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Esta invención se relaciona con resinas de­
rivadas de hidrocarburo s in té tico  y con su prepara- 
ción. Esta invención se relaciona especialmente con 

- resinas de pegajosidad apropiadas para usarse para 
mezclarse con copolímeros de 1, 3-butadieno/estireno 
que se derivan de una combinación manipulativa de 

. . d io le finas, d e fin a s  y a lfa -m etil estireno .
_ Pueden prepararse resinas valiosas .polime- 

rizando una mezcla de diole f in a /d e f in a ,  caracterizada. 
/  . por una estructura básica principal de pipbrileno y'

. 2-metil-2-buteno. Dichas resinas, cuando se polimeri- 
zan con cloruro de aluminio pueden ser especialmente 
valiosas para usarse para añadir pegajosidad a varios' 
cauchos para objetos adhesivos.

Sin embargo, dichas resinas son prácticamen- 
y te  inadecuadas para mejorar eficazmente la  pegajosi- 

-  dad de los elastómeros copolimerizados por emulsión 
acuosos (je 1, 3-butadíeno/estireno para muchos obje- 

" to s . Aun cuando el mecanismo no se comprende completa- 
mente, dichas resinas con la  estructura  básica apa­

rentemente requieren un eq u ilib rio  de compatibilidad 
con los copolímeros de butadieno/estireno para lograr 
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una mejora de pegajosidad máxima. Aumentando simple­
mente el contenido de 2-m e til-2-buteno o disminuyendo 
el contenido de piperileno de la  estru c tu ra  básica se 
ha encontrado que es insuficientemente efectivo .

Por lo  tanto , un objeto de es ta  invención 
es proporcionar una resina mejorada derivada de h i­
drocarburo que tiene una estructura  básica de d io le- 
fina  prim aria/o lefina para la  mejora de pegajosidad 
de lo s  elastómeros de copolímero de emulsión de 1, 3-  
-butanieno/es tira n o .

De conformidad con esta  invención, se pre­
para una resina de pegajosidad derivada de^hidrocar­
buro mediante el método que consiste de hacer reaccio­
nar, en presencia de un solvente de hidrocarburo a l i -  
fá tico  y un catalizador que se selecciona del cloruro 
de aluminio y dicloruro de aluminio, Una mezcla mono- 
mérica que consiste de 60 a aproximadamente 75 por 
ciento en peso de una mezcla de d io le fina /o le fina  de 
una relación en peso dentro de la  escala- de aproxima­
damente 0, 6/1 a aproximadamente l , 4/ l  y,'correspondien­
temente de aproximadamente 4-0 a. aproximadamente 25 por 
ciento en peso de a lfa -m e til 'e s tiren o  en donde la .d io le  
fin a  consiste de por lo  menos aproximadamente 95 por 
ciento en peso de piperileno y hasta aproximadamente 

por ciento en peso de isopreno, basado en la  diolefi.
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na, y en donde l a  d e f in a  consiste de por lo  menos 
una d e f in a  que se selecciona de 2-metil-2-buteno,

: 2-metil-1-buteno, 2-metil-2-penteno, y 2-metil-1-pen
teño, de preferencia por lo  menos hasta aproximada­
mente 90 por ciento en peso de 2-metil-2-buteno o 
2-metil-2-penteno basado en la  d e f in a . Es típ ic a  una 
temperatura de reblandecimiento de 65SC. a 80sc.

En la  p rác tica de esta  invención, se prefie­
re  que la  d id e f in a  sea esencialmente piperileno y 
que la  d e f in a  sea esencialmente 2-metil-2-buteno.

En la  p rác tica adicional de es ta  invención 
a f in  de proporcionar una mejora efectiva en la  pega­
josidad por medio del a lfa -m etil estireno , se requie­
re  una d e f in a  que, a medida ^ue aumenta la  cantidad 
de a lfa -m etil estireno  aumente la  re lación de d io le fi 
ná /o lefina . De esta manera por ejemplo a medida que 
aumenta e l contenido de a lfa -m etil estireno de 25 a 40 
por ciento, la  re lación  de d io le fina /o le fina  debe aumen­
ta r  correspondientemente de aproximadamente 0, 6/1 a 
aproximadamente 1,4/1. A este respecto se p refiere  que 
l a  cantidad del a lfa -m etil estiren o  varié de aproxi­
madamente 30 a aproximadamente 37 por ciento en peso 

- y que la  re lación de d io le fina /o le fina  varíe  corres­
pondientemente de aproximadamente 1 ,1/1 a aproximada­
mente l , 3/ l .

