-~
4,1

10

l';o"' 22.879

A 64,101 )
Cese 6938 IR (ALIS)

( FEIIORTA DESCRIPTIVA
que se presents para unir a le golieitud
de
PATENTE DE INTRODUCCIOR
forquleda el 1 de Junio de 1.962, con el nim. 277.872
en
ESPANA
por DIEZ afios
g nombre de FHILLIPS PETROLEUiI COKFALY, entidad norteame-—
riczna, establecids en Bartlesville, Oklghoma, Estados —-
Unidos de América, pors
"UN METODO PARA PREPARAR UN MATERIAL DE CAUCHO ISGOLEFINI
con

Ia presente invencidn se refiere g mezclas de poli-
merss isocolefinicos cauchoides o gomosos (elastanéricos)
y ds polimeros etilénicos cristalinos, y a un método de -
hacsrlas.

Cuendo los copolimeros de isoolefiné.s y dienos con-
jugados se modificen con polimeros etilénicos usueles, se
me] >rean algo las propledades fi{sicaz de la mezcla sin pexr
tursar le reaccién de curscidn del volimerc, auedendo la
mezola curade exenta de glutinosidad, y reduciéndose su -

hinchabilidad en disolventes. Al hablar de “"polimeros eti
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1&11ic0g ususles" en ecia liemorie deacrivtiva, se quiere -
hacer referencia a los polimeros ¥ copolimeros de etileno
obsenidos por procedimientos de polimerizacibn con altas
tenperaturas y presioneg, que dan productos de cristalini
dac relativemente reducida., Tales mezclas de polimeros de
etileno usuzles y copolimeros de¢ isoolefinas y dismos con
Jwados tienen tendencis a "ceder'" durante las operacio-~
nes de tratamiento previas & la vuleanizacidn., Bl término
de "eeder" hace referencis a wn estirado o alergamiento -~
inéebido de lag ldminas o tiras del material polimérico -
duzante lg menipulacidn o la fabricecidn de articules. El
estirado desigual cue se produce bajo esfuerzosg da luger
8 la formacibn de zonas delgsdas y, por temto, dreas de -
detilidad en el producto final., Si bilen tales mezclas de
polietileno usuales presentan algunas ventajas a este rog
pecto, en relacibn con log copolimeros simples de isoole-
finag y dienos conjugados, es a perfeccionar aln més las
materias primas elasﬁomerlcas de tipo isoolefinico sin cu
rar, reduciendo su tendencia a eeder y su fluencie en —
frio, a 1o que tiende esta invencidn.

Conforme a la presente invencidn, se habilita un pre
parido de polietileno y de un copolimero de isoolefinas y
dieros conjugados, en ¢l cual el polimero etilénico tiene
una dengidad de al menos 0,94 y una cristelinidzd de al -
menjss 80ﬁ,Ateniendo dicho preparado una mayor resistencia
& c¢der, y mejores caracteristicas de rigidez y de manipu
lacibn en el estado sin cursar.

Tos copolimeros de isoolefinas y dienos conjugados
son mezclados con un polimero de etileno altemente cristg

lino, De modo sorprendente, se produce una disminucidn ==
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~muy importante en le tendencia de la mezcle & ceder, en -

conparacién con las mezclas de estos polimeros y del po-—
lie¢tileno usuzl. Le deformacidn por este concepto s2 mide
suspendiendo una muestra por un extremo y anotando el eu-
mer.to de longitud, o fluencia en frio, a intervalos. Las

caracteristicas de refuerzo del material y las caracteris
ticas de menipulacidén de las materias en crudo o sin cu—-
rar se mejoran también apreciablemente.

Por consiguiente, es objeto de la invenciln prodv~-
cir nueves mezclas de polimeros de etileno sl tamente crig
talinos y copolimeros de isoolefinas y dienos conjugados,
gque presgentan mucho mejor rigidez y menor tendencia a ce-
der, Qtro objeto es crear un nétodo de hacer iales meg—e—
oles. Otro objeto consiste en preparados rigidos de isoo-
lefinas y dienos conjugados que ticnen mejores caracterig
ticas de menipulacibn en erudo o sin curar. Otros varios
objetos, ventajas y caracteristices de la invenciln se —-
irén desprendiendo de la descripcidén detallade que sigue.

