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La presento invención se re fie re  a nn procedimiento de fabrica 
eion de resinas de petróleo con propiedades mejoradas para composiciones -  
adhesivas tennofusibles obtenidas a p a rtir  de cortes Re hidrocarburos en

c.-s
Se sabe que al polimerizar cortes de hidrocarburos en Cg que -  

contienen una mayor parte de productos insaturados en presencia de ca ta li­
zadores ta les  como cloruro de aluninio ó trifluoruro  de boro, se obtienen 
resinas que pueden encontrar un cierto número de aplicaciones practicas en 
particu lar en el campo de los adhesivos.

Los cortes en C son de lbs más u tilizados.5
¿  ̂ Contienen generalmente los hidrocarburos siguientes: n-pentano 

isopentano, penteno-i, penteno—2, 2-metil buteno—1, 3-metil buteno-1, iso- 
preno, piperileno cis y trans, ciclopentadieno.

Los compuestos diénicos como pentadieno 1-3, isopreno, ciclo­
pentadieno, están generalmente en proporción notable.

Ahora bien el ciclopentadieno y el isopreno, cuando están en ' 
gran proporción en la  mezcla de partida, presentan el inconveniente de dar 
origen a geles durante la polimerización, ó de aumentar e l punto de reblqn 
^acimiento del polímero formado hasta una temperatura demasiado elevada pa 

ra un buen empleo de la  resina de petróleo en una composición adhesiva -  
tern^ofusible.

En el caso de los adhesivos termofusibles, se prefiere que es­
te  punto de reblandecimiento no sobrepase los 110&C y sea superior a 60SC.

De otro lado, la s  resinas obtenidas a p a rtir  de cortes Cg rico
en isopreno y sobre todo en cidod io lefinas no tienen siempre una buena -
compatibilidad frente a ciertos polímeros, en particu lar los copolímeros
etileno-abetato de v in ilo , que entran en las composiciones de adhesivos de
termofusibles. Finalmente, la  presencia de eiclodiolefinas, cielopentadie-
no ó diciclcpentadieno, en los cortes de destilación de hidrocarburos en -
Cg condnce a un producto fina l más coloreado.

(
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Para re t ir a r  el ciclopentadieno generalmente se ha recurrido a 
un procedimiento qce consiste en calentar el corte de hidrocarburos en Cg 
durante varias horas entre 90 y 150^0. Durante este calentamiento el cicla 
pentadieno dimeriza en di ci elopentadi en o. A continuación se puede efectuar 
directamente la polimerización sobre la mezcla así obtenida como se deso!*í 
be en la  patente USA 3.709.884 ó bien proceder a una destilación previa del 
corte Cg para eliminar asi el dímero. Asi pues loslnconvenientes menciona­
dos son en gran parte disminuidos. Pero no son totalmente eliminados y loe 
productos obtenidos pueden tener una c ierta  incopatibilidad con los copoli 
meros etileno-acetato de v in ilo .

 ̂ * De otro lado, esta operación previa de calentamiento presenta 
industrialmente el inconveniente de aumentar el tiempo de reacción de va­
ria s  horas ó implica la  necesidad de una instalación suplementaria Para e] 
calentamiento s i se deseqdisociar éste de la  operación de polimerización.

La presente invenoión permite remediar estos inconvenientes.
Permite obtener resinas de petróleo que tienen excelentes pxg 

piedades aühesivas, una resistencia a la  tracción mejorada y una mejor eog 
patibilidad con los polímeros de adición con los que se mezclan y en par­
tic u la r  los copolímeros etileno-acetato de vin ilo  a p a r tir  de los cortes 
de hidrocarburos en Cg que proceden del cracking al vapor de nafta ó de -  

'¿ a s ti l .
Según la  invención, estas resinas de petróleo se obtienen por

polimerización en un disolvente, sin precalentamiento, y en presencia de
un catalizador de Friedel-Krafta como cloruro de aluminio a p a rtir  de una
fracción de destilación de hidrocarburos en C que contiena manos de 6 %6
de isopreno y menos de 1 % de ciclopentadieno.

