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' ESta invencidén se relaciona con resinas de-

1§r1vadas de ‘hidrocarburo sintético y con su prepara—

'a;j;clon. Esta 1nven01on se relaclona especialmente con
'igre51nas de - pega3031cad apropiadas para usarse para
?mezclarse con copolimeros de 1, 3—butadleno/ést1reno
‘ que se derlvan de una comblna01on manipulativa de
10 "  4'diolefinas, olefinas y alfa-metil estireno.
*QFf'{ ~ Pueden prepararse resinas valiosas.polimé{:

~.rizando una mezcla de diolefina/olefina, caracterizade .

’ﬁdr una estructura bisica principal de piﬁbrilend va
7;.2?metil-243uteno. Dichas resinas, cusndo se polimeri-
15 ~'_ ‘-;'.3~ ’z_za.n__con»'_c:].o::'um de eluminio pueden ser'espécialmente |
| | ",éalibsdé péra usarse para afiadir pegajosidad‘a varios"
‘*Lcauchos para objetos adhesivos. -

Sln embargo, dichas resinas son practlcamen—

’ﬁ'te 1naaecuaa $ para megorar eficazmente la pega3031—

20 dad»de los elastémeros copolimerizados por emulsidn
acuosos de 1, 3-butadieno/estireno para muchos obje-
?:;tOS. Aﬁn-cuando el mecanismo no se COmprende completa~ -

mente, dichas resinas con la estrue tura.- basica apa—

4 'ijrentemente requieren un eyuilibrio de compatlbllluad
25 Vf%éon”losicopolimeros de butadieno/estireno para lograr
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una mejora de pegajosidad méxiﬁa.;Aumentandojsimblé_
mente el contenido de 2—metil—2;5ﬁfano-bsdiéminuyendo
el contenldo de piperileno de 1a estructura.ba51ea se
he encontrado que es 1nsuflclentemente exectlvo.

Por lo tento, un obgeto de~esta 1nven016n
68 proporcionar wna resina meaorada derlvada de hl—
drocarbur¢e que tiene una estructura ba31ca de dlole- ’
fina prlmarla/blefmna para 1a mejora de pega3051dad

de los elastdmeros de copollmero de emulsmon de 1, 3_,,

~butanieno/estireno.

De conformidad coh ééta'invencién, ge pre-
para ung resina de pegajosidad derlvada dexhidrocar-
buro mediante el método que con51ste de hacer reacclo-vf
nay, en presencia de un solvente de hidrocarburo ali-
fédtico y un catelizador que se seleécioné del cloruro
de aluminio y dicloruro de. aluminmo, una mezcla mono-
mérica que congiste de 60 a aproxmmadamente 75 por
ciento en peso de una mezcla. de- diolefina/bleflna de
une relacidn en peso dentro de la escala de aproxima~ o
damente 0,6/1 a aproximaaamente Is4 /1 yy porrespondleﬁ-i
temente de aproximadamente 4Q a aproximéaamente 25 por
ciento en peso de alfa-metil estireno en donde laAd;olg
fina consiste de por 10 menos aﬁroximadémenfe 85 pdﬁ
ciento en peso de piperileno y hasta aproximadﬁmente
5 por clento en peso de isopreno, basadbten,la diolefl
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‘na, y en donde la olefina consiste de por 1o menos

~_una olefina que se selecciona de 2-metil-2-buteno,

- 2-metil-1-buteno, 2-metil-2-pentenoc, y 2-metil-1-pen

~ teno, de preferencia por 1o menos hasta aproximada-

~ mente 90 por ciento en peso de 2-metil-2-buteno o

: 2-metil-2-penteno basado en la olefina. Es tipica una

temperatura de reblandecimiento de 652C. a 80eC.

En la préctica de esta invencidén, se prefie-

. ré que la diolefina sea esencialmente piperileno y

10

15

" que la olefina sea esencialmente 2-metil-2-buteno.

. En la practica adicional de esta invencion
' )
2 fin de proporcionar una mejora efectiva en la pege~

Jjosidad por medio del alfa-metil estireno, se requie-

re una olefina que, a medida (ue aumenta -la cantidad

de alfa-metil estireno aumente la relacion de dioléfg~7” "

