N~T7-11690C
EX=JA-I1

ne 424.627

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE atios

cuyo privilegio se solicitas para Espaiia,
sus territorios y plazas de soberanfa, =

favor de:

MITSUI PETROCHEMICAL INDUSTRIES, LTD.

entidad jéponesa, domiciliada en No. 2-5,
Kasumigaseki 3-Chome, Chiyoda-Ku, Tokyo,

Japbn, relativa a:

"PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UNA RESINA HI
DROCARBURO"

=S EEEm = o

Inventores: Shigeru Katayama, Izuru Yokoyams y
Katsuhiko Tasaka

Prioridad: Solicitud de patente en Japén n¢
30853/1973 de fecha 19 marzo 1973.



- ——

T eameesannn,,

N e
LR S

MEMORTA DESCRIPTIVA =~ ™ -

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. CAMPO DE IA INVENCION

La presente invencién se refiere a un procedimien
De to para producir una nueva resins hidrocarburo adecuada co-

mo adherente para adhesivos sensibles a la presifn. - ~ - =

2. DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

Los adhesivos sensibles a la presién se utilizan
para cintas o etiquetas adhesivas, sensibles a la presién,
10. por disposicién de los adhesivos sobre materiales de base
tales como papeles, telés ¥y pelfculas de plédstico. Tales ad
hesivos sensibles a la presién deben satisfacer los tres

criterios gsiguientes: = - = = ~ - e em e e e e o e e e me me

(1) Deben ser adherentes a temperatura normal y

15. tener un alto grado de adherencige = =« — = = = = = = = = -

(2) Deben tener una alta resistencia de adhesi-

(3) Debven tener una alta resistencia de rotura,

esto es, una alta cohesidn, = = = = = = = = = « = = = w = -
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Si los adhesivos estdn exentos de cualquiera de
las tres propiedades fundamentales mencionadas, no son adhe
gsivos superiores. En general, como base para los adhesivos
sensibles a la presidén, se utilizan caucho natural o varios
cauchos sintéticos pero, dado que tal caucho es por sf mis-
mo insuficiente por lo que se refiere s estas propiedades
fundamentales, la insuficiencia se suple por medio de la
adicién de un adherente. El adherente debe tener no sélo me
jores propiedades que el caucho, sino también una excelente
compatibilidad con el caucho, alta solubilidad en disolven=
tes, buen color, alta estabilidad quimica y excelente resis
tencla a la intemperie. Hasta ahora se ha utilizado una re-
gins de terpeno como el adherente por excelencia y se han
utilizado también, para este fin, otras resinas similares a
la resina de terpeno, tales como colofonia, un derivado de
colofonia, una resina de cumarona-~indeno, una resina aromi-
tica de petrdleo y una resina alifdtica de petréleo, aunque
tienen propiedades inferiores a las de la resina de terpe-
no, Sin embargo, dado que una resina de terpeno se prepara
por polimerizacién del alfa~pineno, beta-pineno,- dipenteno,
etc., presentes en los aceites voldtiles recuperados de los
pinos o los robles, esto es, se prepara utilizando materia-
les naturales como materia prima, el suministro de la resi-

na no es estable y el coste de tal resina no es bajo, - - -

Adem4s, es posible proporcionar propiedades simi-
lares a las de la resina de terpeno a una resina aromitica
de petréleo por hidrogenacién de una parte o de la totalidad

de la resina para obtener una estructura alicfclica, pero



Se

10.

15,

20.

para este fin la hidrogenacién debe realizarse en unas con—
diciones extremas tales como alta temperatura y alta pre-
sién y por lo tanto, al considerar estos problemas de la na
turaleza complicada de las etapas y del, coste del equipo,

ha sido diffcil obtener tal resina a bajo coste, - -~ — - —

RESUMEN DE LA INVENCION

Por ello, convencionalmente, se ha considerado en
general imposible obtener un adherente que tuviera varias
propiedades excelentes a partir de resinas de petréleo, en
particular a partir de resinas aromiticas de petréleo, sin
modificar tales resinas. Sin embargo, se ha descubierto sor
prendentemente que una resina que contiene isopropeniltolue
no como componente tiene, como adherente, las mismas propie
dades o unas propiedades superiores que las propiedades de
una resina de terpeno y baséndose en ta; descubrimiento los

inventores han logrado la presente invencibn, — - = - - = -

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El isopropeniltolueno es wn material conocido ¥y

puede prepararse segin los siguientes procesos. — — = = = =
1) Deshidrogenacién de cimeno: = = = = = = = = - —— - - -
S
El cimeno se deshidrata en
CH \
3 CH3

presencia de un catalizador tal como un éxido de hierro, co

bre, cromo, etc. El método y las condiciones empleadas se re
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velan en la publicacién de la patente japonesa N2 2373/'57.
2) Subproducto de la produccidén de cresol: = = = = = - - -

El isopropeniltolueno puede obtenerse como subpro
ducto del proceso de produccién de cresol a partir de cime-

no como se revela en la patente norteamericana 2.628.983. -
3) Deshidratacién de tolildimetilcarbinol — = = = = = = = =

Ademds, puede obtenerse isopropeniltolueno a par-

tir de la deshidratacidén de tolildimetilearbinol CH3
1
o)
CH
C 3 3

Como isopropeniltolueno, pueden utilizarse su isé
mero orto, su isémero meta y su isémero para, individualmen
te 0 como mezcla de isdmeros y, en particular, es preferi-
ble el uso de wna mezcla de aproximadamente 20 a 60% en pe—
so del isémero para, aproximadamente 40 a 80% en peso del
isbémero meta y aproximadamente O a 10% en peso del isémero
orto. El isopropeniltolueno puede, desde luego, ser puro pe
ro puede también contener menos del 20% en peso de otro mo-
némero o de-otros monémeros polimerizables tales como esti-
reno, viniltolueno y alfa~metilestireno. Debe observarse
que no se obtiene una resina que tenga propiedades desea-
bles como adherente si se utilizan otros compuestos simila-
res tales como, por ejemplo, estireno, viniltolueno y alfa-

