CASE U,254

PATENTE
DE
INVENCION

por wPROCEDIMIENTO PARA VULCANIZAR POLINEROS O COPOLIMEROS
DE ISOBUTENO CON PEROXIDOS ORGANICOSw, & faver de la firma
iteliana NONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINE~-
RARIA E CHIMICA, domiciliada en 18 Via F. Turati, MILAN
(Italia),

MEMORIA DESCRIPTIVA

, Este invento se refiere a un procedimiento para vul-
canizar polimeros de isobuteno, soles o en mezcla con otres
productos saturades o insaturades, gue son vulcanizables
con les perdxides y con perdxides y azufre.

5. Como es sabido, los copolimeros de isobuteno
| (IIR) son incompatibles, desde el punto de vista de le
eovuloanizacidn, con otros eléstémeros insaturados (tales
como, por ejemplo, los elastdmeros de estireno/butadieno
vy de acrilonitrile/butadienc y cauche natural), ye que su

o bajo contenido de imsaturacienes los hace escasamente
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reactivos a los agentes de vulcanizacidn, de modo que,

cuando se les mezcla con otres elastdmeros muy insatura-
dos, su capacidad de utilizar los agentes vulcanizantes
se vuelve casi nula,

También es sabido que, vulcanizande con peréxi-
dos polimeros o copoli{mercs de isobuteno, se obtienen pro-
ductos despolimerizados en lugar de producteos entrecruza-
dos, -

Ahora hemos descubieyto, sorprendentemente, que
una simple adieidn de un haldgeno a los polimeros o copo-

1f{meros de isobuteno hace posible vulcanigzarlos con perd-

xldos o con una mezcla compuesta de perdxides y agzufre,

obteniéndose as{ productes vulcanizados dentro de tiempos
de vulcanizacién normales y que presenten muy buenas ca-
racteristicas.

Bste invento properciona un procedimiento para
vulcanizar polimeros o copolf{meros de isobutenc con ayuda
de perdxidos o de peréxidos y azufre, en el gue les polime-
ros © copolimeros de 1sobuten6 se halogenan antes de la
vulocanizacién., |

Los copol{meros de isobuteno pueden covulcani-
gzarse con otros elastémerqs saturados o insatureados.

La cantidad de haldgeno puede veriar desde 0,2 a 10%,
preferibiemente 0,5 & 5% en peso.

Los halégenos empleados de preferencla son el
cloro y el bremo.

Las ventajas implicadas en este método de vulca-
nizacidén consisten en una ulterior empliacidn del campo de
aplicacién de los copolimeros de isobuteno, que ahora

pueden covulcanizarse con polimeres que, & causa de su
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estructura, se vulcanizan de preferencia con perdxidos, éh%re
los cuales tabe mencionar los copolimeros de etileno/propileno
¥ los cauchos de silicona,

En los ejemplos que se den a continuacidén se cbservaré
que las mezclas de copolimeros de isobuteno bromados con cauchos
de silicona dan productos vulcanizados que, ademés de su precio
manifiestamente méds bajo, tienen caracteristicas mecénicas del
mismo ordenque los obtenidos con cauchos de silicona puros.

La resistencia térmica de los copolimeros de isobuteno
es muy buena, pero es todavia considerablemente inferior a la
de los cauchos de silicona, Las relaciones entre los dos elés-
témeros deben escogerse segin la severidad de las condiciones
en que deberd emplearse el producto vulcanizado. Un caso en
que eatéd clara la conveniencia de covulcanizar polimeros broma-
dos con otros polimeros (por ejemplo, copolimeros de etileno/
propileno) se presentan én la fabriceacidn de artfculos compuestoe
de varias ceapas que tienen caracterfsticas distintas, o cuando,
como en el caso de los neumlticos, es deseable utilizar la buene
adhesidén de los polimeros halogenados & las capas, & fin de for-
mar capas de acoplamiento intermedias entre dichas capas de ma-~
terial y las carcasas,