.g ﬁé/oiefina. De esta manera por ejemplo a medida que

,:Aaumenta el contenido de alfa-metil estireno de 25 a 40

. /por ciento, la relacién de diolefina/olefina debe avmen-

'v?ar correspondientemente de aproximadamente'0,6/i;a
-f;abroximadamentela4/1. A este respecto se prefiere que

la cantidad del alfa-metil estireno varie de aproxi-

l.médamente 30 a aproximadamente 37 por ciento en peso

¥y que la relacidén de diolefina/olefina varie corres—

fhpbhdiéh%emente de aproximadamente 1,1/1 a aproximada-

25

" ménte 1,3/1.
23.1.76 ‘
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Las resinas de eéta invencidn se pfeparan
haciendo reaccionar los monémeros manipulados en pre-
sencla de un solvente allfatlco y cloruro de alumlnlo
0 dicloruro de etil aluminio a una temperatura dentro
de la escala de aproximadamente 0ec. a aprpxlmadamen-
te 1002C., de preferencia dentro de lé escala de apro-
ximedamente 10¢C. a aproximadamente 500C. La reaccidn
puede llevarse & cabo intermitentemente o en un proce-

dimiento continuo. La reaccidn puede llevarse a cabo

" a presidn atmosférica o una presidén superior o infe-

rior a le presiln atmosférica. Por 10 geﬁeral puede
usarse la presidn autdgena desarrollada'm;hiante‘ia
reacciodn,

Son representativos de los distintos sol~
ventes alifdticos los hidrocarburos saturados que con-
tienen de 3 a 8 dtomos de carbono, representativos de
los cuales son el n-butano, isobutano, n~pentano,
isopentano, n-hexano, isohexano, n~heptano e isohep
tano. Se prefieren el hexano y el heptano, Se comprén-
derd que.-los hidrocarburos sin reaccionar en la mez-
cla de polimerizacidén pueden tambien actuar como un
golvente. Por lo general se usan una cantidad sufi-;
ciente del solvente para proporcionar una solucidn Que
contiene 70 por ciento en peso de mondmeros 0 resina,

atm cuando pueden utilizarse por lo general concentra-
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ciones mas elevadas © mas bajas.

Inmediatamente la reaccidn puede llevarse

-2 cabo a través de un periodo de tiempo dentro de la

escala de aproximedamente 30 & aproximadamente 120

minutos aun cuando pueden usarse periodos de tiempo

’ .,
mas cortos o0 mag prolongados.

La resina se recupera por lo general desac-—

tivando el catalizador con un material que se selecciow

na de aguna, alcohol por ejemplo metenol, isopropanocl

. ¥ butanol y/o cal, filtrando el producto y depurando

- al vapor el material filtrado para remover las subs-

tancias voldtiles. Luego la resina puede mezclarse

" con varios cauchos particularmente los elastdmerocs co~

 polimerizzados por emulsidn acuosos de 1, 3-butadieno/es

tireno como agentes mejoradores de pegajosidad,

La resina de esta invencidn se ha encontra~

‘do que es particularmente Util para mezclarse con y

' me jorar la pegajosidad de los elastbmeros preparados

mediante la copolimerizacidén por emulsidén acuosa de

 radical libre de una mezcla de 1,3-butadieno y estire
no. Son particularmente representativos de dichos co

- polimeros aguellos gue contienen de aproximadamente

60 a aproximadamente 95 por ciento en peéo de unida-
des que- se derivan de 1,3-butadieno y, correspondiente-

mente de aproximadamente 40 a aproximadamente 5 por

-6 -



ciento en peso de unidades que se deriven de estire

no.
Los elastdmeros pueden prepararse convenien-—

temente mediante copolimerizaeién porvemulsién conven—
5 cional seguida por eoagulacién'y secado. 2
Generalmente la resina de pegajosidad aef’
mezecla con el élastdmero en uﬁa cantidad de aproxi-
madamente 30 a aproximadamente 250 por ciento en'pé-
80 de la resina de pegajosidad basada éﬁ la’mezcla?de
10 resina y elastémero. Si se,desealla mezéla puede for-
marge convenientemente mezo;apdo'én Sech%a resinaide
pegajosidad y el elagtdmero en un molinérmézcladorfo'
molino banbury o mezclando la misma en presencia de un
golvente de hidrocarburo orginico volétil-tal como to-
15 - 1lueno, benceno, hexano, heptano y octano. i
La prdctica de esta invencién;se ilustra mds
comple tamente haciendo referéncia al'siguiente ejemplo
que se destina a ser representativd en:vez de limifa—
tivo del alcance de la invencidn. A4 no ser que se in-

20 dique lo contrario, todas las partes y porcentajes son

en peso.
BJEMPLO I

Se realizaron una serie de experimentos, iden-
tificados en la presente memoria.como experimentos A a

25 H y HH. En estos sxperimentos, se cargarbn en reactores

: 23.1-76 "7"'V
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diversas cantidades de piperileno (PIP) y 2-metil—-2-
-buteno (2MB2), junto con heptano. Adicionalmente,

se cargaron también diversas cantidades de ol-metil-

. —=estireno junto con tricloruro de aluminio. Las reac-

ciones de polimerizacidn se realizaron a temperatu-

ras en el intervalo de aproximadamente 252C a aproxi—
madamente 302C durante alrededor de 120 minutos. Des~
pués de este tiempo, el catalizador fue neutralizado,

