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PATENTE
DE
INVENCION
por nwPROCEDIMIENTO PARA VULCANIZAR POLIMEROS Y COPOLIMEROS
OLEFINICOS SATURADOSt, a favor de la firma italiana MONTECA-
TINI SOCIETE GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA,
domiciliada en NIIAN (Italia) Via F. Turati, 18.

MEMORIA DESCRIFTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
vulcanizar polfmeros y copolimeros olefinicos saturados,
més particularmente copolimeros de etileno/propileno y de
etileno/buteno, con percompuestos orgénicos en pregencia de
llenadores &cidos,

Fs sabido que la vulcanizacidn de elastdmeros diénicos
con perdxidos orglnicos esta influfda por le acidez del lle-
nador o carga de relleno y que puede mejorarse la vulcaniza-
cién por la simple adicidn de substancias bésicas a las mez-
clas que se han de wvulcanizar.

Sin embargo, se ha comprobado que para los polime-



vos y copolimeros saturador de clfe-olzfinas o de alfa-olefi-

nas onitre si y/o con etileno, que pusden vulcaniserse con

perdzidos y compuestos sulfurozos o quinbnicosz, la presencia

-

de llenadores 4cidos impide con frecuencia ol entrecruzamien-

c to o la vulcanizacidn,

L

n estos casos, ni por adicidn ds un exceso de
peréxido ni por adicidn de substancias bisicas, mis parti-
culamente de dxidos metdlicos, se logra llevar la vulcani-
zacidn a un greado satisfactorio; el dxiio metdlico con fre-

10. cuencia empeora los resultados. El problema de la vulcani-
zacidn de estos elastdmeros saturados en las condiciones
antes mencionadas es, por coasiguiente, particularmente
complejo y a fin de obtener productos satisfactorios se
necesita recurrir & un ajuste especicl de la composicidn

15. de la mezela gque ha de vulcanizarse y del proceso que ha
de adoptarse.

Objeto de este invento es un procecimiento que
nermite vulcanizar polfmeros y copolfmeros olefinicos satu-
rados con perdxzidos orghnicos en presencia de llenadores

0. deidos, sin el inconveniente de reducir o impedir el entre-
cruzamiento,

) De conformidad con este invento, el objsto antes

mencionado ge obtiéne empleando en las mezclas de vulcani-

P4 :

6n cubstancias bdsicac correctives particulares, some-

prs
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25, idas previamente o tratomientozs adecuados.

Jegln uaa primera caracteristica del invento, se
ha comprobado que se obtienen recultados de vulecnizacidn
muy buenos empleando como substoncias correctoras oxidos,
hidrdzidos, sales bisicaz v sales débilmente &Gcideas de me-

g

30, tales pertenecientes a los grupos 12, 2¢, 3¢ u 82 del
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Sistena Periddico, en cantidad variable de 0,1 a 20% en

peso con respecto al llenador, junto con cantidades, varia-
bles de 0,1 a 10:% en peso con respecto al llenador, de subs-
toncias bdsicas orgénicas adecuadas, tales como, por ejemplo
difenilguenidina, hexametilendieamina, piridina, trietanolamina,
etc., 0 de productos orghnicos bésicos obtenidos por coaden-
sacidn de amonfaco, formcldehido y cloruro de etilo (por
ejemplo, un compuesto conocico como Vulcafor BFA) o una mez-
cla de tiazol y hexametilentetramina conocida como Vulcafor
M, etc.

Seglin otra caracterisitca de este invento, para
hacer altamente elficcces estas adiciones, el copolimero debe
mezclerse orimeramente con el llenador &cido en una mezclado-
ra Bambury a la temperatura de 100 a 16000, de preferencila
a unos 15000; los correctivos deben agregarse después del
llenodor, también en una mezcladora Bambury a 100-16000,
de preferencia a 15000, v la mezcla se trabajc luego 2 esta
temperatura durante unos 10-15 minutos.

Las cantldades de azufre y perdxido pueden agre-
garse & continuacidn en una mezcladora de rodillos a tempe-
ratura de 5 a 50°G, de preferencia a temperatura de 20° &
30°¢C.

