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MEMORTA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE D INVEHCION

en ESPANA

227287
Por VEINTL afios &2}/ 2 -
M’m

A nombre de SCHENECTADY CHEMICALS, iNC.
entidad norteamericana
establecida en P.0, Box, 1046, Schenectady, Nueva York,
Estados Unidos de América
por: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA RESINA VINILICA
AROMATICA DIE COLOR CLAROY

. {Clase Internacional COSf, BO1j)
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La presente invencién se refiere al uso de
tetracloruro de zirconio como catalizador en la polimeriza
cién de compuestos vinflicos aromditicos,

Mé&s especilficamente, la presente invencién se
dirige a la prepavacién de copolimeros de estireno con al,
fa~-netil-estireno, o mis prefeoriblemente terpolimeros de
estireno con alfa-metil~estireno y un tercer monémero, més
preferiblemente limoneno. También se pueden usar otros texr
penos tales como alfa-pinenc, beta-pineno o dipenteno en
vez de todo o parte del limoneno, Noxmalmeﬁte se emplea el
limonenc como d-~limonocno, @és féacilmente disponible, También
s¢ puede usar en vez del terpeno vinil~-tolueno, por ejem-
plo p-vinil-tolueno, 6 t-butil-estireno, por ejemplo p-t-bu
til~estireno.

Se pucdon formar hiomopolimeros de estireno,
asi como homopolfmeros de t-butil-estireno, d-limoneno,
alfa-metil-estireno, ete, También se pueden formar telra
polimeros de estireno, t-bubtil-estireno, alfa-metil-esti
reno v un terpeno, preferiblemente d-limonemno, aungue Se
pueden usar obros terpenos, segim se ha expuesto antes.

El uso de tetracloruro de zirconio produce
resinas de color claro, con o sin el d-limoneno u otro
tercer mondmero.

Una de las venltajas de usar tetracloruro de
zirconlio como catalizador es gue se obtienen buenos rendi-
mientos (mas del 90% basado en los monémercs) de resinas
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que tienen altos puntos de fusién, es decir, por encima
de 952C {bola y anillo)., Asf, se pueden preparar resinas
que tiencen puntos de fusidn de hasta 155¢C, e incluso més,
con homopolimerc de t-bubtil-estireno. BEn los ejemplos de
5 trabajo los puntos de fusidén estuvieron comprendidos entre
103-120¢C para el homopolimero de esiireno, copolimero de
estireno/alfa~metil-~esiireno y terpolimero de ostireno/q;
fa-metil-estireno/d-linoneno.,
Cuando ha: t-butil-estireno presente produ-

10 ce generalmenlte un producto que funde mas alto., Asi, el
tetrapolimero de c¢stireno, t-butil-estireno, alfa-metil-
esbireno y d-limoneno tenfia un punto de fusiédn de 123¢C,
¥ el iomopolimero de t-butil-estireno se puede preparar
con wi punto de fusidn incluso por encima de 155¢C,

15 ¥l totracloruro de zirconio-se emplea ususl
nente en cantidad de 0,1 a 8% on peso de los monémeros po
limerizablos btotales, 11 catalizador eupleado consiste
preferiblemente cn, ¢ consiste esencialmente en, el tetra
cloruro de zirconio.

20 . La reaccién se puede efectuar en amplio in
tervalo de temperaturas, por ejemplo 20 a 552C, prefirién
dose 30-35¢C, 3in embargo, la temperatura no es caracte-
ristica critica de la invencidn,

