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Rehecha I

/  MniORiÀ' BÉSCRIPTÌVA '

. que. 'sè presenta , para unir, à i a ' so lic itu d '

- de ; \

P A T E N T E  D E I  N V E N C I  0 N 

formulada e l  15 de Marzo de 1 .961 , con e l nùm. 265.765

en

E "S P'A'N' A ... 

por ..VEINTE años .....

a  nombre' de POLHSR CORPORATION LIMITED, entidad' canadiense , 

e stab lec id a  en S a rn ia , O ntario, Canadá, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE'VULCANIZACION SIMULTANEA DE COPOLIMEROS'. 

DE ETIL3m Y PROPILEO CON COPOLIMEROS LNSATUR.ÌDOS QUE CON- .

: ;  ; TIENEN ISOBUTILENO" . . ,

E ste  invento se r e f ie r e  a mezclas co vu lcan izab les, 

huevas y ú t i le s ,-  de copolím eros, esencialm ente satu rad o s, de 

etilen o  y propileno con polímeros que contienen iso b u tile n o , 

y que contienen in satu ración  carbono-carbono. Asimismo se r e ­

f ie r e  a métodos para l a  preparación de e s ta s  mezclas y su v u l­

canización .

Se ha considerado h asta  ahora im posible obtener v u l­

canizados dotados-dé buenas propiedades f í s i c a s ' , ,  mezclando lo s  

copolímeros esencialmente j-ááturddo-s - de e tilen o  y ..propileno, bón.-

polímeros que!contienen iso b u tile n o , que contienen in satu ración



e t i lé n ic a  en su .estructura m olecular.' E sta  d if ic u lta d  ha.' sido 

- a trib u id a  a l a  gran desigualdad en l a  vu lcani'zab ilidad  de l a s  

dos c la se s  de polím eros, no siendo lo s  po lím eros.saturados , 

vu lcan izad les sin  m odificación de su e stru ctu ra  m olecular, y .

5 - siendo más o menos rápidamente vu lcan izad les lo s  polímeros no

saturados que contienen iso b u tile n o , dependiendo de su grado 

de in sa tu rac ión .

Los más conocidos polímeros no saturados del iso b u ti­

leno son lo s  llamados b u t i l  polím eros. E stos polímeros se  pre- 

10 paran por copolim erización de isob u tilen o  en mayor proporción, 

generalmente 80,0 -  99,9 % en peso, con una proporción menor,

. generalmente 0,1 -  20,0 % en peso, de  un.hidrocarburo o le f ín i-  

co p o liih sa tu rad o , t a l  como una d io le fin a , conjugada, que tenga 

de 4 a 14 átomos de carbono por m olécula. S e .p re fie re  con mayor 

15 * frecuen cia e l ,2-m etil .butadieno- 1 ,3, '-conocido', más'comúnmente

' . como isopreno. Las reacciones de copolim erización se. lle v an  a 

cabo normalmente a mtiy b a ja s  tem 'pér.aturas,:i,porejem plo, -70' a '

.. ' j  -Í2ps' C",''."y en-un.'.dimlyeRte fnerter-^ará lospmonómefos*,. t a l  co- 

mo e l .cloruro, de m etilo ,7'con ayuda-de un .ca ta liz ad o r  F r ie d e l-  

20' C ra fts , como por ejemplo, cloruro de alum inio. Las m oléculas de 

. . polímero obtenidas contienen secuencias de unidades de. p o li-  ' 

isobu tilen o  unidas entre s í  por una o más m oléculas de l a  d i-  

- d e fin a ., copolim erizada. P ara.cada molécula de. d id e f in a  copoli- 

.. meriz'ada',. p re se n te . en el polím ero, habrá .un núcleo' de in sa tu ra-  

25. . " ción cárbono-carbono^ Sé' cree que en l a  vu lcaiiización  de .. e s to s  

polímeros p'or métodos convencionales,  ̂por. ejemplo con sistem as 

de vulcanización  con azu fre , quinoide b re sin a ,' e l agenté'"de': ; 

v d can iz ac ió n  a taca  a l a s  m oléculas en 'e l doble .enlace .y/e -en 

un átomo de carbono en p o sic ió n -a lfa  re sp ecto .d e l doble en la- 

30. ce, y efectúa un enlace cruzado con otro..átomo de-carbono, s i -



A lárm ente situado en o tra  molécula o en o tra .p a r te  de l a  mis­

ma m olécula. Las m oléculas de copolímeros de e t i le n o y  propi- 

len o , s)iendo esencialmente sa tu rad as, no responderán a e ste  

tip o .d e  vu lcanización  o enlace cruzado. . . - -

. "5- - ..Recientemente se hs. llegad o  a l  conocimiento de que

lo s homo-"y copolímeros esencialm ente saturados de a l f a  d e f i ­

nas t a le s  como e tilen o  y propileno pueden se r  en lazadas en 

cruz, mezclándolos con peróxidos o p e ré ste re s  orgánicos y un 

activ ad o r, y calentando l a s  mezclas h asta  unos 13Ó-200-C.

10 Cuando se in tentó a p lic a r  e ste  sistem a de enlace cruzado a

l a  vu lcanización  de polím eros no saturados que contienen i s o -  

, b u tilen o , s e  encontró que e sto s  polím eros eran degradados o que 

i  .* , io s  vulcanizados re su lta n te s  poseían in d a s-p ro p ie d a d e s 'f ís ic a s .

,. Por ejemplo, cuando se intentó vtdLcanizar copolímeros de .b a ja .. 

15 ''.. in satu ración , de isobu tiíen o  e isopreno p: conteniendo, de 1 -

1,5 moles % .'de in sa tu rac ión , con peróxidos o rgán icos,, él p e - , 

.lim ero  fue degradado. Con'copolímeros s im ila re s : de-más', a lta .