Ia invencibn reside en copolimeros de isoolefinas y
dienog conjugados mezelados con polimeros de etileno de -
une cristalinidad de al menos 8C: a 25¢C, unz dengidad de
el menos 0,94 (gramos por centimetro cibico) a 252C y un
punto de ablandamiento de 8l menos 1218C. La mejora en -~
caracteristicas de flecha 0 a ceder es considerablemente
més evidente cusndo el polimero de etileno tiene caraccote-
risticas comprendidas dentro de limites més restringidos,
ssto es, une cristalinided de al menos 90+ a 2580, una --
densgidad de gl menos 0,855 a 25¢C, y un punto de ablande-
miento de el menos 124,48C. La cristalinidad, tel como ==

aoui se emplea, es determinada por resonancia magnética -
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nuclear. El punto de ablandamiento se determina por un mé
to¢ 0 adaptado del de Karrer, Davis y Dieterich, Indugtrial

gn¢_Tnginegring Chemistry, odicién de Analitica, 2, pdg.

96 (1930). De preferencia y para mayor ventaja, este ulti
mo grupo mis restringido de polimeros de etileno se carag
teriza por insaturacidn vinilica trans-interna y/o termi-
nel, para digtinguirla de la insaturecidn vin{lics remifi
cacz, cerzcteristica de los polimeros de etileno usuales.

Los polimeros de etileno aplicables en la invencidn
gor. el pol{etileno y los copolimeros de etileno con olefi
nas aclclicas, de preferencia 1-olefinas, que contienen -
heesta 8 dtomos de carbono; olefinas acfclicas cue pueden
egier presentes an proporciones de haste 10 en peso, ba-
gato en el total del preparado. Son ejemplos concretos de
tnles copolimeros los de etileno con propileno, l-buteno,
Zeiuteno y l~octeno,

Los polimeros etilénicos mis altemente cristalinos,
de une cristalinidad de al menos 90 a 25¢C, puaden obte-
nerse por polinerizacidn de etileno, o de stileno y un co
mot dmero del tivo arribes indicado, en presencia de un ca-
talizador de éxido de cramo, en el cual una perte del oro
mo se halla en estedo hexavalente. El dxido de cromo se -
asccia, para mayor ventaja, con al menos un bxido poroso,
o uvna mezcla de dog o mis éxidos, elegidos de entre el --—
grupo aue comprende la silice, alimina, circona y dioxido
de torio, siendo sumemente ventajosse para el trabajo a es
cala camercisl vno a base de silice y alfmina. Le poline-
rizacién puede iener luger a una temperatura comprendlde
entre 668 y 2328C, wna velocidad espacial horeria de li—

quido de 0,1 a 20, y una presitn suficiente pora mantener
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wna fase liquida en la cual la reaccibn se realiza en pre

sencia de un disolvente. Estas presiones vueden variar en
tre los limites de 7 & 50 ke/am® o .ids. |

Son adecuados como disolventes las parafinas y/o ci
cloparafinas con 3 a 12 4tomos de carbono, que sean rela-
tivemente inertes, no perjudiciales, y liguidas en las con
diciones de reaccidén. Como ejemplos concretos de disolven
tes sdecuados se citan el propano, isobutano, pentano nqg’
nal, isopentano, isooctano, ciclohiexano y metlleiclahexe~
no.

Fuede obtenerse une decidida mejora de caracteristi
ca3 de flecha y menipulacidén con polimeros de etileno de
ls composicifn antes mencionadz, que tengen una densidad
de ol menos 0,94 a 258C y una cristelinided de al menos -~
8Q. a 258C, y la mejora es especialmente acentuada con el
poldmero catalizado con éxido de cromo antes citado con -
deialle. Ademds de log polimeros de etileno preparados en
progencia de un catelizador que contiene dxido de cromo,-
pucden obtenerse asimismo polimeros adecuados polimerizan
do etileno s0lo o en unidn de hasta un 10. de olefinas o-
ci{clicas que contengan hagta 8 dtomos de carbono, en pre-
gercia de un ulmero de sistemas catalizadores, que de pre
ferencia comprenden corno componente un derivado organome-
télico. Tales preparados catalizadores pueden tener dos o
mé: componentes, siendo vno de ellos vn compuesto organoc-
metdlico, un hidruro metdlico o un metel del grupo I, II
o 11T, y el otro componente un compuesto de un metel de ~
loe grupos IV a VI. Con algunos de los sistemas de dos com
ponentes que acaban de citarse, puede emplearse ventajosa

mente como tercer componente del catalizasdor un heluro or
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géaico de 30 o menos &tomos de carbono por moléeula, o un
haluro metilico.

