MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafia a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVEHCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona-
lidad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklshoma,
UsSahe, ;

por

MPROCEDIMIENTO DE OBFENCION DE UNA MEZCLA VULCANIZABLE CQN_
AZUFRE DE COPOLLMEROS DE.HIDROCARBUROS"a Con prioridad'de ls
Patente norteamericens nim., 538.244 de.fecha,29 de Marzo de
1,966, |
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Ia presente invencidn se refiere a mezclas vulcani-
zables de copolimeros de etileno-butadienc. En un aspecto, se
reflere a nuevas mezclas que tlenen un tiempo adecuado de in-
duccidn, que permite su moldeo y elaboracidn. En otro aspecto
la invencidn se refiere a nuevas mezclas que tienen una ele-
vada resistencia al disolventeo

En el moldeo y conformaéiénide resginas compuestas  |

vulcanizables o mezclas de resina vulcanizables, es necesa-
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rio disponer para estas operaciones de un tiempo adecuado

antes de que se produzcan enlaces fransversales. De produ-

cirge prematuramente dichos enlaces transversales,; no se dig-

pone de un tiempo suficiente para el moldeo por soplado, ex~ f'

-tru31on y otros procedimientos analogos de moldeo o elabora-:

cion.'Un medio para determinar si se dispone del tiempo sufii
ciente para el moldeo es el de determimar el mdédulo de éiéé%
lladura como funcidn del tiempo. En 61 gréfiéo del médulo de
cizgllladura referido al tiempo, tal como se determina en un;

Vulcametro Agfa, hay una primera llnea relativamente plana

seguida de otra lines que sube rgpldamente, ¥y luego—de otra.

1inea relafivamente plana. El tiempo correspondiente a la in-
terseccién de las lineas rectas trazadas por las d0§.primeras
partes de la curva es llamado tiempo de induccién ¥y es usado
para determinar si se¢ cuenta con un tiempo adecuado para el
moldeo ¥y la elaboracidn del matérialg Son deseables tiempos
de cuando menoé 5 minutos.

La résistegcia al disolvente de las composiciones
gomosas. es importanie cuando la composicidn este prevista pa=
Ia ser usada en un amblente donde los materiales se encontra-
rén expuestos a los disolventes. Para muchos fines en opera-—
cipngs‘dg ;nstglac;ones de construceién y,similares,elas.ope-
raciones son,tales.que se requieren composiciones gomosas pa-

ra reducir al minimum los riesgos que habrf{a de otro modo. Por

ejemplo, las composiciones gomosas como las empleadas sobre

. conductores eléetricos instalados en zonas donde el condilc—"

tor puedg'encontrarse en contacto con'algﬁn'tipo de disolven-
te tienen que ser resistentes a los disolventes para impedir--
el deferioro del révestimientq protector del conductor.

. Asl, un objeto de la presente invencién es el de

crear nueves mezclas valcanizadas de copolimeros de etileno—
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butadieno que posean no sOlo una buena resistencia a log di-

. . . 4
solventes, sino tambien un adecuado tiempo de induccion.

Segun la presente invencidn, las mezclas Vulcanizgi'”
bles de copolimero de etileno-~butadieno y de goma de etileng-=--
propileno o goma de butilo tienen una resistencia al disolvegn
te y tiempos de induccidn mis elevados que 1as mezclas gimim

lares de copolimero de etileno-butadieno con compuestos gome-:

s0g clésicos, como la goma de butadieno-estireno poliﬁerizaﬁa
en emulsidn. ’l'
Los copolimeros de etileno~dieno empleados segﬁﬁJla
presente invenciodn son obtenidos, partiendo de etileno y?de;
diolefinas conjugadas con un doble enlace terminal, con.unl

catalizador que contiene oxido de cromo, como se explica en

-

1z Patente estadounidense 2.825.721. EL contenido de diolefina.

del polimero puede ser de un 0,5 a un 5% en peso. Ia diolefi-

na conjugadsa preferida es el 1,3—bﬁtadieno, pero>pueden>usar—

se también otros dienos, como él 1y3-pentadieno, 1,3-octadie~ -

no y similares. Ademas, puede estar presente en el copolimero

- un 0,5 a 5% de otra 1-olefina, como por -ejemplo propileno,

‘buteno-1, hexeno-1, octeno-i, 0 similares. -

Se preparan gomas tepmonémeras-de etileno-propileno

" curables con azufre ¥y susceptibles de ser usadas'sqgﬁn‘la

presente invencién mediante el empleo de catalizadores cono-
cidos generalmente con el nombre de catalizadores de coordi-
nacién, Estos se hacen con componentes de dos tipos : en pri
mer lugar, con compuestos de los metales pesados de tranéi-
citn de los Grupos IV, V y VI que empiezan con el titanio,
el vanadio y el cromo; ¥y, en segundo 1ugar; con compuestos
6rganometélicos, hidruro; ¥y metales libres de los Grupos I,
II y III. Los compuestos del primer tipo son preferib;emente

