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HEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENT®E D& IHNVENCIONW
formilada el 22 de febrero de 1.966
con el numero 323.404
en
ESPANA
por VEINTE  alios
a nombre de STAMICARBON N.V., entidad holandesa, cstableci-
da en van der ilacsenstrast 2, Heerlen, Holanda, por:
"U PROCEDTLIIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS CAUCHOIDES, EX-

THDIDOS CON ACRINE, DERIVADZS DE UNA MONOOIZFINA AL B~

Hos»

Bste invento se refiere g un procedimiento para
la preparacidén de polimeros cauchoides o elastdmeros exten-
didos con aceite derivados de una o mis mono-olefinas, in-
cluyendo nomopolimeros o copolimeros de una o mis mono-ole-
5 finas con, por ejemplo,rdiolefinas;
Bs conocido 2ue la capacidad de tratamiento de los
polimeros cauchoidcs derivados dc una o mas mono-olefinas
puede ser aumentada incorporando aceite en los polimeros. Con

polimeros vuleanizables, por ejemplo, la vulcanizacidn de los

10 polimeros rinde productos cuyos propiedades son superiores a
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las del producto obtenifo por vulcenizacibn de un polimero con
la misma vicosidad IMooney al gue no se ha incorporado aceite,
ILa sustitucidn de parte del polimero relgtivamente caro por
aceite dard también como resultsdo una considérable disminu-
cibn del precio de coste. Los polimeros g mezclar con acelse
poseecn generalmente una viscosidad Hooney de al menos 40¥}ya
gue de otra manera las pronicdades mecdnicas de los polimé-
ros después de mezclar serian insatisfactorias. <

Sin embargo, es dificil, distribuir aceite por to-
do el polimero cauchoide aislado de la mezcla Ge polimerizalj
cibn, ya que g diferencia de otros polimeros cauchoides, 10§
polimeros derivados de mono-olefinags, en particular los quéf;
tienen una viscogidad looney por encima Ge 100, poseen sola~.;
mente una capacidad muy pequefla de absorcibdn de aceite.

Se ha propuesto afiadir el aceite g una solucidn del
polimero cauchoide obtenida en la polimerizacidn; aunque el
aceite puede ser afiadido a la solucibn sin dificultad (véase
patente USA 2.899.401, columna 2, lineas 9 a 12) existe una
desventaja en el hecho de que el eguipo para tratar el po;é
mero, incluyendo sl evaporador, debe ser suficientemente
grande para acomodarsc con el aumento cn volumen de la solu-
cibn debido a la adicibn de aceite al mismo. Obtra desventaja
es que, debido al efecto emulsificador del gceite, es dificil
alcanzar una sSeparacibn cntre la solucibn de polimero y una
fase acuosas, tal como se requiere para sSeparar los componen-—
tes de cgtalizador desie la solucibn de polimero. Una nueva
desventaja es que si, debido a irregularidades gque tienen lu-
gar durante la polimerizacidn, se obtiene un polimero con una
viscosidad Mooney variable, serd imposible afladir inmedieta-

mente la cantidad correcta de aceite (que depende de la viscQ
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sidad Mooney del polimero), a la solucibn de polimero, ya que
la viscosidad Iooney se determina sobre el polimero seco ais-
lado. Por ésto, no es una cuestibn simple obtener un producto
final de calidad uniforme.

Se he encontrado shora que el poder absorbente ‘de
accite del polimero cauchoide e¢s aumentado hasta un alto:g;a-
do, con lo que el aceite es ficilmente distribuido por todé
el polimero, si se incorpora en el polimero al menos 0,5%'én
peso de agua. Bste efecto es particularmente sorprendente &é
que no erag de esperar que ¢l agua, que es inmiscible con elﬁjf
aceite, aumentase el poder absorbente de aceite del polimefoﬁj
y es causedo posiblemente por la formacién de una emulsibn de -
aceite y agua capaz de penetrar profundamente en el polimerd f
que contiene agua, sirviendo el agua como vehiculo para el
aceite y distribuyendo asl homogeneamente el aceite en todo
el polimero.

