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PATENTE
INVENOCION

por YPROCETIMIENTO PARA MEJORAR LA ELABORABILIDAD DEL
CI8-1,4-POLIBUTATIENO", & favor de la firfia italiane’
MONTECATINI SOCIEIA GEVERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA
E CHIMIOA, domiciliada en Dargo Guido Donegeni 12,
MLA (Italia). ‘ ‘

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
mejorar le cspacidad de trabajo o elaborabilidad del .
cis~1,4~polibutadienc, _

Sebido es que el cis-l,4-polibutadieno pierde su
visooslded en celiente y cohesién a una temperatura que es
funcién del contenido cis y de la distribucién de las otras
formas estereoisoméricas (1,4-trans y 1,2) en la cadena; por
ejemplo, en el ca® de los polimeroes obtenidos con catelizad r
a base de TiI“ y AlE‘I;3, c8n un contenido de cis del 95%
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esta temperatura de 40°C; en canbio, en el caso de los
polfmeros obtenidos con catelizadores a base de CoCl, ¥
A1Et,C1, con un contmido de cis del 98%, esta tempers-
tura es de 6000,

Bete fenémeno ocasiona inconvenientes durante la
elaboracifn de los polimeros en las méquina corrientes
(mezcladres y extrusoras) en las que las temperaturas
pueden llegar incluse a los 150°C. A temperaturas supe-
riores a le de trensicién, existe una mala dispersién del
negro de humo y de los agentes vulcanizantese

Para evitar este inconveniente, se han propuesto
mezclas con ¢ amcho natural (H.E. Railsback, “Compounding
cis-4 polybutadiene®, Phillips Petr. Co., Research Div.
Rep. 2309-59 R, 1953); también se ha propuesto plastifi-
car el polfmeroc en cantidades apropiedes de plastificantes
(patente briténica N 871.911).

~ Ahora hemos descubierto que la elaboraci6n del
cis~1l,4-polibutadienc se mejora mucho €on la adicidén de
polipent adieno (polipiperileno) que contenga 50% per o
menos de cis-l,4, en cantidad de 2,5 a 50% en peso. Corres—
pondientemente, la temperatura de la pérdidas de cohesién
eumenta en varios grados centigra®ds: la adicibén de 2,56
llevé. esta temperatura a 70°C; une adicién del 104, a 120°C;
y una adicibn del 50%, a més de 155°C. )

Puede usarse polipentadieno amorfo o cristalino;

ol efecto sobre la temperatura de eleborabilidsd es précti-
cenente igual, mientras que las propiedades me cénicas del
vulcanizado son mejores gl se usa el prodmuoto cristalino.
De preferencie se emple a polipentadi eno con un contenido de
cis superior al 7T0%.
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Por lo que atafie & la mejora en la capacidad de
elsboreeidn, la viscosidad intrinseca del polipentadi emno
carece de importancis fundamental, ,

" . 8in embargo, pare obtener buenas propiedades
m cénicas se uss de preferencia un polipentadiem o que tenga
una viscosidad intrfnseca de 2 por lo menos (determinads
en tolueno a 26°0). ‘

La adicién de polipentadi eno al polibutadi eno se
efectuva en la mezcla®d ra, & 50-6000, antes de afiadir el
negro de humo y los agentes de vuicanizacién. Tambiénes
posible afiadlr una solucién de polipemtadieme: en un disol-
vente apropiado (por ejemplo, benceno) a la solucién
de politutadienes luego se separa de la solucién resulteante
el displvente, con lo que se obtiene una mezcla muy homo-
génea de los dos polimeros. Se evite asi una elaboracién
mecénica en la mezcdad ra, que ocasionarie una despolimeri-
zacidén. ,

Los ejemplos que siguen ilustran el invente sin
linitar su alcancee.

EJ EMPIO e

En una mezcladora de rodillos de 100 x 200 mm

se elaboran 100 g de cis-l1,4~polibutadienc con un contenido
cig de 986, ILa temperatura de los rodillos se aumenta
graduelmente de 409 a 100°C.

Bl polfmero, que hasta 60°C se adhiere al rodillo
y forme une lémine contfmua coherente, & medida que eumenta
la temperatura se vuelve cada vez menos coherente y pierde
sus propledades adhesivas, con lo gue resulta diffcil su
elaboracién y la incorporacién de las cargas y de los agen~
tes vulcanizantes.
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. 8i se afiaden 50 partes de polipentadieno amoxrfo,
eon un contemido cis del 50% aproximadsmente y unas visco-
pided intringeca de 2, a 50 partes de polibutadieno, se
obtiene una mezcl & homogénea que sigue coherente incluso
& los 155°0C y se adhiere al rodillo, permitiendc asi una
facil dispersién de las cargas y de los sgemtes vulceni-
zantess

Al final de la elaborsoién, la mezcla presaata
la compogicién sigulentes

polimero 100 partes en peso
fenil=beta-naftilaminsg 1 " . w
aceite Dutrex R 55 (1) 4 TR A
negro de humo HAF 50 i o
fcido estefrico 2 i &
éxido de zino 3 & @& @
8antocure (2) 1 fl i @
azafre ' 2 i W @

~ - -

(1) El aceite Dutrex R 55 (marce comercial registrada.) es
_un aceite mime ral aromitico, producido por la Shell
0il Company.

(2) v"Santooure" es una marca comercial registrada de la
" Monganto Chemical Company, para la N-ciclohexil-
~benzotiezil-sulfenamida.