' . in sa tu rac ión , es d e c ir , 1,5 .a. 4'm ole 's^ i.dé 'in satu iracióh , lo s. 

v u lcan izad o s're su ltan te s tuvieron u n a .r e s is te n c ia .a  l á  tracción  

20 in fe r io r  a unos 56Kg./cm .'.E s te 'v a lo r  ''es decididamente peque-, 

ño en comparación con r e s is te n c ia s  a la .t r a c c ió n .su p e r io re s .a '

'.140  kg/cm , que se obtenían normalmente a l  a p lic a r  a e sto s ' -

polímeros los. sistemas', de-vulcanización 'c'onvencipnales. Sé /* 

cree, que la  razón del mal comportamiento , de .los .sistem as-de 

25 vulcanización  con peróxidos, en lo s.p o lím ero s que contienen

iso b u tiíen o , e s  e l mecanismo de tracc ió n  d é l peróxido. Se cree 

' que forman ra d ic a le s  l ib r e s ,  lo s  cu a le s 'q u itan  hidrógeno de 

... ; lo s  eslabones de p o liiso b u tileñ o  eh lo s  copolímeros que con­

tienen iso b u tiíen o , y producen ro tu ra  de cadena^ íBL p o l i i s o -  

30 butileno es particularm ente sen sib le  a l a  ro tu ra  de cadena, ini-
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ciada por e l ataque por peróxido. A s í, l a  presencia de peró­

xidos durante l a  vu lcanización  de polímeros no sa tu rad o s, . 

que contienen iso b u tilen o , fue considerada como p e r ju d ic ia l  

e indeseable para l a  completa consecución de l a s  propiedades 

5 f í s i c a s  de e sto s  polím eros.

'Uno de lo s  ob jeto s de l a  presente 'invención.es d ivu l­

gar un procedimiento para l a  covulcanización de copolíméros 

de e tilen o  y propileno, con polímeros no saturados o l e f ín i c a - .  

mente, que contienen iso b u tile n o .

10* ; Otro de los. o b je to s es vu lcan izar polím eros o le f í -

nicamente no saturadoá, que contienen iso b u tile n o , en presen-^ 

e ia  de peróxidos orgánicos o p é re ste rè s  o rgán icos, evitando 

l a  severa pérdida de propiedades f í s i c a s ,e n  lo s  vulcanizados 

' r e su lta n te s , que 'se obtiene normalmente cuando "se '"ap lican  

iy  ' . .tratam ientos con peróxidos, o p e re ste ré s .orgánicos a e sto s  . ; .,

polímeros no. saturados que contienen isobutilanó^'?.

. E ste  y o tro s ob jetos de la." presente invención se 

. - y , - o o n s i g u e n  en &  proccdimi'enfo quebcomprende l a  formación.'de '- 

, una. mezcla homogénea, que- contiene, éntre o tro s , d e '1-99 

20. .t - ' partes, en- peso,.de, un''polímero, o lefín icaiaente no saturado que 

- contiene iso b u tile n o , e l  cual contiene de 80 -  99,9 moles % . 

de iso b u tile n o , 99 - 1  p arte s en peso de un copolímero del t i ­

po del caucho , d á e tilen o  y propileno, que contiene 20 -  80 

, m oles'% "de e tilen o  y una c r is ta l in id a d  de menos del: 15 '% a  l a  

25 temperatura ambienté, un agente de vu lcanización  para dicho

-'.h-. . . polímero que contiene iso b u tilen o , un agente de vu lcanización

para dicho copolímero dé e tilen o  y propileno, se lecc ion ad o 'en ­

tre  agentes de vulcanización  co n sisten tes en peróxidos y peres- 

te re s  orgán icos, estando presente dicho -agente de v tilcan isa- 

30 ción para dicho polímero que contiene iso b u tile n o , y dicho
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agente de vu lcanización  para dicho copolímero dé e.tiléno y

propileno, cada uno en cantidades de 0 ,1  -  15 p a rte s en peso
, . . - . ' ' ! - ' * * .. . . ." ' ... ., .

por 100 p a rte s  del peso to ta l  de dicho polímero que contiene ,

iso b u tile n o , más e l copolímero e tilen o-p rop ilen o , dando forma 

$ . a dicha mezcla homogénea y calentándola a  una temperatura de

. . unos 130 -  20Ós C para v u lc a n iz a r la . Es deseable que e l po- *

limero 'Olefínicamente. ño "saturado, que co n tie n e iso b u tile n o y  - 

sea unpcopolíméro de isobu tilen o  con.un hidrocarburo o le f ín i-  

' co poliin saturado., ta l, como' una d io lefin a , conjugada,' que tenga 

10 de 4 -  14 átomos de carbono.por m olécula. La d io le f in a  conju-

%'%- ^ , gad a .e s isopreno preferentem ente, y e s tá  presente en e l p o lí­

mero que contiene isobu tilen o  en cantidad d e O , l  a  20 *moles 

E l copolímero etilen o-prop ilen o  de tip o  del caucho es uno que 

tien e  una v isco sid ad  in tr ín se ca  de 0 , 5 5 , 0  y preferiblem ente 

-15 . 1 ,0  - 3,0 medida en tolueno a 30- C, y una c r ist .a lin id ád  a  tem

g .," g  - ., perátura ambiente de menos' del 15% y preferiblem ente, menos j3e l 

- . .5%,. determinada- por d ifracc ió n  con rayos u tilizan d o  payos X

- ' - de una longitud .de'onda de 1 ,54  As., ' Obtenidos .usando un-blanco

de cobre y un f i l t r o  de .n íquel, y-qué. contiene 20 ?- 80 moles 

20 .de e tilén o  y conteniendo preferiblem ente 30 -  80 moles % de 

e t i le n o .S e  ha. encontrado que lo s . copolímeros de e tilen ó  con 

% propileno que contienen menos de unos 20-30 moles % de e tilen o

% . son demasiado su scep tib le s  a l a  degradación por lo s  agentes de

.' vu lcanización  de. peróxido y p e re ste r . Debe entenderse que l a  

.25 . operación de formación de. l a  mezcla homogénea puede se r  r e a l i ­

zada por v a r io s  y d ife ren te s caminos. Los dos polím eros pueden 

m ezclarse primero y combinarse después; pueden combinarse p r i­

mero y después m ezclarse lo s  compuestos ;'..puede combinarse uno 

- y después m ezclarse con e l otro que e sta  s in  combinar, y com- 

30 - p le ta r  l a  combinación después, o pueden ser parcialm ente combi



nados uno o lo s  dos y después mezclados y completada l a  combi­

nación. Preferiblem ente deben e sta r  presen tes 20 a. 80 p a rte s  

de polímero que co n tien e .iso b u tilen o , por cada 100 p a rte s  en .