Son ejeuplos concretos de sistemas catalizadeores -—
adacundog los siguientess

(a) trialquilog de aluminio como, por ejemplo, trig
tileluninio o triisobutileluminio, y los haluros de meta~
le s tetravalentes del +tipo repregentedo por el tetracloru
ro de titanio;

(b) un haluro orgénico (camo el bromuro de etilo),
un haluro inorgénico del grupo IV (como el tetracloruro de
tienioc) y un metsl de poca velencia, eleglido de entre el
grmipo que comprende los metales alcalinos, berilio, magne
sio, cine, cadmio, mercurio, slwminio, galio, indio y te-
1lio; por ejemplos megnesio, bramuro de etilo y tetracloru
ro de titanio, como tzles o con la adicidn del aluminio -
metdlico;

(¢) un haluro del grupo IV como, por sjemplo, el tg
trzcloruro de titsnio, y un metzl de poca velencia de los
decignados en (b) como, por ejemplo, el sodio o el magne-
aio; _

(4) una mezcla de hidruro de titanio y un compuesto
organometdlico del que sirve de sjemplo un haluro de al--
quilalwiinio, esto es, una mezcla de hidruro de titemio y
gesjuicloruro de etilaluminio;

(e) une mezcla de un compuesto elegido de entre los
bxilos de molibdenc, mollbdatos de metal alcalino y molib
datys aménicos, y wa compuesto orgenametélico o haluro or
ganometélico de los que sirven de ejemplo cl triisobutilg
luwg;.nio o diclorurd de isobutilaluminio;

(£f) un haluro de cromilo y al menos vno de 108 gi--
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guientegs (1) wn hidruro metdlico o un caapuesto organome
tdlico, como el trietilaluminio, (2) un heluro organcmets
1iz0 como el cloruro de dietilaluminio, y (3) wna mezcla
de un haluro orgénico y un metal camo, vor ejemplo, el =-
cloruro de cromilo, el bromuro de etilo y el magnesio;

(g) (1) un derivado de titemio, tal como un égter,
(2) w hidruro complejo y (3) wa haluro de aluminio; por
ejmplo, titanato de tetrabutilo, hidruro de litio-alumi~
niy y cloruro de sluminio;

(h) (1) un haluro de titmmio, circonio, hafnio o0 —-
gemeanio, (2) un hidruro elegido de entre el srupo que —-
conprande hidruros de gluninio, galio, indio y talio y —-
conplejeos de dichos hidruros con hidruros de metzles alca
linos, y (3) un haluro orgdnico; por ejemplo, teiraclorue
ro de titanio, hidruro de sluminio-litio y brouuro de eti
lo.

Las proporciones en que entran los componentes del
gintena catalizador arriba indicado pueden variar entre -
am:lios limitss, giendo apropiadag en muchos casos las de
partes equimolares de los ¢mponentes.

Ta reaccibn de polimerizacidn puede efectuarse a —-
un:, temperature de polimerizacidn de —1572C a $2600C en
presencia de un disolvente ta2l cano wa hidrocarburo ecieli
co o acielico saturado o un hidrocarburo aromdtico, ror -
ejeuplo, pentano, hexano, ciclohexano, metileiclohexano,
berceno y similares, com presién suficiente para mantener
la mezcla de reaccién esencialmente en fass liquidz. En -
el trabajo comercisl se mantienen de ordinario presiones
de 2 a 34 ate (atmdésferas efectivas o manométricas).