-  4 -
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Las resinas de es ta  invención ae preparan 
haciendo reaccionar los monómeros manipulados en pre­
sencia de un solventa a l i fá t ic o  y cloruro dé aluminio 
o dicloruro de e t i l  aluminio a una temperatura dentro 
de l a  escala de aproximadamente Ose. a aproximadamen­
te 100SC., de preferencia dentro de la  escala de apro­
ximadamente 10SC. a aproximadamente 50BC. La reacción 
puede llevarse  a cabo intermitentemente o en un proce­
dimiento continuo. La reacción puede llevarse  a cabo 

" a presión atmosférica o una presión superior o infe­
r io r  a la  presión atmosférica. Por lo  general puede\usarse la  presión autógena desarrollada mediante,la 
reacción.

Son representativos de los d is tin to s  sol­
ventes a lifá tic o s  los hidrocarburos saturados que con­
tienen de 3 a 8 átomos de carbono, representativos de 
los cuales son el n-butano, Isobutano, n-pentano, 
isopentano, n-hexano, isohexano, n-heptano e isohep 
taño. Se prefieren e l hexano y e l heptano. Se compren­
derá que.-los hidrocarburos sin  reaccionar en la  mez­
cla  de polimerización pueden también actuar como un 
solvente. Por lo  general se usan una cantidad sufi-': 
cíente del solvente para proporcionar una solución que 
contiene 70 por ciento en peso de monómeros o resina , 
aúh cuando pueden u ti liz a rs e  por lo  general concentra-

23.1.76 -  5 -



ciones más elevadas o más bajas.
Inmediatamente la  reacción puede llevarse 

a cabo a través de un período de tiempo dentro de la  
escala de aproximadamente 30 a aproximadamente 120 
minutos aún cuando pueden usarse períodos de tiempo 
más cortos o más prolongados.

La resina se recupera por lo  general desac­
tivando el catalizador con un m aterial que se seleccio­
na de agua, alcohol por ejemplo metanol, isopropanol 
y butanol y/o ca l, filtran d o  el producto y depurando 
a l vapor e l m aterial f il tra d o  para remover la s  subs­
tancias v o lá tile s . Luego la  resina puede mezclarse 
con varios cauchos particularmente los elastómeros co- 
polimerizzados por emulsión acuosos de 1, 3-butadieno/ejs 
tireno  como agentes mejoradores de pegajosidad.

La resina de esta  invención se ha encontrar- 
do que es particularm ente ú t i l  para mezclarse con y 
mejorar la  pegajosidad de los elastómeros preparados 
mediante la  copolimerización por emulsión acuosa de 
rad ica l l ib re  de una mezcla de 1, 3-butadieno y e s tire  
no. Son particularm ente representativos de dichos co 
polímeros aquellos que contienen de aproximadamente 

60 a aproximadamente 95 por ciento en peso de unida­
des que*se derivan de 1, 3-butadieno y, correspondiente­
mente de aproximadamente 4-0 a aproximadamente 5 por
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ciento en peso de unidades que se derivan de e s tire  
no.

Los elastómeros pueden prepararse convenien­
temente mediante copolimerización por emulsión conven­
cional seguida por coagulación y secado.

Generalmente la  resina  de pegajosidad de' 
mezcla con e l elastómero en una cantidad de aproxi­
madamente 30 a aproximadamente 250 por ciento en'pe­
so de la  resina de pegajosidad basada en la  mezcla de 
resina y elastómero. Si se desea la  mezcla puede for­
marse convenientemente mezclando en seco ^a resina de 
pegajosidad y e l elastómero en un molino mezclador o 
molino banbury o mezclando la  misma en presencia de un 
solvente de hidrocarburo orgánico v o lá t i l  ta l  como to­
lueno, benceno, hexano, heptano y octano.

La p rác tica  de esta  invención se i lu s t r a  más 
completamente haciendo referencia  a l  siguiente ejemplo 
que se destina a ser representativo en vez de lim ita­
tivo del alcance de la  invención. A no ser que se in­
dique lo 'c o n tra rio , todas las  partes y porcentajes son 
en peso.

EJEMPLO I  '
Se realizaron una serie  de experimentos, iden­

tificad os en la  presente memoria.como experimentos A a!H y HH. En estos experimentos, se cargaron en reactores
-  7 -23.1.76
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diversas cantidades de piperileno (PIP) y 2-m etil-2- 
-buteno (2MB2), junto con heptano. Adicionalmente, 
se cargaron también diversas cantidades de o(-metil- 

. -e s tiren o  junto con tric lo ru ro  de aluminio. Las reac­
ciones de polimerización se realizaron  a temperatu­
ras en el in tervalo de aproximadamente 252C a aproxi­
madamente 303C durante alrededor de 120 minutos. Des­
pués de este tiempo, el catalizador fue neutralizado, 
o desactivado, con metanol y ca l. La resina se recu- 