Una ventaja de la resina según la  invención es la disminución 
del punto de reblandecimiento que está comprendido entre 60 y 110SC mien­
tras qqe cuando la  mezcla de hidrocarburos Cg contiene isopreno y ciclo- 
dio^efinas en proporciones notables superiores al 1 %, el punto de rebltg
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deeimiento se eleva muy sensiblemente por encima de los 110SC.
Otras ventajas de las resinas según la  invención son que estes 

presentan mejores propiedades adhesivas, una resistencia a la  tracción -  
mejorada y una excelente compatibilidad con los copolímeros etileno-acetg 
to de v in ilo  con los que se mezclan para composiciones adhesivas termofur 
s ib les. Finalmente, la s  resinas obtenidas según la  invención son menos co­
loreadas que las que se preparan a p a r tir  de cortes que contienen cielodig 
lefinas y en particu lar diciclopentadieno contenido en los hidrocarburos
en C que han sufrido un calentamiento previo.&

Según la  invención, la  mezcla de hidrocarburos en Cg u tiliza ­
da ¿oñtiene proporciones menores de ciclodiolefinas inferiores al 1 %, -  
preferentemente inferiores al 0,5 % y la  proporción en isopreno de esta - 
mezcla debe ser in ferio r a l 5 %, preferentemente in ferior al 3 %.

Para obtener dichas mezclas de hidrocarburos en Cg, se parte 
de un corte de destilación de hidrocarburos tomado entre 10 y 180*0 que 
contiene menos del 5 % en peso de isopreno, preferentemente menos del 3 /<. 
Se d estila  este corte en una columna cuya eficacia está comprendida entre 
2 y 20 platos teóricos y se recoge lo que pasa antes de la temperatura de 

'SOBO.
El ciclopentadieno dimeriza durante la operación de destila -

* eión y se recoge un corte en C que contiene menos del 1 % de ciclopenta-5
dieno y menos del 5 % de isopreno.

Para efectuar la  polimerización se pone el catalizador en sue 
pensión en un disolvente hidrocarbonado saturado a lifá tico , c ic lo a lifá tií 
ó un hidrocarburo aromático, ó mezclas de éstos. Después se introduce len 
tamente y bajo agitación a la  temperatura deseada la  mezcla de hidrocar­
buro C previamente destilada en la  suspensión de catalizador; la  reac- 
ción es continuada el tiempo deseado para la obtención del polímero.

A continuación se elimina el cloruro de aluminio por lavados 
sucesivos con agua ó con una solución alcalina diluida como por ejemplo -
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oaa solución de sosa de 2 a 1 5% en peso ó incluso con una solución de ác¡. 
do diluido como por ejemplo ácido clorhídrico ó ácido sclfúricc.

Estos lavados pueden ser afectáados entre la  temperatura ordi-t- 
naría y 150*C. Sin embargo, se los prefiere rea liza r entre 70 y 100*0, -  
puesto que la fase orgánica que contiene la  resina tiene una excelente — 
fluidez en este intervalo de temperatura que permite más fácilmente el qg 
talizador sin riesgo de degradación química del producto obtenido#

La fase orgánica es a continuación lavada hasta neutralidad y 
después se la  somete a una destilación hasta 120*0 para eliminar los hidng 
carburos que no han reaccionado así como el disolvente#

¿ * A continuación se procede a un a rra stre  con vapor de agua el 
vando la  temperatura hasta que ésta alcance 200 a 250*0 a f in  de eliminar 
loe oligómeroa de bajo peso molecular.

Los catalizadores preferidos son cloruro de aluminio ó trifl<  
ruro de boro empleados en la proporción de 0,1 a 6 % y preferentemente d( 
0,5 a 2 % de Ta mezcla de hidrocarburos empleada.

El disolvente utilizado es un hidrocarburo a lifá tic o  , a lie i- 
clíoo ó aromático saturado cuyo punto de ebullición está comprendido en- 

't r e  20 y 150*0. Sin embargo, se prefiere u tiliz a r  como disolvente la frqn 
ción de hidrocarburos que no ha reacoionado en la reaccionada polimeriza4 
'ción y que se recupera por destilación.

La proporción de disolvente utilizado es de 5 a 30 % en v o lu ­
men y preferentemente de 10 a 20 %. La temperatura de reacción está com­
prendida entre -20*C y 100*C, preferentemente entre 20*C y 50*C.