Los polimeros de etilenoc antes mencionados nueden -
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tener pesoam moleculares camprendidos entre 5000 y 2 millo
nes o més, determinado por elevacibn del punto de ebulli-
cidn para los materisles de menor peso molecular, o por =—
¢l método de Staudinger pera los de mayor bpeso molsculer.
Ahora bien, se prefiere emplear polfmeros de etileno de -
un peso molecular comprendido aproximadamente entre —
2C,000 y 500,000,

El polimero de etileno se incorporz al copolimero -

de isoolefinas y dienos conjuzados en proporeidn de 1,C a

20 partes en peso por cada 100 parteg del materiel de isop

lefinas y dienos conjugados, Se tiene una méxima mejora =
en la fluencia lenta cuando la proporcidn de polimerc de
etileno esgtd comprendida entre 2 y 11 partes en peso por
cala 100 pertes en peso del copolimero de isoolefinas y =
dimos conjugados.

lag igoolefinas aplicables son el isobutileno, y —=
lay olefinas sliféticas de cadena ramificéda que contie—=

nen hagta 8 &tomos de cerbono, Hgtzs igoolefinas se coroe-

litierizan con 1 a 40 partes en peso de un dieno conjugado

:
E
f

quo contisne hasta 6 dtomos de carbono..Son ¢j emploa con-
crotos de olefinazs apropladas de cadena ramificada el 1g0

buiileno, igopenteno e isoocteno, mientras los ejemplos -

concretos de dienos conjugados son el butadieno, 2-metil-
-1l,3-butadieno o isopreno, 2,3-dimetil-~l,3~butadieno, -——
1, ~pentadienoc y 1,3-hexadieno.

Los métodos de preparecién de toles polimeros son -
ya conocidos. For ejemplo, la lscolefina y el dieno conju
gal.o pueden mezeclarge con un diluyente refrigerente tal -

cor.¢ propano o etlleno 1fguido, u otro 1fquido inerte de

bajo punto de congelacibn, en la proporeciln de 100 a 50C e

-8 -




10

15

20

a5

30

partes, o bien con un diluyente tel como el cloruro G =~-—
etilo o de metilo en la proporcidn de 50 a 300 partes en
widn de wn refrigerants tal como didxido de carbono sdli
do, Con el etileno 1fquido como refrigerante puede mante-
nel'se en la mezela vna tomperaturs de arroximsdenente —-
~C89(¢, Con didxido de carbono sdlido como refrigerante,=
es posible manteher une temperztura de aproximedamente ~-
-780C,

A continuacidn se polimeriza la mezcla por adicidn,
& la superficie de la mixtura répidamente agitada, de una
atemizacibn de une golucidn de cloruro de aluminio en un
haluro slquilico tal como cloruro de etilo o de metilo, o
en disulfuro de cerbono. La polimerizacidn progresa rapi-
derente hasts producir el polimero deseado, gue tiene un
peco molecular que oscila entre 15.000 y 150,000 o mis, ¥
wn indice de yodo couprendido entre 1 y 40 & 5C, eiendo ~
el margen preferible el comprendido entre 4 y 9, aun cuan
do el margen preferido puede variar segin la cantidad y el
cardcter del polimero de etileno con ¢l cual haya de mez-
clarse,

Una vez que la polimerizacidn ha progrssado hasta -

la eteps deseada, se apaga o corta rapidaments la reaccidn,

por conveniencia, afladiendo un compuecstos oxigenado tal -
como un aleohol o una cetona, o un meterial alecelino tal
como amoniaco, una amina o un hidréxido de metel slcalino,
A continuseidn se recupera el polimero, se le calilenta a
la temperaturs anblente y se le lava en el molino con ==
agu2 para geparar todo indiclo del catalizador apagado y
de sus productos de divigsidn.

Los preparados de este invento se hacen mezclando -

-9 -
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los conponentes poliméricos nor un medio cualquiera apro-
piado, tal como en un mezclador de Benbwry o en un molino
d» rodillos. Un método adecuado consiste en poner la gasa
43 butilo primeroc en el molino de rodillos y alladir luego
Inego el polimero de etileno en unidn dz los ingredientes
de preparacibn desesdos. En general, una tenperaturs de -
uioa 1488C es lo bastente elevada para moler los prepara-
dos, ¥ en mudios cagos resultan adecuades ftemperaturas —-
mé.s bajas., Puede emplearse para la molturacidn o mezcla =
cralquier temperaiura bhasta de unos 14§8C, con la que se

ot-tenga una mezcle homogénea de los materizles.

