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La presente invencidn se refiere a un procedimiento para

la preparacidn de resinas hidrocarbfiricas a partir de frac-

~clones hidrocarbﬁficasrcs, gue se définirfn mis detallada-

mente a continuacidn, mediante el empleo de particulares
sistemas catalfticos homogéneos que presentan, respecto a
los sistemas empleados en el mismo campo, la ventaja de una
mayor facilidad de ejecucidn y de una éktrema simplicidad
de control de la reaccién.

Es sabido que del craqueo del petrfleo es posible obtener
fracciones hidrocarbfiricas de composicidén variable seglin’ las
condiciones de funcionamiento de la instalacisn de craqﬁeo
por vapor.

Una de tales fracciones esti constituida por hidrocarbu-
ros con 5 &tomos de carbono, siendg conocido el empleo de’
la misma, ya sea tal cual o bien después de tratamientos de
dimerizacidn, fraccionamiento, etec., en la preparacidn de
resinas hidrocarbliricas mediante polimerizacitn con catali-
zadores de Friedel-Crafté.

Tal fraccidn hidrocarbfirica C; contiene diolefinas
tales como isopreno, piperileno y monociclopentadieno,
olefinas tales como 2-metil-l-buteno, 2-metil-2-buteno,
pentenos, ciclopenteno, e hidrocarburos saturados tales como
ciclopentano, n-pentano, etc. ' |

El porcentaje de estos componentes en la fraccidn varfa
naturalmente segfin el tipo de carga de la instalacidn de
craqueo por vapor vy de la severidad del cragueo.

Un tIpico tratamiento efectuable con la fraccidn hidro-

carblrica Cg; es el proceso de separacidn del isopreno, mondmero
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.que es luego empleado en la preparacién de elastdmeros.

Eventualmente, con la fraccién Cs desisoprenizada es posible
efectuar un fraccionamiento al fin de separar el diciclopen-
tadieno presente.

La fraccidn Cg residual en este caso estd constituida
esencialmente por piperileno trans & cis, por olefinas y
por hidrocarburos saturados con 5 &tomos de carbono.

La composicifn de la misma estd comprendida entre los

siguientes lfmites:

% en peso
Isopreno l1 -6
Piperileno trans y cis 40-70
CPD 0,8 - 1,5
DCP | <05

Es ya sabido desde'hace varios afios que tqdas estas
fracciones hidrocarblricas Cg pueden ser resinificadas mediante

el empleo ée catalizadores de Friedel-Crafts tales como

" halogenuros de aluminio, etc., para obtener productos emplea-

bles en la formulacién de adhesivos "pressure-sensitive”,
"hot~-melts", de sellado, etc.
Sin embargo, el empleo de estos sistemas cétaliticos
presenta algunos inconvenientes, tales como la dificultad
en el control de las condiciones de reaccisn, la no perfecta
dosificabilidad y la incompleta utilizacidn, siendo empleados
estos catalizadores en fase heterogénea. ‘
Ahorabée ha descubierto, y.ello constituye la finalidad

de la presente invencidn, un procedimieﬁto para la resinifi-

cacién de las fracciopes hidrocarbliricas C5 arriba descritas,
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el cual se vale del empleo de particulares sistemas catall-

ticos que presentan, seglin se ha expuesto mds arriba, con

respecto a los hasta ahora empleados’, la ventaja de una mayor

facllldad de ejecucifn y 51mpllcldad de control de la

reaccién, tratindose ademds de sistemas completamente homogZ-

neos.

Dichos sistemas catalfticos pueden seleccionarse de

entre las siguientes clases de compuestos:

I)

II)

un compuesto metalorgénico del aluminio, representable
por la siguiente f&rmula general -
RpPl¥3_p - .
en la que X es un &tomo. de halSgeno, R es hidrdgeno o
un radical monovalente alquflico, arflico, cicloalquflico,

arilalquilico, alquilarflico, aléoxIlico, estéreo, con

1 a 12 tomos de carbono, y m es un nimero comprendido

entre 1 v 3;
un sistema constituido pof 2 componentes seleccionados de
entre las sigﬁientes»claées de compuestos:
a) un compuesto-metalorginico del aluminio, representable
por la siguiente f&rmula general
RmAIXB-m ,
"en la cual X es un &tomo de halSgeno, R es hidrSgeno
0 un radical monovalente alquIliqo, arIlico,
cicloalquflico, arilalquflico, alquilarflico, alcoxflico,
estéreo, con 1 a 12 &tomos de carbono, vy m es un niimero
comprendido entre 1 y>3; |
b) un compuesto capaz de reéccioﬁar con los compuestos de