. peso dé polímero crudo to ta l  en l a  mezcla.

. E l descuorimiento de l a  presen te . invención ha sido par- y 

ticudaiiReiTte' sórprendénte ya- que, cómo se  in d ica  más a r r ib a , .

. no so lo  no responden lo s  copolímeros de e tilen o  con propileno " ' 

a lo s  agentes de vu lcanización  u t i liz a d o s  con lo s  polím eros 

- o le f  Laicamente insatuñados ue...oontiehen.; isob u tilen o  y. e s to s  " ' ;

últim os polím erés no responá.én" adecuadamente_a'los peróxidos y .

. p ere ste re s orgán icos, utilizados,com o ag en tes de vu lcan ización , 

con lo s  copolímeros de, ^etileno- con propileno , s in o  que* lo s  co-..

.polímeros ,que contienen 'isobutileno.'son  realmente degradados 

cuando se in tenta, vulcánizñrló.s con peróxidos o p e re ste re s  ' '

, o rgán icos, en ausencia dep'c'opolímeros etileno-prop 'ilenó.''

Los agentes dé vulcanización. de peróxidos y p e re ste ­

re s  orgán icos, que pueden u t i l iz a r s e  con lo s  copolím eros, su b s-  

' tancialm ente satu rados, de e tile n o  con propileno, son p re fe r í- , 

blemente lo s  peróxidos y p ere ste re s de a l co h ilo , a r i l o ,  a lc o h il-  . 

a r i lo  o a c i ló .  Ejemplos de e sto s  compuestos son e l peróxido de 

b en zo ilo , peróxido de d ib en cilo , peróxido de dict.imilo, peróxido 

de f t a l i l o ,  diperm aleato de "'butilo t e r c ia r io ,  diperbenzoato de 

b u tilo  te rc ia r io ,.d ip e r su c c in a to  de b u tilo  t e r c ia r io ,  peróxido de 

-amilo t e r c ia r io ,  peróxido de bencilo  ( a l f a - a l f a  d iiso p ro p il-p -  

m etil-b en c ilo ), e tc . La cantidad de peróxido.o p ere ste r  u t i liz a d o  

como agente de vu lcanización  debe e s t a r ,  preferib lem ente, en tre  

0 ,1  a 15 p a rte s  por 100 p a rte s en peso de polímero t o t a l ,  para 

obtener lo s  mejores re su lta d o s . Se sabe que l a  presen cia  de azu­

f r é ,  selenio. c te lu ro , mejora l a s  propiedades f í s i c a s  de lo s  co- 

. po lím eros.etilen o-propilen o  curados con p e ró x id o s"o p e re s te re s ,

- 6 - ' ' '



y en t a l  sentido s e  ind.enta aq u í'em plearlo s. ...'-7.'g.,77.7-. .tir--;-.;;'- 

r't. ' -Los sistem as de vtü.canisácíón .más córnúmiente-usados .'.-'t'

.7-1-'.r*l' 7 "..para- formar*..'enlaces-, cruzados en lo s  polímeros..Uo .satu rad os,

. . . .que contienen i  so but i l  eno,. ' son los-que Ttienen cpmo7baàe,ag;èn-

5 te s  de .vulcanización de azu fre , quinoide y. re s in a . Se*'emplean .

m' 7-'/. ' .7.normalmente, e n ''cantidades' comprèndidás;_eh7 e 1;''in térvaí o de* C',1 
7 - a. 15-rjpdrtes*'por* '100 p artes -en ,pqso ..de.'polímero /'"Generalmente, - 

-'-i, ..'eh los..slstem às7d'e báse de azufre., ''es convenientè'tener.-pre- '

' ,. 7 '.. ....' .' seh tes 'tm activador como e l óxido de..cinc, a sí.co m ó -u n ace le -  

7 .,ló  - rador. El acelerador puede, se r  un sulftiro de a lco h il-tiu ram ,;  ̂ ' 

7'" .;' ' 7 ' táL, como el d isu lfu ro  dé- te tram etil-tiu ram  y/.disulfuro d e-te tra

- . - e t il- t iu ra m ;'u n  sulfuro,.da tiaz ilo .'arom ático  táL''como el' d isu l-

, furo de be.nzotiázilo ; o'un a lc o h il ..tiocarbamato m etálico t a l  

como e l d ie tild itíocarb am ato  de te lu ro , d im etil-d ítiocarbam ato  

15 ; . : de selen io  y dibut:t.l-ditiocahbamato. de c in c . En lo s . sistem as.

_ , .77 de báse quinoide, generalmente, e s tá -presènte un agente de oxida

ción. Los agentes quinoides de vu lcan ización , incluyen paraqu i- 

nona-dioxima y dibenzoil-paraquinona-dioxim a, y lo s  agentes de 

... -oxidación"que..se emplean con e l lo s  incluyen oxidantes in orgá- 

20 nidos y 'orgánicos.,- t a l e s  como el óxido de p lom o'y 'd isu lfu ro  de-

7., b en zo tiaz ilo . Los agentes de vu lcan ización  d e l tipo, de r e s i n a ..

; pueden ser re s in a s  m odificadas o no m o d ificad as,.y  se u tiliz a n -

generalmente conjuntamente con un activ ad o r. :S'on ejemplos de 7 

esto s agentes de vu lcan ización , lo s  fen o l d ia lcoh o les p o l ic í -  

25 c l ic o s  y. s u s .s a le s  m etálicas.com o l o s  derivados 4 - fe n i l ,  4- 

o e t i l  y 4 -b u til te r c ia r io  de 2 ,5 -d im etilo l fen ol y sus SáLes 

de c in c . Pueden e sta r  m odificados con halógeno, como bròmo y 

d o r o .  Un ejemplo de estos, últim os es e l  2 ,2 -m etileh ó-b is- . 

