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cion de resinas de petroleo con propiedades mejoradas para composiciones |

-1

- La presente invencién se refiere a un procedimiento de fabricg

adhesivas termofusibles obtenidas a partir de cortes de hidrocarburos em

C_.
5

Se sabe que al polimerizar cortes de hidrocarburos en Cy que ~
contienen una mayor parte de productos insaturados en presencia de catalie|
zadores tales como cloruro de aluminio § trifluoruro de boro, se obtienen
resinas que pueden encontrar un cierto ntmero de aplicaciones practicas en
particular en el campo de los adhesivos,.

Los cortes en 05 son de 1bs mas utilizados.

L. Contienen generalumente los hidrocarburos siguientes: n-pentano
isopentano, penteno~1, 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, estdn generalmente en proporcién notable. .

Ahora bién el ciclopentadieno y el isopreno, cugndo estan en —
gran proporcidn en la mezela de partida, presentan el inconveniente de dar]
origen a geles durante la polimerizacidn, & de aumentar el punto de reblgnl
decimiento del polimero formado hasta una temperatura demasiado elevada p

ra un buén empleo de la resina de petroleo en una composicion adhesiva -
@gqggfnsible.

Eu el caso de los adhesivos termofusibles, se prefiere que es-
te punto de rebland;cimiento no sobrepase los 1102C y sea superior a 60¢C,

De otro lado, las resinas obtenidas a partir de cortes 05 ricog
en isopreno y sobre todo en ciclodiolefinas no tienen siempre una bueng ~
compatibilidad frente a ciertos polfmeros, en particular los copolimeros
etileno-aketato de vinilo, que entran en las composiciones de adhesivos de
termofusibles, Finalmente, la presencia de ciclodiolefinas, ciclopentadie-
no ¢ diciclopentadieno, en los cortes de destilacién de hidrocarburos en =~

C; conduce a wn producto final mas coloreado.
t
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Para retirar el ciclopentadieno generalmente se ha recurrido a
m procedimiento que consiste en calentar el corte de hidrocarburos en 05

durente varfas horas entre 90 y 150¢C, Durante este calentamiento el oiclo
pentadieno dimeriza en diciclopentadienos A continuacién se puede efectila

directamente la polimerizacién sobre la mezcla as{ obtenida como se desecri

|be en 1a patente USA 3,700,854 § bién proceder a una destilacidn previa ddl

corte 05 para eliminar asi{ el dimerc. As{ puds losinconvenientes menciona
dos son en gran parte disminuidos. Pero no son totalmente eliminados y lo
productos obtenidos pueden tener una cierta incopatibilidad com los copol

meros etileno~acetato de vinilo.

L De otro lado, esta operacidén previa de calentamiento presenta
industrialmente el incouveniente-de aumentar el tiempo de reaccion de va-
rias horas é implica la necesidad de wna instalacidn suplementaria para e}
calentatiiento si se desesgdisociar éste de la operacién de polimerizacién.
Le presente invencidn permite remediar estos inconvenientes.
Permite obtener resinas de petroleo que tienen excelentes pro
piedades alhesivas, una resistencia a la traccion mejorada y wna mejor com
patibilidad con los polimeros de adicién con los que se mezclan Y en par—
ticular los copolimeros etileno-acetato de vinilo a partir de los cortes
de hidrocarburos en 05 que proceden del cracking al vapor de nafta 6 de =
‘gasbil, .
Segln la invencion, estas resinas de petroleo se obtienen por
polimerizacién en un disolvente, sin precalentamiento, y en presencia de
m catalizador de Friedel-Krafts como cloruro de aluminio a partir de una
fraccidn de destilacion de hidrocarburos en c5 que contiene menos de 5 %

de isopreno y menos de 1 % de ciclopentadiemo.
Una ventaja de la resina segim la invencién es la disminucidn
del pug&o de reblandecimiento que esté_comprendido entre 60 y 11020 mien-