~metilestireno en vez de isopropeniltoluenc. = = = = = = -



Las fracciones que contienen hidrocarburos insa-
turados que tienen de 4 a 5 4tomos de carbono (por brevedad,
tales fracciones se designan a continuacién "fracciones en
04—05" en esta memoria), que son subproductos del refinado

5 y del craqueo del petréleo, son fracciones que tienen un
punto de ebullicidn que va de unos =152C a +45¢C y que con—
tienen mondémeros polimerizables tales como 1-bubteno, isobu-
tileno, 2-buteno, 1,3~butadieno, 1-penteno, 2-metil-1-bute-
no, 3-metil-1-butenoc, 2-penteno, isopreno, 1,3-pentadieno,

10, ciclopentadieno, etc. La composicién de la fraccién en

Cy=C5 es en general como Sigues = = = = = w = - = = = = = -

Comnonente % en peso

hidrocarburos en C3 Oa3l
buteno (1=buteno, cis y trans

15. 2-buteno, isobuteno) 20 a 50
butadieno 10 a 30
penteno 0af7
ciclopenteno Ca3l
ciclopentadieno 2a8

20. isopreno 2 a 10
2-metil-1-buteno 1al
2-metil=~-2-buteno 1ah
1, 3~pentadieno 1a8.-

parafinas en 04 a 05

25, (por ejemplo, n~butano, iso
butano, n-pentano, etc.) 10 a 25
otros 0ahb

En la presente invencién, pueden utilizarse no sé
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lo fracciones que contiene los mondémeros polimerizables ele
gidos de las fracciones en 04-05, esto es las fracciones en
04—05, sino también una fraccidn en 04, wa fraccién en C4
de la que se ha eliminado butadieno, una fraccién en 05,
una fraccién en 05 de la que se ha eliminado isopreno y una
fraccibn en 05 de la que se ha eliminado ciclopentadieno.

La composicién de la fraccién en 04 es en general como si-

BUES =~ = = = = = — o e e e e e e e — m e e e e -
Componente % en peso
hidrocarburos en C3 0a3l
buteno (isobuteno, 1-buteno,
trans y cis 2-buteno) 40 a 65
butadieno 30 a 55

parafinas en C, (tales como
n-butano, isobutano) 1a8

La fraccién en C4 después de la eliminacidén del

butadieno tiene en general la siguiente composicidén: - - -

Componente % _en peso
hidrocarburos en 03 0a?2
isobutano y n-butano 3 ailh
1-buteno 20 a 33
isobuteno (isobutileno) 35 a 55
trans- y cis-2-buteno 10 a 28
1,3=butadieno 0a?

La fraccién en 05 tiene en general la siguiente
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Componente

penteno (1-penteno, cis y
trans-2-penteno)

2-metil-1-~buteno
2-metil-2-buteno
1,3-pentadieno (cis y trans)
isopreno

ciclopentadieno
J~metil-1~buteno

parafinas en C5 (tales como
n~pentano, isopentano)

parafinas y olefinas en 04 y 06

3 a 20
15

7
o

a 16
20

(RN SR
©

5 a 30
ab

O

Ia composicién para la fraccién en Gy después de

la eliminacidén de isopreno es en general como sigue: ~ — =

Componente

penteno (1{-penteno, cis y
trans 2-penteno)

2-metil=1~buteno
2-metil-2~buteno
1, 3-pentadienoc
ciclopentadieno
3~metil-1~buteno
isopreno

parafinas en Cj (tales como
n-pentano, isopentano)

parafinas y olefinas en 04 ¥ 06

% en peso

a 25
a 14
a 11
a 20
a 10
a3

a5

O © N~ NN Wwoown

15 a 45
3ad-
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Ia composicién general de la fraceidn en Cs des-

pués de la eliminacién de ciclopentadieno es como sigue: -

Componente % en peso

penteno (1=-penteno, cis y

trans 2-penteno) 5 a 25
2-metil-1~buteno 4 a 14
2-metil-2-buteno 2 a 10
1,3-pentadieno 8 a 20
3-metil-1-buteno 0a3
isopreno 8 a 24
ciclopentadieno 0a3
parafinas en Cg (tales como

n-pentano, isopentanc) 15 a 45
parafinas y olefinas en 04 ¥ Cg Oa?2

Estas fracciones anteriormente descritas son copo
limerizadas con 100 partes en peso de isopropeniltoluenoc en
una proporcién de 5 a 100, preferentemente 10 a 50, partes
en peso. Si la proporcién de las fracciones no se halla en
la gama anterior, no se obtiene una resina que tenga propie

dades satisfactorias como adherente, = = = = = = = = = = =

El catalizador utilizado para la copolimerizacién
es el denominado catalizador de Friedel-Crafts, yal como
tricloruro de aluminio, tribromuro de aluminio, dicloromono
etilaluminio, tetracloruro de titanio, cloruro de estafio,
trifluoruro de boro y varios compuestos complejos de trifluo

ruro de boro, tales como complejo de trifluoruro de boro-fe
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nol, complejo de trifluoruro de boro-etanol, complejo de
trifluoruro de boro-éter y similares, especialmente comple-
jo de trifluoruro de boro~fenol y complejo de trifluoruro
de boro~etanocl. La cantidad del catalizador es usualmente
5. de unos 0,1 a 3,0% en peso y preferentemente 0,5 a 1,5% en

peso, con respecto a la cantidad de las materias primas. -

En la copolimerizacién, los hidrocarburos satura-
dos contenidos en las fracciones en 04—05 pueden utilizarse
como disolvente para la misma in situ pero, para la eliming