Ejemplo I

Se polimerizb etileno en proceso continuec utilizan~
d¢ un. reclplente de reaccidn de 75 litros provisto de oy
tedor. La polimerizacion se efectud en prasencias de mn cg
tslizador de 6xido de cramo, silice y alduina gue contew-
nis do 2,3 a 2,5%. de cromo camo 4xido de cramo. El disol-
veate empleado fué el ciclohexzno, ¥ ce echd en el reci-—
pisnte de resceidn a la temperatura ambiente. Ias condi--
cimes de rezceiln y la velocided de vroduceidn fueron --
la3 gigulsntess

Velocided de slimentacibn do etileno, kg/h 347

Velocidad de alimentacibn de ciclohexeano,
xg/h 2345

Concentracign de polimerc en el recipiente
de reaceiodn, < en peso

Tiempo de residencia, horos 2,02
Temperatura, &C 135 - 140
Fresidn, atmdsferas efectivas 28,5

Velocided de produccidn, kg/hora 1,6 - 2

:
&
v

s
4
.




¥l producto, del cusl se hablan separado el cafuli-

zalor y el disolvente, tenia las siguientes propiedadess
Ilateria voldtil, & en peso 0,17
Cenizas, % en peso ¢,014
> Punto de ablandamiento, eC 125,6 + 1
Teso espe01flco g la tenperuturn all=
biente (258C), g/cm3 0,964
Tndice de fusién (1) 0,632
Pego molecular (por ¢l indice de fugibn) 42,400
Al moldeo por inyeccidn: (2) S
10 Resistencia a la traccidn, kg/om? 384 .
Alargamiento, % 23
Al moldeo por comprasidng (3)
Resistencia & la traceidn, kg/cm? 316
Alergamiento, % 14 ?
15 Resigtencis al choque {impocto), Izod,
muesca, ples.lbs/pulgade (4) 2,49
Id. id, id. id., m.keg/cm 0,136
Deformaciln al calor,2C (5) 71,7
Rigidez, ke/cm2 (6) 10.900
20 Crigtalinidad a 25eC, ¢ 92 % 2
(1) ASTEI D 1238-52T
(2) ABTH D 638-52T
(3) ASTHI D 412-51T
(4) ABTH D 256-47T
25 (5) ASTH D 648-45T . e
(6) ASTH D 74750 | L
Se tomarén cantidades varisbles de (&) el polieti
leno eltemente eristalino arriba indicado, y (b) un po—- ‘
30 1listileno comercizl (el DYIH de la casa Bakelite), de ung
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alinidad de aproximsdemente 65;. o 252C, ¥ se mezcle—

on goma de butilo (GR=-I~17), naciéndose luecgo 103 —-

praporados. Se premard agimigmo une mnuestra de goma buti-

liea

de igual menera, utilizéndola como control. Las £or-

mu.es fueron las siguientes:

(1)

(2)
(3)

(4)
(5)

Pertes en neso

GR~1=17 (1) 100

Negro de humo (E:ilblack A) (2) 50
Polietileno 0y 1, 2,5, 5, 10
Cerz de parafina 1

Oxido de cinc 5

Acido estedrico 1

Aceite Forum 40 (3) 20

hzufre 1
Captax (4) 0,5
tuads (5! 1

Copolimero de isobutileno-iszopreno de 60 liooney ——
(}I~4) con insaturacidn media (1,48 de insature-—
cién), que contiene una proporcién principal de iso
butileno.

Nerro de horno de extrusiln répida

Aceite de tratamiento de hidrocarburos de petrdleo
de extraccidn directa, refinado.
2~mercapiobenzotiazol

Disulfuro de tetrametil tiuram.