. pero simplemente por f i l t ra c ió n  del producto y des­
tila c ió n  con vapor del f il tra d o  para separar los com­
ponentes v o lá tile s . \

Los resultados de los experimentos A a H, 
incluyendo el an á lis is  de pegajosidad con caucho de 
butadieno/estireno empleando 50 partes por resina por 
50 partes de rad ica l l ib re , de elastómero de butadie 
no /estireno  copolimerizado en emulsión acuosa se mues­
t r a  de modo más preciso en l a  siguiente Tabla I .  Ad­
v iértase  que la  resina fabricada con sim ilares re la ­
ciones PIP/2MB2 sin  c{-m etilestireno no imparte pega 
josidad efectiva  a los cauchos de butadieno/estireno, 
como se demuestra más claramente en el Experimento HH.

-  8 -



CUADRO 1

Experi­mento Relación del Mono mero Pip/2MB2
% de a lfa -  m etil estiren o !

Temperatu­ra  de Re­blandeci­miento de la  Resina(se .)  2

- Pegajosi­dad (bola de roda­miento)

A 0,8 28 74 1,9
B 1.2 28 79 >25
C 0,6 33 69 1,2
D 1,0 35 70 2,1
E 1,0 35 72,5 1^4
F 1,4 34 78 6,5
G 0,8 40 72 ' 1,8
H 1,2 40 76 2,2
HH 1,0 0 . 99 No pegajosidad

1 -  Basado en el to ta l de p iperileno, 2-metil-2-buteno
y a lfa -m etil estireno

2 -  Temperatura de reblandecimiento de la  resina de
acuerdo con el Método E 28-58 T. de la  Sociedad 

20 Americana para el Ensayo de M ateriales.
Debe-señalarse que la  mezcla de polimeriza­

ción contenía c ie r ta  cantidad adicional de hidrocarbu­
ro además del peperileno/2-m e til-2-buteno/alfa-m etil 
estireno básico ta l  y como se muestra más claramente

25
23.1.76

en el Cuadro 2
-  9 -



CUADRO 2

5

10

15

20

(Relación de Piperileno/2-m etil-2-buteno = 1,3) 
Compuesto Porcentaje (en peso)

t - 2-penteno 9,78
c -2-penteno 12,00
2-me t i l - 2-buteno 20,16
isopreno 0,84
ciclopenteno 3,46
1- 1- 3-pent adieno 20,51
l - c - 3-pentadieno 5,82
a lfa -m e til estireno 26,00
otros compuestos de Ĉ  y de Cg 1,43

Los experimentos I  a P se presentan en el 
Cuadro 3 para mostrar más claramente el efecto de va­
r ia r  la  cantidad del a lfa -m e til estireno para re lac io ­
nes específicas del piperileno/2-m etil-2-buteno. Las 
mezclas de resina/caucho se prepararon ta l  como para 
él Cuadro 1. Estos experimentos indican por lo  general 
que a medida que aumenta la  cantidad del a lfa-m etil 
estireno , se mejora considerablemente l a  pegajosidad 
del caucho copolimerizado de emulsión acuosa de rad i­
cal l ib re  de. tipo de butadieno/estireno.

25
23.1.76 10 -



CUADRO 3
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Experi­mento Relación deMonómeroPip/2MB2
% de me t i l  reno

a lfa -e s t i - Pegajosidad (Bola de Roda­miento) centímetros
1 1)4 33 <>33,02
J 1,4 26 22,17
K 1,4 38 15,95
L 1,4 40 10,36
M 1,3 31 >33,02
N 1,3 33 21,92
0 1,3 36 14,43
P 1,3 38 '  9,52

Es una ventaja específica de esta invención
que la  resina se requiere que se prepare en presencia 
áe un solvente a lifá tic o  que se selecciona de preferen­
cia de hexano o heptano con la  exclusión considerable - 
o esencial de los hidrocarburos aromáticos. No solamente 
se requiere este solvente para la  preparación de la  re ­
sina ventajosa de es ta  invención sino que este requ is i­
to ev ita  de manera única el requ isito  de los sistemas 
de recuperación de hidrocarburo aromático en las  a p li­
caciones comerciales. Desde luego, esta  ventaja del 
diluyante o solvente de polimerización específico es 
de magnitud sufic ien te  como para considerarse una par-

-  11 -



ticu la rid ad  mejorada de l a  invención.
Siempre y cuando se mantenga l a  estructura  

básica de p iperileno /o lefina , la  mezcla monomérica de 
polimerización puede modificarse conteniendo hasta 

c¡ aproximadamente 15 por ciento en peso de preferencia
: solo hasta  aproximadamente 10 por ciento en peso de

dímeros de p iperileno, trímeros de piperileno u otros 
hidrocarburos no saturados que contienen de 5 a 6 áto­
mos de carbono. Los m ateriales representativos de es- 