0 desactivado, con metanol y cal. La resina se recu~

- perd simplemente por filtracidn del producto y des-
tilacidn econ vapor del filtrado para separar 10s com-

- ponentes voldtiles. §

Los resultados de los experimentos A a H,

incluyendo el andlisis de pegajosidad con caucho de

 ‘Eutadieno/éstireno empleando 50 partes por resina por
50 partes de radical libre, de elastémero de butadie
no/estireno copolimerizado en emulsidn acuosa se mues?

tra de modo mas preciso en la siguiente Tabla I. Ad-

viértase que la resina fabricada con similares rela-

~ ciones ?IP/?MBZ sin &-metilestireno no imparte pega

. josidad efectiva a los cauchos de butadieno/estireno,

como Se demuestra més claramente en el Experimento HH.



CUADRO 1

Experi-  Relacidn ¢ de alfa- Temperatu- Pegajosi-

. mento del Mond metil ra de Re=- dad (bola
mneyo egtirenol ~ Dblandeci~- de roda-
Pip/2MB2 . miento de miento)
‘ la Resiaa '
oc<l
A 0,8 28 74 | 1,9
B 1,2 28 79 »25
¢ 0,6 33 69 1,2
D 1,0 35 70 - 2y1
10 . . ‘
E 1,0 35 . 7245 154
) i 1,4 34 78 6,5
G 0,8 40 72 ' 1,8 .
;i 1,2 40 76 2,2
HH 1,0 0. 99 - No pegajosidad
15 ' ?
1 - Basado en el total de piperileno, 2—metil—2-butano
y alfa-metil estireno :
2 -~ Temperatura de reblandeciniento de la resina de
acuerdo con el Método E 28-58 T. de la Sociedad
20 Americana pars el Ensayo de Materiales.
"Debe .seilalarse yue la mezcla de polimeriza-
cidn contenia cierta cantidad adicional de hidrocarbu-
ro ademds del peperileno/Z-metil—2—buteno/élfa—metil
estireno bdsico tal y como se muestra mds claremente
25 en el Cuadro 2.

23-1076 . - 9 -
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CUADRO 2

(Relacidén de Piperileno/2-metil-2-buteno = 1,3)

Compuesto Porcentaje (en peso)

| %-z-penteno 9,78

- . e=2-penteno _ 12,00
¢ 2-metil-2-buteno 20,16
‘_ isopreno ' 0,84
-cicldpenteno 3,46
1-t-3~-pentadieno 20,51
l-c-3~pentadieno 5,82
alfa~metil estireno 26,00
otros compuestos de Cs ¥ de Cg 19443

Los experimentos I a P se presentan en el

Cuadro 3 para mostrar mds claramente el efecto de va-

riar la cantidad del alfa-metil estirenc para relacio-

nes especificas del piperileno/2-metil-2-butenc. Las

‘mezclas de resina/caucho se prepararon tal como para

€l Cuadro 1. Estos experimentos indican por 1o gemeral
que a medida guve aumenta la cantidad del alfa-metil

estireno, se mejora considerablemente la pegajosidad

. del caucho copolimerizado de emulsidn acuosa de radi~

~cal libre de. tipo de butadieno/estireno.

- 10 -
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CUADRO 3

Experi- Relacién de § de alfa~ Pegajogidad

mento Mondmero metil esti~ (Bola de Roda-—
Pip/2MB2 reno ' miento)
- ¢entimetros
T 1,4 33 033,02
J 1,4 26 22,17
x 1,4 B 15,95
L 154 40 - 10,36
M 1,3 31 33,02
N 1,3 33 7 21,92
1,3 36 14,43
\
P 1,3 38 9,52

Eg una ventaja especifica de esta invencidn
que la resina se reguiere yue se prepare en presencia
de wn solvente alifético yue se selecciona de preferen—
cia de hexano o heptano con la exclusidn considerable
o esencial de los hidrocarburos aromdticos. No solamente
se requiere este solvente pera la preparacidn de la re-.
gina ventajosa de esta invencidn sino que este reguisi-
to evita‘de manera unica el requisito de los sistemas
de recuperascidén de hidrocarbure aromdtico en las apli-
caciones comerciales. Desde luego, esta ventaja del
diluyente o solvente de polimerizacidn especifico es
de magnitud suliciente como para considerarse una par-—

- 11 -
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-~ ticularidad mejorada de la invencidn.