La duración de reacción está comprendida entre lh y 12h, p re ­
ferentemente entre 3h y 6h. Be los productos brutos obtenidos, se mide o L 
color Oardnor que es preferible mantener in fe rio r a 0, el punto de reb lq; 
deíimiento, y el peso molecular.

Los productos obtenidos se caracterizan por un punto de re­
blandecimiento comprendido entre 60 y 110*0, y un peso molecular comprai
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Los ensayos de adhesividad y de deformación se efectúan en — 

mezclas de resinas de petró leos según la  invención con copolímeros e tile - 
no-acetato  de v in ilo  que contienen 28 % de acetato  de v in ilo  que tiene  m 
"melt-index" de 10-20 y una parafina qne tien e  un punto de fusión de 50- 
52*C.

En las  muestras de adhesivos term ofusibles se efectúan los en-j- 
sayos sigu ien tes:
-  Punto de reblandecimiento (norma ASTM E 28)
-  Carga a la  ruptura con ayuda de un dinamómetro y a una velocidad de -  
50 mm por minuto
-  % de elongación a la  ruptura a una velocidad de 50 mm por minute
-  re s is te n c ia  a la  cortadura.

Esta medida se expresa por la  temperatura a la  que hay ro tu­
ra de la  junta de cola a l ap lica r una carga dada (500g) para separar dos 
placas de ensayo (de papel cartón) previamente pegadas. Se calientan  es­
tas  p lacas en una estufa  cuya temperatura aumenta regularmente de 3^C -  
cada 10 minutos.

Los ejemplos que siguen se dan a t í tu lo  i lu s tra t iv o  pero no
lim ita tiv o .
EJ3MTL0 1 * < . t

Se introduce en un reac to r agitado 1,9 g de tolueno y lg  de 
cloruro de aluminio en polvo. Con una gran ag itación , se introduce len­
tamente durante 1 hora aproximadamente, 100 g de una mezcla de hidroeqr 
buros que proviene de un corte de d es tilac ió n  en Cg— qne tien e  la  com­
posición sigu iente  en peso:

30

-  Meti^ 2 Buteno
-  Otras d e fin a s  en C5
-  C ic lo d e fin a  en Cg
-  Pentadieno-1,3

7 %
12.5 %
11.5 % 
30,0 %
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-Iso p re n o  3, 4 %
-  Otras* di de finas en Cg 2, 6 %
-  Ciclódiolefinas en Cg 0 %
-  Otros hidrocarburos en Cg-Cg 33,0 %

Durante la  introducción del corte de hidrocarburos se mantie­
ne la  temperatura entre 30 y 35$C. Una Tez concluida la  adición de hidro­
carburos, se deja la reacción que continué a la  misma temperatura durante 
3 horas.

La mezcla reaccional es a continuación lavada con una soluciq; 
de sosa al 10 %; se deja decantar y se separa la  capa de resina que se lj 
va oon agua hasta neutralidad de la fase acuosa.

La fase orgánioa se destila  a cotinuación hasta 120*0 y es -  
arrastrada con vapor de agua hasta 2S0*C. Se obtienen 35 g de una resint 

amarillo palo y rompiente que tiene un color Gardner de T, un punto de -  
reblandecimiento de 80*C y un peso molecular de 1.130.

Al mezclar 40 % en peso de esta resina con 40 % mi peso de ut¡ 
copolímero etileno—acetato de vinilo al 28 % de acetato de v in ilo  y 20 % 
en peso de una parafina que tiene un punto de fusión de 50 a 52*C se ob­
tiene una cola termofusible que tiene las propiedades siguientes;
-  Ponto de reblandecimiento en *C Ti
-  Temperatura de cortadura en *C 06* < \
-  Carga a la  ruptura en kg/cm2 10
-  % de elongación 08
EJEMPLO 2

Operando como en el ejemplo 1, pero utilizando como disolven­
te  en lugar de tolueno,los hidrocarburos que no han reaccionado en una -  
operacióp anterior y recuperados por destilación y partiendo de un corte 
de hidrocarburo más empobrecido en isopreno y cuya composición en pese es 
la  siguiente:
-M e til2 b u te n o  8,5%
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-  Otras d e fin a s  en C 14,0 %
-  Cicloolefinas 7,0 %
-  Bentadieno 1-3 16,8 %
— Isopreno 1,9 %
-  Otras di d e fin as  en Cg 3,3 %
-  Ciclodiolefinas 0,6 %
-  Otros hidrocarburos en C -CO 0 47,0 %
se obtienen 30g de una resina que tiene un oolor Gardner de 7, un punto 
de reblandecimiento de 71^0 y un peso molecular de 1.030.
EJEMPLO 3

