%
Resing 15 20 25
Cerg 70 60 50
Resina 2 78 T0 70
Resina 3 70 68 70

Resines ilustrativas fueron mezcladas con etileno-ace-

tato de vinilo (72% de etileno y 28% de acetato de vi-

-16 ~
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nilo) y cera, siendo hechas variar las cantidades de

cerag y de resina., Se efectuaron determinaciones del

punto de turbiedad tal como se muestra en la Tabla 7.

Table 7.

Determinaciones del punto de turbiedad en grados cen=-

tigrados para mezclas de cera, resina y etileno-aceta-

to de vinilo (78% de etileno y 28% de acetato de viniw-

lo) en proporciones variables.

EAV 20% 204  20%  20%  20%

Resina 10 20 30 40 50

Cera 70 60 50 40 30
Regina 2 70 70 76 76 78
Resina 3 70 68 68 67 70

Se prepararén varias composiciones de fusién

en caliente incluyendo las resinas ilustrativas de los

ejemplos 1, 2 y 3. Estas composiciones fueron luego

ensayadas en cuanto a viscosidad, eficacia para adhe-

rir entre sl dos ldminas u hojas de cartén ondulado,

y en cuanto a temperatura de reblandecimiento. Los da-

tos estdn indicados en la Tabla 8,

-17 -
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Table 8.

Mezola
Resina 1 - — -
Resine 3 37,5% 37,5% -
Yultiwex 180-u(1) 24,4 24,4 24,4
Resina 2 - —-— 3755
Fivex 460(2) 24,8 24,8 24,8
Polietileno AC-8(3) - — 13,1
Polywax 1000(4) - 13,1 -
BHT (5) 0,25 0,25 0,25
Viscosidad
cps @ l2leC 18,000 12,000 29.750
135eC 10.900 7.300 12,500
1l499C 7.000 4.675 7.500
1639C 44700 3.200 5.000
1779C ‘ 3.250 2.250 3.450
Ensayo en cartén ondulado
a 299C p.r.(6)  p.p,
e temperatura embiente D.F. D.F,
a 60eC D.F, D.F.
669C D.F. D.F,
T71eC .F, D, P,
T49C Fallo de coherencia D.F,

- 18 =

14.600
8.300
5.300
3.550
2.450

D.F.
D.F,
D.F,
D.F.
D.F,
linea
de se

para-
cibn

37, 5%
24,4
24’8
13,1
0,2
13.700
5.070
D.F. D’F‘
D.F. D.F.
D.F. D.F.
D.F. D.F.
DOFO D.F.
linea -
de se
para-
cibn



Punto de reblandg

cimiento de anillo
Y _bola 11l3e¢, 1l1=¢C, lllec, 110¢e¢C,

(1) Cera microcristalina, Sonneborn Div. de Witco
5 Chemical Co.
(2) Etileno-acetato de vinilo (18% de acetato de vi-
nilo) E. I. DuPont de Nemours
(3) Allied Chemical Corp.
(4) Cera de parafina sintética, Bareco Corp.
10 (5) Hidroxitolueno butilado
(6) Desgarramiento de fibras
Se han descrito ciertas formas de realiza-
cion preferidas de las presentes resinas preferidas

Yy de sus utillizaciones, No obstante, ha de entenderse

15
que no se quiere esbtar limitado g ellas y el invento,
por otro lado, puede ser practicado de diversas mane-
ras dentro del alcance de las sigulentes reivindica-
clones.

20

29-1-74 ' - 19 -




~ REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que seén objeto de esta golicitud de Paten~
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se

10 recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento para preparar copolimeros
de alfa-metilestireno y estireno, en el que los mondmeros
se mezclan en un disolvente y se hacen reaccionar en pre-
sencia de un catalizador de Priedel-Crafis, se afiade cal

15 a la mezcla de reaccidn para neutralizar el catalizador y
se separa el disolvente{ caracterizado porque se hace reac-
cionar de 50 a 90% de alfa-metilestireno con 50 a 10% de
estireno y se lleva a cabo la reaccién a una temperatura
dentro del margen de 159C.a 45%C, con lo que se produce un

20 copolfmero que tiene un punto de reblandecimiento (de ani-

. 11lo y bola) que fluctya entre 702C y 100°C,

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
18, en el que el contenido de alfa-metilestireno en el co-
polimero es de aproximadamente 70% a aproximadamente 75%.

25 38,- Un procedimiento segin la reivindiecacién

26476 - 20 -



18, en el que el copolfmero tiene un punto de reblandeci-
miento (de anillo y bola) de aproximadamente 602C hasta
1002¢, '

48,~ Un procedimiehto segin la reivindica-

5 cibn 18, en el que el punto de reblandecimiento es de

aproximadamente desde 70¢C hasta 852C,

52,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 18, en el que el alfa-metilestireno y el estireno se
copolimerizan dentro de un margen de temperaturas de aproxi-

10 madamente 52C,

6&,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 12, en el que la copolimerizacién del alfa-metiles-
tireno y del estireno se lleva a cabo en un margen de tem-
peraturas de alrededor de 1520 hasta alrededor de 452C,

15 78,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 18, en el que la copolimerizacién tiene lugar a una
temperatura dentro del margen de aproximadsmente 232C a
aproximadamente 332C,

88,~ Un procedimiento segin la reivindica~

20 cién 18, en el que se copolimerizen sproximadamente 70 a
75 partes de alfa~metilestireno y 30 a 25 partes de esti-
reno, realizdndose la copolimerizacidn a una temperaturas
no mayor de aproximadamente 31 4 12C,

2,~ UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLI-
25 MEROS DB ALFA-METTIESTIRENO Y ESTIRENO.,

26=4~T6 - 2] -
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VGD,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado,
Esgta Memoria consta de veintidos hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

99, 2R 1676
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