Siempre y cuando se mantenga la esdructura
bdsica de piperileno/olefina, la mezcla monomérica de
polimerizacién puede modificarse conteniendo hasta

aproximadamente 15 por ciento en peso de preferencia

;- s0lo hasta aproximadamente 10 por ciento en peso de

- dimeros de piperileno, trimeros de piperileno u otrog

hidrocarburos no saturados que contienen de 5 é 6 dto~- -
mos de carbono. Los materiales representativos de eg—
tos hidrocarburos que pueden producirse en la reaccién
de polimerizacidn incluyen ayuellos, ademds del 2-metil-

~2-buteno, gque se seleccionan de 2—metil—?ﬁteno, 2;3—

-dimetil-l-buteno, 2,3-dimetil~2-buteno, 2-metil-l-pen
‘teno; 2-metil-2-penteno, ciclopenteno y 1,3-ciclopenta
_dieno. .Quedard comprendido yue pueden estar presentes

‘otros hidrocarburos gue contienen de 4 a 6 por Lo gene-

ral de 5 a 6 4dtomos de carbono yue actGan mas como di-

luyentes que como reactivos. Son representativos de loé
,hidrocarburos tipicos que se ha encontrado que éétén pre—:
"sentész 3;3—dimetil~l—buteno, l~penteno, 2-penten6, 3~
"-—metil—é-penteno, 4-metil-l-penteno, 2-hexeno y ciclohe

- Xeno.

Aun cuando se han mostrado con el objeto de
ilustrar la invencidn varias modalidades y detalles

representativos, seré evidente para aquellas per-

- 12 -



gonas expertas en el ramo que pueden hacerse en la
mizma varios cambios y modificaciones sin desviarse

del espiritu y alcance de la invenciédn.

REIVINDI CACIONES

10 _
Los puntos de invencidn propia y nueva, gque

ge presentan para que sean objeto de esta,solicitud
de Patente de Invencidn, en Espafa, son,lds que se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

15 18 .~ Un método mejorado para preparar uma
resina de estructura basica de diolefina/olefina para
mejorar la pegajosidad derivada de hidrocarburorcarac-
terizado por hacer reacoionaf, en presencia de un s0l~-
vente de hidrocarburo alifdtico y wn cataligador que se

20 selecciona del cloruro de aluminio y dicloruro de étilj
alumini&, una mezcla monomérice que consiste de 60 a
aproximadamente 75 por ciento en peso de la mezcla de
diolefina/olefina en una relacidn en peso dentro de la
egcela de aproximadamente 0,6/1 a aproxiﬁadamente 1,4/1

23 ¥, correspondientemente de aproximadamente 40 a aproxi-

2301-76 - 13 -
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medamente 25 por ciento en peso de alfa-metil estireno,

en donde la diolefina consiste de por 1o menos aproxi-~

‘medamente 95 por ciento en peso de piperileno y hasta

aproximadamente 5 por ciento en peso de isopreno basa-
dd en la diolefina, y en donde la olefina consiste de

por lo menos una olefina que se seleccibna de 2-metil-
-2~buteno, 2-metil-l-buteno, 2-metil-2-penteno y 2-me

til-l-penteno.

28,- El método de conformidad con la reivin—

. dicacibén 18, en donde la relacidn en peso de dlolefina/ble—
fina avmenta de acuerdo con cualesquier au%ento en la '
cantidad del alfa-metil estireno.

38,~ El metodo de conformidad con la reivin-.

dicacién 28, caracterizado en que la reginz tiene una

-temperatura de reblandecimiento dentro de la escala de -

- aproximadamente 659C, a aproximadamente 8096., 1a ole-.

'fina consiste de por lo menos aproximadamente 90 por

o clento en peso de 2-metil-2-buteno y la resina se recu~-

pera de la mezcla de polimerizacidn neutralizando pri-

" mero el catalizador con un material yue se selecciona de

- cal, agua y wn alcohol yue se selecciona de metanol,

isopropancl y butanol seguido por depuracidén al vacio-

del meterial filtrado para remover las substancias vo-

létiles.

23.1.76

48,- E1 nétodo de conformidad con la reivindi-

- 14 -
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cacitn 38 en donde los mondmeros de egtructura bésics

de piperiieno/é—metil-2—buteno/hifa—metil estireno .

se modificen para que contengan hasta aproximadamen—

te 15 por ciento en peso de obtros hidrocarburos no

‘saturados que contienen de 5 a 6 dtomos de carbono.

52,- El método de conformidad con la reivin-
dicacidn 48, en donde el solvente se selecciona de
hexano, heptano y hidrocarburos sin reaccionar y la

polimerizacidn se lleva a cabo a una temperatura dentro de

" la escala de aproximadamente 10°2C. a aproximadamente

50eC, _
6¢.- WUN METODO MEJORADO PARA PﬁEPARAR UNA
RESINA DE ESTPRUCTURA BASICA DE DIOLEFINA/OLEFINA®.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que'
entecede y pars los fines que se han especificado.

Bgta Memeria consia de guince hojas escritas
a méguina por una sola cara.

Madrid, J0 E.NE' 1978
P.A.
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