, ,  Operando como en el ejemplo 1, con el mismo corte de hidrocqr
bnro en C -̂Cg que el corte cuya composición ha sido dada en el ejemplo 2, 
pero utilizando 2 g de cloruro de aluminio y efectuando la  polimerizaeió: 
a la  temperatura de 45^C, se obtienen 30 g de polímero que tiene un punt< 
de reblandecimiento de 69^0, un color Gardner de 7 y un peso molecular de 
900.
EJEMPLO 4

A ti tu lo  comparativo con el ejemplo 1, la  polimerización es 
. efectuada en las mismas condiciones operatorias que en el ejemplo 1 par­
tiendo de 100 g de un corte de hidrocarburos mi C-C. conservando una -  

.proporción más importante de isopreno (12,8%), y una proporción menor de 
ciclodiolefinas (2,2%).

La composición ponderal en peso de este corte de hidrocarbu-
ros en Cg-Cg es la  siguiente: 
-  Metil 2 Buteno 6 %
-  Otras d e fin a s  en C_6 10,5 %
-  Cielo¿lafinas en C„O 4,4 %
-  Bentadieno 1,3 8,0 %
-  Isopreno 12,8 %
-  Otras diolefinas en C, „ 5 2,7 %
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-  Diciclopentadieao 2*2 %
—  O tr o s  .h id r o c a r b u r o s  en C - C ,  5 3 , 4 %5 ^

So obtienen 38 g Je una resina amarillo palo, dura y rompiente 
que tiene un color Gardner de 6, un punto de reblandecimiento de 85"C y ur 
peso molecular de 1.180.

Mezclando 40 partes de esta resina con 40 partes de un eopolí- 
mero etileno acetato de v in ilo  al 28 % de acetato de v in ilo  y 20 partes d<¡ 
una parafina que tiene un punto de fusión de 50-52*C se obtiene una cola "  
termofnsible que tiene las propiedades siguientes:
-  Punto de reblandecimiento en Ĉ 58
-  Temperatura de cortadura en SC 54
-  Carga a la  ruptura en kg/cm2 e

-  % de elongación 20
Comparativamente con los resultados dados en el ejemplo 1, se 

observa que la  presencia notable de isopreno afecta sensiblemente a la  r e ­
sistencia a la  tracción y al poder de elongación.
EJEMPLO 5

Operando como en el ejemplo 1 y a t í tu lo  comparativo, se poli*-
Inerizan 100 g de un corte C rico en isopreno y en ciclodiolefinas (ll%)5
que tiene la  composición ponderal siguiente:

4,0 %
11,0  %
6,5%

11,8 %
13.0 %
3,6 %

11.0 %
40,5%

Se obtienen 45 g de una resina amarillo palc dura y rompien­
te  <̂ ue tiene un color Gardner de 10, un punto de reblandecimiento de 123^0

<- Metil 2 Butano
-  Otras d e fin a s  en Cg
-  Cieloolafinas en C5
-  Pentadieno 1-3
-  Isopreno
-  Otras d e fin as  en C
-  Ciclodiolefinas
-  Otras hidrocarburos en C-C.5 6
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y un peso molecular de 1.220. Con dicha resina no es posible efectuar los 
medidas de las  propiedades mecánicas de adhesividad puesto que existe in­
com patibilidades parc ia les entre la  resina  y el copolímero etileno-aceta- 
to  de v in ilo .

Sin embargo se observa que la  presencia de c ic lod io le fina  -  
aumenta sensiblemente la  temperatura del punto de reblandecimiento que at 
eleva demasiado para un producto adhesivo que funde en ca lien ta .
EJBÍBLO 6

Este ejemplo está  destinado a dár resultados comparativos -
de las propiedades adhesivas de composiciones efectuadas a p a r t i r  de la  -
resina I  obtenida en e l ejemplo 1 partiendo de hidrocarburos C y con pe-5
quena proporción en isopreno de la  resin a  I I  obtenida en e l ejemplo 4 a -  
p a r t i r  de un corte de hidrocarburos Cg rico  en isopreno.