(4 -cloro-ó-m etilo l'7 fen oì). Los activad ores generalmente emplea- 

JO dos con agentes de vu lcan ización  del tip o  de .re sin a  contienen

- 7 -



normalmente un átomo de halógeno o h alógen o.acido , por ejem plo,

cloruro e stanno so . 2HgO, N-brorno suc c inim ida dibromo d im etil 

h idan to in a, polím ero;de 2-clóro-butadi eno-1, 3 -p o lie tilen o  c lo ­

ro su lf  onado , copolímeros bromados... de isob u tilén ó  e isop reñ o , .

etc,;.**..;" ''-'.'.'t" .-i - g..'.....-..,'-'./..

. - - --.-.-En lia' , forma pref erid a de* la ''in v en c ió n ,'s  e ..incorpora ne­

gro de-.'.humo a lo s  compuestos,'.a demás'.d ó. lo s 'a g e n te s  .d e 'v u lca- .,/ 

n ización . Sin  :embargo, " pueden vtilcaí't'izarse-;los . polím eros p res­

cindiendo de. cualqu ier .carga,-"o" en presencia-'de "cargas, d i s t in ­

tas- del negro-'de-limno'.g '

- r  Por cada 100 partes , en peso de- p o lím ero / pueden 'uti­

l iz a r s e  .'basta 80,. 100" ó aún, l.$0 o mas p a rte s  de' carga -en peso. 

Les m ateria les de color no. negro, encuentran uso en productos--, 

de c o lo r .c la r o , que no n ecesitan  e l refuerzo  del negro de humo. 

Pueden in c lu ir s e ,  adicionalm ente, o tro s in gred ien tes p o te s ta t i­

vos t a l  como e x te n c e d o r e s ,p la s t i f ic a n te s  y pigmentos. La in ­

corporación de é sto s  in gredien tes en l o s  compuestos, a s í  como 

e l negro de humo y lo s  agentes de vu lcan ización , puede^realizar­

se de cualquier mmiera conveniente. Normalmente esto  se hará

u tilizan d o  un molino o un mezclador interno t a l  como un mezcla­

dor Banbury, lo s  cuales son usados universalmente para r e a l iz a r  

t a le s  funciones en i a  in d u s tr ia . deü,. c a u c h o . * ...- "'

: . La. temperatura a l a  cual - sé deben calen tar lo s  R ate r ia ­

l e s  compuestos, con el f in  .de. e fectu ar l a  vulcanización ,, es 

bastan te variable....- dependiendo Re la . velocidad  de :déscomposi- ' 

ción del agente de vu lcan ización , tiempo de vu lcan ización , d i ­

mensiones del -m aterial que s e  e s tá  vulcanizando y del grado Re 

enlace cruzado que s e  d esee . Generalmente', se  p re f ie re  calen tar 

e l compuesto a  una temperatura de unos 130-200/ C. Dentro de - 

e ste  in te rv a lo , s e  obtendrá l á  mayor parte de l a s  veces e l  gra-



do de enlace .cruzado* deseado, en e l in terva lo  de tiempo com

aprendido entre, unos pocos'segundos a 120 minutos^ aunque en 

al.gunos casos .puede se r  p rec iso  un tiempo de yu lcan ización  *.. 

superibr a S .Horas ó más. . i......

Los.productos vulcanizados pueden encontrar a p l i c a - ' 

ción en. müchós náiüpqs en que sean de im portancia propiedades 

t a le s  como buena r e s is te n c ia  a l a  tracc ió n , r e s i s t e n c ia  al. 

d esgárre , r e s i s t e n c ia t e / la  oxidación y a lo s  agentes quími­

co s, f le x ib i l id a d  a baja/tem peratura, e tc .: La ap licac ió n  es' 

particülarm énte evidente"en l a s  fa s e s  de recubrimiento y a i s

lamiento en l a  in d u stíia  de cab les y alambres, y en e l campo 

de lo s  c ie r re s  herméticos en ventanas y s im ilá re s . - / "

, En e s ta  Memoria se  auieren u sar lo s  términos "vu lca-

nizar"' y "curar" de manera que s e  puedan in tercam biar, y s ig  

n if io a n *e l enlace cruzado de una m olécu lad e  polímero con .

o tra , o e l enlace cruzado de una p arte  de una molécula con 

otra, parte  de l a  misma m olécula. - . .. .

Los s igu ien tes ejemplos .se presentan para i lu s t r a r  ... 

l a  invencióñ de m anera más .'completa. Todas l a s  proporcionas'' 

de lo s  in gred ien tes en lo s  d iverso s compuestos se dan en par 

t e s e n  pe so , '. tomando como b ase e l pe so de .polím ero.

Ejemplo 1

E fecto  d e l sistem a de curado con peróxido sobre po­

lím ero que contienen iso b u til eno 

Una se r ie  de polím eros conteniendo, iso b u tile n o , de 

d iversos grados de in saturáción ,* fueron combinados con peró­

xido de dicumilo y vulcanizados a 144,4- O durante 20 , 4 0 ,. y 

80 minutos. La r e s is te n c ia  a la - tra c c ió n  y e l módulo* -a * 300 % 

elongación, se  midieron en cada vulcanizado. Los re su ltad o s
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TABLA-1'--' .. '  .,-A' i . . .

Polímero 100 ' ' , 1 0 0  ; - 100 100

Negro de. hunoA ^ 50 , .̂.,A.-;1.'..50.A- . . .  ^ 50 ÍA' 50

Peróxido de dictm ilo . rh^r'-f .' . ' 4* y . ,  ' 6. AA'A* ^

Azufre A /" Al"--..-:'

P o liiso h u tilen o  -  moles -%-.de in sa tu rac ión  - - ' p . . ; p .  ' -

10
' R e sis ten c ia  a l a  tracc ió n  .

- ' . -  (Kg/cm2)''.---20iiiin. . 1 ,89 2,03 ' 1,82 3,08
40 min. 1 ,8 2 2 ,2 4 '. 1 ,61 . 3,57 A

8ü min. . 2,17 3,57 - 2,03 ^ 3,78
--- * - , .. 2 -

- - Nodulo (Ng/cm ) ' 20 'min. 2,10 , 2,17 ' .. 1 ^ 5  ̂ .2,24 ^

. 40 min.. 2,10 2,24 1,40 2,24

15 8o min. -A.i,9.6 2,24 1 ,61 .- 2,03 .

- Copolímero isooutileno--i so preño -  moles % in satu ración - 0,7 : .