la clase precedente para dar la especie catalftica
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capaz de iniciar la polimerigacidn, seleccionado

de entre los pertenecientes a una de las siguientes

clases: ' f

i) halSgenos o compuestos interhalog&nicos de f6rmulg
general X'Y, donde X' e Y; iguales o diferentes
entre siI, son seleccionados de entre cloro, bromo,

yodo y fllor;

i1) compuestos correspondientes a la fSrmula generél

R
|
X" C~—R"
RI'I|
en la cual X" es halSgeno, RY, R", R''! son &tomos

de hidrbSgeno o radilcales algullicos o arilicos,
lguales o diferentes entfé sI, conteniendo de 1
a 12 &tomos de carbono, no pudiendo ser todos ellos
simult&neamente hidrSgeno;

iii) halogenuros metdlicos de la f&rmula general

Mex"'nY'm
donde X''! es un halSgeno, Y' es un Stomo de oxIgeno
o azufre, Me es un elemento metdlico seleccionado
de entre Sn, éi, B, Ti, PL, sb, As, Bi, Mg, V, mes
un nimero entéro que puede ser incluso cero, n es
un nfimero entero, y la suma 2 m + n es igual a la
valencia del metaly .
iv) un compuesto capaz de reaccionar con ios compuestos

de' 1a clase a) para dgr la especie cataiitica capaz

de iniciar la polimerizacifn, de f£6rmula HX,

donde X = halégeno. ' .

.
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Ejemplos de compuestos pertenecientes a la clase (a) son
AlEtClz, Algtllscllls, AlEtBrz, AlEtZCl, AlEt3, él
(isopropilo)3, Al (isobutilo)3,‘etc.

Ejemplos de compuestos pertenecientes a la clase (b) son
Clz, Brz, IZ' ICi, IBr, F2 para la primera subclasef

terbutilcloruro, isopropilcloruro, bencilcloruro,

. isopropilbromuro, terbutilbromuro ﬁara.la segunda subclase;

SnCl4, SiC14, BCl3, TiCl4, PbCl4, SbCls, AsCls, etc. para
la tercera subclase; y HCl1l, HBr, HF, HI para la cuagta
subclase. ‘

Los dos componentes del'siétema catalftico pueden ser
introducidos en el medio de reaccifén simult&neamente, o
bien es posible introducir los dos componentes por sepa-
rado, no influyendo el orden de adicifn én modo alguno
sobre la especie catalitica obténible: la relacién molar
entre el componente (a) y el Eomponente ({b) puede estar
comprendida entre 0,1 y 5, preferiblemente entxe 0,5 y 2.
Un sistema catalftico constituido por un complejo liquido
de Al halogenuro, hidrocarburo aromitico y halogenuro
alquflico en proporciones relativas 1 : (2 + 3) : (2 + 3),
preparado segln cuanto queda descrito en la publicacifn.
de Patente alemana N2 1,915.224 del 2-10-1969.

Es también sabido por la literatura de patentes que se

puede variar el punto de reblandecimiento de las resinas

hidrocarbfiricas c5 mediante la adicitn a la fraccibn C5 de

partida de otras fracciones hidrocarbfricas o bien de monSmeros

puros o mezclados entre si.

La finalidad consiste en obtener productos cuyas carac-
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teristicas quimico - fisicas permitan cubrir un amplio campo
de aplicaciones en el &mbito de los adheéivos.

A este respecto se ha observado que de entre las frac-
ciones hidrocarbfiricas arriba expuestas, y medianté la adicibn
de monémeros cfclicos tales éomo diciclopentadieno (DCP),
4-vinil-l-ciclohexeno (VCE), eétireno o sus derivados, o bien
de fracciones hidrocarblricas C8-9' es posible obtener por
éolimerizacién résinas con punto de reblandecimiento superior
al de las obtenibles con la fraccién Cs sola.

En efecto, operando a igualdad de todas las demds condi-~
ciones con porcentajes de estos monfmeros variables entre el
20 v el 120 % en'peso con respecto a la fraccién Cg, se obtienen

resinas cuyo punto de reblandecimiento medio es superior a

90°C.