Por 8sto ¢l invento consiste en un procedimiento pa~
ra vareparar polimeros cauchoides extendidos con aceite deri-
vados de gl menos ung mono-olefina, que comprende incorporar
al menos 0,5% en peso de agua, referido a dicho polimero, en
dicho polimero, e incorporar aceite en el polimero que contie-
ne agua.

Preferiblemente, el contenido en agua del polimero
cauchoide debersd ser zal menos de 4% en peso, a causa de que
el aceite puede ser incorporado en é1 mis répidamente y fécil-
mente si estd presentc una mayor centidad de agua. Se prefie-
re particularmente un contenido en agua entre 7 y 20% en pe-
50, a causa de que un polimero que tlene tal contenido en

agua puede ser Ticilmente obtenido por los métodos acostumbra-

dos para tratar la mezcla de polimerizacibn que contiene el
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polimero, por ejemplo, exprimiendo el grumo de polimerao,
obtenido por vpuesta cn contacto de la mezcla de polimeriza-
cibn en lag forms de vha solucibn, con agua a una temperatu-
ra elevada. La presencia de cantidades de agua de nis de

60 en peso no ha de ser recomendada en general a causa’ae
posibles dificultades de corrosidn en la instalacibn de wéz-
cla, v tambidn a causa de gue la subsigulente retirada de

la gren centidad de agua oresente, por ejemplo de por evapo-
racibn, resultaria sntieconbmica.

E1l polimero es obtenido normalmente polimerizando .
los mondmeros en un agente dispersante inerte con la ayuda
de un catalizador de polimerizacidn, por ejemplo un cabtali-
zador de co-ordinacibn.

Bl polimero es recuperado desde dicha mezcla de po-
limerizacibn de una manera acostumbrada, por ejemplo evaporan
do el agente dispersante por destilacibn o por destilacibn
con vapor de agus, precedido si se deseca por desactivacidn
del catalizador wtilizado, por ejemplo por lavado con glcohol
v retirads de los componentes de cgtslizmador, por ejemplo por
lavado de la mezcla de polimerizacibn con agua.

Los polimeros cauchoides que se utilizan de acuerdo
con el invento comorenden polimeros derivedos de una 0 wAS
mono-olefinas, incluyendo homopolimeros de butileno-2, pente
no-l e isobutileno, o copolimeros de dos o nis mono-olefinas,
por ejemplo etileno, pronileno, butileno-1, penteno-l, hexe
no-1 y/o hepteno-l, incluycndo sus isbmeros ramificados, por
ejemplo 4-metilpenteno-1l, o isbmeros no ramificados. Polime-
ros particularmente apropiados son los polimeros en esterco-
blogue o heteroblogue y estadisticos derivados del etileno ¥

del propileno y posiblemente butileno-l, y gque estdn satura-
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dos de forma pricticazmentc completa. Bo tanbién posible
utilizar los polimeros insaturados gue estin compuestos

de al menos una mono-~olefine ¥y, hasta un méximo de 20 mo~
les ¢, de uho o mAs compucstos poli-insgburados, por ¢jemplo
butadieno, isopreno y cloropreno, en particular los moﬂéﬁé—h
ros poli-insabturados no conjugados por ejemplo 2—metilen@“
norvornenc, diclclopentadienc, hexadieno-l-4 y ciclo-ocha~.

dieno 1~5. Preferiblemente los polimeros se derivan del eti

P

metilpenteno~l, En todos los casos, los polimeros pueden con~

tener una proporcibn de halbgeno, .

. 4

‘.

Los polimeros cauchoides se obbiénen usualmente ¢O-

mo una solucibdn de¢ los uismos cn un disolvente liguido, po—~
limerizados en &ste con la ayuda de catalizadores de co-ordi
nacibn. Por el término "catalizador de co-ordinacibn® se en-
tiende un catalizador obitenido combinando al menos un com-
puesto de un wmetal zue pertencce a cualesyuiers de los sub-
grupos de los grupos 4, 5, 6 u 8 del, sistema peribdico de
Mendelejeff, incluyendo torio y uranio, con un metal, alea-
cibn, hidruro metdlico, o preferiblemente un compuesto orga
no-metilico de un metal pertenecientiec a los grupos principa-~
les 1, 2, 3 6 4 de dicho sistema peribdico. La polimerizacibn
se puede efectuar en presencia de sustancias gue contienen
pares e clectrones libres, por ejemplo oxigeno, agua o al-
conol., El peso molecular del polimero es controlado usualmen~
te por adicibn de agentes de transferencia de cadena, por
ejemplo hidrdgeno,