Si se utiliza cloruro de alunrinio como sus-

2 tituto del tetracloruro de zirconio, donde se afiade el ca
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talizador al monémero/disoqupte (método directo), se ex-
perimenta un severo retroceso instanténeo, es decir, el
calor de reaccién localigzado ordgina una erupcién violen
ta de los materiales de reaccidén, Cuando se utiliza clo
ruro de aluminio, donde primero se forma una suspensidén
de catalizador en el disolvente y luego se afiade el mong

mero durante un periodo de tilempo (método de adicién invexr
nsa), la resina obtenida tiene bajos el punto de fusidn y
el rendimiento. XL ﬁetracloruro de zirconio da mejores
rendimientos y mas altos puntos de fusién que el cloruro
de alﬁminio.
- Bl trifluoruro de boro también dié resina
de menor punto de fusién/menor rendimiento en adiciones
inversas, en comparacién con el tetracloruro de zirconio.
Bl cloruro de cinc fub ineficaz como catalizador. E1 clg
ruro férrico dié una resina gque tenia un color casi negro,

Otra venbtaja de las resinas cabtalizadas con
zirconio es que estas resinas, cuando se componien en un
adhesivo de fundido en caliente, presentan excelentes ca-
racteristicas de envejecimiento térmico, y en este senti
do eran superiores a las resinas catalizadas con fluoruro
de boro.

Los solicitantes han hallado que cuando se
utiliza el método de adicién inversa usando tetracloruro
de zirconio, el rendimiento y el punto de fusidn son sig-
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nificativamente menores que cuando se utiliza el método
directo de adicién de catalizador.

Las resinas de la invencidén son de utilidad
como agentes de apresto para limpieza en seco, que se utli
lizan para dar cuerpo a telas tras la limpieza en seco.
También son Gtiles en composiciones adhesivas de fundido
en caliente, particularmente con cera de parafina y cono
limeros resinosos de etileno-~acetato de vinilo, por ejem
plo Elvax.

La compatibilidad de las resinas de la in-
venclén estd controlada por la composicién en mondmero de
la resina. In general, el estireno favorece la incompati
bilidad con cera de parafina y etileno-acetato de vinilo.
Bl vinil-tolueno y p-t-butil-estireno son més compatibles
que el estireno, pero no tan compatibles ‘como el limoneno
estireno., lLos terpencs tales como los antes expuestos, por
ejemplo el d-limoneno, favorecen la compatibilidad, igual
que ol alfa-metil-estireno,

Los polimeros pueden ser también nmoldeados
para formar vasos. La resina éptima no usa un solo mondéme
ro, ya que el estireno por si mismo produce un rendimien-
to del 100% do una resina incolora demasiado incompatible.
El alfa-metil-estireno por si wmismo produce una resina
guo tiene un punto de fusidén demasiado bajo. ElL d-limong
no, también por si mismo, produce una resina blanda con
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mal rendimiento. Para optimizar la cowmpatibilidad, el ren
dimiento y el punto de fusién es necesario elegir juicio-
samente los mondmeros y las proporciones adecuados.

Los solicitantes han hallado que para uso
en adhesivos de fundido en caliente la‘proporcién de 10-40
por ciento en peso de estireno y 90-60 por ciento en peso
de alfa-metil-estireno es Sptima para un copolimero.

Para preparar terpolimeros se emplea general
mente 5 a 50% en peso de estireno, 5 a 80% de alfa-metil-
estireno y 5 a 50% de terpemo, por ejemplo d-limoneno u
otro tercer componente. Para preparar tetrapelimercs se
emplea generalmente 5 a 507 de estireno, 5 a 80% de alfa-
metil-estireno, % a 60 de terpeno v 5 a 50% de t-bubil
estireno,

Cuando la reaccién se efecttia en un disolven
te se pueden usar como disolventes, por ejemplo, hidrocar-
buros aromiticos tales como xileno, benceno, tolueno, o
hidrocarburos aliféticos, por ejemplo heptano, o alcoholes
minerales.

A no ser que se indique otra cosa, todas las

partes ¥ los tantos por ciento son en peso.