Se sacaron muestras por extrusién a 1388C, utilizan

do une matriz redonda de 4,8 mm, Las muestras, de 100 cen

timeros de longitud, se suspendieron de un extremo inme-—

dlatamente despuds de la extrusién y se midid a interva~-

- 12 -
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1cg su aumento de longitud, o fluencia en fric, Kstas ope \
rsciones se realizaron a le temperatura smbiente, de alre
dedor de 278C. Se obtuvieron log siguientes resultados —-

(tomadas las lecturas en cm):
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Estos datos demusstran que el polietileno muy cris-
4elino es mucho néas eficez, como agente reforzente en me-
teria prime de tubo butilico, que el polietileno ususi.

in los materisles del ejemnlo I se deterninzron e-
olras propiedadecs figicas. Se obtuvieron detos Licansy de
mezcla, de chemuscado y de extrugion (metriz de Garvey),
on muestras sin curar. Otras mwsiras fueron curadas du—

rante 30 minutos e 152,82C. Los resul tados fueron 10g sie

auientes:
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Chamuscado a 135eC en matriz

a 136eC
Magti- Duracidn Dureza Frepa- ifinutos
cidad e flexidn Shore rado a Looney elevecidn o
(5) () (1) 100e¢  minino 5 puntos  cm/min. g/min,
67,0 6,2 51 26,5 2 14,5 128,5 60,5
65,8 4,3 50 2745 25 15 114,0 78
65,3 3,1 51 26 24,5 14,5 120,3 79 |
64 ,1 443 56 29 25 15,5 114,0 76,2
62,8 ST 59 34,5 24,5 16 05,1 65,5
66,3 3,5 51 26 25,5 15 124,38 62,2
66,1 4,1 52 2745 26,5 15 115,8 81,2 |
65,2 3,7 52,5 26 24,5 15,5 124,8 80,8 P
64,9 744 55 27 24,5 15,5 114 ,7 79,5 3y
i
69,6 1)9 52’5 i
67,8 2,0 52,5 ;
67,8 1,8 2395 5
65!9 2!O 57,5 i
68,5 1,9 52,5 '
68,4 1,8 53,5 )
6749 1,7 54,5
66,8 3,1 5745 .




Polie~ Polie- Fija~ a 26,7eC 93,30C
tileno ~— wileno = CICR a6 Resist, Alarge- Resist,
nuy crig poco Cris a la . 300, o o L
telino talino compre @ 3cqé e 001§n e grwégaonzﬁfg
(g;caucho)(pvc@vcmo) e101)1 T(kg/em<) (kg/em<) (%) (g/ cm%
(%
- - 20,0 43,0 121,8 680 43,0 23,4
1 - 19,3 41,5 128,7 700 43,0 25,2
5 Ld 20,4- 44,3 129’5 705 48 6 20,4
10 - 20,4 47,5 130,3 710 50,7 28,1
- 1 18,7 40,1 126,7 705 49,3 24 44
- 245 19,4 AO,4 133,0 30 4749 24 44
- 5 19,8 40,6 12C,4 700 42,2 24,9
- 10 21,5 44,0 122,4 700 39,4 25,7
Hadurado en estufa, 24 horas s 100eC:
- - 50,8  113,3 505 21,5
245 -~ 51,0 119,5 640 21,3
5 - 52,9  116,0 625 2344
- 245 46,5 114 ,4 620 21,1
- 5 46,5  110,0 620 21,7
- 10 51,3 112,0 620 22,7

(1) Miles de flexiones hasta el fallo.

- 16 -



10

Betos datos demucgtran que la importante mejora ob-
te1ida en la tendencia a ceder, o fluencia lenta, mo vino

acompailada de menogcabo en otrazs propiedades fisicas.

Fjemplo II

Se tomd polietileno altemen te cristalino (9242: de
cristalinidad a 25¢C, 0,96 de densidad, 125,6 + 18C de =-
puato de zblandsnmiento) y se mezcld con un copolimeroc de
icobutileno-isopreno conocido como goma butilica, hacien-
dc loe preparados conforme a la Férmula que se cita en el
ejemplo I, S¢ hizo asiniamo una muestra de control utili-
zendo le gome butilica sola. En muestras sin curar se de-
terminaron los datos Hooney de mezcla, chamﬁscado y extru
sién. Se midid la deformacién por fluencia lenta en mues-
trag de 63,5 centimetros de longitud, verias horas des——
pés de la extrusién, Ctras musstras fueron curades a «-
1£2,82C durante 30 minutoes, determinéndose sus propieda--

d¢e fisicas. Log resultados fueron 1os siguientes:

- 17 -

B e Tad




soguné ¢ UQTOBASTE

owtufm L2000

203Q€T B opswosnmey)

ZT g ‘opsasdead Leuool
(z) PEPTTIqBemI]

oI0US BZOINT

OTTEZF

B3S®Y SOUOTXSTI P SoTIW ‘UQTXeTI B UQTOBAN

SCLT LT ST 9T

8z G*g8e am 62 62

mwmm 62 92 Lz Gfo2 1
a0 g9 TL 9L 64 29
{< 05 Ly or &b v
s T 0y g€ 9¢¢ €y

N |

TC+9 Lf &9 &9 $¢€9 ‘19

¢ 62 gfaoz Q¢sz 2¢92 2¢9z2

3¢ L9 9°f4¢ 0f29 AN Y 6 Lt

004 G2 L GoL G669 089

fT LCOYT 9tT L*0OET 2¢T

LEGY G T g0V ¥6E 0¥

26T S 6T 62T 0'6T 2¢8T

0 4 0‘s ¢tot G¢TT
00T 0°¢ ¢'e 0T 0

OUONEO X ‘OUTL [B)BTJ0 O Uolla) [ OUS[I3oT 0T

METIRT S CET 7 3 e e mT o e

4 ¢pePTOTISBIN

o5y

DEEEL ¢omWO/BN fugTOOBIY CXPW *4STEOY
Dalz ¢ b forusTUEEIRTY

D5le .Nao\mx ¢upTo0TJg BT B BTOUS}STSSY
psle ‘pwo/FX HOL B OTNRQI

4 fugreoadwoo BT ® UQTOR[TA

[T 2 $3BIOY 2L B BIOUSNTI
o txo02 [cAto UTES STALSOMET

1
02
~

t



*2T °op OWrXBW 8JTPUf un weory aunb eopxoq L on¥

~ug ‘eTOTJIOdNS op SOUOTOBUTBAS ODPUEZTITIN ¢ (ZH6T) ZT~G0ET *s39d ‘¥ ‘XIS 1IOND DULICOULSUZ

DUE TOTIISTpUL ‘esoedy £ 300To4TUh ‘Loaxsp ep oposow Tep opejdeps Loarep zTasew op SOTPUL ()
BTOWANTY "D ‘eurw/F 9fT) fcurTW/mo 202 30s59¢T ® Jesed ' BATINA ()
¥ —2T °0TPU} ‘eurw/F 69 ‘curw/mo 9‘TOT 3089fT ® xesed © wvyTons ()
m.. = ‘ugTsoad Op BIOURAALITP ©P BISISQume Bun L D3p B BoBTd 8p Josedss mwo \mm@\wa\mm o (z)
mnww *2qUBUWSXqTT JBITOO BPELsp £ owsagxe un god BPTUSLBOS *oajeuraTp op uUl 8¢¥
ey OP (F8I00 urs) BPTRIXS BIJSONW BUN 8P ‘mwaoy g/ ejumaAnp PG ITUOT €p oguemmB To ue BpeswdL (T)
{
. 9:5% 9469 0‘6g  o‘olL 9¢59 ‘urm
RV GfEqT GfoRT Loz 802 ¥8T supm/mo
Ai ¢ gpuoPed ZTI18/]
P +1T -1 2T $TT (g) ©9TPuL
ntay 187 €LL 0‘8L 0¢LL : UL/
(€) oL S‘TIT TTT TTiT GeeotT *uTT/mo
¢ LoATEn TTILBI]
$IDETST B UQTSNALXET
e

VUt 0 s 4°c 0°T 0
T OUJNEI W SOUL{BISTJ0 of WBuel 1o OUSTL46LL0d

(upToBUUTIU0D )