Las mezclas a, b, c y d, se efectúan con una resina de petró­
leo I ó I I ,  un copolímero e tilen o -ace ta to  de v in ilo  (EVA) al 2g % de ace­
ta to  de v in ilo  y una parafina (F * 50-523C) y cuyos porcentajes en peso - 
están dados en el cuadro 1.

CUADRO i

COMPONENTES M E Z C L A S
a b c d

Resina de petró leo 33 40 50 e. 30
EVA (28 %) 33 40 30 60
Parafina 33 20 20 20

En cada mezcla se  efectúan las  medidas sigu iente: punto de -  
reblandecimiento en ^C, temperatura de cortadora en ^C, carga a la  ruptu­
ra en kg/cm2, y % de elongación.

Los resu ltados resumidos en el cuadro sigu ien te  permiten com­
probar que el aumento notable de la  concentración en isopreno afecta en 
p a r tic u la r  a las  propiedades de elongación y de re s is ten c ia  a la  traccic:
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CUADRO 2

Resina de petróleo que entra 
en la  composición

Resina 1 Resina 11

Concentración en el h idro-
carburo de partida

-  en isopreno 3,4 12,8
-  en c ic lod io le fina 0 2,2

Punto de reblandecimiento a 65 54
" * en se b 71 58

c 68 57
d 78 66

Temperatura de cortadura a 62 54
en se b 66 54

c 62 46
d 67 58

' Carga a la  ruptura en a 10 5
kg/cm2 b 10 5

- < \ c 10 -
d 10 7

% Elongación a la  - a 62 25
ruptura b 66 20

c 62 —
! ' d 67 30

D escrita suficientemente le  naturaleza del invento, a s í como 
la  niñera de re a liz a rlo  en la  p ráctica , debe hacerse constar que las  d is­
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posiciones anteriormente indicadas son susceptib les de modificaciones de 
d e ta lle  en cuanto no a lte ren  su p rincip io  fundamental.

y
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REIVINDICACIONES
1. -  Procedimiento de sín tesis de resinas de petróleo para cô t 

posiciones adhesivas termofusibles,que consiste en polimerizar en un di­
solvente hidrocarbonado en presencia de un catalizador de Friedel-Krefts 
entre 20 y 150SC un corte de hidrocarburos en C„, caracterizado porque sé 
emplea un corte de hidrocarburos C que contiene menos del 5 % de isopre-- 
no y menos del 1 % de ciclopentadieno, y porque la  fase orgánica de res i ­
na obtenida después de la  polimerización es lavada con una solución alca-j- 
lina ó acida y después con agua hasta la  neutralidad entre 70 y 100^0 y 
sometida a una destilación efectuada elevando progresivamente la  tempera-  ̂
tw?h hasta 250^0 para eliminar el disolvente, a fin  de recoger un produc­
to cuyo punto de reblandecimiento está comprendido entre 60 y 110SC, el 
peso molecular entre 700 y 1.500 y el color Gardner es ife r io r  a 9.

2. -  Procedimiento según 1 a reivindicación 1, caracterizado -  
porque el corte de hidrocarburos en Cg se obtiene por destilación entre 
10 y 50SC de una mezcla de hidrocarburos que procede de un cracking al -  
vapor de nafta ó de gasoil.

3 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado -  
porque el corte de hidrocarburos en Cg contiene menos del 5 de isopre- 
no, preferentemente menos del 3 %.

"  ' 4 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado
porque el corte C de hidrocarburos empleado contiene menos del 1 % de -  
ciclopentadieno y preferentemente monos del 0,5 %.

5. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado -  
porque el catalizador utilizado es cloruro de aluminio empleado en la  pro
porción de 0,1 a 5 % y preferentemente entre 0,5 y 2 %.i 6. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado -  
porque el disolvente hidrocarbonado está constituido por hidrocarburos -  
que no han reaccionado durante la polimerización.

( 7 .-  Procedimiento de s ín te sis  de resinas de petróleo para co¿
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posiciones adhesivas term ofusibles; ta l  y como queda sustancialmente des4* 
c r ito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria, consta de 13 hojas e sc rita s  a máquina por una 
sola cara. '

,'s

)
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