- R esisten c ia  a l a  t r a c c ió n .  y , 
t  . A  - (Ng/cm2) . 20 min. 9 ,94 26,95 21,0  ̂ 22,4 .

.40 min. 19,25.^ 46,2 21,7 ". 37,8 '

20
. ' ' . . - .80 min. 22,4 44,45 9,1 ,37,8

- - Módulo (AG/cm^) * 20 min.^ 3,15. 4,06 3,5. . 3,71

, r
' " 40 min. 3,64 . 5,04 3,92 . . 4,69

' r- . i . '' . 8c min. 3,92 5,25 . 3,5 ; 5 ,32 .

r Ar. . Copolímero i'sohutlleno--isoprenó. -  moles % in satu ración -  2,8 -

25 y
- R esisten c ia  a l a  tracc ión

. (AG/cm2) 20 min. 40,6 . 44,1 . 41,3 52,85
40.min. 54,25 46,55 43,4 65,8

- - ' : tY* -  * ' t t  ' r  .'. -. , * ... 8o min. . 33,6 42 1 ; 28,35 . 46,55
. " Módulo (Kg/cm^) 20 min. , 9^8 10,85 10,85 10,85

A"h. ..  ̂ -. A. ' - r  ' * ., 40 min. 11,9 15,05 , 11 ,9 15,05 .

30 '..A - . ...  'tg..';' ' .* -  ' '. " ' 8o min-.- 9,1 10 ,5 9 , 1  ; 10 ,5  ''

- 10 -



. : Los b a jo s  v a lo re s  de r e s is te n c ia  a l a  tracc ió n  y módu-'

lo ,  indican-que. se.obtienen  productos muy' in fe r io re s  ctáfido 

se ap lica-peróxido  * dé dieumilo cómo agent e dé vu lcan ización  ¡ 

a polím éros'que ccntienen^isobutiíeno, én presen cia  de azu fre , 

5 y en ausencia de cualquier'copolím ero de e tilen o -p ro p ilen o .

- ' ; - .. Ejemplo I I

/  E fecto del sistem a de curado con peróxido l ib r e  de

azu fre , sobre polímeros que contienen isó b u tilen o .

Una se r ie  de copolímeros de iso b u tile n o - iso p re n o /d e
10 . . ... < - - r

d iverso s grados de in sa tu rac ió n , fueron combinados con 50

""*.'..''pártéá"de negro de humo HAF y 4 p arte s de peróxido de d icu-

milo por cada lOO ^partes de polím ero, y vulcanizados a  1 4 4 ,4-C.

t  durante 2, 2 0 , 40, y 80 .minutos, Se so metieron- a . e s t i r a je

- . muestras de lo s  vu lcan izados, y se mantuvieron a l  10%  de- t. 

elongación durante 5 min.. a l  cabo de lo s  cu ales se  midió e l 

esfuerzo .. Los re su ltad o s se re g is tra n  en l a  ta b la  I I .

Moles %' in sa tu rac ió n

Tabla 11 

0 ,8  1 ,4 -2 í2 _ 2 ,8
2Esfuerzo (Kg/'cm )

2 min. ..0 ,3 5 0 ,34 0 ,46 0 ,36 0 ,43

- -  20 -min. 0 ,1  ' 0 ,4  . 0 ,63 0 ,64 C ,64

40 min." 0 ,12 0,51 0 ,7 0 ,81 1 ,06

80 min. 0 ,11 0,41 0 ,8 . 0 ,91 ; 1 ,18  .

, . Los' ba jo s' esfuerzos obtenidos, indicui,..que- se obtienen;' -

25 - también productos .muy in fe r io r  es cuando - se *'ap licó  peróxido" de - 

-  f' -'dicunilo como agente - de vu lcan ización , a;polímerostqde'.*'Co'n- 

f  ,  ̂ tienen iso b u tilen ó , é-n- ausencia, de azufré y d.e "copolímeros-^

etilen o-p rop ilen o .



Efecto- de d iverso s  ̂sistem as* .de cur ado, exentos .de 'peróxido',

-- .... 1 ... ' sobre copolímeros e tilen o-p rop ilen o ...

Unco polímero e t il.eno-pr o p il eno conteniendo e l  66% d e / 

é tileñ o  y e l 34% de 'propilono  ̂ fuá co-moinado con* d iv erso s s i s ­

temas de curado, exentos de peróxidos de lo s  que *sé ap lican  . ,

' . - normalmente a  polímeros in sa tu rad o s, cpae contienen i-sobuci-..

leñ o . Las vu lcan izacion es se re a liz a ro n  a 144,4, 154*4 y 1 6 5 ,5S ' 

.- IC'i -durante-1 0 ,.2 0 , '40 y. 80 .minutos. -La re sisteác iá i^ a llá -  tracción 

10 %'de alargam iento a l a  rotura-'.-y.módulo*'a;-'300%l'de alargsm ien to , '

' i,. l " ' se determ ináron.para cada;vulcanizado. Los*.resultadosise.'*resú-..

' men en l a  Tabla 111."' " /  Y Y .  ̂ .1. ...... ' , '

* , ' Tabla I I I  - - - - - -- -

Polímero . " 100 100 100 100

15 Y iNegro de humo.(HAF) -, . 50 50 50 50
Oxido de cinc' 5 - 5 5 -- .

Adido -esteárico .'* _ 3  . ' 3 Yu — 1 -
Mercaptobenzotiazol . - . 1 — -, — ,
Disulfuro de benzotiazilo- " l , ' 4

20 * - Disulfuro dé'.tetram etil-tiura^ - " ^-rY 11;-''
-'Azufre . .1'-' ' ' 1 .''2t '' 2 Y ' " -  *"

-i-'.-, - Paraquinona-dioxima 1 ''..,*1 t,. '2-Y
-"'I'" Amberol ST-137; (Fenol di alcohol) ' ; - 1 Y - r'l.-tY-. 10

SnClg . '2Hg ;'oYY.'t ;YY'1.;Y". 1; — *" Y."'2''^"

.Resistencia'' a, 'la ; tracción ;'(î(g/om )̂. ... . t" .y-..Y* if ..
Y-Yi a'144,4B C llO m in i  '. 38,5 - ^3,4 21,7 39*2

t i  .. - 20 min. . 39,9 .35,7 35*7 33,6
*. , . . t i  - 4P min. . .. - . 37,45 28 ; 1t 31*85

- /. * " - -. - ' 1,. - 80 miñ. .36,4 35- 41,65 30,8
30

- 1 2 -
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25

30.

