So

10.

274886

PATENTE
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 INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DB COMPOSICIONES VUL-

CANI%ABLES A BASE DE COPOLIMEROS SINTETICOS!, a favor de la
firma italisns MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER I'INDUSTRIA
MINERARIA E CHIMICA, domiciliada en Largo Guido Donegani 1-2,

MITAN (Itelia).

N

MEMORIA DESCRIFTIVA

. Este invento se refiere a composiciones vulca-
nizables de dos o mds elastémeros con bajo conténido de
ingaturaciones, que permiten la formacidn de productos
covulcanizados dotados de propiedades fisicas, quimicas y
dinfmices mejoradas en comparacidén con la de los elastdme-
rbs por sli solos. - s

Bl elastbmero mds cono;;do con bajo contenido de
inszturaciones es el caucho butilico, constituido por un

copolimero de isobutileno con pequefias cantidades de iso-

prenoj este clastdmero puede.vulcanizarse empleando mezclas
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a base de azufre y aceleradores del tipo ultrarrdpido,
mezclas a bazge de dioximes ¢ fenoles substituidos y por _
otros métodos. Log productos vulcanizados presentan algunas
propiedades interesantes, tales como buena resistencia al
envejecimiento y limitada permeabilidad a los gases. Las
propiedades dindmicas de tales elaét6meros, sin embargo,
son bastante pobres; este hecho limita considerablemente
su empleo en la fabricacibn de articulos en que se necesita
una cifre baja de histéresis (por ejemplo, pars los neumd-
ticosg). Por otra parte, no es posible mezclar caucho buti-
lico con cauchos de histéresis baja para obtener productos
vulcanizados eon probiedades dindmicas mejoradas. Las pro-
piedades reoldgicas de los diversos eldstdmeros dificultan,
en efecto, incluso la mezcla homogénes y, ademis, a causa
de su diversa rezctividad respecto a los agéntes vulecani-
zantes, se obtiene éxoductos dque se vulcanizen de maners
may poco homogénea y por lo tanto son précticemente inuti-
lizables., De hecho, los cauchos de histéresis baja constan
de copolliieros con gran nimero de insaturaciones y una reac-—
tividad respecto a los agentes vulcanizantes mucho mayor
que la del caucho butilico.

Més recientemente ,se ha preparado otro tipo de
elastémero que posee'un contenido bajo de insaturacioness
se obtiene por copolimerizacidn de etilena con una alfé;olen
fina. y pequeilas cantidades (0,5 a 12% en peso) de otros
mondmeros, tzles como el isppreno, ei butadieno, el diciclo-
pentadieno, el ciclopentadieno y;btros mohdmeros didnicos
no conjugados, como por éjémplo el 1,4-pentadieno, el
2-metil-1,4-pentadieno, el 1,5-hexadieno, el 2-fenil-~1l,5-

~hexadieno, el 1l,4-hexadieno, el 1,5-heptadieno, el 1,4-~hep-
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Las caracteristicas de resistencia al envejecimien-
t0 que tienen estos elastdmeros son muy buenas a causa del °
nimero limitado de inssturaciones presentes; ademds, constan
predominantemente de unideades mono@éricas de etileno, pro-
pileno y/o buteno y por lo tanto manifiestan propiedades
dindmicas tan buenas como las de los copolimeros de etileno/
propileno o etileno/buteno.

Ahora se ha descubierto que es pogsible mezclar
los terpolimeros constituidos por etileno, propileno o
buteno y por un mondmero diénico, lineal o ciclico, que
contenga enlaces no conjugadosy con el caucho butilico en
todas las proporciones, obteniéndose asi productos vulcani-
zados gue presentan propiedades mecdnicas, dindmicas y de
regsistencia al envejJecimien’to interesantes.