Los ejemplos que se dan & continuacidn sirven para ilus-

trar el invento.
EJEMPLO I

Vulcanizacién de un copolimero bromado de isopreno/isobutenc,

&) con perdxido de cumilo y azufre:

copolimero bromado de isopreno/iscbutenoc 100 partes
negro de humo HAF 50 partes
peréxido de cumilo 2 partes
azufre 0,25 partes

Después de vulcanizacidn a 155°¢ durante 30 minutos,



se obtiene un producto vulcanizado que tiene las caracteristicas
siguientes:
resistencia a la traceidn l47lkg/cm2
alargamiento de rotura 520%
5, médulo a 300% 67 ks/cmz
alargemiento residual (1 hora a 200% de
alergamiento, medido al cabo de 1 minuto) 10%
b) con perdxido de butilo terciario clorado
y azufre:
copolimero bromade de iéopreno/isobuteno 100 partes
10. negro de humo HAP 50 partes
fenil-beta-naftilamina 0,5 partes
perdxido de butilo terciario clorade 4 partes
MgO 2 partes
Azufre _ 0,9 partes
15, Después de vulcanizacidn a 155°c durante 45 minutos, se
obtiene un producto vulcanizado dotado de las caracter{sticas
siguientes:
resistencia a la tracciédn 160 kg/cma
alargamiento de rotura 470%
médulo a 300% 80 kg/cm2
20. alargamiento residual 7%
c) con perdxido de cumilo y sin azufre:
copolimerc bromado de isopreno/isobuteno 100 partes
negro de humo HAF 50 partes
perdxido de cumilo 2 partes
25, Después de vulcanizacidn a 155°C durante 30 minutos, se
obtiene un producto vulcanizado dotado de las caracteristicas
siguientes:
resistencia a la traccién 94 kg/cm2
alargamiento de rotura 550%
nmédulo a 300% 40 kg/cm2
30¢ alargamiento residual 26%

d) con azufre y acelerantes {receta tradicional):
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copolimeros bromados de isopropeno/isobuteno 100 partes

negro de humo (tipo Channel) 50 partes
Zn0 ' 5 partes
Acido estedrico % partes
Bisulfuro de mercaptobenzotiazol 0,5 partes
Bisulfuro de tetrametiltliuramo 1 parte

Azufre 2 pertes

Despuds de vulcanizacidn a 140° durante 40 minutos, se

obtiene un producto wulcanizado dotado de las caracteristicas

slguientes:
resistencia a la traccién 160 kg/cm2
alargemiento de rotura 590%
médulo & 300% . 54 kg/cm®
alargamiento residual 15%

EJENPLO 2.

Covulcanizecion de copolimeros de etileno/propileno
¥y copolimeros bromados de isopreno/isobuteno.

a) con perdxido de cumilo y azufre:

copolimero de etileno/propileno r 50 partes
copolimeros bromados de isopreno/isobutenco 50 partes
negro de humo (tipo HAF) 50 partes
perdxido de cumilo . ' 2 partes
azufre 0,25 partes

Después de vulcanizacién & 155°¢ durante 30 minutos,
se obtiene un producto vulcanizado provisto de las caracter{s-

ticas siguientes:

resistencia & la traccidn 150 kg/cm2
alargamiento de rotura 450%
médule a 300% ) : 75 kg/cma
alargemiento residual - 8,5%

b) con perdxido de clorobutilo y azufree¢
copolimero de etileno/propilenoc 50 partes

copolimero bromado de isopreno/isobutenc 50 partes
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negro de humo (tipo HAF) 50 parte

Mg0 ' 2 partes
fenil-beta-naftilamina 0,5 partes
pefﬁxido clorado de butilo terciario 4 partes
azufre ' 0,45 partes

Después de vulcenizacién a 155°C durante 45 minu-

tos, se obtiene un producto vulcanizado con las caracter{s-

~

ticas sigulentes:

resistencia a la tracecidn 195 kg/om2
alargamiento de rotura 480%
médulo a 300% 121 kg/cm2
elargemiento residual 6%