tras qye cuando la wezcla de hidrocarburos C5 contiene isopreno y ciclo=

dio}efinas en proporciones notables superiores al 1 %, el puto de' reblan
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decimiento se eleva muy sensiblemente por encima de los 1102C.
Otras ventajas de las resinas serin la invencidn son que éstis

presentan mejores propiedades adhesivas, una resistencia a la traccién ~

mejorada y una excelente compatibilidad con los copolimeros etileno-acet,
to de vinilo con los que se mezclan para composiciones adhesivas termof
sibles. Finalmente, las resinas obtenidas segin la invencidn son menos
loreadas que las que se preparan a partir de cortes que contienen ciclodilo
lefinas y en particular diciclopentadieno contenido en los hidrocarburos
en Gs>que han sufridc un calentamiento previo.

Segfm la invencién, la mezcla de hidrocarburos en Cé_utiliza-
da éolitiene proporciones menores de ciclodiolefinas inferiores al 1 %, -
preferentemente inferiores al 0,5 % y la proporcién en isopreno de esta ~
mezcla debe ser inferior al 5 %, preferentemente inferior al 3 %.

Para obtener dichas mezclas de hidrocarbures en 05, se parte
de un corte de destilacion de hidrocarburos tomado entre 10 y 1802C que
contiene menos del 5 % en peso de isopreno, preferentemen{%.menos del 3 %o
Se destila este corte en una columa cuyn eficacia esta comprendida entr
2 y 20 platos tedricos y se recoge lo que pasa antes de la temperatura d
*502C,

Bl ciclopentadieno dimeriza durante la operacidon de destile-
‘cidn y se recoge wn corte en 05 que contiene menos del 1 % de ciclopenta-

dieno y menos del 5 % de isopreno.

Para efectiar la polimerizacidén se pone el catalizador en qu
pension en wn disolvente hidrocarbonade saturado alifadtico, cicloalifdtido
é w hidrocarburo aromitico, 6 mezclas de éstos. Después se introduce 1
tamente y bajo agitacion a la temperatura deseada la mezcla de gidrocar-
buro cs’previamente destilada en la suspension de'catalizador; la reac-

cién es continuada el tiempo deseado para la obtencién del polimero.

4 continuacidn se elimina el cloruro de slmminio por lavados

sucesivos con agua ¢ con ma solucion alcalina dilufda como por ejemplo =

18
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*tre 20 y 1802C, Sin embargo, se prefiere utilizar como disolvente la frq£

*woifn y que se recupera por destilacién.

una solﬁ;ién de sosa de 2 a 1 5% en peso & incluso con una solucion de 6q*
do diluido como por ejemplo dcido clorhidrico § dcido swlfilrico.

 Estos lavados pueden ser sfectdados entre la temperatura ordif
naria y 1502C, Sin embargo, se los prefiere realizar entre 70 y 100¢C, -
puesto que la fase drginica que contiene la resina tiene wa excelente -
fluidez en este intérvalo de temperatura que permite mas fdcilmente el cg
talizador ein riesgo de degradacidn quimica del producto obtenido.

La fase organica es a continuacidn lavada hasta neutralidad y

Qo

despuds se la somete a wa destilacidn hasta 1202C para eliminar los hidn
carburos que no han reaccionado asi como el disolvente.
L A continuacidn se procede a un arrastre con vapor de agua ele-
vando la temperatura hasta que ésta alcance 200 a 2502C a fin de eliminax
los oligbmeros de bajo peso molecular.
Los catalizadores preferidos son cloruro de aluminio & triflgd

ruro de boro empleados en la proporcion de 0,1 a 5 % y preferentemente dd
0,5 a2 % de la mezcla de hidrocarburos empleada.
El disclvente utilizado es un hidrocarburo alifdtico , alici+

clico é aromdtico saturado cuyo punto de ebullicidn estd comprendide en—
cién de hidrocarburos que no ha reaccionado en la reaceidn.de polimeriza+
La proporeidn de disolvente utilizado es de 5 a 30 % en volds

men y preferentemente de 10 a 20 %. La temperatura de reaccién estd com=

prendida entre -20°C y 1002C, preferentemente entre 202C y 50%C,

La duracion de reaccién esta comprendida entre 1h y 12h, pre
ferentemente entre 8h y 6h. En los productos brutos obtenidos, se mide e}
color Girdnar que es preferible mantener inferior a 9, el punto de reblgh
dedimiento, y el peso molecular.