10, cidn del calor de reaccién y el control de la viscosidad
del sistema de reaccidén, es preferible ajustar la concentra
cibn inicial de los mondmeros polimerizables a unos 30 a 50%
en peso utilizando un disolvente. Son ejemplos de disolven-—
tes apropiados que pueden utilizarse para este fin los hi-

15. drocarburos alifdticos tales como pentano, hexano, heptano,
octano, etc.; los hidrocarburos alicfclicos tales como ci-
clopentano, ciclohexano, metilciclohexano, etc.; los hidro-
carburos aromdticos tales como tolueno, xileno, etilbenceno,
mesitileno, etc.; y las mezclas de los disolvente anterior-

20, mente mencionados, = « = = = = = = = = = - - - — - - - - -

La temperatura de polimerizacién depende de la
composicién de las materias primas pero es en general del
orden de unos -502C a +502C, preferentemente -20 a +102C.
Ia polimerizacidén puede realizarse en un sistema intermiten

25. te 0o en un sistema continuo. Ademds, la polimerizacién pue-
de realizarse como una polimerizacién multietapa como se re

vela en las patentes norteamericanas 2.775.576, 2.894.937 y
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3,379.663, empleando los pardmetros de proceso allf descri-
tos, siendo usualmente el tiempo de polimerizacién de wnas
1 a 5 horas y, mis generalmente, de 2 a 4 horas, y pudiendo
ser determinado el progreso y el acabado de la polimeriza-
cién utilizando cromatografia de gases basada en la cantidad

de isopropeniltolueno restante, = = = = = = = = = = « = - -

En general se afiade un 4lcali acuoso o un alcohol
tal como metanol al lfquido de reaccidn obtenido cuando la
polimerizacibén esti acabada para descomponer y desactivar el
catalizador y luego el producto de reaccién tratado con el
4lcali o el alcohol se lava con agua o con agua que conbie~-
ne una pequefia cantidad de un alcohol. Los materiales no
reaccionados, los disolventes, etc., son luego separados
por calentamiento o por calentamiento bajo presién reducida,
con lo que puede obtenerse la resina deseada. En general,
los materiales no reaccionados, el disolvente, etc., se se-
paran por calentamiento y luego se evaporan instanténeamente
bajo presiones reducidas, por ejemplo a 5-100 mmHg a eleva-
das temperaturas, por ejemplo 150 a 2009C, a fin de acabar.

laseparacidn‘_-......-_..-.._.-......v......A ________

La resina asf obtenide por medio del proceso de

esta invencidn tiene las siguientes caracterfsticas: ~ — =
(a) Punto de reblandecimiento : unos 30-1409C (preferen
(método de anillo y bola) rentemente 70-1202C)

3a?20
Unos 500 a 1,200

(v) Valor de bromo

(c¢) Peso molecular medio
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Valor Gardner 1 a 5

(a) Tono

(e) Otras propiedades : Componentes voldtiles menos
de 3% (lo que origina una
falta de olor desagradable)

Ia resina hidrocarburo gue contiene un grupo iso-
propeniltolueno obtenida por medio del procedimiento de es—
ta invencién puede utilizarse como adherente y para otros
varios fines pero en particular es Util como adherente para

adhesivos sensibles a la presifn, = = = = = = = = = = = = «

Los adhesivos sensibles a la presidén pueden prepa
rarse mezclando la resina producida por medio del procedi—'
miento anteriormente descrito con un material de tipo cau~
cho tal como un caucho natural, un caucho copolfmero de es—
tireno~butadieno, polibutadieno, poliisoprenoc, poliiscbuti-
leno, un caucho butilo, policloropreno, un caucho de copolf
mero de butadieno-azcrilonitrilo, wn poliviniléter y simila-
res, especialmente caucho natural, un caucho copolfmero de
estireno~-butadieno y un caucho de poliisopreno., La relacién
de mezcla de la resina mencionada es usualmente de unas 50
a2 150 y preferentemente de 30 a 100'partes en peso por 100

partes en peso del materizl de caucho, = = = = = = «w = = =

Los adhesivos sensibles a la presién pueden conte
ner, ademds de la resina mencionada, un plastificante tal
como un aceite de proceso, polibuteno, dioctilftalato (DOP)
y dibutilftalato (DBP), una carga tal como carbonato cédlci-
co (Ca003), éxido de zinc (Zn0) y diéxido de titanio (Tioz),
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un pigmento tal como éxido de zinc (Zn0), un antioxidante

(0 antiozonato) tal como 2,6-di-ter~butil-p-cresol, 2,5-di-
~ter-butilhidroquinona (DBH) y 2,2'-metilen~bis-(4-metil~6-
~ter-butilfenol) (W-400), un estabilizante, etc. — — — = =