haluros, oxihaluros y glcoholatos, siendo el titanio y el B
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vanadio los metales preferidos. Los metales del componente -
del segundo tipo son preferiblemente el litio, el sodio, el
magneéio y el aluminio y las partes orgdnicas son preferi-
blemente radimles alquilo. En estos..compuestos 6rganometé-
livos, las valencias del metai pueden ser satisfechas par-
cialmente por haldgeno o allcoxi, siempre que, naturaimente,~
cuando menos un enlace una el metal con un dtomo de carbono. -
Ias mezclas de dos o més compuestos del tipo desecrito ante—
riormente pueden ser usadas a menudo venta josamente. Egtos
catalizadores no son el objeto de la presente invencidn.
-;Como es bien sébido, estos catalizadores son enve-
nenados porrei oxigeno, el agua u otros materiales con los
cuales reaccionan, y por esta razén los disolvehﬁes tienen
que estar esencialmente libres de estos materiales., Los di-
solventes preferidos son los hidrocarburos aliféticos e hi~

droaroméiipos saturados y algunos compuestos de haldgeno no -

-reaetivos; comé por ejemplo el tetracloroetileno y los cloro—

bencenoso Bgstos disolventes sirven convenientemente como me-
dio en el cual puede ser realizada la polimerizacidn de las
olefinas. Normalmente, la polimerizacidn sera ejecutada a ten
peraturas y presiones ordinarias; aun cuanfio es corrientemen—
te conveniente dejar que las temperaturas suban esponténeameg
te. de 502 a 602 C. por el calor de la feaccién; Ia velocidad
de la reéccién-puede ser aumentads mediante el uso de presio-
nes aumentadas, por ejemplo de hasta 1000 atmosferas o mis, -o
mediante femperaturas aumentadas hasta 1502 C., aun cuando .
debe quedar entendi@prqué no se necesitan femperaturas ¥. pre~
siones elevadas. Cuando resulte deseable, la polimerizacidn
puede ser eaecutada a temperaturas ¥ presiones inferiores,. u

dlendose, por ejemplo, usar uns temperatura tan baja como -
-739 Co
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~ El tercer componente o el terpolimero de etileno~
propileno es un dieno no conjugado, aciclico o ciclico, que
contiene de 5 a 22 dtomos por moléeula. Bjemplos de adecua-
das diolefinas en las cuales hay dobles enlaces terminales
son el 1,4-pentadieno, 1,5-hexadienoc (blalllo), 2-metile=q,5«" ;’
hexadieno, 3,3~dimetil-1,5-hexadieno, 1 7-octad1eno, 159~decs -"
dieno, 1,19-elcosadieno, y similares. Otros dienos no conau—"
gados, como por ejemplo el diciclopentadieno, pueden tambieﬁ»
ser usados. Una forma preferida de la presente invencién, sin
embargo; implica diolefinas en las cuales un golo doble edié}
ce es terminal. Estas Ultimes son preferidas porque ambos do-
bles enlaces de diolefinas en las cuales toda la insaturacién
es terminal'tienden a gastarse en la copolimerizacidn con las
monoolefinas, reduciendo asi la insaturacidn residual queise
requiere para buenas propiedades de curado. De adui que gran—
des proporciones iniciales de estas diolefinas particulares
sean a menudo deseableg. Por otra parte, se ha comprobado. que-

cuando un solo doble enlace de la diolefina es interior ¥y es-—

4 también protegido preferiblemente por grupos alquilo, no

reaccliong en 1la copolimerizacién,'sino que queda‘intacto en
el producto, y que estos.éobles enlaces inbernos siguen hacieg
do éécilmente vulcanizable con azufre el producto. Ejemplos.de
diolefinas con un solo doble enlace terminal son el 1,4~hexg
dieno, 1,9-octadecadienc y similares. Son también interesan-
tes el 6-metil~-1,5-heptadieno, el %;metil-1,6—bctadieno, el