EJEMPRPLO 3,

7 Covulcanizacidn de copolf{meros bromados de
isopreno/isobuteno y cauchos de silicona (silésticos),
sin agentes reforzantes,

a) cauchos de silicona 50 partes

copolimero bromado de isopreno/isobuteno 50 partes

perdxido clorado de butilo terciario 4 partes
NMg0 2 partes
fenil-beta-naftilamino 0,5 partes

Después de vulcanizacidn a 160°C durante 1 hora,

se obtiene un producto vulcanizado de las caracter{sticas

siguientes:
resistencia a la traccidn 63 kg/cm2
alargamiento de rotura 910%
médulo a 300% 4 kg/cm2
alargamiento residual 10%

La muestra colocada en una estufa ventilada,
a 160°C, da al cabo de 24 horas los resultados siguientes:

‘resistencia a la traccidn 45 kg/cm®
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alergamiento de rotura 800%
nddulo & 300% 7 kg/em®
alargamiento residual : 10%
c) Muestra de comparacidn, compuesta de caucho de

gilicona sin copolimero bromado de isopreno/iscbuteno.

caucho de siliconea 100 partes
Mgo 2 partes
fenil-beta-naftilamina 0,5 partes
peréxido clorado de butilo terciarie 4 partes

Lespués de vulcanizecién a 160°C durante 1 hera,

ge obtiene un producto vulcanigedo con las caracter{sticss

siguientes:
resistencia a la traccion 63 kg/cn?
alargamientc de rotura 770%
médulo a 300% | 10 kg/om®
alargamiento residual 4%

Une muestra colocada en una estufa ventilada,

& 160°G, da al cabo de 24 horas los resultades siguientes:

resistencia a la traccién 69 kg/cm®
alsrgamiento de rotura 800%
méaulo & 300% 14 kg/cn?
alargamiento residual 4%;

la invencién, dentro de su esencialidsd, puede ser
desarrollede en otras formas de realizacién que difibran en
detslle de la indicsda a ti{tulo de ejemplo, & las cuales
alcenzaré igualmente la proteccién gque se recaba. Podra,
pues, realizarse con los medios y aperatos mae adecuados, por
quedar todo ello comprendido ea el espiritg de las reivieg-

dicaciones,
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Descrito el invente se declaran nuevas y de prepila
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
lg patente italiana Noﬁ 21.338/59 del 21 de diciembre de
12959,

1, Procedimiento pera vulcanizaer polimeres o copo-
1{meres de isobuteno con perdxidos orghnicos, o de perbxidos
y azufre, caracterizado por el hecho de que los polimeres o
cepolimeros de isobuteno se halogenan antes de le vuleaniza-
cidn.

2+ Procedimiento en conformidad con la reivindica-
oién 1, caracterizade porque los copolfmeres de isobuteno se
covulcanigan cocn otros elastomeros saturados o insaturados,

3. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cién 1 o la reivindicacidn 2, caracterizado porque el copo-
l{mero de imobuteno es un copolimerc de isepreno/isobutene.

4; Procedimiento en confermidad con cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizéde perque
el otro elédstémero es un copolimere de etilane/bropileno;

5. Procedimiento en conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones 1 & 3, ceracterizado porque el otro
elastdmero es un ceucho de silicon&;

6. Procedimiento en conrorgidad con cualguiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
copolimero halogenado de isobuteno contiene de 0,2 & 10%
de halégenoc.

7+ Procedimiento en confermidad con la reivindica-

cidn 6, caracterizade porque la cantidad de haldgenc es
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8, Precedimiento en confermidad con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que el haldgeno
es bromoi

9. Procedimiento para vulcanizar polimeros o copo-
l1i{meros de isobuteno con perdxidos orgénicoes.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de nueve pdginas foliadas y escrites a méquina
por una sola de sus caras,

Madrid, a 19 de diciembre de 1,960,

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA
MINERARIA E CHIMICA.

P. 8.

JAAT IDERE WIRALLES

F.P,

R/pp.
tr:sb,
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