La operacidén de mezclado puede realizarse de una
manera convenciongl tal como mediante el uso de wn rodillo

de mezclado 0 en un disolvente apropiados = = = = = = = - <

M4s particularmente, los adhesivos sensibles a la
presién pueden prepararse utilizando los dos procesos si-

guientes: = = = = = -~ - e e e am em e s e e e me e e e e e

1) Tipo con disolvente

Se disuelve un caucho en un disolvente y la resi-
na preparada segin esta invencidén junto con componentes op-
cionales tales como una resina adherente (reéina hidrocarbu
r0), wn plastificante, una carga, un antioxidante, etc. son
entonces afladidos a la disolucién anterior a lo que sigue
mezclado a wa temperatura que va de la ambiente a 502C du~
rante 5 a 25 horas. 1Los ejemplos adecuados de disolventes
gue pueden utilizarse en este proceso son hidrocarburos aro
méticos’tales como benceno, tolueno, xileno, etc., hidrocar
buros alifdticos, tales como pentano, hexano, heptano, etc.,

hidrocarburos alifdticos halogenados tales como tricleno,

~percleno, etc., y similares, = = = = = = = = =~ « ~ -

2) Tipo exento de disolvente

Una composicifn que contiene la resina preparada
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segin esta invencidn y un caucho y opcionalmente un plasti-
ficante, una carga, un antioxidante, etc., se mezcla a una
temperatura de 80 a 1502C durante 0,5 a 3 horas utilizando

una mezceladors Bumbury, un rodillo abierto, etce = - =~ = =

Los adhesivos sensibles a la presién asf{ prepara-
dos son superiores por lo que se refiere a adherencia, re-
sistencia de adhesivo y cohesién y pueden proporcionar cin-
tas y etiquetas adhesivas de alta calidad con la disposicién
sobre materiales de base tales como papeles, telas, pelfcu-

las de pldstico, etCe = = = = = = = = = - e e m .-

A continuacién se describird adicionalmente la
presente invencién en y por medio de los siguientes ejem~—
plog. A menos gue se indique lo contrario, todas las partes,

porcentajes, relaciones y andlogos lo son en pesO. — — — -
EJEMPLO 1

En un autoclave se cargaron 100 g de isopropenil-
tolueno de una pureza de 99,2% obtenido por destilacién a
partir de los productos de descomposicién por 4cido de hidro
perdxido de cimeno en el proceso de produccidén de cresol
por medio de un proceso de cimeno como el revelado en la
patente norteamericana 2.628.983, 10 g de la fraccién en
04-05 que tenfa un punto de ebullicidn de =15 a +452C y que
contenfa hidrocarburos insaturados, obtenida por cragueo
térmico de nafta de petréleo, y 150 g de tolueno, y enton-

ces, mientras se mantenfs la mezcla de reaccién a unos 02C
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con agitacibn, se afiadié 1,5 g de un compuesto complejo de
BF3 y fenol gota a gota a la mezcla durante un perfodo de
unos 10 minutos. Después, el sistema de reaccién se agité
adicionalmente durante 3 horas. Entonces, después de afiadir
50 ml de una disolucién acuosa al 5% de hidréxido sbdico al
producto de reaccién, la mezcla se agité vigorosamente du-
rante 30 minutos para descomponer el catalizador ¥ luego se
elimind ls capa acuosa formada. El aceite polimérico asi op
tenido se lavé con agua hasta que el aceite se neutralizé y
los aceites no reaccionados y el disolvente (tolueno) se
destilaron para proporcionar 105 g de grumos de uwna resina

amarillo p4lido como residuo. = = = = = = = = = - = = = = -

Ias composiciones de las materias primas utiliza-

das en este ejemplo y las propiedades de la resina asf{ pre-

pada fueron como Sigue; = - = = = = = = = = = = = = = = =~ =
Composicién de isopropeniltoluenos — — — - — — -
ortoisopropeniltolueno 5, 3%
metaisopropeniltolueno 60,4%
paraisopropeniliolueno 33,5%
cimeno 0, 8%
Composicién de la fraccién en C4~05: ——————
hidrocarburos en C, 1,5%
isobutano 0, 4%
n-butano 1,3%
1-buteno 10,5%
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isobutileno 19, 8%
trans-2-buteno 8, 7%
cis-2-buteno 4,4%
1, 3=butadieno 20, 9%
n-pentano 5,1%
isopreno 5,6%
1, 3-pentadieno 2,8%
ciclopentadieno 3,1%

otras fracciones (puntos
de ebullicidn inferio-
res a 802C) 15,9%

Propiedades de la resinat « - - — - _— -

Tono de 3 (Gardner, ASTM D 154-58), punto de re-
blandecimiento 922C (por el ensayo de anillo y bola), peso
molecular medio de 730 y valor de bromo de 6 (ASTM D
1158=5T)¢ = m = = = = m e m -

Entonces se preparé un adhesivo por mezcla de 24 g
de la resina asf obtenida, 30 g de caucho natural (RSS N2 1

viscosidad Mooney ML, _, (1002C) y 250 g de toluenOe = = = =~
EJEMPLO 2

Siguiendo el mismo tratamiento de polimerizacién
y el mismo postratamiento que los descritos en el Ejemplo 1
excepto que la cantidad de la fraccibn en 04—05 empleada
era de 50 g y que la temperatura de reaccién era de -202C,
se obtuvieron 126 g de una resina que tenfa las propiedades

de un tono de 3, un punto de reblandecimiento de 1082C, un
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peso molecular medio de 870 y un valor de bromo de 22, — -

Se prepard también un adhesivo de la misma forma
que la descrita en el Ejemplo 1 utilizando la resina asf ob

teNidg, = = = = " = m . o - o e o o e o e e ex = e e

EJEMPLO 3

Siguiendo el mismo tratamiento de polimerizacién
y el mismo postratamiento que los descritos en el Ejemplo
1, excepto que la cantidad de la fraceién en 04-05 era de
802C y que la temperatura de reaccidn era de ~352C, se obtu
vieron 133 g de wuna resina que tenfa las propiedades de un
tono de 3, un punto de reblandecimiento de 812C, un peso mo

lecular medio de 940 y wn valor de bromo de 27¢ = = ~ = = =~

Se prepard también un adhesivo de la misms forma
que la descrita en el Ejemplo 1 utilizando la resina as{ ob