Se obtienen en general resultados muyy buenos con

perdxidos de los tipos:

Rl R

\

Ry—>C - 0-0=0 €=Rg

F3 Re
en la cual Rys Roy RB’ Ry s R5 ¥y Rg son radicales

clquilicos o arilicos.
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Lo cantidad de perdzido que debe Lgregarse & la
mencla estéd comprendide entre 0,5 a 1C% en peso del percom-
puezto, referico & las partes en peso de copolimero de la
mezcla, mientras que la adicién de azufre estd comprendida
entre 0,000l y 20, de preferencic entre 0,5 y 1,5 gromos &to-
mo de czufre por mol de perdzido,

La vulcanizacidn se efectha segln las modalidades
y condiciones descritas en lo potente italiana Ne 587,681
v de preferencicz seglin lus mencionadas en la prinera patente

sistraca en 7 de Julio de 1959. Los copolfmeros

[

de edicidn re
de etileno/propileno contieven de 40 a 65% de polipropilenoc
por mol y tienen un peso molecular comprendido entre 60,000

v 500,000, de preferencla entre 80,000 y 220,C00.

Algunos de lcs resultados obtenicos figuran en los
ejemrlce, gue son ilustrativos sin ser limitativos. Las prue-
baz de tenzidn se efectuaron cortando, de liminas wvulcanizadas
gue tenfan un tamafio de 120 x 120 x 2 mm y se hebiun prepe-
rado en una prensa, probetas del tipo C seglin la norma
ASTL D 412, y sometiéndolas & tensidn con un coeficiente de
separacidn de las grepas de 500 mm por minuto.

‘ Fl alargamiento residual se determind en probetas
que tenfan una porcidn Mtil de 5 mm, montenidac bajo tensidn
& un alargemiento de 200% durante 1 hora y luego soltadas,
midiendo su longitud al ca>o de 1 minuto., Como mé<ule de
clasticidad significamos el valcer de carga a 300% de alor-
gamiento.

EJENILO 1.

100 partes de copolfmero de etileno/propilcno
con un peso molecular de 60,000 y un contenido por mol de

47,5% de propileno se trabajcron en una mezcladore Bembury
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e 15000 hasta obtener ung mesa suficientemente nlfctica;
luego se agregoron 0,5 partec de 2,6-butll terciario-f-
metilfenol (Catalin iC/3), 100 partes de czolin, 2 partes
de éxido de nlomo y 1 parte de Vulecafor ZFA (producto de
condensacidn de amonicco, formaldehido v clecruro etilico).
Z1 conjunto se homogenizd y luezo se meszcld en caliente
duraente otros 10 minutos.

Se enfrid la mescla y se egregaron, en una mezcla-
dora de rodillos a 25—5000, 0,36 partes de azufre y 3 partes
de perbxico de cumilo. Los productos asi obtenidos‘se vulca-
nizaron en una prensa a 160°C durante 05 minutos, con lo
gue se obtuvieron léminas de un tameiio de 120 x 120 x 2 mm.
Las probetas de tipo C, preparadas de acuerdo con la norma
L5TN D 412, se sometieron a pruebas de tensidn y presenta-

ron las sigulentes caracteristicas meclnicas:

resistencia a la traccidn 51 kg/cm2
alargomiento a la rotura 4105

’ . - ) 2
médulo de elasticidad 58 kg/om
alargamiento residusl 12%

EJELNPLO 2,

*

Con la misma téenica gue en el ejemplo 1, se
prepard una mezcla que contenia 100 partes del copolimero
del ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6-butil terciario-4-metilfe-
nol (Catalin AC/3), 100 partes de caolin, 2 partes de
6xico magnésico, 1 parte de Vulcafor LFi (procducto de con-
densacidn de amoniaco, formaldehico y clorurc de etilo),
0,26 partes de acufre y % partes de perdxido de cumilo.