11-etil-1,11~tridecadienc y eompuesgtos similares, en los cua-

- les el doble enlace interior esta protegido. Los interpolime-

ros de la presente invencidn contienen de aproximadamenﬁe_ﬁ a
40 por ciento molar aproximademente de 1é diolefina, y prefe-
riblemente de 1 a 15 por clento molar. Corrientemente, se em-~
Plean en ls polimerigzacion mayores proporciones de la diole—

fina cuando log dobles enlaces de la diolefina son ferminales,
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como-se ha explicado anteriorménte, Esta proporcidn de dio-

lefina en los mondmeros totales sometidos a polimerizacidn,

" dard origen a un producto con un nﬁmero de yodo comprendido

entre 3 y 5. En ciertas condiciones - y con una determinada

concentracién de catalizador - es posible asegurar una poli

merizacidn pﬁécticamente.completa de las mono- y dioclefinas,
polimeros que contienen uns insaturapién equivalente a un nﬁ
mero de yodo de cuando menos 3. Sin embargo, es a veces mas.
econdmico usar una menor proporecidn de catalizador, terminar
a una conversion inferior a la total y recuperar 1os,mon6me;
ros sin reaccionar. 7

Una megzela de eﬁileno ¥y de propileno de proporcidn
aproximadamente equimolar es‘particularmente»ﬁtil,para la
obtengién de productos de propiedades anélogas a_las'de la
goma., ¥ del tipo deseado. Sin embargo, como los injerpolime-_
ros que contienen un parte de etilenqrdemasiado grande son
deficientes en' su plasticidad,rla proporcidn del etileno con
tenido en ellos no deberfa ser de mis del 75 por ciento en
peso.' o

Tos monameros pueden ser aﬁadidos_gradualmente a
la solucidn de catalizador 0 pueden ser afiadidos enteramenté'
al empezar la reaccidn, o bien uno o mis de éllos pueden ser '
afiadidos al empezar y el otro (u otros) pueden ser_aﬁadidos
gradualmente . Durante la reaccién, puede aﬁadipse'més cata-:
lizadpr;,de ser ello deseable. Todos los procesos,;;nclu{da
la produccidn del catalizador ¥ el aislemiento y purificacion
del producto, pueden ser -ejecutados de manera continua.

Ia goma de butilo empleada en las mezclas de la
presente invencidn es oblenida por copolimerizacién de una
gran proporcidn de olefina, como por ejemplo isobutileno,con
una pequeiia p;oporcién de diolefina, como por ejemplo isopreno,

empleando un catalizador del tipo Friedel-Grafis, como se-



describe en la Patente estadounidense 2,356,128 y en la Pa-=
tente estadounidense 2.356.301. Generalmente, la goma dé'bg
tilo contendrd de 96,5 a 95,5 por ciento de isobutileno, y
de 1,5 a 4,5 por ciento de isopreno.
170 Las composiciones de la presente invencidn contie- *-
nen de 1 a 50 por ciento de goma de butilo o goma EPT y de - -
99 a 50 de copolimero de etileno~butadieno, referido al o - .
tal de estos componentes contenido en la mezcla. Ia mezela -
de los dos componentes puede ser ejecutada por cualqulera de}
155 los procedimientos conocidos en la 1ndustrlao J”
 Estd dentro del alcance de la invencidn la ineor- -
poracidn de conocidos rellenos, aceleradores de Vulcanizaéién;
activadores, plastificéntes, antidxidantes, tintés, pigﬁentos
¥ similéres & las mezclas. En particular;-ﬁueden incorpofarse

180 a las mezclas de la invencidn grandes centidades de rellenos

de refuerzo, como por ejemplo negro de humo .

EJEMPLO I

Se hizo una gerie de mezeclas de un cépolimero de
etileno~butadieno, obtenido con catalizador de 0xido de cro-
185 mo segin la Patente estadounidense 2.825.%21 ¥y que contenia
éproximadamenie un 2 por ciento de butadieno; con cada una
de las gomas siguientes£
(&) EPT - Terpolimero de efileno-propiieno-1,4Qhexadieno
' obtenido por el procedimiento de la Patente eétédou—
190 "~ nidense 2.933.480 de Du Pont y-conbcido con el nom-
bre de Nordel 1040; v1scos1dad Mooney (ML-4 a- 1009 C.)
de aproximadamente 40,
(B) Butilo = Copollmero de isobutileno«isopréno, produci~
- do pdr la Enjay Chemical Company. El empleado en el

196 Ejemplo I era conocido como Butilo 035 y tenfa uns
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viscosidad Mooney (MI~4 a 1002 C.) de aproxlmadamen—

te 45, El empleado en.el Ejemplo-II erg conocido co-
‘IO Butllo 218 ¥ tenla unz viscodidad Iiooney (ML-J a
1272 C.) de aproximadamente 55. Las viscosidades Moo
200 ney fueron determinadas segin ASTM D 1646-65,
(C) SBR - Copolimero enlemulsién de butadieno/estireno
. obtenido con le receta 1502 de ASTM D 1419-61T, en

la receta siguiente :

Partes en pesgo

205 Copolimero de ‘etileno-butadieno : - variable. _
Gous _ . ; - variable -
Negro de humo (negro térmico medlo) .- - 25 |
feido estedrico o Ce -1
no . . . 5

210-. N-oxidietil-2-benzotiacil-sulfenamida N 145
Azﬁfxe : ' 1,5

Se reallzo la mezecla en un mollno de dos rodlllos a 1542 C,

usando el procedlmlento 51vu1enie :
: (1) Se fundieron juntos el copollmero de etileno-butadieno
215 . ¥y la goma,

(2) Se afiadid el negro de humo.