TeNiGa, = oo o= = o o o o o e e - m wm  m kv e e e e e e . e

EJEMPLO 1 DE COMPARACION

Siguiendo el mismo tratamiento de polimerizacién
y el mismo postratamiento que los descritos en el Ejemplo
1, excepto que la cantidad de la fraccién en 04-05 fue de
1202C y que la temperatura de reaccién era de -452C, se ob-
tuvieron 141 g de una resina que tenfa las propiedades de
wn tono de 4, un punto de reblandecimiento de 832C, un peso

molecular medio de 1130 y un valor de bromo de 35. — — ~ -
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EJEMPLO 2 DE COMPARACION

Se introdujeron en un matraz 100 g de isopropenil
tolueno que tenfa la misma composicidén gque la descrita en
el Ejemplo 1 y 150 g de toluepo y, mientras se mantenfa el

5. sistema de reaccién a 5°C bajo agitacién, se afiadié 1 g de
compuesto complejo de BF3 y>de fenol, gota a gota, al siste
ma de reaccién durante un perfodo de unos 10 minutos. Des—
pués de ello, la mezcla se agité adicionalmente durante
unas 3 horas. Entonces, realizando el postratamiento como

10. se ha descrito en el Ejemplo 1, se obtuvieron 98 g de una
resina que tenfa las propiedades de un tono de 1, un punto'
de reblandecimiento de 972C, un peso molecular medio de 670

y un valor de bromo de {, - et em e e e e - - = =

Se preparé un adhesivo de la misma forma que la

15, descrita en el Ejemplo 1 utilizando la resina asf obtenida.
"EJEMPLO 4

Una mezcla de 100 g de isopropeniltolueno que te-
nia la misma composicién que la descrita en el Ejemplo 1 ¥y
60 g de la fraccién en 05 que tenfa un punto de ebullicién
20, de 30 a2 459C obtenida en el craqueo térmico de nafta de pe-
trélec se afiadib gota a gota a un matraz que c&ntenia 2 g
fle cloruro de aluminio anhidro y 150 g de btolueno a 309C
con agitacién durante un perfodo de unos 10 minutos. Enton-
ces, después de afiadir 50 ml de metanol y 100 ml de agua al

25. producto de reaccién, la mezcla se agité vigorosamente duran
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te 30 minutos para descomponer el catalizador y luego se
elimind la capa acuosa formada. EL aceite polimérico asf ob
tenido se lavé con agua hasté que el producto se neutralizé
y los materiales no reaccionados y el disolvente (tolueno)
se destilaron, por lo que se obtuvieron 122 g de ung resina
que tenfa las propiedades de un tono de 6, un punto de re~-
blandecimiento de 902C, un peso molecular medio de 910 y un

valor de bromo de 25, = = = = = = = = = - - - - - o - o -~

Se prepard un adhesivo de la misma forma que la

descrita en el Bjemplo 1 utilizando la resina asf obtenida.

La composicién de la fraccidén en C5 utilizada en

este ejemplo era como Sigue: = = ™ = m = = = = = - - - -~
hidrocarburos en C, 0, 4%
3-metil-1~buteno e isopentano 12,0%
n-pentano 17, 2%
1-pentenoc 4,8%
2-metil-1-buteno 7,2%
trans-2-penteno 3,1%
cis—-2~penteno 1, 8%
2-metil-2-buteno 3,5%
isopreno 14,7%
trans—-1, 3-pentadieno 6, 7%
cis~1, 3-pentadieno 2,4%
ciclopentadieno 9,3%

otras fracciones (puntos de
ebullicién inferiores a
802¢) 17, 3%
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EJEMPLO 5

Siguiendo el mismo tratamiento de polimerizacién
y el mismo postratgmiento que los descritos en el Ejemplo
4, excepto que se ﬁtilizé una fraccibn en 05 que tenfa la
5. misma composicién que la descrita en el Ejemplo 4 a partir
de la cual, sin embargo, se habfa eliminado ciclopentadieno
por tratamiento térmico y destilacién del mismo (por breve-
dad, tal fraccién se designa como "fraccidn en Cg sin ciclg
pentadieno") en vez de la fraccién en 05 ¥ que la temperatu
10, ra de reaccidén era de 102C, se obtuvieron 117 g de una resi
na que tenfa las propiedades de un tono de 4, un punto de
reblandecimiento de 93°C, un peso molecular medio de 960 y

mm valor de bromo de 23¢ = = = = = = ~ = - - - - - - .

Se preparé también un adhesivo de la misma forma

15 que la descrita en el Ejemplo 1 utilizando la resina as{ ob

Adenmés, la composicién de la fraccidén en 65 sin

ciclopentadieno utilizada en este ejemplo era como sigue: -

hidrocarburos en C4 0, 3%
20, 3-metil-1-buteno e isopentano  13,5%
n-pentano 21,4%
1-penteno 5, 7%
2-metil=1-buteno 8,4%
trans—-2~-penteno 3,9%

25, cis-2-penteno 2,2%
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2-metil-2-buteno 4,4%

isopreno 16,3%

trans~1, 3-pentadieno 8, 3%

cis-1,3-pentadieno 2,4%

ciclopentadieno 0,8%

otros 12,4%
EJEMPLO 6

Siguiendo el mismo tratamiento de polimerizacién
y el mismo postratamiento que log descritos en el Ejemplo
4, excepto que se utilizé la fraccién en 05 de la que se ha
bfa eliminado el isopreno por extraccién (por brevedad, tal
fraceibn se designa como "fraccién en C5 sin isopreno") en
vez de la fraccién en 05 y que la temperatura de reaccién
era de -102C, se obtuvieron 114 g de una resina que tenia
las propiedades de un tono de 4, un punto de reblandecimien
to de 882C, un peso molecular medio de 990 y un valor de

bromo de 26, — = = = = = = = = = = = = -~ ~ -—— . - -

Se prepard también un adhesivo de la misma forma
que la descrita en el Ejemplo 1 utilizendo la resina asf ob

tenida, = = = = = = = - —— e — - - - e o e

Ademds, la composicién de la fraccidén en 05 sin

isopreno, utilizada en este ejemplo, era como sigue: = - -

hidrocarburos en C, 5,4%
3~metil~1~butenc e isopentano 15,4%

n-pentano 22,4%
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1-penteno 4,0%
2-metil-1-buteno 7,6%
trans~2-penteno 2,7%
cis—2-penteno 1,5%
2~-metil-2-buteno 2,9%
isopreno 3,9%
trans-1, 3-pentadienc 8, 4%
cis—~1,3-pentadieno 3,5%
ciclopentadieno 2,2%
otros 20, 4%
EJEMPIO 7