Los productog obtenidos se caracterizean por un punto de re-

blﬁpdegimiento comprendido entre 60 y 1108C, y un peso molecular compren
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dido entre 700 y 1.500.

Los ensayos de adhesividad y de deformacion se efectdan en —
mezclas de resinas de petroleos segin la invencién con copolimeros etile-
no-acetato de vinilo que contienen 28 %de acetato de vinilo que tiene m
"melt-index" de 10-20 y una parafina gne tiene un punto de fusion de 50-
52*C.

En las muestras de adhesivos termofusibles se efectian los en-
sayos siguientes:

- Punto de reblandecimiento (norma ASTM E 28)
- Carga a la ruptura con ayuda de un dinamometro y a una velocidad de -

50 mm por minuto

- %de elongacion a la ruptura a una velocidad de 50 mm por minute
- resistencia a la cortadura.

Esta medida se expresa por la temperatura a la que hay rotu-
ra de la junta de cola al aplicar una carga dada (500g) para separar dos
placas de ensayo (de papel carton) previamente pegadas. Se calientan es-
tas placas en una estufa cuya temperatura aumenta regularmente de 3'C -
cada 10 minutos.

Los ejemplos que siguen se dan a titulo ilustrativo pero no
limitativo.

* <IT:%3MTLO 1

Se introduce en un reactor agitado 1,9 g de tolueno y lg de
cloruro de aluminio en polvo. Con una gran agitacion, se introduce len-
tamente durante 1 hora aproximadamente, 100 g de una mezcla de hidroeqr
buros que proviene de un corte de destilacion en G qne tiene la com-
posicion siguiente en peso:

- Meti™ 2 Buteno 7%

- Otras definas en C15 12.5 %
- Ciclodefina en Qg 11.5 %
- Pentadieno-1,3 30,0 %
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- Isopreno 3, 4%
= Otras' diolefinas en Cj 2, 6%
- Ciclodiolefinas en 05 0 4

Otros hidrocerburos en C,~C, 33,0 %

Durante la introduccidn del corte de hidrocarburos se mantied

ne la temperatura entre 30 y 35°C, Una vez concluida la adicidén de hidrod
carburos,se deja la reaccién que continue a la misma temperatura durante
3 horas.

La mezcla reaccional es a conbtinuacién lavada con una solucién
de sosa al 10 %; se deja decantar y se separa la capa de resina que se L]
va gog agua hasta neutralidad de la fase acuosa.

‘La fase orginica se destila a cotinuacién hasta 1209C y es =
arrastrada con vapor de agua hasta 250°C, Se obtienen 35 ¢ de una resinJ
emarillo palo y rompiente que tiene un color Gardner de 7, wn punto de -
reblandecimiento de 802C y wn peso molecular de 1,130,

Al mezclar 40 % en peso de esta resina con 40 % en peso de un
copolimero etileno—acetato de vinilo al 28 % de acetato de vinilo y 20 %
en peso de wna parafina que tiene un pmto de fusion de 50 a 52°C se ob-

tiene una cola termofusible que tiene las propiedades siguientes:

- Punto de reblandecimiento en 20 T1
— Temperatura de cortadura en 2C 66
'; .L‘farga a la ruptura en kg/cm2 10
~ % de elongacién 68
EJIMPLO

Operando como en el- ejemplo 1, pero utilizando como disolven-
te en lugar de tolueno,los hidrocarburos que no han reaccionado en uns -
operacidp anﬂerior ¥y recuperados por destilacidn y partiendo de un corte
de hidrocarburo mas empobrecido en isopreno y cuya composicidn en peso es
la sigufente:

~ Matil 2 buteno 9,5 %
t
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~ Otras olefinas en 05 14,0 %
- Cicloolefinas T,0 %
- Pentadieno 1-8 16,8 %
~ Isopreno 1,9 %
~ Otras diolefinas en 05 3,3 %
- Ciclodiolefinas 0,6 % .
- Oiros hidrocarbures en C~C, 4,0 % i

se obtienen 30g de una resina que tiene un color Gardner de 7, wn punto
de reblandecimiento de 71%C y un peso molecular de 1.030,
EJRMPLO 3

RS Operando como en el ejemplo 1, con el mismo corte de hidroog:z
buro en C,~C, que el corte cuya composicion ha sido dada en el ejemplo 2,
pero utilizando 2 g de cloruro de alminio y efectiando la polimerizaciéd
a la temperatura de 45°C, se obtienen 30 g de polimero que tiene wn pum
de reblandecimiento de 69%C, un color Gardner de 7 y un peso molecular d¢
800,

EJEMELO 4
A titulo comparativo con el ejemplo 1, la polimerizacidn es

. efectiada en las mismas condiciones operatorias que en el ejemplo 1 par-
tiendo de 100 g de un corte de hidrocarburos en CS-CG conservando wna -

, Proporcién mds importante de isopreno (12,8%), y wa proporcién)menor de
ciclodiolefinas (2,2%). B

La composicién ponderal en peso de este corte de hidrocarbu-

ros en 05-06 es la siguientes

- Metil 2 Buteno 6%

~ Otras olefiﬁis'éh“cs 10,5 %

- Cicloélefinas en C 445

- Pentadieno 1,3 8,0 % a
- Isopr;no - 12,8 %

~ Otras dioclefinas en Cy 2,7 %
{
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- Dicioclopentadieno 2,2 %
— Otros .hidrocarburos en 05-06 53,4 %
Se obtienen 38 g de una resina amarillo palo, dura y rompients
que tiene un color Gardner de 5, un punto de reblandecimiento de 85%C y wj
peso molecular de 1,180,
Mezclando 40 partes de esta resina con 40 partes de wn copoli-
mero etilemo acetato de vinilo al 28 % de acetato de vinilo y 20 partes de
una parafina que tiene wn punto de fusidn de 50~522C se obtiene wa cola +

termofusible que tiene las propiedades siguientes:

- Pmto de reblandecimiento en 2C 58
- Telperatura-de cortadura an 2C 54
~ Carga a la fupturu en kg/em2 &
- % de elongacién A 20

Comparativamente con los resultados dados en el ojemplo 1, se
obgerva que la presencia notable de isopreno afecta sensiblemente a la rep

sistencia a 1a traccién y al poder de elongacidn.

EJEMPLO 5

Operando como en el ejemplo 1 y a titulo comparativo, se polﬂ

Wwerizan 100 g de un corte C_ rico en isoprenc y en ciclodiolefinas (11%)

5
que tiene la composicidn ponderal siguiente:

v Metil 2 Buteno 4,0 %
- Otras olefinas en C 11,0 %
- Cicloolefinas en C5 5,8 %
- Pentadieno 1-3 ' 11,5 %
- Isopreno 13,0 %
- Otras olefinas en c5 3,6 %
- Ciclodiolefinas 11,0 %
= Otras hidrocarburos en C,-C, 40,5 %

Se obtienen 45 g de wna resina amarillo palo dura y rompien=

te que tiene w color Gardner de 10, w punto de reblandecimiento de 123%C
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y un peso molecular de 1.220. Con dicha resina no es posible efectuar los
medidas de las propiedades mecanicas de adhesividad puesto que existe in-
compatibilidades parciales entre la resina y el copolimero etileno-aceta-
to de vinilo.

Sin embargo se observa que la presencia de ciclodiolefina -
aumenta sensiblemente la temperatura del punto de reblandecimiento que at
eleva demasiado para un producto adnhesivo que funde en calienta.
EIBIBLO 6

Este ejemplo estd destinado a dar resultados comparativos -
de las propiedades adhesivas de composiciones efectuadas a partir de la -
resina | obtenida en el ejemplo 1 partiendo de hidrocarburos Gy con pe-
quena proporcion en isopreno de la resina Il obtenida en el ejemplo 4 a -
partir de un corte de hidrocarburos Cg rico en isopreno.