El agente dispersante que se puede ubtilizar en la
polimerizacidn de los monbmeros puede ser cualguier liquido

0 gas licuado gue sea inerte con respecto al catalizador, tal
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como hidrocarburos glifiticos o ciclo-aliféticos saturados,
por ejemplo propano, butano, pentanc, hexano, heptano u obras
fracciones del petrbleo, ciclohexano, isopropil-ciclohexano,
hidrocarburos aroafticos, por ejemplo benceno, tolueno o xi-
leno; o hidrocerburoe aliffticos, cicloalifébicos 0 aromfti-
cos halogenados, por cjemplo tetracloroetileno y cloruro de
metilo, Ademés de, o en lugar de, dichos hidrocarburos, tno

o nas de los mondmeros propiamente dichos, en el estado 1i-
guido, en particuler sl propileno, pueden ser utilizados co-
mo agentes dispersantes,

Aceites gpropiados a ubtilizar en el presente proct

dimiento son los "aceites oxtendedores de caucho! comercial~
nente disponibles y bien conocidos, gue como regla consisten
sustanciglmente en aceites aromdticos, parafinicos o nafténi-
cos. Bs también posible utilizar mezclas de dichos aceites,
Aceites de una nagturaleza predominantemente nafténics se uti-
lizan en el procedimientos de acuerdo con el invento, a cau-

"

sa de zue en general las propiedades de los productos obiteni-

dos por combinacibn de estos aceites con polimerocs cguchoides
son superiores.

Para aseguray gue el aceite sea distribuido apro-
pladamente y TAcilmente por todo el polimero, es deseable
aque el ggua sea distribuids por el grumo lo mis homogdneamen-

oy Py

te posible. Esto gse puede efectuar por ejemplo, evaporando
la mezcla de polimerizecibn con la ayuda de una fase =cuosa
de tempergtura elevada.

El mceite pucde ser incorporado en todo el polime-
ro gue contiene agua de acucrio con el invento, de diversas

maneras, por ejemplo con la ayuda de un molino de rodillos

ablerto, o en un mezclador Banbury., Preferiblemente la dis-
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tribucibn del aceitc sc efcctua en un mezelador continuo,
por ejemplo un extrusor, a saber un extrusor de tornillo
sin fin.

La cantidad total de aceite a incorﬁorar en el
pOllmO“O cauchoide puede ser afladida al polimero oauch01;l
de de una vez, poro ¢g aconsejable afladirla gradualmente;*
por ejemplo en cargas. 91 se utiliza un mezclador coatlnuoj
pucde ser descable suninistrar el aceite al mezclador en d1
versos puntos., Alternativamente, algo de accite puede ser
afiadido al polimerc en una etpa anterior, por ejemplo duféﬁm
te la polimerizacibn de los monbmeros -

Ia cantidad de aceite incorporado en el polimerOj:
de acuerdo con el invento depende del polimero cauchoide
utilizado y de las nropicdadcs deseadas del producto final,
Por ejemplo se puede sfiadir fdcilmentc de 20 g 100% en peso
de aceite al polfimecro y distribuirlo homogéneamente por to-
do 61, aungue se pucden utilizar mayores proporciones si asi
se desea. Bl acsite puede ser incorporado a la tenperatura
ambiente, pero puede ser tambibn incorporado a temperaturas
superiores, por ejemplo hasta de 1502 C, en particular a 80,
110, 130, 1502 C o g temveraturas todavia mayores.