-^-54,43 0 ¿¡0 min. 33,25 - *...29,75 .43,05. 17,15

- 165,5$ c 40 min. d ' ' 32,2 . ' 3 7 ,1 ; -" 24,5 '

' Módulo a 3ocu (Kg/cm2) d'P-.̂ '"*p -

-Curado a i ^ ¿ ¡ . c  o .qc'm in . 11 ,2  *. 11 ,2 . .1 4  . .8,05
5 - . - j-d- . 20P.min. 12 ,6 * 11 ,2 ' ' 1 2 , 6 ' "" 8,05 .

, - - * -r.- 40- min.- 11,9  - 11,2- -d.d'1.4,7^ - . 8,05

- . ' ..... .' *d''d- 80 mín. : 12 ,6 ' 11 ,2 1 4 ,7 . p 'Py7,,7'-

d...*..̂ . ,-d ; d 1 5 4 ,4SC.. ;40' min.' '..''"P.  ̂ 9,8.- . ..'. 9 ,1 ;ud' 12,25

- d r p  . 165,530 . 40. min. d-P.p.10' ,5. '' H  y 2 " 13 , 65- ' :.'P. -m-" '

1 0 "  ; ....Alargamiento a l a  rotura- (%)' "d;.
. . dCurado ¿ 144,430 10 min. 950 1285 " "545" 900

- ' 20 min.' - 1120 8ü0d .. 975 .

' - - ......40 min. d.. 785 1130 575 955.

n 'd 'd d .'''*-' p'u. dp*'p -''d 80 min. * : 830 ; ;.., .. . .. 1085 yp 790 d : 9 5 5  ...

]15"di-"P'd-.. , p d- ' ' y' - 154,43.0 ... 40min. 1105 980, 935 770

.*,,...u . f p  -. ' d. 165,5^0 40 min. 940 . , 1070 . 855 -980.

pp. r'pd , . y  . -p. Amberol ST-137 es. un nombre comercial, para una ne so la" re  s i -

P P nosa de fenol d ia lcoh o les p o lic íc lio o s ,  l o s  <cuales* se creen cote-

nidos directamente á  p a r t ir  de. un mol de parao 'C tilfenol,. 2 moles . 

de formaldehidó y un mol de hidró^íido sód ico , siendo e i  á l c a l i  

cuidadosamente neutralizado después de que l a  condensación es .'. 

coíiipieta. " ''.....' - d d ---p. , . ^ d d - . - d..' p- / '  ud; ' -n\ ^

*d La b a ja  r é s i s t  encía .a l a  -tracción y v a lo re s de módulo y 

l a  ausencia de incremento del módulo .con e l tiempo _¿e crnado , in-. 

d ica  que se han* obtenido'* productos inferiores.'cm ndó' se UpiiC.án 

sistem as 'd'e'dduraRo :iibresdde:;'neróxi'do..P';normalrcente^ 'utilizados'.uoñ 

:polímeros- in'sattTr'ádo's. Conteniendo _isobu tilén o  , -a coppl-ímé'io s'.'ded '.. 

.'etileno-propilenoi.Y;m''';'ppd,r p * " " p'-t.."...d_ ""pp...:!'"- *pp.ppdud-p 'ddd.d.: ^

- 13 -



Ejemplo IV.

Efecto en l a  covulcanización de copolímeros. dé é tilén o -p ro - ,, 

pileno^ con polímeros que contienen iso b u tile n o , en presen- .

// - ' ' . c ía  de peróxidos^ . .... .. - ^

. ''-Ya'! que* la? combinación-dé-'p'éró.xido* y  azu fre  no produce - 

vulcanizados s a t is f a c to r io s  con polímeros quercontienen iso -  

b u t ile r o , .como se demostró en e l ejemplo 1 , y ya que lo s  

sistem as dé curado l ib r e s  de peróxidos no producen vu lca­

nizados s a t is f a c to r io s  con copolímeros de e tilen o -p ro p ilen o ,

-como se demostró en e l ejemplo I I I ,  l a s  p ersp ectiv a s respec-y 

to de l a s  m ezclas de lo s  dos sistem as de curado, d ifíc ilm en - . 

te  podrían considerarse fa v o rab le s . S in  embargo, cuando se 

lle v ó  a cabo t a l  combinación, lo s  vulcanizados-obtenidos tu­

vieron  propiedades: sorprendentemente buenas", como se in d ica  en

1.a . tab la  . IV.-El', polímero, dé. isobu tilen o  era un copolímero de ' 

-Isó'butileho .con fsopfeno. rc'onteni.endo. 2,8. moles .%.Jdéfinsatü.--f, 

.ración/. m ientras/el.. "Copolímero dé- ét.ileno.- prop'iléno^ .oonte-**-... 

-nía* 56 moles :-%-:de/é1^.enQ.y^.téñía:"uná'yÍsco-sM.ad-l.ía^íñse,ca.'.' 

de 1 ,5 ,' empleando tolueno/ como d iso lv en te . _ - y / r f^ f ---;//. ::y //-' 

'un:' .... 't Tabla IV y/V-.y_../ ::"'.yr; fryyf"":. ' . / / / f . /

Polímero de isob u tilen o  ' / " 50 50 - 50

Copolímero de e tilcro -p ro p ilen o  . 50 . . .-50 ;.f.50;;.;/:r^;;:///

Megro - de humo. (H-Ji')' --. -/̂ ;„. ' ' ".....:/'' 50 //"/" 50 "' 50 . /̂-̂  -..

Oxido de cinc ... - y " y r . " ' - / y5 / ^ ' ' - - - / ' . . . ; f ^ . - 5 / y " f . : - . . ñ . -  .'5 .-=;/,'/'^/J
Acido e steár ico  / ....- / . - - - -  , - y . y  y -t.-/y.̂ ''''/*'./'." - - -y

D isulfuro de ben zótiazilo  . . . 1 -./ '/. . 4 - - , .,f\ -

Di e t i l- d i t io c  arbamato de t  e l turo 2 ' f  — -  .