Se introdujeron en un autoclave 150 g de hexano y
2 g de cloruro alumfnico anhidro ¥y, mientras se mantenfa la
mezcla a -59C con agitacibn, se afiadié gota a gota una mez-
cla de 100 g de isopropeniltolueno, que tenfa la misma com—
posicién que la descrita en el Ejemplo 1, y 30 g de uwna
fraceién que contenia hidrocarburos insaturados que tenfan
puntos de ebullicién de -~152C a +202C y que contenfan prin-
cipalmente 4 4tomos de carbono (a continuacidén y por breve-
dad, la fraccién se designa como una "fraccién en 04")‘obtg
nida por cragueo térmico de nafta de petrdleo, a la mezcla
del autoclave dursnte un perfodo de unos 10 minutos. Des~-
pués de ello, el sistema de reaccibn se agité adicionalmen—
te durante 3 horas. Entonces, después de afladir al producto
de reaccién 50 ml de metanol y 100 ml de agua, la mezcla
se agitd vigorosamente durante 30 minutos para descomponer

el catalizador y se eliminé del sistema la capa acuosa que
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se habfa formado. El aceite polimérico asf obtenido se lavé
con agua hasta que el producto se neutralizé y luego los ma
teriales no reaccionados y el disolvente (hexano) se desti-~
laron, con lo que se obtuvieron 118 g de una resina que te-
nfa las propiedades de un tono de 2, un punto de reblandeci
miento de 1032C, un peso molecular medio de 810 y wn valor

de bromo de 13, = == m = = = = = = - - _-——— - - -~ —--

Se prepard también un adhesivo de la misma forma
que la descrita en el Ejemplo 1, utilizando la resina as{

obtenida,. « = = = @ = « = - - - - e wm wm e am e o e e we e wm -

Ademds, la composicién de la fraccibn en Cy utili

zads €re COMo SigUe! = = = = = = = - - . - - -——--
hidrocarburos en 03 0,2%
isobutano 0,5%
n-butano 3,0%
1-buteno 9,4%
isobutileno 26, 4%
trans-2-buteno 4,6%
cis~-2-buteno 3,3%
1, 3=butadieno - 52,3%
otros 04 3%

EJEMPLO 8

Siguiendo el mismo tratamiento de polimerizacién

y el mismo postratamiento que los descritos en el Ejemplo 7,
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excepto que se utilizé una fraceidén en 04 que tenfa la mis-
ma composicién gue la descrita en el Ejemplo 7, de la que,
sin embargo, se habfa eliminado butadieno por extraccién,
en vez de la fraccién en Cy (por brevedad tal fraccidén se
designa como "fraccién en 04 sin butadieno™) y que la tempe
ratura de reaccidén era de -4092C, se obtuvieron 109 g de una
resina que tenfa las propiedades de un tono de 2, un punto
de reblandecimiento de 832C, un peso molecular medio de 880

y un valor de bromo de 4, — = = =« = = = = = - - - - - ==

Se prepard un adhesivo de la misma-forma que la

descrita en el Ejemplo 1 utilizando la resina asi obtenida.

Ademds, la composicién de la fraccién en C4 sin

butadieno era como Sigue: = = = = =« = = = = = = = - = =~ — -
hidrocarburos en 03 0,3%
isobutano 2,0%
n~butano 9, 0%
1-buteno 24,2%
isobutileno 48,6%
trans-2-buteno 8, 2%
cis-2-butenc i 5,1%
1, 3~butadieno 1,0%
otros 0,6%

EJEMPLO 3 DE COMPARACION

Se introdujeron en un autoclave 100 g de estireno

de una pureza del 99,9%, 50 g de una fraccién en C4~05 que
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tenfa la misma composicién que la descrita en el Ejemplo 1
y 150 g de tolueno y, mientras se mantenfa el sistema de
reaccién a -252C con agitacién, se afiadié 1,5 g de un com-
puesto complejo de BF3 ¥y fenol, gota a gota, a la mezcla du
rante wn perfodo de unos 10 minutos y después la mezcla se
agité adicionalmente durante 3 horas. Entonces, sometiendo
el producto de reaccién al postratamiento descrito en el
Ejemplo 1, se obtuvieron 120 g de una resina que tenfa las
propiedades de un tono de 3, un punto de reblandecimiento

de 1012C, un peso molecular medio de 1230 y un valor de bro

Se prepardé también un adhesivo de la misma forma
que la descrita en el Ejemplo 1 utilizando la resina asf{ ob

EJEMPLO 4 DE COMPARACTION

Siguiendo el mismo tratamiento de polimerizacién
¥y de postratamiento que los descritos en el Ejemplo 3, ex—
cepto que se utilizé alfa-metilestireno de uma pureza de
99,8% en vez de estireno ¥ aque la temperatura de reaccién
era de -102C, se obtuvieron 124 g de una resina que tenfa
las propiedades de un tono de 3, un punto de reblandecimien
to de 972C, un peso molecular medio de 860 y un valor de
bromo de 23, = = = = = = = - . - - - e — .- —————