La preparacidn de productos vulcanizados a base
de mezclas de elastdmeros no siempre es fdcil o convenientes
en efecto, los polimeros de partida presenten con frecuencia
pesos moleculares diferentes y caracter{sticas intrinsecas
muy diversas (viscosidad, variaciones de viscosidad durante
la masticacién, ete.). Su distinto comportamiento realdgico
ocasiona con frecuencia un comportamiento diferente en la
mezcladora (tznto en la mezcladors de rodillos como en la
mezcladora cerrada) y distinta receptividad pars laes cargas
de relleno y los agentes vulcanizantes que han de incorpo=-
rarse a ellog. R s

Lz vulcanizacidn de 153 mezelas de elastdmeros
presente dificuliades consgiderables porque la reactividad

para los agentes vulcanizantes es diferente en cada elastd-
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Los productos vulcanizados obtenidos de mezclas

mexroe -

de elasjémeros no giempre presentan propiedades satisfacto-
riag, pues los dos elastlmeros no poseen el mismo grado

de eslabonomiento transversal y el eslabonamiento transversal
mixto as{ formado debe resistir esfuérzos que no estin bien
distribuidos. Ademds, el distinto comportzmiento respecto

a 1os agentes de degradaci6n puede causar d&esequilibrios que
conducen a un répido detrimento de los artfculos -manufactu-
rados.

Segln el iuvento, por el contrario,.se ha descu~
buerto de manera sorprendente que los elastéueros constitui-
dos en esencism por copolimeros de etileno/alfa-olefinas que
contengan pequefias cantidades de insaturaciones pueden
mezclarse facilmente con los copolimeros constituidos por
isobutileno con pequefias cantidades de isopreno (caucho buti-
lico) y que la vulcanizacidn de dichas mezclas de caucho vul-
canizado de muy buenas propiedades. l

Iz mezcla de los dos tipos de elastdmeros antes
mencionados puede llevarse a cabo en los tipos corrientes de
mezcladoras para caucho, sin dificultad ninguna. En la mez-
cladors de rodillos, por ejemplo, se obtiene una mezcla homo-
génea a la que pueden incorporarse cargas de relleno y agen-
tes vulcanizantes como en un elastémero simple. ~

La mixturacidn de los dos tipos de elastémero puede
efectuarse en cualquier proporcién,‘hecho que demuestra su
berfecta compatibilidad. Los ingredientes-<de vulcanizacidn
introducidos en ls mezcla'son l;; ingredientes t{picos: emplea—=n
dos para el caucho de poca insaturacién, tales como, padr
ejemplo, el azufre junto con aceleradores del tipo ultrarré-

pido (disulfuro de teitrametiltiuramo, ditiocarbemato dieti-
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lico de telurio, ditiocarbamato dietilico deéipuh etc.) y
con aceler:zdores secundarios (mercaptobenzotiazol, difenil-
guanidinz, etc.) 0 dioximas jﬁntg con oxidantes tales como
el Pb304 o el disulfuro de mercaptobenzotiazol.

Ta vulcanizacidn de las mezclas asi preparadas
puede efectuarse segin los métodos;empleados de ordinario,
por ejemplo calenténdblas en una prensa, en autoclave, etc.,
de 1202 a 2202C. Los productos vulcanizados obtenidos de
las mezclag de los elastdmeros antes mencionados son produc;
tos homogéneos cuyas pr0piedades dependen de la mezZcla empleg-
da, de las condiciones de vulcanizaciln § de la proporcidn
entre los dos elastdmerosutilizados. En igualdad de condi-
ciones de mixturacidn y de vulcanizacibn, las caracterfisticgs
mecdnions son iguales o superiores a las de los elasgtdmeros
por si solos, Es probable, por consiguiente, que en la
vulcanizacidn de dichas mezclas se forma un retfculo mixbo
en el que las cadenas de los dos polimeros individuales parti-
cipan en el mismo gradoj el producto vulcanizado, por lo
tanto, puede resistir también esfuerzos variables y repetidos.

En genersl, en la vulcanizacidn de dichas mezclas
el médulo a 300%, la resistencia a la traccidn y la dureza
aparecen mejorados.