Las mezclas a, b, ¢y d, se efectian con una resina de petro-
leo 1 6 11, un copolimero etileno-acetato de vinilo (EVA) al 29 %de ace-

tato de vinilo y una parafina (F * 50-523C) y cuyos porcentajes en peso -
estan dados en el cuadro 1,

QARO i
COVPONENTES MEZCLAS
a b c d
Resina de petroleo 33 40 0 e 3
EVA (28 %) 33 40 30 60
Parafina 33 20 | |

En cada mezcla se efectlan las medidas siguiente: punto de -
reblandecimiento en C, temperatura de cortadora en "C, carga a la ruptu-
ra en kg/em2, y %de elongacion.

Los resultados resumidos en el cuadro siguiente permiten com
probar que el aumento notable de la concentracion en isopreno afecta en
particular a las propiedades de elongacion y de resistencia a la traccic:
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CUADRO 2

10~

Resina de petroleo que epprn Besina I Resina II
en larcomposicién
Concentracidn en el hidro-
carburo de partida
- en isopreno 344 12,8
- en ciclodiolefina o é,a
Punto de reblandecimiento 68 B4
* 7 en 2C 71 58
68 57
78 65
Temperatura de cortadura 62 54
en 2C 66 54
. 62 46
67 58
CargA a la ruptura en 10 ]
kg/en2 10 &
A 10 -
10 7
% Elongacién a la ~ 82 25
ruptura 66 20
62 —
! 87 30

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como

la manera de realizarlo en la préactica, debe hacerse constar que las dis-
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posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundemental,

[N
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REIVINDICACT

1.~ Procedimiento de sintesis de resinas de petroleo para com

posiciones adhesivas termofusibles,que consiste en polimerizar en m di-
solvente hidrocarbonado en presencia de un catalizador de Friedel=Krefts
entre 20 y 1502C wn corte de hidrocarburos en C

5
emplea wn corte de hidrocarburos 05 que contiene menos del 5 % de isopret

s caracterizado porque se

no y menos del 1 % de ciclopentadieno, y porque la fese organica de resis
na obtenida después de la polimerizacidén es lavada con una solucidén alca+t
lina é dcida y después con agua hasta la neutralidad entre 70 y 1009C y

sometida a wna destilacidén efectiada elevando progresivamente la tempera+

tur"‘a T‘lasta 2509C para eliminer el disolvente, a £in de recoger un produe-
to ouyo punto de reblandecimiento esta comprendido entre 60 y 1102C, el
peso molecular entre 700 y 1.500 y el color Gardner es iferior a 9.
2.~ Procedimiento segin 1a reivindicacidén 1, caracterizado -
porque ol cote de hidrocarburos en Cy se obtiene por destilacién entre
10 y 50¢C de una mezcla de hidrocarbures que procede de wn cracking al -
vapor de nafta & de gasoil.
3.~ Procedimiento segim l1a reivindicacién 1, caracterizado. -
) porque el corte de hidrocarburos emn 05 contiene menos del 5 % de isopre-
no, preferentemente menos del 3 %o
A 4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque el corte 05 de hidroéarburos empleado contiene menos del 1 % de -
ciclopentadieno y proferentemente menos del 0,58 %.

B.- Procedimiento seglin la reivindicacion 1, caracterizado -

porque el catalizador utilizado es cloruro de aluminio empleado en la o
porcién de 0,1 a 5 % y preferentemente entre 0,5 y 2 %,

’ 6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracterizado =
porque el disolvente hidrocarbonado estd constituido por hidrocarburos =

que no han reaccionado durante la polimerizacién.

¢ 7+~ Procedimiento de sintesis de resinas de petroleo para cam
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posiciones adhesivas termofusibles; tal y como queda sustancialmente des4*
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria, consta de 13 hojas escritas a maquina por una

sola cara.
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