Se preparé también un adhesivo de la misma forma

que la descrita en el Ejemplo 1 utilizando la resina asf odp
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tenida. ————— - wn A e me m e mm e G em em Em e ew e e - v - -

EJEMPLO 5 DE COMPARAGION

Siguiendo el mismo tratamiento de polimerigzacién
v el mismo postratamiento que los descritos en el Ejemplo 3
de Comparacién, excepto que se utilizé viniltolueno (que te
nfa una pureza del 99,3% y que estaba compuesto por 59,3%
de m-viniltolueno, 40,1% de p-viniltolueno y 0,6% de o-vi-
niltolueno) en vez de estirenc y que la temperatura de reag
cibn era de ~302C, se obtuvieron 122 g de una resina que te
nfa las propiedades de un tono de 3, un punto de reblandeci
miento de 1042C, un peso molecular medio de 1410 y un valor

de Dromo Ae 22, = = = = = = = o et = - - - -

Se preparS también un adhesivo de la misma forma
gque la descrita en el Ejemplo 1, utilizando la resina as{

obtenidae = = = = = = = = - w - m e e e e e = - -

EJEMPLO 6 DE CONPARACION

Se preparé un adhesivo de la misma forma que la
descrita en el Ejemplo 1, utilizando Piccolite S-100 (marca
registrada de una resina de terpeno producida por Pennsylva
nia Industrial Chemical Corp., U.S.A. que tenfa un punto de

reblandecimiento de 1002C) e = = = = = = = = = = = - = - = -

Cada uno de los adhesivos preparados en los ejem-
plos 0 en los ejemplos de comparacién anteriores se dispuso

sobre un papel kraft utilizando un aplicador y, después de
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secar durante 20 minutos a 1008C, el papel recubierto se de
jé reposar durante 8 horas a una temperatura constante para
proporcionar una cinta adhesiva. El espesor de la capa de
adhesivo de la cinta adhesiva era de 40 + 3 micras. La cin-
ta adhesiva se sometid a las valoraciones que se describen

a continuaciffly = = = = = - - - - - - - — - -

EJEMPLO 7 DE COMPARACION

En un autoclave se suspendieron 0,8 de cloruro
alumfnico en 20 ml de tolueno y se afladieron 100 g de una
fraccién en C4~C5 como se ha descrito en el Ejemplo 1 a lo
que siguié la polimerizacién a una temperatura de 502C du-
rante tres horas. EL catalizador se descompuso entonces por
adicidn de 300 ml de una disolucién acuosa de hidrdéxido sé-
dico al 5% y se lavé con agua para eliminar los materiales
no reaccionados y el disolvente (tolueno). Se obtuvieron
asf 57 g de una resina como residuo., Ia resina tenfs wn to-
no de 7 (Gardner), un punto de reblandecimiento de 932C, un

peso molecular medio de 1730 y un valor de bromo de 36, - -

Se prepard también un adhesivo de la misma forma
que la descrita en el Ejemplo 1 utilizando la resina asf obp

tenidae = = = = = - e - e e e e = - - -
1) Adherencia (método de la bola rodante de J. Dow): = - -

Una ecinta adhesiva que tenfa una anchura de 10 cm
y una longitud de 30 cm se soporid en un bastidor para el

ensayo de adherencia, bastidor que se habfa dispuesto forman
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do un #éngulo de 302 con la horizontal, halléndose dirigida
hacia el bastidor la superficie de la cinta opuesta a la
que llevaba la capa de adhesivo. Entonces se fij6 un papel
de pergamino al papel adhesivo as{ soportado en una porcién
de la cinta a 15 cm del extremo superior. Se hicieron rodar
varias bolas de acero, que tenfan didmetros desde 1/32 de
pulgada (aprox., 0,8mm) a 1 pulgada (aprox., 25,4 mm) y que
diferfan unas de otras en 1/32 de pulgada, desde una posi-
cién del papel de pergamino a 10 cm por arriba del extremo
inferior del papel de pergamino. La adherencia se expresd
por medio del valor obtenido multiplicando por 32 (n? de bo,
las) el didmetro mdximo de la bola de acero detenida por la
cape de adhesivo sobre 1& cinta adhesiva dentro de los 10
cm inmediatamente después del extremo inferior del papel de

pergamino. Asf, cuanto mayor es el valor, mayor es la adhe-

TENCIO. = = = o = - - - e e o - - -
2) Resistencia del adhesivo (Método de separacibn a 1802):

El ensayo se realizé segin el método descrito en

12 JIS 215230 m = = = m = = e mm - — - —————
3) Cohesién (Ensayo de resistencia de retencién a 02): - =

Se fijé una cinta adhesiva que tenfa una anchura
de 25 mm a una plancha de acero inoxidable de un 4rea de
15 mm x 25 mm. La plancha de acero inoxidable que tenfa la
cinté adhesiva fijada encima recibié una carga de 1 kg en

el extremo inferior de la cinta adhesiva fijada a la plan-
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cha y luego se midié la distancia en que la cinta se habla
desplazado después de una hora. Asf, la cohesién es mis al-

ta cuanto menor es la distancia de deslizamiento. — = =~ ~ =

Los resultados obtenidos se ilustran en la siguien

5. te $abla, — = = = = = = = e m e =

Tabla 1

Adhesivos Adherencia  Resistencia de adhesivo Cohesién

(bola n2) (g/25 mm de anchura) (mm)
Ejemplo 1 23 1050 0,2
10. w2 22 1090 0,2
"3 20 | 970 0,3
"4 21 1040 0,2
"5 20 1100 0,3
L 20 1010 0,4
15. LI 22 1130 0,2
" 8 24 1240 0,2
Ejemplo de
Comparacién 1 11 650 0,7
" 2 8 510 0,2
20. " 3 5 230 0,2
" 4 6 : 350 0,2
" 5 3 110 0,3
" 6 20 950 1,0
" 7 4 450 0,4
25 De los anteriores resultados puede observarse que