Por otra parte se ha observado que afiadiendo a la frac-
cién Cyr en las mismas proporciones precedentes, o}igdmeroé
obtenidos por polimerizacidn del propileno a trimeros,
tetrdmeros, pentémeros, o bien fracciones hidrocarbfiricas Cy
exentas del butadiend, se obtienen productos con punto de
reblandecimiento mis bajo, inferior a 50°C y en determinadas
condiciones inferiqf a la temperatufa ambiente.v

Resumiendo, resulta pues posible, de acuerdo con la
presente invencidn, obtener resinas hidrocarbﬁricaé aptas para
su empleo como adhesivos "pressure sensitive", adhesivos
Yhot-melts", de sellado, etc.,‘mediante una reaccién de poli—
merizacién dé fracciones hidrocarbricas Cy Ya sea solas o
bien en mezcla con DCP, VCE, estireno con sus derivados,

fracciones hidrocarbfiricas Cg_gr tetrdmeros del propileno,
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fracciones Cy desbutadienizadas.

La reaccifén -de polimerizacifn se efectia empleando los
sistemas éataliticoé arriba mencionaéos y operando en "
disolventes aromiticos (benceno, tolueno, xileno, etec.) o
cloroalifdticos con un nfmero de dtomos de carbono compren-

dido entre 3 y 12, en el intervalo de températuras compren-

‘dido entre -10°C y+ 120°C, en particular entre + 20°C y

+ 100°C,

La reaccifn se efectfia en fase homogénea. ’

Los productos que se obtienen de la polimerizacién poseen
un peso molecular medio variable entré 700 y 5000; los mismos
contienen insaturaciones que pueden ser expresadas como némero
de yodo (g de I, absorbidos por 100 g de polimero), el cual‘
es determinado seglin diversos mé&todos, de entre los cuales ‘
puede citarse el método segfn ASTM D 1959-69. Ademds, los
mismos presentan un punto de reblandecimiénto comprendido
entre + 50 y 150°C, determinado segfin el método del punto de
fusi6én en capilar abierto.

Todo cuanto queda arriba expuesto, asi como las particula-
ridadés operativas, resultafén nmds evidentes del examen de
los siguientes ejemplos ilustrativos, los cuales no deben sin
embaréo considerarse como limitativos de la invencifn.

EJEMPLO 1

En un autoclave de acero con una capacidad de 100 cm3,
provista de agitador magnético y de cubierta termométrica,
previamente secada bajo vacfo, se introducen 10,5 g de

fraccidn hidrocarblirica Cg con la siguiente composicibn:
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% en peso
2-metil-1l-buteno ' 3,11
2-metil-2~buteno 7,32
l-penteno 1,97
isopreno 4,62
ciclopenteno . . 19,00
piperileno trans . ’ 27,92
piperileno cis 22,84
DCp <0,1

siendo el resto otras olefinas e hidrocarburos saturados CS‘
Se estabiliza la temperatura a + 20°C y se inicia la
reacclfn mediante la adicién, bajo sobrepresifn de NZ' de

0,5 mmoles de AlEtCl2 diluidos en 3 cm3 de tolueno. Se observa

" un incremento de temperatura hasta 23°C y la reaccifn se deja

proseguir durante 45 minutos.

Se termina luego la polimerizacibn médiante»adicidn de
pocos centimetros cfibicos de metanol, y ia solucién polimérica
es coagulada en metanol.

Se recupera el polimero que es secado bajo vacio de bomba
rotativa durante una noche y se obtienén 5,81 g de éroducto
seco que presenta un peso molecular medig‘osmométrico
M_= 2,300, un contenido de insaturaciones, expresado como

n
nf@mero de yodo, igual a 187 y determinado segflin €1 m&todo

'ASTM D 1959-69, y un punto de reblandecimiento igual a 54°C,

determinado segfin:él método del punto de fusibén en capilar.
4 . .
abierto.

EJEMPLO 2

Aplicando las mismas técnicas expuestas en el Ejemplo 1,
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se introducen en un autoclave 10,5 g dé fraccidn hidrocarbi~
rica de composiéién indicada en el Ejemplo 1 y 0,5 mmoles
de Cl, diluidos en 1 cm3 de tolueno.j
Se estabiliza la temperatura a 20°C y se ﬁace.camenzar
la reaccidén mediante adicidn de 0,5 mmbles de AlEtCl2 diluidos

3 ge tolueno.

en 3 cm

Se observa un incremento de temperatura hasta 26°C, v la
reaccidn se hace ﬁroseguir durante 45 minutos.

Después de terminacién de la reaccidn y recuperacién del
polimero Se obtienen 7,34 g de producto seco con Mn igual
a 2.000, nimero de yodo igual a 155 y punto de reblandecimiento
igual a 69°C.