Durante la mezcla del aceite con el polimero cauchoi
de que conbtienc agua, la temperatura del polimero cauchoide
puede ser hecha variar dentro de amplios limites, por ejem~
plo entre 10 y 2002 C. Como regla, no se¢ suminietra ni reti-
ra calor como tal, de manera que la temperatura del polimero
aunentars durante la mezcla del polimero debido al calor ge-
nerado por la operacibn de mezcla mecénica. Asi, la tempera-
tura de la mezcla del polimero pucde aumentar hasta aproxima-

damente 1500C, como resultado de lo cual el agua presente se
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evaporard gradualmente. En general, no es deseable que la
temperatura aumente durante lz mezcla sustancialmente 8
més de 1502 C, debido al riesgo de degradacibn del nolimero
por oxidacién con aire. Una ventgja adiciongl del procedi-
miento de acuerdo con el invento es que, debido a la diéfg;
bucibn de aceite por todo el polimero, se obtiene un proégg
to con un contenido en agua mis bajo. Asi, la mezcla puste
ser continuada hasta que pricticamente todo el agua ha sido ex
pulsada del producto. Esto ofrece la ventaja de que en un
solo dispositivo el acelte puede ser distribuido répidaménte
¥y sin dificultad por todo el polimero cauchoide, y al miéméA
tiempo se puede obtener un producto virtualmente exento de
agua.

5i asi se desea, aditivos que son incorporados con-
vencionalmente en polimeros cauchoides, tales como Sxido de
zine, Acido estedrico, enti-oxidantes, estgbilizadores de
ultravioleta, aceleradores organicos tales como disulfuro de
tetrametiltivran y 2-mercaptobenzotiazol, los denominados
agentes para dar pegajosidad y colorantes, pueden ser afladi-
dos al polimero cauchoide durante la distribucibn del aceite,
3i asi se desea, al menos glgunos de tales aditivos, particu-
larmente aditivos solubles en aceite pueden ser afiadidos al
acelte antes de la incorporacibm en el polimero que contiene
agua. Es también posible afladir materiales de carga tales co-
mo creta y caolin, materizles de carga de refuerzo tales coimo
sf{lice coloidal, silicatos de calcio y negros de humo de hor-
no, total o parcialmente al aceite antes de la incorporscibdn
en el polimero,

El producto gue sale del mezclador puede ser confi-

gurado, si se desea, en una ldmina o en forma de un cordbn o
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Log polimero insaturados vulcanizales extendidos en
acelite obtenidos por el procedimiento del invento pueden ser
vulcanizados de una manera muy simple oaloﬁﬁan&olos con azu-
fre a 100 - 2509C, y prefcriblemente g 140 - 1702¢, Se 5§éaen
utilizar tambidn las recetas usuales para la vuloanizaciéé‘del
caucho butilico. Se pueden afiadir si se deseca manantiales-de
radicales libres tales como perdxidos. Dichos polimeros';ql—

canizados son eminentementec apropiatos para su utilizacibn

v

v -

en la fabricacidn dc cubiertas de neumdticos para vehiculos,-

cintas transportadoras y baldosas para suelos., ..

Se proporcionan los siguientes cjemplos del invené‘f

>

to:

Ejemplo 1

4,5 kg de un polimero derivado de 56% cn peso de
etileno y 44% en peso de propileno, y que contiene aproxima-
damente 10% en peso de agua, teniendo dicho polimero una vis-
cosidad Mooney de 160 (determinada de acuerdo con ASTID 927)
fué mezelado con 2,0 kg de aceibe sustancialmente nafténico
de la marca registrada "Circosol 2 XH" en un mezclador Banbu=—
ry. Bl aceite fué afladido al polimero en dos porciones, a sSa-
ber una mitad €el mismo inmedistamente al comienzo del trata-
miento de mezcla y la scgunda mitad cuando la temperaturg del
polimero era Ge aproximadamente 952C. Después de un tiempo
total de mezclg de 6 minutos durante el cual el amasador fue
hecho girar a 120 r.o.m. la temperetura aumentd a 140-1502C
y el aceite habla sido distribuido homogéneamente por todo el

polimero segin sz detsrmina por andlisic de muestras de este

polimero.