10 tos hidrocarburos que pueden producirse en la  reacción
de polimerización incluyen aquellos, además del 2-m etil- 
- 2-buteno, que se seleccionan de 2-m etil-buteno, 2, 3-  
-d im etil-l-bu teno , 2, 3-d im e til-2-buteno, 2-m etil-l-pen 

; teño, 2-m e til-2-penteno, ciclopenteno y 1, 3-oiclopenta 
15 dieno. Quedará comprendido que pueden e s ta r  presentes 

otros hidrocarburos que contienen de 4 a 6 por lo  gene­
ra l  de 5 a 6 átomos de carbono que actúan más como d i- 
luyentes que como reactivos. Son representativos de los . 
hidrocarburos típ icos que se ha encontrado que están pre- 

20 sentes: 3) 3-d im etil-l-bu teno , 1-penteno, 2-penteno, 3-  
-m e til-2-penteno, 4-m etil-l-penteno, 2-hexeno y ciclohe 
xeno.

Aun cuando se han mostrado con el objeto de 
i lu s t r a r  la  invención varias modalidades y de ta lles  

25 representativos, será evidente para aquellas per- 
23.1.76 12 -



sonas expertas en el ramo que pueden hacerse en la  
misma varios cambios y modificaciones sin  desviarse 
del e sp ír itu  y alcance de la  invención.
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Los puntos de invención propia y nueva, que 
se presentan para que sean objeto de esta^so lic itud  
de Patente de Invención, en España, son los que se re­
cogen en la s  reivindicaciones siguientes:

1s . -  Un método mejorado para preparar una 
resina de estructura básica de d io le fina /o le fina  para 
mejorar la  pegajosidad derivada de hidrocarburo carac­
terizado por hacer reaccionar, en presencia de un sol­
vente de hidrocarburo a l i fá t ic o  y un catalizador que se 
selecciona del cloruro de aluminio y dicloruro de e t i l  
aluminio, una mezcla monomérica que consiste de 60 a 
aproximadamente 75 por ciento en peso de la  mezola de 
d io le fina /o le fina  en una relación en peso dentro de la  
escala de aproximadamente 0, 6/1 a aproximadamente 1 , 4/1 
y, correspondientemente de aproximadamente 40 a aproxi-

-  13 -



madamente 25 por ciento en peso de a lfa -m etil estireno , 
en donde la  d io lefina  consiste de por lo  menos aproxi­
madamente 95 por ciento en peso de piperileno y hasta 
aproximadamente 5 por ciento en peso de isopreno basa- 

5 do en la  d io le fina , y en donde la  d e f in a  consiste de
por lo  menos una d e f in a  que se selecciona de 2-m etil- 

' - 2-buteno, 2-m etil-l-buteno, 2-m e til-2-penteno y 2-me
til- l-p e n te n o .

26 .- El método de conformidad con la  re iv in - 
10 dicación 16, en donde la  relación en peso de d io lefina/o le

fina  aumenta de acuerdo con cualesquier aumento en l a  
cantidad del a lfa -m e til estireno .

36.- El método de conformidad con la  re iv in ­
dicación 26, caracterizado en que la  resina tiene una 

15 temperatura de reblandecimiento dentro de l a  escala de
aproximadamente 652c, a aproximadamente 80SC., la  ole- 
fin a  consiste de por lo menos aproximadamente 90 por 
ciento en peso de 2-m e til-2-buteno y la  resina se recu­
pera de l a  mezcla de polimerización neutralizando p r i­
mero el catalizador con un m aterial que se selecciona de 
cal, agua y un alcohol que se selecciona de metanol, 
isopropanol y butanol seguido por depuración a l vacío 
del m aterial f i l t ra d o  para remover la s  substancias vo­
l á t i l e s .

46.- El método de conformidad con la reivindi-
23.1.76 -  14 -
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oación 36 en donde los monómeros de estructura  básica 
de p ip erileno /2-m etil-2-buteno/alfa-m etil estireno  
se modifican para que contengan hasta aproximadamen­
te 15 por ciento en peso de otros hidrocarburos no 
saturados que oontienen de 5 a 6 átomos de carbono.

$8. -  El método de conformidad con la  re iv in ­
dicación 4-8, en donde e l solvente se selecciona de 
hexano, heptano y hidrocarburos s in  reaccionar y l a  
polimerización se llev a  a cabo a una temperatura dentro de 
l a  escala de aproximadamente 10BC. a aproximadamente
50ec.

6e .-  "UN METODO MEJORADO PARA PREPARAR UNA 
RESINA DE ESTRUCTURA BASICA DE DIOLEFINA/OLEFINA".

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado ..

Esta Memoria consta de quince hojas escritas  
a máquina por una sola cara-.

Madrid,
P.A.
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