Bijemplo 1
A. Alfa-metil-estireno 750 gramos
B, Estireno 250
C, Xileno 650
-6 -
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D. Tetracloruro de zirconio 10

B, Agua 100
F, Agua 100
G. Agua 100

Los materiales 4, By C se pusieron en un
natraz de tres bocas provisto de agitador, condensador de
reflujo y termémelro. Se llevé la temperatura a 302C y
se afiadié el Material D durante 20 minutos, La temperatu
ra se controld por enfriamiento, para mantener 30-35¢C,

La reaccidn se mantuvo a 30-352C durante una hora, y luego
se afladié el material E., Se agité la mezcla durante 1/2

hora, y luego se eliminé la capa acuosa del fondo. La so-
Jucién de resina fué lavada subsiguientemente con los ma-
teriales F y G, de forma similar. Luego se destilé la re-
dina abtmosféricamente a 200¢C, produciendo-una resina in-

colora con punto de fusién de 1032C y rendimiento de 960

gramos (96%).

Ejenplo 2
A, Alfa-metil-cecstireno 333 gramos
B. Bstireno 333
C. d-limoneno 333
D. Xileno 650
E, Tetracloruro de gmircomnio 20
P, Agua 100
G, Agua 100
II. Agua 100
-7 -



Los materiales A, B, C y D se pusSieron en
un matraz de tres litros, de tres bocas, equipado como en
el Bjemplo 1. La temperatura sc llevé a 30¢C y se afiadid
el material E durante 20 minubos, controlando la tempera-~

5 tura a 30-352C, La rcaccidn transcurrié durante wuma hora
a 30-35¢C, Luogo se afiadié el material F. Se agité la
mezcla a 752C durante 1/2 hora. Se separaron las capas,
¥y se eliminé la capa acuosa del fondo. Se afiadié el mate-
rial G, ¥y se volvié a lavar la solucidn de resina y a eli

io minar la capa acuosa. KL mabterial H se utilizé de forma
similar para lavar la solucién de resina. Luego se des-
%il6 la resina atmosféricamente a 2002C, y después se tra
t6é con vapor de agua, mediante vapor de agua indirecto, -

durante 15 minutos. »#1 rendimiento fué 950 gramos (95%),

15 el pf fué 1209C, y el color fué menor que 1 en la escala
Gardnexr.
Ejemplo 3
Formulacién de adhigsivo de fundido en caliente
A. Cera de parafina 25 partes
20 B, Resina Lo partes
C. Elvax 260% 35 partes

a"Copol:l'_me:::'o de etileno acetato de vinilo; Indice de fluildez
5-6, contenido de acetato de vinilo 28%, producto de E,I,

DuPont de Hemours.

25
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Método
Se carga A en un vaso de 250 ml. B8e lleva
a 1498C y se afiade B gradualmente para disolverle. Se
afiade C gradualmente, manteniendo la temperatura de 163
a 1779C, Se‘mantiene con agitacién hasta que la mezcla
sea homogénea.

Dstudio de estabilidad térmica

Se prepararon adhesivos de fundido en calien
te usando la formulacién del Ljemplo 3. Las resinas de
los Ejemplos 1 y 2 se compararon con resinas de fundido
en caliente disponibles em el comercio, en cuanto a resig
tencia a la degradacidn térmica, mostrando sus muy aumen-
tadas resistencia a cambio de color y resistencia a for-
macién de costra,

Se pusieron diez gramos de ia muestra de
fﬁndido en caliente en un plato de pesar, de aluminio, con
un drea de superflicle expuesta de aproximadamente 19,3 cen
timetros cuadrados. Se puso el plato en una estufa a
1772C durnnte 96 lioras, Sec observé el estado del adhesi-
vo de fundicdo en caliente al wetirarle de la estufa, v se

compard con una muestra original para deberminar el cambio

de color y la formacién de costra, Cuanto menos costra

y mds claro color, mejor el cardcter de envejecimiento,



Invejecido a 177¢C duran

Original te 96 horas ;
Color Costra Coloxr Costra
Ejemplo 1 Blanco Nada Clara de hue Nada
vo
Ejemplo 2 Blanco Nada Blancuzco Nada
CRI-683 (1) Gris pardo Nada Negro Pequefia can
tidad
Wingtac 95 (2) Amarillo claro Nada Negro Pequefia can
tidad
sT-5115 (3) Amorillo Nada Pardo oscuro Cantidad me
dia