El producto resultante contenia 0,1% en peso de
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agua, calculado con referencia al polimero, y tenia una vie-~
cosidad Mooney de 60,
Ejemplo 2:

Se repitié el procedimiento descrito en el ejem-
plo 1 con 1g diferencia de que el polimero utilizado se de-
rivaba de 50% en peso, de etilemo, 45% en peso de propiiéﬁo
y 5% ean peso de diciclopentadieno, conteiia 15% en peso.dé"
agua, y tenfa una viscosidad Mooney de 110, Después de 5 i~
mitos, 1 kg del aceite sc habia distribuido homogéneamente -pop
$odo el, polimero. Ia viscosidad Mooney del producto fingl
erg de 60,

Pora ilustrar las ventajas obtenidas por el proce-
aimiento del invento, el polfmero utilizado en el ejemplo 1,
pero secado inicialmente de forma que contuviese solo 0,1%
de agua, fué mezclado con una caentidad de aceite similar g
la utilizada en el ejemplo 2. Despuds de 120 minutos de mez—
cla en el amagador gpenas nada del aceite habla sido recogi-
do por el polimero caucholde.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Holanda, ¢l dfa 23 de febrero de 1,965, con el nim. 65-02224,
se agcoge a los beneficios del grticnlo 51 del vigente Zstatu-

to0 sobre Propiedad Industrial.

Los puntos Qe invencibn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencibn en Bspafla, por VIINTE afios, son los siguientes:
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1.~ Un procadimiento para preparar polimeros cau-—

choides extendidos con zccite derivados de ung monoolefing

al menos, que comprende incorporar al menos 0,5% de agua,

referida a dicho polimero, cn dicho polimero ¢ incorporar

aceite en dicho polimero jue contieme agua.

3

2.— Un procedimiento segln la reivindicacibn I

que comprende polimcrizar un material de alimentacibn monb-.

mero que consta de o que incluye sl menos una monoolefina, -

efectudndose la polimerizacidn

en un agente dispersante iner-

te con gyuda de un catalizador de polimerizacidn y exprimien=

do el grumo de polimero obtenido de la mezcla de polimeriza-—.

cibn, con agua a una clevada temperatura.

3.~ Un procedimiento

6 2, en el guc el polimero se 4

fina y un mixino de 20 moles %
ingaturados.

4,- Un procedinmiento
vindicaciones 1 g 3, en el que
4 % en peso de agua.

5.~ Un procedimicento
vindicaciones 1 a 4, en el que
wimo 60 % en weso de agua.

6.~ Un procedimiento
vindicaciones 1 a 5, en el gue
20% en peso de agua.

T.- Un procediniento
vindicaciones 1 a 6, en el cue
neamente ecn dicho polimero.

8.— Un procedimicnto

vindicaciones 1 a 7, en el gue

segln las reivindicaciones 1
eriva de al menos una monoole-

de uno o mis compuestos poli-

segin cualquiera de las rei-

el polimero conbtiene al menos

segin cualquiera de las rei-

el polimero contiene como mi-

segin cualquieras de las rei-

el polimero contiene de 7 a

seglin cualguiera de las rei-

se distribuye el agua homogé-

segin cuaglquiera de las rei-

se digtribuye continuamente
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el acelte por el polimero.
9.~ Un procedimiento segin cuslouiera de las rel-
vindicaciones 1 a 8, en cl que se afiade al polimero de 20 a

i
100 5% en peso de aceite (calculado con respecto al polimexo

10.~ Un procedimiento seglh cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 g 9, en el gue se afladen al aceite, anteés ae
que sea distribuido por el polimero, aditivos convencionales
para polimeros cauchoides.

11.- Un procedimicnto sezfn la reivindieacibn 10,
en el que se aflade al gceite un material de carga de refuer—
Z0,

12,~ Un procedimiento segin la reivindicacibén 11,
en el que el material de carga de refuerzo es nsgro de hu-
M0,

13.~ Un procedimiento para la vulecanizacibn de un
nolimero insgturado con coniznido en aceite preparado por el
procediniento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
12, derivéndose dicho polimero de al menos una monoolefina
y un wiximo de 20 moles % de uno o mis compuestos poliinss-
turados, procedimiento gue comprende hacer reaccionar dicho
polimero con un agente de vulcanizacibn bajo condiciones de
vulcanizacibn.

14.~ Un procedimiento para preparar polimeros caun-

choides, extendidos con acsite, derivados de una monoolefing
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Tal y como se ha descrito en la llemoria cue an-—

al menos.
tecede y con los fines cue se han especifitado.

Esta lemoria consta de trece hojas esceritas a mi-

quina por ung Sola cara.

Madrid, - G ABR 1966

P,

p.oo W\ Yy - 13 -
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