Azufré t - y / :  .A. t. --

Taraqui'noná di oxima ' 

"Peróxido de di'cumilo

1 ,5 2

4

4 ' 4



20

25

. y .  . , , y  ^  . - y ; f ' ;  y - ' y
'R esisten cia- a l a  tracc ión ' (Kg/crn^) * -' ,._ 'y **' .. - '

y.y yyCurado a '1 4 4 ,# * C. 10 min. . J 91,35 67,9 33,6 .

20 min. 123,2 104,3 . 73,5
-." .., -y * . " 40 min. 154,7 1 4 9 ,a 116,55

5 8o min. 162,05 162,75 . 127,75
.Modulo a 300?̂  (Kg/cm^) lp  min. : 29,8 34,7 16,8

20 min. ' , 49 — 56 . y ; .34,7
"'y yy, .yyy y-- 40 min. ' ' 8 1 , 2 ' " 83,3 1 73,5

1 - 80min. 109,9 119,4 '. 102,9 '
10 . Alargamiento #  l a  ro tu ra  (%) - ' '""-y ... - y

l..-y y-.' r''v'----' y. " - - < -..10 min. 670 740. . " *

*-'y,''y'.'̂ ''... , .. 20 min. .yy625''- 'l..'.' , 535 '. . 590 ...

 ̂ 40 min. 510 485 450 y

. y * ...:* -y . 80 min. 410 410 . 365 J ' y y " ^

15 ' .. . . E sto s re su ltad o s in d ican  que se obtienen vtilcanizados

''-'..r-con'.buenasyprqpi'ed.ád'és' f  is id 'a s , cuando se mezclan polímero s qüe
-y;.-;..:..:':.: : contienen isq b u tile n o , con copolímeros de etileno--pro.pil.eno, y

- y.se vulcanizan  en pre se n d a  de peróxidos.

I j t ' ! * ' ^ ' # : .  *.j"'#  ̂ ' ' rE j ampio V - - - - -  , - -  - -  -

r E fecto  de l'a'.variacióñ.:. denlas, proporciones- ne. polímero que --"" 

L. - contiene isö b u tilen o , a copolimer'o de etileh b -p rop illin o .- . J..:: 

-.y-yy:'.-'' S e /re p itie ro n  l o s p r o  ced im ien tosde n ie sc la y  ensayo " 

del Ejemplo IV con. r e lacion es v a r ia b le s  de ÍOsPAos copqlímerqs*y

P o lím e ro  de  i s o b u t i l e n o

30

: N egro  de humo (HAF  ̂

O xido  de c in c  '

* 'A c i  do ,,e s  t  e á r  i  c 0... -:.

V . yyyyy- - y... qy . . - y'--'.

1 0 0 80 60 ; 40 20 y^*#'y

) - 20 40 60 .80 ICO

50 50 50 ' . 50 50 , 50

. 5 ' 4 ,^J'y3 í y ^ q 2 y

.- 0 , 8 o , 6 0 , 4  0 , 2  -
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DisuífUro de benzotiazilo 1 0.8 0.6 0^4 0.2 -
Dietil-ditiocarbamato de teluro 2 1.6 1.2 0.8 0.4 -
Azufre' ..... 1.5 1.2 0.9 0.6 0.3 -
Peróxido de dicumilo ^ 4 4 .. .4 . 4 ,4
R esisten c ia  a  í a  tracc ió n . (R¿/cm^j

Curado a  144,40 C. 20 min. 152 ,6  1 5 8 ,2  141 ,4  126,4  149,8 61,

1 40 íBin. , 127 ,4  .1 4 8 ,5  145,6 17^,5 196,7 .11,

* - 80 min. 129,5 153,3  162 ,4  158,2  189 1 5 8 ,

Modulo a 300 ĵ (Zg/cm^) "*,. . '  "... y  *'" ' *. .y. 1' ....

20 min. -; 1 64,4 42,4 39,9 34,6 37,
40 min. - --y-ir 92,4 59,5 62 .88,9.89,

Alargamiento á l a  ro tu ra  (%) i .  -y,,.. 7̂ .̂

20 min. 450 580 710 7 660;  640 500
y" .';'.* .. . " . y- ' yyl  40 min. " 280 '' -"'i - -430 .... y: 550 " 600 ^ 2 0  340

.80 min. 240 400 ..* 48o 470 .. 38o ; 300

R esisten c ia  ái--desgárre?'(K por cm) i  1.
. .<.-77; '.-7,.. 20' min. 18 ---. 25,2 * 44,1 .... 53,1 , 32,4:1.10,8

¿,.'7 7..r777'<7i '7,*;; ? ; . i:40. min. 14 ,4  19 ,8  " .27 . 3 5 , 1  .. 22,5 11 ,7

. 80 min. 16,2 14,4 18,9 24 , 3 ,  17,1  .1 1 ,7

'' E l ensayo de r e s is te n c ia  a l  desgarré- se r e a liz ó  p ra c t i-  - 

cando,: ún corte  de 1 ,25 mm: de profundidad en e l c entro y', a lo  

largó  del borde dé una t i r a  de" 62,5 nmi de lo n g itu d , 5,0 mmi d e 1 

anchura y-0 ,7 5  rmn.dé. espesor*, y e st ira n d o 'la. t i r a  en'un...-ensaya- 

dor la s tró n  a '50'' ém.*--por ..minuto utiÍiZ'andó...^ma.roas-de- r e f  erénció[ 

..espaciaduS''a''50'"D'un.' .i* 7.

yOy; ÍBstos"resultados"'indican"que pueden ob ten ersé 'vu lcan iza- 

doslcoñ-buenas; propiedades f í s i c a s , . con mezclas en todas propar -  

d o n e s , de copolímeros dé isobu tilen o-isopren o  con copolímeros 

de-etilen ó-propileno  y yulcanizándolos en 'presen cia-de 'peróxidos.



p - É ^  -

C.anádá--el 29 d e 'A b ril de 1.96Ó, bajo' el numeró'.' 797^792, se 

acoge a lo s  b en efic io s del a r tíc u lo  51 d e l.v igen te  E statu to

sobre .Propiedad In d u s tr ia l .