Il producto, vulcanizeado en una prensa a 160°¢
durante 45 minutos, presentd las siguientes caracteristicas

meclnicas:
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resisiencia & la traccidn
alargemiento a le rotura

médulo de elecsticidad

dlargemiento residuadl

EJEMPLO _3,

Con lu misma técnica que en el ejemplo 1, se prepaw
ré une mezcla gue coantenfa 100 partes del copolimero empleado
en el ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6-butil terciario-f4-metilfe-
nol (Catalin i4C/3), 1CO partes de caolin, 2 partes de dxzido
de plono, 1 parte de Vulcafor FN (tiazol cctivado ¥ hexcme-
tilentetramina), 0,36 partes de azufre y 3 partes de perdxido
cunilico.

rl producto{ viulcarizado en una prensa a 160°¢
durente 45 minutos, presentd las sigulentes caracteristicas

mecinicas:

resistencia a la traccidn 49 kg/cm®
clargamiento & le& rotura 600%
mécule de elasticidagd _ 21 kg/cm2
clargoemiento resnidual ' 12%

ZJENFPLO 4,

¢

Con 1z misma t&enica gue en el ejemplo 1, se prepard
una mescla gue contenia 100 parfes del copolimero empleado
cn el ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6-butil terciario-4-metil-
fenol (Catalin AC/3), 100 partes de caolin, 2 partes de
bxfdo de plomo y 1 parte.de hexametilendiemina, 0,36 par-
tes de agufre y 3 partes de peréxido cumilico.

Bl producto, vulcanizado en una prensa a 160°¢
durante 45 minutos, precentd las siguientes caracteristicas
mecénicas:

resistencia a la traccidn 52 kg/cm2
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alargomicnto a la rotura 5705

fdulo de elasbicidad < 2
mddulo de elapticidad , 35 kg/cm
alergomiento regidual 12%

T JELPLO 5,

.

Con la mis..a técnica que en el ejemplo 1, se
prepard una mesclsa ue contenfa 100 partes del copolimero
empleado en el ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6-butil terciario-~
4-metilfenol (Catalin AC/3), 100 pertes de caolin, 2 partes
de 6xid9 mepnésico, 1 parte de Vulcafor EFA (producto de
condensacidn de cmonfaco, formeldehido y cloruro de etilo),
0,36 partes de ozufre y 2,35 peartes de cumilbutilo terciario.

Ll nroducto, vulcanizado en una prensa a 160°¢

durente 45 minutos, presentd las ciguientes caracteristicas

mecénicass

resistencia a la traccion 49‘kg/cm2
clargemiento a la rotura ‘ 550%
mddulo de elasticidead - 32 ke /oot
alergamiento residual 15%
EJENMNPLO G .

Con l& misma técnica que en el ejemplo 1, se
Prepard una mezcla que contenfa 100 partes del copolimero
emplecdo en el ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6-butil tercicrio-
4emetilfencl (Cotalin AC/3), 100 partes de caolin, 2 partes
de Oxido magneésico, 1 perte de difenilguanidina, ©,36 partes
de agzufre y 2,35 partes de perdxico de curilbutilo terciario.

Tl »roducto, vulcanizado en uno prensa a 160%¢
durante 45 minutoz, presentd las siguientes coracterfsticas

mecinicas:

resictencie a la traccidn 45 kg/cm®
alargemiento a la rotura 550%
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médulo de elasticidad 32 kg/cm
slargamiento residual , 15%

DJI3WPLO 7.

Con la misma técnis que en ol sjemplo 1, se pre-
vard una mezcla nue contenfa 100 partes del copolimero emplea-
do en el ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6-butil tercicrio-4-metil~
fenol (Catalin AC/3), 100 partes de caolin Icebers, 2 partes
de bxido de plomo, 1 parte de Vulcafor ZFA (producto de
condensacidn de cmonfaco, formaldehido y cloruro de etilo),
0,51 partes de azufre y 2 partecs de perbxido de cumilbutilo
terciario.