Las propiedades dindmicas son intermedias entre

las de los dos elestdmeros; en efecto, la elasticidad de

~ rebote resulta ser el término medio ponderal de la . elastici-~

dad de rebote del caucho butilico y la del terpolimero.
Ademds, la curva de la elasticid#@ de rebote como
funcibn de la temperatura es el ;grmino fledio de las curvas
de los dos elastdmeros; esta curva presenta dnicamente un
minimo de elasticidad de rebote pars una mezcla l;lbde los

dos tipos de elastdmercs.
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Este hecho revela que la vulcanizacidn de esta
mezcla conduce a obtencildn de un reticulo mixto en el que
ambos tipos de marcromoléculas participan en el mismo grado.

Con estas mezclas de elastlmeros es posible, por
consiguiente, preparar composiciones vulcanizables que dan
productos vulcanizados dotados de ieterminadas carscteristi-
cas mecénicas o dindmicas. Un aumento en la proporcién de
caucho butilico conduce a uns disminucibn de la elasticidad
de rebote y el producto vulcanizado puede emplearse cuando se
necesita histéresis baja.

Un aumento en la proporcidn de caucho butilico puede
dar tawbién productos vulcanizados que tengan poca permeabi-
lidad a los gases, pero presenten mejores propiedades dind-
micas que el caucho butilico.

Otra propiedad valiosa de estos productos vulcani-
zadog es su gran resistencia a los factores degradantes, a
causa de su limitado nfmero de insaturaciones. Esto favorece
su empleo en la preparécién de productos expuesto a tempe-—

raturas elevadas y a la. intemperie, incluso para usos conti-

nmios.

EJEMNPLO 1.

En una mezcladora de rodillos para laboratorio, se
introducen cantidades variables de caucho but{lico (Polysar
Butyl 400) junto con cantidades variables de un terpolimero
constituido en esencia por etileno/propileno con pequefias
cantidades (8 a 10%) de diciclopenjadienc.

Los dos polimeros se mezclan homogéneamente y se
afiaden los siguientes ingredientes de vulcanizacidn por cada

100 partes en peso de mezcla poliméricas
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fenil-beta~-naftilamiha

deida léurico

8xido de zinc

azufre

disulfuro de tetrametiltiuramo

mercaptobenzotiazol

1

0,5

Las mezclas obtenidas se vulcanizan en una prensa

a 1502C durante 30 minutos, con lo que se obtienen productos

vulcanizados de las caracteristicas que constan en la Tabla

siguientes

—

15,0

Composicidn de la Resisten-| Alarga-| Médulo| Dureza | Elastici-
mezcla cia a la |miento | 2 300%; Shore Al dad de

traccibn,| de ro- [en =, rebote
en kg/om®| tura,% | kg/cn 2080%

100% de terpo-

1{mero 49 410 21,5 49 37

79% de terpo-

1imero 4+ 30%

de butilo 400 69 385 31,0 50 32

50% de terpo-

limero + 50%

de butilo 400 72 390 30,0 49 30

30% de terpo- '

limero 4+ 70% de

butilo 400 49 405 20,5 47 27 .

100% de butilo

400 44 22
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En una mezcladora de rodillos para laboratorio, se

introducen cantidades variebles de caucho butflico (Polysar

‘Butyl 400) junto con cantidades varigbles de un terpolimero

congtituido en esencia por etileno y propileno con pequefias
cantidades (alrededor del 3% en paéo) de pentadieno l,4. Se
mezclan homogéneamente los dos polimeros y se afiaden a la
mezcla loe ingredientes de vulcanizaciln en las cantidades
indlcadas en el ejemplo 1.

Se vulcanizan laes mezclas en una prensa a 1502C

durante 30 minutos y se obtienen de ese modo productos vule

canizados de las caracteristicas que figuran en la Tabla

que sigue.