Bl producto se vulc aniza a 148°C durante 30 minu-

tog y se determinan las caracterfsticas mecinicas de los
produetos vuleanizados.

e
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los resultados figuran en la Tabla que sigue,
Junto con loe resultados obtenidos con polibutadieno y
polipentadieno solos (vulcanizados empleando las mismas
mezclas; unicemente en el ca del polibutadieno se rebajé
la cantidad de azufre a 1,2 partes en peso).

Polibutadieno Polipentadieno Mezcla

50-50
iééié%éﬁéié'a?;é'{iéé;' ST Tt
cién, en kg/em 195 165 180
alargsmiento % 400 490 450
médulo a 300%,
en kg/em@ 105 80 85
resistencia al des~ .
garro, en kg/cm - 40 70 55
dureze Shore & 62 60 60
elasticidad de
rebote, % 58 40 48

EJEMPIO 2

e~ ..

50 partes dn peso de polipentadieno crigtalino, con un
contenido cis del 78% y una viscosided intrfnseca de 2,5,
a 50 pertes en peso de cis-l,4-polibutedienc que contenia
98% de clse ;
Lo re zcle en la mezcladre de rodillos se mantuvo,
cokrerente y se adhirié al rodillo incluse 2 155°C, con lo
que permitié una facil incorporacién de las cargas y de

los agentes de vulecanizacién.
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Efectuando la valcanizacidén en las condiciones
del ejeamplo 1, se obtuvieron productos de las caracterfs-
ticas siguientes:

Polibutadieno Polipentadieno Meszcla

50=-50
regigtencia a la trac-
cién, en kg/cmé 195 250 220
alargamiento % 400 550 480
médulo & 3004, en ~
xg/om? v 105 110 110
resistencia al des-
garro, en kg/em 40 90 70
dureza Shore 4 62 63 62
elasticidad de ‘
rebote, % 58 : 43 50
BJ EMPLO 3.

P IR

Procedi endo como en el ejemplo 1, se pre aran

varias mezclas con una composicién variable entre 80 y 97,5
partes en peso de polibutaedieno, con un contenido cis=-1l,4 del
984, y 20 a 2,5 partes en peso de cis-l,4=polipentadieno
amorfo, con un contenido cis del 50% y una viscosidad intrin-
seca de 2, '

Se eleva gradualmente la temperatura de los cilin-
dros de la mezcladora. Cada mezcla tiene una temperatura
méxima de coherencia y adhesién al cilindro, que aumenta con
la cantidad de polipentadi eno afiadidae
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Estas temperaturas miximas de elaborabilidad y
las caracteristicas de los productos wulcanizados obtenidos
a partir de las diversas_mezclas de polfmeros, figuran en
la tébla que sigue.

Las mezclas adoptadas para la vulcamizecidn son
las del ejemplo 1, pero variando linealmeamte la cantidad de

azufre desde 1,2 hasta 2%, segin el contenido creciente de

polipentadieno.

Polibutadieno % 80 90 95 97,5
Polipentadieno % 20 10 S 2,5
dzufre % ) 2 1,6 1,4 1,2
Temperatura maxima

de elaborabilidad 1302C 1202C 902C 702C
Registencia a la trac- - .

cidn, en kg/cme 190 185 190 190
Alargamiento, % 480 420 410 400
Mddulo & 300%, en

kg/cm 90 95 105 105
Resistencia al des-

garro, en kg/cm 55 50 40 40
Dureza Shore 4 60 60 61 62
Elasticidad de rebote 50 52 57 58

EJENPLO &,
Procediendo en las condiciones del ejemplo 1,

se preparan varlas mezclas a base de cis-l,4-polibutadieno
y polipentadiemo cristalino, que tiene un contemido cis-1,4
del 78% y una viscosidad intrinseca de 2,5.
El comportamiento en la mezcladora, por lo que
atafie a 1la temperaturs méxima de elaborabilidad, es semejan-

te al de las mezclas del ejemplo 3 y corresponde a las
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Las carscteristicas de los productos vulecanizados

gson me jores que las de los productos del ejemplo 3, por el
mejor rendimiento del polipentadi eno e¢ristalino.

Politutadienc, %
Polipentadieno, %

Temperatira méxima de
elaborabilidad

Resl stencia a la trac~
eién, en kg/end

Alargsmiento ,%

Médulo a 3004, en
Kg/ om?

Resistencia al desgarro
en kg/om

Dureza Shore A

BElasticidad de
rebote, %

80
20
130°C

210
470

110

58
61

53

30
10

120

205
430

108

48
62

57

95
5

90

198
420

108

45
62

58

97,5
2,5

70

195
400

107

40
62

58
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Descrito el invento se declaran nuwevas y de propia
1w encién las siguientes reivindicaciones, con prioridad de

la demanda de patente italiana N° 23.491/61 del 29 de di-
ciembre de 1,961, . )

l. Procedimiento pars mejorar la elaborabilidad
del cie~l,4-polibutadieno, por encima de los 60°C, carsce
terizado por el hecho de que el polibutadieno, antes de la
adicién de las cargas y de los agentes de vulcanizaci§n,
se mezcle con polipentadieno e un contenido ocis-1,4 del
50% por lo menos, en la proporcién de 2,5 a 50% en peso.

2, ZProcedimiento conforme a lo definido en la rei-

vindicadén 1, caracterizado por el hecho de que se usa
polipentadieno eristalino con un tontenido ois-l,4 superior

al 70760

3¢ Procedimiento para mejorar la elzborabilidad

del cis=l,4-polibutadieno.

Segfin se describe y reivindica en la presente memoria
que congta de nueve phginas foliadas y escritas a méquina par
una sola de sus carase

Medrid, a 28 de diciembre de 1,962,

p. 8-0
JAME IBERN w... . -

" P, . o
k N 7 —— ——ie
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