Bl producto, vulcanizaco en una prensa a 160°¢
durante 45 minutos, presentd las sigulentes caracter{gticas

mecdnicas:

resistencic a la traccidn 55 kg/cm2
alargamiento a la rotura 500%
mésulo de elasticidad 47 kg/cm®
clorgamiento regidual 12%

T JENRPLO 8,

Con la misma téecnice que en el ejemplo 1, se
viep 'ré una meszcla que contenifa 100 partes del copolimero
emplecdo en el ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6-butil terciario-
4ometilfenol (Catalin AC/3), 100 partes de caolin Tceberg
2 partes de dxilo de plomo, 1 parte de difenilguanidina,
0,31 nartes de azufre y 2 partes de perodoxido de cumilbutilo
terciario,

El producto, vulcanizado en una prensa a l60°C
durente 45 miautos, presentd las siguientes caracteristicas
mecénicas:

resistencia a la traccidn 50 kg/cm2
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alargomiento a la rotura 520%
médulo de elasticidad 45 kg/cmg
alargomiento residual 12%

Laf

JELWNZLO 9.

Con la mismc técnica que en el sjemplo 1, =e
prepard una mezcla que contenfa 100 partes del copolimero
empleado en el ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6-butil terciario-
4-metilfenol (Catalin AC/3), 50 partes de negro de humo HPC,
2 partes de 6xido magnésico, 1 parte de Vulcafor ZFA (producto
de condensacidn de amoniaco, formeldehido y cloruro de etilo),
0,36 partes de azufre y 3 partes de perdxido de cumilo.

21 producto, vulcanizado en una prensa a 160°¢
durante 45 minutos, presentd las siguientes caracteristicas
mecénicas:
resistencia a la traccidn 230 kg/cm2
alargamiento a la rotura 420%
nddulo de elasticidad 115 kg/cm2
alargemiento residual 9%

EJENPLO 10.

Con la misma técnica que en el ejemplo 1, se
prepard una mezcla cue cortenfa 100 partes del copolimero
empleado en el ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6~-butil terciario-
4emetilfenol (Catalin AC/3), 30 partes de silice (Ultrasil),
2 partes de 6xido magnésico, 1 parte de Vulcafor EFA, 0,36
partes de azufre y 3 partes de perdxido cumilico.

El producto, vulcanizado en una prensa a 160°¢

durante 45 minutos, presenté las siguientes caracteristicas

mecénicas:
resistencia a la traccidn 160 kg/cm2
alargamiento a la rotura 620%
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médulo de elasti.cidad 2 t§ g 8 ﬁ 2 40 kg/c:m2
o

alargamiento residual 12%.

EJEIPLO 11.

Con la misma técnica que en el ejemplo 1, se
preparo una mezcla que contenia 100 partes del copolimero
empleado en el ejemplo 1, 0,5 partes de 2,6-butil terciario-
4-metilfenol (Catalin AC/3), 30 partes de silice (Ultrasil),
2 partes de 6xido magnésico, 1 parte de Vulcafor IF4i, 0,31
partes de azufre y 2 partes de peroxido de cumilbutilo tercia-
rio.

El producto, vulcanizado en una prensa a 165°%¢

durante 45 minutos, presentd las siguientes caracteristicas

mecénicas:

resistencia a la traccidn 180° kg/cm2
alargamiento a la rotura 650%
modulo de elasticidad 35 kg/cm?
alargamiento residual 12%

EJEMPLO 12.

100 partes de copolimero de etileno/buteno con un
peso molecular de 100.000 y un contenido por mol de 40,5 de
buteno se trabajaron ep una mezcladora Bambury a 130°C hasta
obtener una masa suficientemente pléstica; luego se agregaron
0,5 partes de 2,6-butil terciario~4-metilfenol (Catalin AC/3),
100 partes de caolin, 2 partes de 6xido de plomo y 1 parte
de Vulcafor EFA.

El conjunto se homogeneizd y luego se mezcld a 13000
durante otros 10 minutos. |

Se enfrio la mezcla ¥y se agregaron, en una mezcladora
de rodillos a 25-5000; 0,36 partes de azufre y 3 partes de

perdxido de cumilo. Los productos asi obtenido se vulcanizaron
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en una prensa a 160°¢ durante 45 minutos, con lo que se ob-
tuvieron léminas de un tamafio de 120 x 120 x 2 mm.