Composicién de la | Resisten-| Alarga- |Médulo | Dureza | Elastici-
mezcla cia a la |miento |a 300% | Shore.A| dad de ze
: traceion,| de ro- enzkg/ bote 2(

en kg/cmé| tura, % | em

100% de terpo- ’

1imero 23 490 13 50 68

70% de terpo-

1imero 4+ 30%

de butilo 400 32 440 16 47 53

50% de terpo-

mer%lio go 25 420 14,5 47 42

30% de terpo-

1{mero + 70#

de butilo 400 23 120 | 14 48 35

L.
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‘ Procediendo como en el ejemplo 1, se prepararon
composiciones o mezclas homqge'neas a bese de cantidades ve-
risbles de caucho butilico y centidades varisbles de terpoli-
meros segun la patente espefiola n® 236431 y la solicitud
de patente espsafiola n® 271 363 deposi'l;ada el 14 de noviem-
bre de 19%0., | '

Se vulcaenizaron las mezclas en uns prensa s 180%C
durante 30 minutos con los ingredientes de vulcenizacién del
ejemplo 1. Ios productos vulcanizados a base de mezclas que
contenfen 70%, 50 y 30%, respectivemente, de terpolfmercs
de etileno/prcapileno con pequerias cantidades de 1,5-hexadie-
no, 1,4-hexadieno o 2-metil-1,5-hexadieno y 30%, 50% y 0%,
respectivamente, de caucho but{lico presentan caracteristicas
¥ propledades semejantes a las de los productos vulcanizados
del ejemplo 2. |
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NOTA

Deserito el iunvento se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindica&iones, con prioridad de
la patente italiana N¢ 10.738 prov. del 24 de febrero de
1.961.

1. Procedimiento pars la obtencibn de composiciones
vulcanizables a base de copolimeros sintéticos, caracterizado
por el hecho de gue en la composicién se contienen por lo
menos, un terpolimero con contenido bajo de insaturaciones,
constituido por etileno, una alfa-olefina y un mondmero diéni-
co lineal o ciclico con enlaces no conjugados, y un copolimero
de isobutileno con pequefias cantidades de ilsopreno.

2. Procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que
el terpolimero estd constituido por etileno, propileno y un
mondmero diénico, linesl o cfclico, con enlaces no conju=
gados.

3s Procedimiento en conformidad con lo defi~-
nido en le reivindicacibén 2, carscterizado por el hecho de
que el mondmero diénibo se elige en el grupo constituidohpor
el isopreno, el butadieno, el diciclopentadieno, el ciclépen-
tadieno, el 1l,4-pentadieno, el 2-metil-pentadieno, el 1,5-hexa-
dieno, el 2-fenil-l,5-hexadieno, el 1l,4~hexadieno, 41 1,5-hepta-~
dieno, el 1l,6-heptadieno, el 1,5739tadieno‘§ el 2,6-dimetilocta-~
dieno.

4. Procedimiento en conformidad con lo definido en

las reivindicaciones 2 y 3, caracterizado por el hecho de que
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la cantidad de mondmero diénico estd comprendida entre

0,5 y 15% en peso del terpolimero.

5. Procedimiento en conformidad con lo defini-
do en las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
el hecho de que la cantidad de terpolimero estd comprendids
entre 5 y 95, y de preferencia ent?e 20 y 80 partes en peso,
por 100 partes en peso de mezcla polimérica.

6. Procedimiento en conformidad con lo defini-
do en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, carac-
terizado por el hecho de que contienen también azufre junto
con aceleradores del tipo ultrarrépido ¥ aceleradores secun-
darios o dioximzs junto con oxidantes del tipo de Oxido metd-
lico o con bisulfuro de mercaptobenzotiazol.

7. DProcedimiento en conformidad con lo defini-
do en las reivindicaciones precedentes, en que la prepara-
cidn consiste en combinar homogénesmente el terpolimero y el
caucho but{lico y efiadir los ingredientes de vulcanizacién
¥ los aceleradores y calentar a 12000 y 220eC durante 15 a
60 wminutos la mezcla total. A

8. DProcedimiento para la obtencidn de composiciones
vulcanizables a base de copolimeros sintéticos.

Segln se describe y reivindice en 1la presente me-
moria que consta de once pdginas foliadus y escritas a mdquina
por una sole de sus caras. '

Madrid, a 23 de febrero‘de 1.962.

MONTECATINI SOCIETA GENﬁRALE PER

LY'INDUSTRIA MINBRARIA T CHIMICA.

: ~
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