EJEMPLO 3

Siguiendo las mismas ﬁodalidades indicadas en el Ejemplo 1,
se introducen en un autoclave 10,5 g de fraccién hidrocarbGri-
ca, de composicifn igyal a la indicada en el Ejenmplo 1, v 0,5
mmoles de tert-butilcloruro diluidos en 1 cm3 de tolueno.

Se estabiliza la temperatura a 20°C y se inicia la reac~
cifn mediante la adicd¢idn de 0,5 mmoles de AlEtCl2 diluidos en
3 cm® de tolueno. P

Se observa un aumento de temperatura hasta 27°C, y la
reaccifn se hace proseguir durante 45 minGitos.

Después de terminacién de la reaccidn y recuperécidn del
polimero se obtienen 7,42 g de producto seco con M.n = 2.300,
nfimero de yodo = 156 y punto de reblandecimiento = 64°C.
EJEMPLO 4

Siguierndo las mismas té&cnicas indicadas en el Ejemplo 1,

se introducen en un autoclave 10,5 g de fraccién hidrocarbfi~
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rica, igual a la del Ejemplo 1, y 0,5 mmoles de SnCl4 diluidos
en 1 cm® de tolueno.

Se estabiliza la temperatura a 20°C y se inicia la reac-
cifén introduciendo 0,5 mmoles de AlEtCl, diluidos en 3 cm3
de tolueno.

Se observa una elevacién de ia temperatura hasta 28°C; y
la reaccidn se hace proseguir durante 45 minutos.

Se termina la reaccién con metanél, seé recupera el polfmero
v se obtienen 7,53 g de producto seco con Mn = 1,900, nfimero
de yodo = 158 y punto de reblandecimiento = 67°C.

EJEMPLO 5

Siguiendo las mismas técnicas indicadas en el Ejemplo 1,
se introducen en un autoclave 10,5 g de fraccidn hidrocar-
blrica, igual a la del Ejemplo 1, y 0,5 ﬁmoles de HCl diluidos
en 1 cm3 de tolueno. : . |

Se estabiliza la temperatura a 20°C y se inicia la

reaccidn introduciendo 0,5 mmoles de AlEtCl2 diluidos en

3 cm3 de tolueno.

Se observa un incremento de temperatura hasta.25°c, Yy
la reaccidn se hace proseguir durante 45'.

Después de terminacidn de la reaccifén y recuperacisn del
polimero se obtienen 7,i9 g de producto seco con M, % 1.900,
hﬁmero de yodo = 168 y punto de reblandecimiento = 64°C.
EJEMPLO 6

Siguiendo las mismas técnicas indicadas én él Ejemplo 1,

3 {correspondientes a

se introducen en un autoclave 0,55 cm
1,3 mmoles como A1C13) de complejo ternario lfquido Alcl3 -

tolueno - etilcloruro (preparado seglin cuanto éueda.descrito
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en la publicacifn de Patente alemana N® 1.915.224 del
2-10-1969) y 5.cn!3 de tolgeno.

Se estabiliza la temperatura a + 60°C y se introducen,
mediante sobrepresi6n de N,, 53 g de fracci6n hidrocarbfirica
igual a la del Ejemplo 1.

Se observa un incremento de temperatura hasta 67°C, y
la reaccifén se hace proseguir durante 45'.

Después de terminacién del.la reaccidn y recuperacién del
polimero &e obtienen 26,77 g de producto seco con Mn = 2.100,
ndmero de yodo = 170 y punto de reblan@ecimiento = 68°C,.
EJEMPLO 7

Siguiendo las mismas técnicas indicadas en el Ejempio 1,
se introducen en un autoclave 17,5 g de fraccidn hidrocarbidrica
igual a la del Ejemplo 1, 17,5 g de DCP vy 1,0 mmoles de
ter-butilcloruro.

Se estabiliza la reaccibn a + 40°C y se inicia la reaccidn
mediante adicién de 1,0 mmoles de AIEtCl, diluidos en 3 om’
de tolueno.

Se observa un incremento de temperatura hasta 44°C,

y la reaccidén se hace proseguir durante 60'.

Despuéé de terﬁinacién de la polimerizacién Yy recupéra—

cifn del pélimero se obtienen 10,24 g de producto seco con

n
= 104°C.

M_ = 1.500, némero de yodo = 215 y punto de reblandecimiento

EJEMPLO 8
Siguiendo las mismas técnicas indicadas en el Ejemplo 1,
se introducen en un autoclave 10,5 g de fraccién hidrocarbd-

rica igual a la del Ejemplo 1, 10,5 g de 4-vinil-l-ciclohexeno
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y 1,8 mmoles de ter-butilecloruro.
Se estabiliza la temperatura a + 20°C y se inicia la
reaccifén mediante adicidn de 1,8 mmoles de AlEtcl2 diluidos

3 de tolueno.

en 3 cm

Se observa un incremento de temperatura hasté 29°C, y
la reaccifn se hace proseguir durante 60'.