; *- Los puntos de - invención propia y nueva .que se'tpr esén-'. 

tan  para qué sean ob jeto tde e s ta  S o lic itu d  de P atente,de in ­

vención , en E sp e ja , por VEINTE años, son los* s ig u ie n te s : ;"- *.

1 2 .-  Un procedimiento que comprende formar.una mezcla 

homogénea que comprende, - entre o tro s  1  a . 9 9 . par t  e s en" pe so. - 

de ,im¡.polímero -qne/'Contiene isobu tilen o  ^  ó í e f ínicainent e rn - 

saturado , que' contiene 80- 99,9 moles p ..de. i s o b u t i l e n o 99 

1  -pártes,;.'en.. pesqpdeeuh .popólímero eáuohoide "deP-etiléhq-^ 

pileno que.' contiene 20 .a;.:80:'m'oÍesr%. de o tilen o  y u n a "c r is tá -  

lin id ad  de menos de .15%' a la;'temperátura''''ambien*¡je''''y 

v isco sid ad  in tr ín seca ' de 0 , 5 ' a 5 medida en tolueno a 3Ós' C, 

un'jágieñt'e' "dó.pvulcanizaóipn .para dicho polímero .que contiene,' 

I so b u tile n o -m i 'agente dé .vUl'cafiización .pa cóp'Olíme-

ro.-.-.de etileno' 'y': propileno ,, 'elegído 'de' agént es. vu lcan izadores

de peróxidos .'orgáni eos y per e st  e re s , estando pe es ente oída 

uno de - di chœ agent es de vul.cani'sación para, dicho : p o lí mero " 

que contiene, isobu tilen o  ,y parái dicho copolímero "de o t i le -  

no y propileno, en  cantidad de 0 ,1  a 15 p a rte s  "en peso Por

i

ICO p artes del peso to ta l ,  de dicho -polímero- que contiene iso  

butileno'm ás e l  copolímero "de* etiíeno-propilenoy- dar f  oï-rta...,, 

a .dicha mezcla homogénea- y c a le n ta r la  a una* ; t  emp ératura  .de-;, 

unos 130- a. 2C0R 'C ...para*vulcanizarla. - - -



i ; "  2B. ̂  "El * pro c edimiento. .. 'del panto 1 s -, - en el c u a l e  1. agent e. 

vulcanizador p aráyeí copplím'ero' de .'etileho. .y se,.;.éli-

ge, 'del Agrupo ' consistente.-.eh ''peróxidos_y'..p.ere'sterè.s..'dèi a lc o h ilo -  

a r i lo , '.a lc o h ii 'iá r i lo  .y a c i lp . ':-'yd' - y-,.y 1- .'*'y7r?,u.

"3S. -  El* procedimiento, del punto le  , en e l cual- 'el. agen­

te  vulcanizador "para e l copolímero de e tilen o  y propilene .e s .. . 

peróxido d e j-d i^  - y yu^y "..r.úyyy'uru^ily'y *'

.45,--'.El" procedimiento del.. punto 1%, en..el- cusí- e l agente 

de ' vu lcan ización  paha - ei.tpolíi'iero; isobu tilen o ; se ; ir

ell'gej. deíygrupo.. con sisten te  en agentés- de" y

de a z u fre , .quino'ide'/yrresina's^t^ --'"-.lû ir; --;ry  ̂ uy?rr-;;. y l --y dii yi 

iiiy,.7''' E l procedimiento,'del :púnto;4 3,,.:. e n ' e l *'CUalû ^̂  ̂

vulcanizador quinoide. es .dioxima de paraquinona. - ..v'yiyd.yrr 

, , , 1 ; ; ,  63 -  E l. pro ced imi ente d  e l' punt o 4 S' y en - e l  cual : * e l agent e ; - 

vulcanizador de'.r esina esyuh. di alcohol fen o l i  co m u ltic i e lico  ó . 

'un.ä,; sa lid e l'''mismo .- tu ;rr.,7';y-''̂ y''' , ". *'* *

pypc.edimieht0 .de Íó.s ptmtostl3,...at.6 el cual

aL " polímero , que cent iene, -isobutileno"' es un' copolímero. de ' i  so- - ' 

butiíeno;;y'yím ÍTidro'carburo.. d ib le f  ín icó  ycohj^ a. 14 'áto­

mos..,de carbono por molécula y e s tá  p resen te 'en  cantidad.de 20¡a  

80 partes' en. pe so , por.iO O ipái^^  en.-. '

l a  mezcla y' en- e l cual el- copolímero de e t i le n e  y propilenb-rcon- 

tien e  30.. a._8o 'moles %. de" e tile n e .,atiene, u n a*-erista iinida'd'*de ine-, 

nos-de %'-á temperatura "ambiente y .tiene. tina v isco sid ad  in tr ín ­

seca .de  1 a 3 medida en tolueno a 303 o . - ... ;* 1. - ,

8 3 .- 'E l procedimiento del punto 7^, en el. cual e l h idro­

carburo d io le fín ico  conjugado es isopren e. .r " ;ú ,r r " '"

- 9̂ . - ,Un procedimiento-' de vu lcan ización  sim ultánea,de^co- ., 

polím eros d e-etilen o  yypropileno' con - copelímeié s..insat,tirados 

oüe contienen iso b u tilen o . ' *



7̂i7̂'7'.7s';77iiriŜÆ:'-7̂7';7̂:7h'i'7'"rí77..\,.r'7\7777;;;77..7777;̂ '.̂ 7'A!.,:'7.7'::7'7;7'.?i7;;síf7s;7.¡.7;;77"7;;r.'/7̂ ' 7.v 7'''̂ r;'i7r̂ '̂XX77r.:

- - - Tal y cono s e ha ¿e sc r ito  en l a  Memoria cue .ant ecede, 

y con lo s  f in e s  que se  han e sp e c ific a d o . 7''''Ed-7,x''-'7. h 

71r\ ;i¡éta''Eemo^r de''dieciocho' ho j as y l a  pre sent e
1" ..:h

e s c r i t a s  ..a máquina por una sola' dessus c a r a s v .

,,,5r. .. Madrid, . ¿ i '  -7
* P lAf'

' r - '. ' ' '.." <-

!-"i-
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