10,

CASE "Umt 239"

PATENTE
DE
INVENCION

por "PERFECCIONAMIENTOCS EN LA OBTENCION DE COMPOSICIONES VUL-
CANIZABLES", & fevor de las firmes italianas PIRELLI Societé
per Azioni y HONTECATINI, Societs General per 1l'lIndustria
Minerarie e Chimica, ambas domiciliadas en MILAN (Italia),

Piazza Duca d'hosta, 3 y vie F. Turati, 18 respectivamente.

WEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere s perfeccionamientos en la
ébtancién de composiciones vulcanizables gue contienen copo-
1imeros linealss substancialmente amorfos de etileno con
alfa~olefinas, en psrticuler con buteno y propileno,

Los elastomeros que contienen copolimeros de etileno
con alfa-olefinas, en particular los copolimeros de etilsno-
~-propilenc y etileno~-buteno, poseen propiedades muy favorables
parg diversos usos, a saber, excelente resistencia a la abra-
sidn y sl envejecimianto por el calor y el ozono. Ademds de es-

tas propledades fundamentales, poseen una serie de ventajas adicionales
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por el hecho de que son sumamente permeables a los gases, resis-
ten eficazmente a la luz y & los agentes atmosféricos, son de
color claro y beratos, por cuanto las materigs primes necesa-
rias para su fabricacion se hallan facilmente.

Sin embargo, estos copolimeros tienen poca capacidad
adhesiva e incluso en mezclas con cargas de relleno tienden,
cuando se les calienta, a formar migas, en lugar de volverse
pastosos, sobre todo cuando se emplean copolimeros de peso mo=-
lecular elevado, Los inconvenientes resefiados impiden la aglo-
meracidn del elastomero consigo mismo o con otros materiales
y también dificultan la dispersidn de las cargss y la extrusién,

Cuendo los copolimeros son de peso moleculsr muy ele-
vado, la gran viscosidad que es consscusncia ds sllo (80-100
siooney y més) diriculta su elaboracidn en lss méquinas conven-
cionales pera trater el ceucho naturel,

wezclendo une mezcla base de copolimero de etileno-pro-
pileno, ys sea en megcla con cargas minersles (tasles como el
caolia, el carbonato calcico, el talco y el 6xido de zinc) o
carges organicas {(negro de humo) o no, con plastificsntes ta-
les como pgrafina macro o microcristalina, se obtienen venta-
jes sprecigbles, no obstante, las centidedes que se necesitan
de tales aditivos son ten elevadas (10-20% del polimero por
lo menos) que se efectan difinitivemente algunas de les propie-
dades de log productos finasleg. Diluyendo el polimero, como se
ha propiesto con otros cauchos natursles o sintéticos, posible-
mente con una ulterior sdicidn de perafina, pueden mejorarse
clertas propiedades, pero las csntldsdes de csucho necessarias
para este fin son generalmente muy elevedes, de manera que 8e

echan a perder ciertas propiedades inherentes al copolimero de

etileno~propileno,
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A modo de ejemplo, una mezela 50/%0\ddn caucho natural
afecta perniciosamente, de maners notoria, la resistencias al
ozono y la resistencia al envejecimiento térmico, aumenta la
tendencia a la absorcion de humedad y elevs el coste del pro-
ducto final.

Un objeto primordial de este invento es obviar parcial-
mente o del todo estos inconveanisntes,

El invento proporciona una composicidn vulcanizable
que comprende un copolfmero lineal, substancialmente amorfo,
de etileno y una alfa-olefina, y un polfmero de bajo peso mo-
lecular, covulcenizable con el mencionado copolfmero y que
tiene una viscosidad entre 500 y 30, 000 poises & temperatura
dge 20°C,

Se he descubierto, por ejemplo, que mezclan 100 partss
de copolfmero de etileno-propileno con 2 a 40 partes de un
polfmero covulcanizable de peso moleculér bajo, puedén obte~

nerse art{culos moldeados en forma perfectamente compacta,

- extrufdos o calandrados, incluso con maquinaria que no difi-

re apreciablemente de la maquinaris convenciongl para elaborar
los cauchos naturesles y sintéticos.

Debe entenderse, desde luego, que el invento no abar-
ca composiciones que comprendan polimeros bajos, tales como
el caucho de butilo 1fquido o poliisobutilenos, que no se co-
vulcanicen o que se despolimericen por accion de inicigdores
radicales, tsles como perdxidos, que conducen a la formacidn
de ligedurss cruzadas en el copolfmero de etilenoc con slfa-ole~
finas,

Se hag descubierto que son excelentes pare-el usc los
siguientes polimercs de peso molecular bajo:

1)  caucho natural despolimerizado, liquido
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2) copolimeros liquidos de butadieno-estireno

%) polimeros de butadieno, en particuler los obtenidos em-
pleando catalizadores sédicos, o polimeros de bajo peso
molecular que tengan unag estructurs sﬁbstagéialmente cis~
-1,4 obtenida empleando catalizadores organometalicos so-
lubles.