[
[e)}
i

1




o

8J0S BZOING

OTTBI ®B1S®BY

SeUOTXOTI ©p SeTIW ‘UQIXeTs B upiosang

% ‘PBPIOTABBTH

oszy

08Lz *% ‘ojueTwBSIBLY

geT osle .Naﬁ\MM ‘ugTooBa} BT B BIOUL}STSSY

£¢ Gt Ly ot Gt
G¢ e ez gée g£¢¢ Lz
¢ €9 2¢G9 c*s9 0flo 9f99
9¢o2 e Yz vege A
0f9 696 029 065 ]
9¢6TL 8¢ 40T cfoctT IIT
¢ 1S 69+ G¢8y TCLY Gé9d
00T 0%¢ Gz 0T s

ouoNED L *OUTTEFSTJIO 9. URTRLT? OUSTIFET 0

IDB00T B SBIOY Pg ‘BINLED

T 3
(uQTOoBNUTIUOO ) IT

oTdwe Inr

psle ‘,wo/33 f:o0t B OTMRN

&' opToelsaum

1

20 -



A%

10

25

71 enseyo de fluencia o tendencis a ceder did una -
insistente mejora en fluencia en frio, y el examen visusl
¢el materizl en tubo indicd que la adicibn de polietileno
¢ltamente crigtalino era beneficiosa para lae propicdades
ce manipulacién del preparado de goma butilica sin curar.
Ia extrusién del preparado que contenia 10 partes de polie
tileno gl tamente cristalino resulté satisfactoria aumentan
do le temperatura a 1382C, La permeabilidad no fué afecta

d3 por la adicidn del peclietileno,

Bjemplo IIT

Se polimerizd ebileno de la manera expuesta en el -
ejemplo I, salvo en que el catzlizedor empleado es una --
mazela a partes igusles de trietilaluminio y tetracloruro
ds titenio, Del polietileno resultante se mezclan 10 par-
t3s con 100 partes del copolimero de isobutileno-isopreno
d21 ejemplo I, en un molino de rodillos. La mezcla resul-
tante presente une apreciable mejors en el porcentaje de
fluencia al cabo de 72 horas de haber suspendido por un ex
tremo y dejado colgar libremente una muestra de 6,4 nm de
didmetro extruida y sin curar. Ctras propiedsdes fisicag
d> la mezcla son esencislmente iguales a las de la mezcla
d> un polietileno usual con el copolimero de isobutileno-
—-igoprenc.

Si bien la invencidn se he descrito en relacidn con
wias fomas de realizacidn de la misme actualmente prefe-
ridas, ge sobrentiende que esta descripeidn debe tomarse

como merzmente ilustrative y no limitativa de aquella.

-
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Los puntos de invencién propia, no nueva, Pero 10 =
establecida, practicada ni divulgada en Lgpaila, Que se -~
presentan pars que sean objeto de esta Fatente de Intro--
daceidn, por DIEZ afios, son log sigulentes:

1e- Un método para prepaerar un materiel de caucho =
isoolefinico, caracterizado porque se mezcla un copolime-
r> de dieno conjuzado e igoglefina con un polimero de eti
13m0 que tiene una densidad de por lo menog 0,94 y uvng =
crristalinidad de por lo memnog §G:.

2.~ Un método de acuerdo con el punto 1, caracteri-
zado por el hecho de que ge mezelan de 1 a 20 partes en -
peso de dicho polimero de etileno, con 100 partes en peso
d: dicho copolimero.

3e= Un método de mcuerdo con los puntos 1 6 2, carac
torizado por el hsche de que dicho polimero de etileno es
polietileno o un copolimero que he sido fomado a partir
dee etileno y una olefina gciclice Que contiene has%a g —-
&somos de carbonos

44~ Un método de acuerdo con los puntos 1, 2 § 3, ~
ceracterizade por el hecho de que dicho copolimero isoolg
f:nico comprende un copolimero de igobutileno e isoprenoc.

Be= Un método de acuerdo con cumlaulers de log pun=
tog 1 & 4, caracterizado pnorque dichsg megecla ge realiza -~
er un mezclador de Banbury.

6o~ Un método de acuerdo con cualquiera de los pun~
tce 1 a 4, caracterizado porgue dicha mezcla se rezliza -~
er. une amesadors de rodillos, o uvna tempersiura de 1498C.

Te= Un método peras preparar un material de caucho -

- 00 =
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¢ igoolefinico.
'-(/"\ M b ; I i
e Tal y como se ha descrito en la Ilemoria que antece-
de v para log fines que se han especificado,
Eata Memoris consta de veintitrés hojas escritas a
. 5 niouine »or uns sola cara.,
s Madrid, 5 (SEP 19
Atbeto/de Embr
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