(1) Bl CRI-G83 es una rosina de corriente de piperilemo de la
gue se dispone en el comercio, que tieme un pf de 952C, manu-
Ffacturada por Schenectady Chemicals, Inc.
(2) “Tingtac~95 es una resina de piperilenc de la que se dispo
ne en el comercio, manufacturada por Goodyear Chemical, con un
pf de 95¢C, |
(3) ST-5115 es una resina de terpeno de la gue se dispone en
ol comercio (resina de beta pineno), que funde a 1152C, manu
facturada por Schenectady Chemicals, Inc,

£l punto de turbidez de un adhesivo de fundido
en calionte, es decir, la temperatura a la que el adhesivo
fundido se hace turbio, se controla por las proporciones de

monémeros en la resina. Por ejemplo:

d-limoneno (gramos) 38 35 1/2 3k 1/2 33 1/3
Alfa-metil-estireno (gramos) 38 35 1/2 34 1/2 33 1/3
BEstireno (gramos) 2k 29 31 33 1/3

Punto de turbidez del adhesivo
de fundido en calienie 632¢ 71eC 862¢ i11o0e¢
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Coito se pucde ver, unos cambios pequeiios del
tanto por ciento de estireno causan cambics importantes
de la compatibilidad (punto de turbidez). In todas las
resinas anteriores se ubilizl dos por ciento de tetraclg
ruro de zirconio como catalizador (basado en los monémeros

totales), v se produjeron anilogamentc al EBjemplo 2.

Ejemplo b

A, p~t-butil-estireno 750 gramos
B, Bstireno | 250
C. Xileno 650
D, Tetraclorurc de zirconio 3,5
E. Agua 100
F, Agua 100
G, Agué 100

La formulacién anterior se traté de manera
similar a la del Ejemplo 1, produciendo 997 gramos de re-

sina incolora con punto de fusién de 1552C,

Liemplo 5
A. Alfa-metil-estireno 750 gramos
B, Istiremno 250
C. Heptano ‘ 650
D. Tetracloruro de zircomnio 5
B. Agua 100
F, Agua 100
G. Agzua 100

- 11 -
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La formulacidén anterior fud tratada de ﬁa—

nora similar a la del Ejemplo 1, produciendo 978 gramos

de un polimero incoloro con punto de fusién de 120¢C.

A.
B,
CI

D.

de

Eiemplo 6
Estireno 1000 gramos
Xileno : 650
Tetracloruro de zirconio 5
Agua 100
Agua 100

Agua 100
Los ingredientes anteriores fueron tratados

manera similar a la del Ejemplo 1, produciendo 1042 gra

mos de una resina incolora con punbo. de fusién de 1102C.

A,

Estireno 250 gramos
p~t-butil-ocstireno 250
Alfa~metil-estireno - 250
d~limoneno 250 -
Xileno 650
Tetraclorufo de zirconio 10

Agua ‘ 100
Aguag, 100

Agua 160

La anterior formulacién fué tratada de mang

ra similar a la del Bjemplo 1, poniéndose inicialmente 4,

- 12 -
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B, C ¥y D en wn matraz, produciendo 101l gramos de una re-
sina incolora con punto de fusién de 1259C.

Los intervalos de proporciones de terpolimeg
ros y tetrapolimeros pueden ser variados a voluntad del
sintetizador. Normalmente se elligen las mezclas de moné
meros para oblener cualquiera que sea el pardmetro de so-
lubilidad que se desee, Se puede incluso preparar polime
ros liquidos viscosos, por ejemplo. homopolimeros de d-limg
neno, que son Gtiles como adhesivos,

Esta solicitud que.corresponde a la presen-
tada en Istados Unidos de América, el dia 11 de Octubre
de 1973, hajo el N¢ h05.455 se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

RETVINDICACTONES

Los puntos de invencién, propia y nueva, que
se presentan para que sean objebo de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen el las reivindicaciones siguientes:

12 - Procedimiento para preparar una resina
vinilica aromdtica de color claro, que comprende polimeri

zar w mdiembro del giupo consistente en (1) estireno, alfa-

- 13 =
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métil-eati?eno, terpeno polimerizable § t-butil-estirenoj
(2) estireno y alfa-metil-estireno; (3) estireno, alfa-me
til-estireno y, como tercer monémero, un miembro del gru-
Po que .‘consta de'terpenos polimerizables, t~butil-estire
no y vinil-tolueno; y (4) estireno, alfa-metil-estireno,
terpen& polimerizable y t-butil~estireno; en presencia de
tetrécloruro de zircorilo bomo catalizador.

2% ,~ Procedimiento segin la reivindicacién
1%, donde el catalizador consiste esencialmente en tetra~
cloruro de zirconio en cantidad de 0,1 a 8% de los moné-
meros totales,

3% ,= Procedimiento segiin la reivindicacién
2&; donde dicho miembro es estireno y alfa-metil-estireno,
y se emplea 10 a 40% de estireno y 90 a 60% de alfa-metil-
~estireno.

L4s,. Procedimiento segin la reivindicacidn
3%, donde se emplea 25% de estirenoc y 75% de alfaemetil-
-egtireno,

5% ,~ Procedimiento segidin la reivindicacidn
ks, donde el tetracloruro de zirconio se usa en cantidad
de 2%, basado en los monémeros totales.

. 62 ,. Procedimiento segfin la reivindicacidﬁ
2%, donde dicho miembro es estireno, alfa-metil-estireno
Yy, como tercer monémero, un miembro del grupo que consta

de terpenos polimerizables, t-butil-estireno y wvinil-tolue-

no, y se emplea 5 a 50% de estireno, 5 a 80% de alfa-metile

"ll-"-
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~estireno y 5 a 50% de dicho tercer monémero,
* 7% ,= Procedimiento segin la reivindicacidn'

6%, donde dicho tercer monémero es alfa-pineno, beta-pine-
no, dipenteno o limoneno,

8% ,~ Procedimiento segin la reivindicacién
7%, donde dicho tercer mondmero es d-limoneno.

9%, Procedimiento segdén la reivindicacién
8%, donde se emplean 33 1/3 a 38% de d-limoneno, 33 1/3 a
38% de alfa~metilwestireno, y 33 1/3 a 24% de estireno,

10%,- Procedimiento segin la reivindicacién
9%, donde se ;mplea 2% de tetracloruro de zirconio, basa-
do en los monémeros totales,

11%,~ Procedimiento segln la reivindicacién
9%, donde se emplean partes ilguales de d=limoneno, alfaw
emétil-estireno y estireno. -

12%,.- Procedimiento segfin la reivindicacidn
11%*, donde se emplea 2% de tetracloruro de zirconio, basa=
do en los mondmeros totales,

13%,~ Procedimiento segin la reivindicacién
2%, efectuado en un hidrocarburo como disolvente,

14¢,» Procedimiento segfin la reivindicacién
13%, donde los mondmeros se disuelven en el disolvente, y
luego se aflade el tetracloruro de zirconio.

158 ,- Procedimiento seglin la reivindicacién

2%, donde dicho miembro es estireno, alfa-metil-estireno,

~15- .
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terpeno polimerizable y te-butil-estireno.
. |
162 ,- Procedimiento segin la reivindicacién

2%, donde dicho miembro es estireno, alfa-metil-estireno,

terpeno polimerizable o t-butil-estireno.

17% ;= Procedimiento segin la reivindicacién
16®*, donde la resina vinflica aromd&tica es un homopolfimero -
de estireno,

182 ,~ Procedimiento segén la reivindicacidm:

16%, donde la resina vinilica aromitica es un homopolfmero

‘de t-butil~estireno.

19%,- PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA RESINA
VINILICA AROMATICA DE COLOR CLARO.
. Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta de dieciseis hojas es-

oritas a mdquina por una sola cara.,

Madrid, 12MAY1976
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