El invento proporciona sdemas composiciones covulca-
nizables de copolimeros lineales, substancialmente amorfos,
de etileno-propilenc con los polimeros antes mencionados, qus
contienen adicionalmente otros polimeros covulcanizsbles de
peso molsculgr superior, y composiciones Eemejantes gue con-
tienen copolimeros de etileno con otras alfa-olefinass, en par-
ticular copol{mefostde etileno-buieno.

'E1l ejemplo que se da a continuacidn tiene por objeto
ilustrar este invento. A

EJEMPLO

En una mezcladora Banbury se preparsn a temperatura
no superior a 120°C las mezclas giguientes y en ol curso de
15 minutos se obtlenen un mezclado perfecto y una dispersién
satisfactoria de lés cargas.

En una etaba uiterior se agregah, en una mezcladora

de rodillo y desPués de refrigerar la masa, perdxido y ezufre

1 2 3 4
Copolimero de etileno-propileno o 100 1004 100} 100
etileno-buteno que contiene aproxi
madements 507% en moles de etileno
a una viscosidad kiooney #L de 87 a
212% (100%)
Caolin calecinado 100 100 - -
Negro de humo FEF - - 35 35
Litergirio 1,5 1,9 1,51 1,5
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Perdxido di-butilico tercisrio | 4,0 4,0 4,0 4,0
clorado
Azufre 0’47 0’45 0)45 0’45

[Polibutadieno sddico &visco-
sidad 500 poises a 20°C) - 20 - 20

Las viscosidades determinadas en el producto bruto son
las siguientes:
Viscosidad Mooney WL a 212°F (100°C) 121 45 114 37

A continuacidn se vulcsniza la masa en forma de pla-
ca 8n uns prensa, calentando a 15300 dursnte 45 minutos.

Las propiedades mecanicas del vulcanizado resultan

gser las sigulentes:

1 2 3 4
Resistencia téasil ASTM
N D412-51T kg/mm 0,580 0,540 1,000 | 1,000
Alargamiento % 550 350 340 310
esistencia al ozono (ASTH '
DA70-54 T seccion 43, 05 ,
concentrado 0,25/0,3%0) pasable | pasable | pasable| pasable
Def ormacidn permanente
ASTiE % ' 5 7 3 4

El efecto plastificante de los polimeros covulcaniza-
bles de peso moleculsr bajo esta expuesto en la tabla que sigue,
la cual indica la variacion en viscosidad Hooney como funcidn
de la proporcidn de polibutadieno sbdico agregado al copoli-
mero de etileno-propileno o etileno-buteno mencionado antes,

en susencia de otros ingredientes: ‘
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Partes por 100 partes de

copolimero
Polibutadieno sddico 0 2,5 5 10 20
viscoslidad liooney ML g |
12°% (100%) 88 67 26 20 15

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser desa-

rrollsds en otres formss de realizacion que sifieran en deta-
lle de la indiceda a tftulo ds ejemplo, & las cuales alcanz&-
ré iguslmente la proteccién que se recaba, Podrd, pues, reali-
zarse con los medios y aparatos méds adecuados por qusder to-

do ello comprendido en el espiritu de las reivindicaciones,

— .
= - -

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declaran nuevas
y de propia invencion las siguientes reivind;caéiones, con
prioridad itelisna n? 7227/59 del 29 de Abril de 1959:

1., Perfeccionsmientos en la obtencidn de composicio-
nes vulcanizebles, que comprende, un copolimero lineel, subs-
tancislmente emorfo, de etileno y una alfs-olefina, y un poli-
mero de bajo peso molecular, covulcenizable con dicho copoli-
mero y que tiene una viscosidad entre 500 y 30,000 poises a
temperatura de 20%.

2. Perfeccionamientos en conformidad con la reivin-

dicacidn 1, en el cual el copolfmero es un copolfmero de eti-
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leno-propileno. ¢ etileno—buten2 5 7 7 06

5. DPerfeccionamientos en conformidaed con le reivin-
dicacidn 1 o 2, que comprende ademas otro copolimero.covule
canizable dotsdo de un peso molecular superior sl del polime-
ro covulcanizable mencionado.

4, Perfeccionamientbs en conformided con cualguiera
de les reivindicaciones precedentes, en la cual el polimero
covulcanizable se hallg presente en cantidad de 2 a 40 partes

por cada 100 pertes en peso de copolimero de etileno con una

&

slfa-olefina.

5. Perfeccionamientos en conformidad con cualquiera
de les reivindicsciones precedentes, en la cual el polfmero
covulcanizable e8 caucho natural despolimerizado, un copo-
1{mero de butadienoc-estireno, un polibutadieno o una mezcla
de dos o mgs de estos cuerpos,

6., Perfeccionemientos en conformidad con‘cualquie-
ra de las reivindicaciones % a 5, en la cusl el polimero co-
vulcanizables es un polibutadieno sbédico,

7o Perfeccionamientos en la obtencidn de composi-

‘ciones vulcanizables.

Segun se describe y reivindica en la presente memoriag
que consta de siete hojas foliadas y escritas & méquina por
una solsa csara.

Madrid, & 28 de Abril de 1960.

PIRELLI SOCIETA PER AZIONI

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA

E CHINICA,
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