Las probetas de tipo U, preparadas de acuerdo con la
norma ASTH D412 se sometieron a pruebas de tensidn y presenta

ron las siguientes caracteristicas mecanicas:

resistencia a la traccion 48 kg/cm2
alargamiento a la rotura 460%
médulo de elasticidad 34 kg/cm2
alargamiento residual 12%.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales al-
canzarad igualmente la proteccidn que se recaba. Podrad, pues,
realigarse con los medios y aparatos mas adecuados, por gue-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones.

NOTA

Descrito el 1nvento, se declaran nuevas y de propia
invencidn, las siguientes reivindicaciones, con prioridad
italiana n® 12 507/59, del 23 de vulio de 1.959:

1. Procedimiento para vulcanizar polimeros y
copolimeros olefinicos saturados, més particularmente copo-
limeros saturados amorfos de alfa-olefinas entre si y/o0 con
etileno, en presencia de percompuestos organicos, compuestos
de azufre o quindnicos y llenadores dcidos, ecaracte -

ri z ad o por el hecho de que el copolimero se mezcla
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primeramente con el llenador adcido en una mezcladora Bambury,
se agregan luego a la mezcla substancias correctoras basicas
en proporcidn de 0,2 a 30% respecto al llenador 4cido, en

una mezcladora del mismo tipo, se trabaja esta {ltima mezcla

durante un tiempo comprendido entre 5 y 20 minutos, y,después

de afiadir azufre y percompuesto en una mezcladora de rodillos,
se vulcaniza frinalmente.

2. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidn 1, en el cual el copolimero se mezcla con el llenador
dcido a 1a temperatura de 100 a 160°C y de preferencia a
130°¢.

e Procedimiento en conformidad con la relvindica-
cibn i, caracterizado por el hecho de que como substancias
correctoras basicas se emplean O0xidos, hidroxidos, sales bési-
cas y sales de los metales pertenecientes a los grupos 192,

20, 30 u 82 del Sistema Periodico con dcidos debiles, en can-
tidades de 0,1% a 20% en peso respecto al llenador, junto con
substancias orginicas wasicas en cantidades de 0,1 a 10% en
peso respecto al llsnador.

" &, Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidn 3, en el cual la substancias organica basica se elige

en el grupo compuesto por la difenilguanidina, la hexametilen-
diamina, la piridina, la trietanolamina, productos de condensa-
cidn de amonfaco con formaldehido ¥y cloruro de etilo, produc-
tos gue contienen triazol y hexametilentetramina,

5. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidn 1, caracterizado por el hecho de que la adicion de azu-
fre y perdxido se efectia a temperatura comprendida entre 5 ¥
SOOC, y de preferencia entre 20 y 30°C.

&, Procedimiento en conformidad con la reivindica-
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ciéon 5, caracterizado por el hecho de que el perdxido es del

tipo:

7i
N\ /
B, = €-0-0-C - Ry
n/ \
3 Rg

en la cual Ry, R, Rzs Ry» Rg ¥ Rg son radicales alquili-
cos o arflicos, y se agrega en cantidades comprendidas entre
5, 0,5 y 10% en peso respecto al copolimero,

7. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cion 5, en el cual la adicidn de azufre esta comprendida entre
0,0001 y 20, y de preferencia entre 0,5 y 1,5, gramos atomos
por mol de perdxido.

10. 8., DProcedimiento en conformidad con las reivindica-
ciones precedentes, en el cual se smplean copolimeros satura-
dos amorfos de etileno con alfa-olefinas, mis particularmente
de etilono con propileno o buteno, que contienen de 40 a &5
moleg % de etileno y tienen un peso mclecular comprendido

15. entre 60.000 y 500,000, de preferencia entre 80.000 y 220.000.

Q. Procedimiento para vulcanizar polimeros y copoli-
meros oleffnicos saturados.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
le cual consta de trece hojas, foliadas y escritas a magquina

20. por una sola de sus caras,

adrid, a 22 de Julio de 1.9860.

Pe Q.

ey

N

Tr;sb
PL/mMma.
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