Después de terminacifn de la polime?izacién y recupera-
cifén del polimero se obtienen 7,86 g de producto seco con
Mn = 1.610, nﬁmero de yodo = 190 y punto de reblande-
cimiento = 96°C,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en préctica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principilo
fundamental puede gquedar sometlido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencidn corresponde a la
descrita en la Solicitud de Patente N2 24639 A/78, deposi-
tada en Italia en 16 de "Junio  de 1978, cuya prioridad se
reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales en

vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente

de Invencifén, por veinte afios, lo que queda resumido en las

siquientes reivindicaciones:
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REIVINDICACIONES

12, - procedimiento para la preparacidén de resinas hidro-

carbiiricas a partir de fracciones hidrocarbfiricas Cg, carac-

terizado porque la reaccién se lleva a cabo en presencia

de un sistema catalftico seleccionado de entre:

I) un compuesto metalorgénico del aluminio, representable

por la siguiente fSrmula general

RmAlX3-m

en la que X es un &tomo de halSgeno, R es hidrSgeno o

un radical monovalente alguilico, arflico, cicloalquilico,

arilalquflico, alquilarflico, alcoxflico, est8reo, con

1 a 12 &tomos de carbono, ¥y m es’'un némero comprendido

entre 1 y 3;

IT) un sistema constituido por dos componentes seleccionados

de entre las siguientes clases de compuestos?

a)

b)

un compuesto metalorgénico del aluminio, representable

por la siguiente f6rmula general

.RmAlXB-ﬂn

en la cual X eé un atoms de halb6geno, R es hidrégenP_

o un radical monovalente alquilico, arilico,
cicloalquilico, arilalquiliceo, alquilarilico, alcoxilico,
estéreo, con 1l a 12° &tomos de carbono, y m es un
nimero comprendido entre 1 y 3;

un compuesto capaz de reaccionar con los compuestos de
la clase precedenté para dar la especie éatalitica.
capaz de iniciar la poiimerizacidn, seleccionado de
entre los pertenecientes a una de las siguientes

clases:
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i) halbgenos o compuestos interhalog&nicos de
f6rmula general X'Y, donde X' e Y, iguales o
diferentes entre si, son seleccionados de entre
cloro, bromo, yodo y flior;

ii) compuestos correspondientes a la f£&rmula general

R’

X" — é — R"

Lo
en la cual 2" es haldgeno, R', R", R" sgon &tomos
de hidrbgeno o radicales alquilicos o arflicos,
iguales o diferentes entre si, conteniendo de
1 a 12 dtomos de carbbno, no pudiendo ser todos
ellos simulténeamente hidré&geno;

1ii) halogenuros metflicos de la fdSrmula general

‘Me X“'nY'm
donde X" es un halbgeno, Y' es un dtomo de oxIgeno
o azufre, Me es un elemento metdlico seleccionado
de entre Sn, 8i, B, Ti, Ph, SS, As, Bi, Mg, V, m
s un nlimero entero gque puede ser incluso cero,
n es un ntmero entero, y la suma 2m + n es igual
a la valencia del metal;

iv) un compuesto capaz de reaccionar con los compuestos
de ;a clase a) para dar la especie catalitica capaz
de iniciar la polimerizacién, de £86rmula HX, donde
X = hal&geno;

III) un sistema catalftico constituido por un complejo liguido

de Al halogenuro, hidrocarburo aromatico y halogenuro

s -

alguflico en proporciones relativas 1: (2 3) = (2 + 3).

-
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22.- Procedimiento segln la reivindicacifn 12, carac-
terizado porque- la reaéciép se lleva a cabo a una tempera-
tura comprendida entre -10 y +l120°C. '

32, - Procedimiento segln las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccifn se lleva a cabo
en presencia de un disolvente seleccionado‘de entre los
hidrocarburos aromiticos y los hidrocarbﬁros alifatiébs
halogenadds con un nfimero de &tomos de carbono variable
entrq 3 y 12.

' 4§.~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS
HIDROCARBURICAS A PARTIR DE FRACCIONES HIDROCARBURICAS C5,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de guince hojas mecandgrafiadas por una

sola cara.

BARCELONA, 7 de Junio de 1.979.

ANIC S.p.A.
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