los adhesivos son excelentes por lo que se refiere a la ad-
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herencia, & la resistencia de adhesivo y a la cohesién en
comparacién, incluso, con el adhesivo preparadoc en el Ejem-

plo 6 de Comparacidén que utiliza la resina de terpeno. = -

Si bien la invencién se ha descrito en detalle y
con referencia a sus realizaciones espec{ficas, seri eviden
te para los entendidos en la técnica que pueden realizarse
varios cambios y modificaciones en la misma sin salir de su

espfritu ¥ 2lcance. = = = = = = = « - - - - - o .- - -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para producir una resina hidro-
carburo, caracterizado porque comprende copolimerizar 100
partes en peso de hidrocarburos vinilaromiticos (4) que con
tienen mds de 80% en peso de isopropeniliolueno y de unas
5 a 100 partes en peso de una fraccién (B) que es el subpro
ducto del craqueo o la refinacién de petrdleo y que compren
de principalmente hidrocarburos insaturados que tienen un
punto de ebullicién de unos -152C a +452C y que tienen de 4
a 5 4tomos de carbono, en presencia de un catalizador

Friedel-CraftSe = = = = = = = = = = = = = - - —— -

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
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_3' LT

racterizado porgque dicha fraccién subproducto (B) es una
fraccidn que comprende principalmente hidrocarburos insatu-
rados que tienen un punto de ebullicién de umos 309C a 45°C

y que tiene 5 4tomos de carbono, = = = = = = = = = = = = -

3.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dicha fraccién subproducto (B) es una
fraccién que comprende principalmente hidrocarburos insatu~
rados que tienen un punto de ebullicién de unos =152C a

159C y que tiene 4 dtomos de carbonOe = = = = = = = = = = =

4,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca~-
racterizado porque dicho componente (A) comprende unos 80 a
100% en peso de isopropeniltolueno y O a 20% en peso de hi-

drocarburos vinilaromdticos con de 8 a 9 4tomos de carbono.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca=-
racterizado porque dichos hidrocarburos vinilaromdticos que
tienen de 8 a 9 4tomos de carbono son estireno, viniltolue-

no, alfa-metilestireno y sus mezclas, — = = = = = = = = = =

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca-

racterizado porque dicho componente (A) es isopropeniltolug

7o~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dicho componente (A) se copolimeriza con
dicho componente (B) en presencia de un disolvente elegido
del grupo compuesto por un hidrocarburo alifftico, un hidro

carburo alicfelico y un hidrocarburo aromftico, = = = = = =
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8.- Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque dicho disolvente se elige del grupo com-
puesto por hidrocarburos alifdticos que tienen de 5 a 8 &fo
mos de carbono, hidrocarburos alicfclicos que tienen de 5 a

5 T &tomos de carbono e hidrocarburos aromfticos que tienen

de T a O 4tomos de carbong, = = = = = = - = - - - - - - - =

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac

terizado porque dicho disolvente es tolueno o xileno, = =~ -

10.- Procedimiento segin la reivindicacibn 1, ca-~
10. racterizado porque la polimerizacién de dichos componentes

(A) y (B) se realiza a wna gama de temperatura de unos
~509C a 502C, = = = = = - m e — . ———————

11.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca—

racterizado porque dicho catalizador Friedel-Crafts se eli-

15 ge del grupo compuesto por cloruro aluminico, bromurc alumf

nico, dicloromonoetilaluminio, tetracloruro de titanio, te-
traclorurc de estafio, trifluorurc de borc y un compuesto

complejo de trifluoruro de DOr0s = = = = @ = = = =« « ~ = =

12.= Procedimiento segin la reivindicacién 11, ca
20. racterizado porque dichc compuesto complejo es un compuesto
complejo de trifluoruro de boro y fenol o un cémpuesto com-

plejo de ftrifluoruro de boro y etanocl, = = o = m w ~ w - -

13+~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~

racterizado porgue la cantidad de dicho catalizador Friedel-
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Crafts es de unos 0,1 a 3% en peso de la cantidad total de di

cho componente (A) y de dicho componente (B)e = = = = — -~ -

144~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque la cantidad de dicho catalizador friedel—Crafts
es de unos 0,5 a 1,5% en peso de la cantidad total de dicho

componente (A) y de dicho componente (B)e = = = = = = = = =

15+~ Procedimiento para producir una resina hidrocar
buro segin la reivindicacién 1, caracterizado porque dicho com
ponente (A) es isopropeniltolueno, la cantidad de dicha frac-
cibn subproducto (B) es de 10 a 50 partes en peso basado en
100 partes en peso de dicho componente (4), dicha polimeriza-
cidén se realiza a una temperatura de -202C a 102C en presen—
cia de un compuesto complejo de trifluoruro de boro y fenol
en una cantidad de aproximadamente 0,1 a 1,5 % en peso de la
cantidad total de dichos componentes (A) y (B) y tolueno y el

punto de reblandecimiento de dicha resina hidrocarburo obteni

da es de 30 a 14020, =~ = = = @ = = = = « - w - - - o~ - -

16+= "PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UNA RESINA HIDRQO

CARBURO". L I I I T B B - W MW PR e e MM R mm am ww AR e

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta y tres hojas foliadas

y mecanografiadas por une sola de sus caras.

BARCELONA, 18 MAR. 1974
P.A. M. CURELL sUROL

//4VQLJLLLuj7(

mche.
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