(3) se anadleron dxido de cinc, dcido estedrico v N~oxidietil-
: 2—benzot1a01l—sulfenam1da y se mezclaron durante 3 mlnutos.

(4) Se afiadid azufre ¥ se mezclo durente 3 mimitos.

220 (5) Se sacaron las muestras del molino y se curaron durante
. . 25 minutos a 1779 Cs

Ias mezclas tenfan las propiedades siguientes :
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Los datos anteriores demmestran claramente que las
composiciones obtenidas de acuerdo con la presente invencidn
exhiben no solo un adecuado tiempo de induccidn, sino fem-
bién una resistencia a los disolventes sinerglsticamente me—
Jorada, como pueden medirse por el alargamiento de la mezcla
después de quedar en tolueno & temperatura ambien durante 70
horas, en comparacidn con materiales gomosos mis clasicos,

como por ejemplo el SBR.

EJEMNPL II

Se mezclaron un copoliﬁero de etileno—butadigno-si—
milar al empleado en el Bjemplo I y un copolimero de etileno-
buteno-1 obtenido por el mismo procedimiento y que contenia
aproximadamente un 2 por ciento de buteno-1, cada uno con

goma EPT y con goma de butilo en la siguiente réceta :

Partes en peso

H

Copolimero de etileno 200
Goma, 40
Thermax NT ' 50
Zn0 ; 10
Lecido estearico : 2
N-~oxidietil-2-benzotiacil-sulfenamida 3
Azufre ' 3

Se realizl la mezcla en un molino de dos rodillos
empleando el procedimiento siguiente :
(1) Se fundid el copolimero de etileno en el molino a 1492 -
: 1542 C. hasta su derretimiento. .
(2) Se afiadid la goma y se_mezclérdurante 2 minutos.
(3) se éﬁadié el negro de humo y se mezcld durante 2 mimutos.

(4) Se afiadieron el éxido de cinc, el dcido estedrico vy Amax
- ¥ se megclaron durante 3 minutos.



(5) Se afindid el azufre y se mezcld durante 3 minutos,

(6) se sacd la muestra del molino y se curd durante 25 mimi-
tos a 177¢ C,

Ias mezclasg tenfan las slguientes deformaciones ...

270  tajo carga a 1502 C. segin ASTH D 734-60 :

" Copolimero de etileno-buteno—1 Copolimero de etileno-butadiérc

e . .
con EP . con butilo con EP Con butilo --
95 o7 : 17 27 - .-
275 (e) No se obtuvo curado alguno en estas mezclas.

Estos datos muestran que es necesaria la insatufé-
cidn en el copolimero de etileno para obtener enlaces trang-
versales con la goma.

Todo agello que sea accesorio en la realizacidn

280 del procedimiento descrito, podré ger objeto de modifica—~
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y mdquinas
utilizadas en la ejecucion de la invencidn debersn tomarse
como de orden secundario, pudiéndose empleér aquelioa que
mejor comnvengan en tanto no alteren fundamentalmente las

285 particularidades caracterfsticas.

La entidad solicitante se reserva el derecho de
obtencién de los oportunos Certificados de Adicidn comple-
mentarios, por las mejoras o perfeccionamientos que en 1o

sucesivo pudiera aconsejar la prdctica.
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Descrita suf101entemente la naturaleza ¥y alcance
—de 1a presente 1nvenc1on, asi como 1a forma en que la misg-
ma puede ser llevada a la prdctica, se reivindican a +itu— 5

lo privativo las siguientes particularidades caracterfsti-—"

- cas, sobre las cuales ha de recaer la concesidn del pr1v1-

legio de PATENTE DE IIWENCI(SN que se sol:.cl'ba.'

1) Procedimiento de obtencién de uma ‘mezela vule
canizable con azufre de copolimeros de hid;ocafburos, ¢ a",;
r;a cterizad o por mezolarse un copoliméro de etilg”

no. ¥ 1 3-butadleno y un copolimero gomos0 de :

Va) - etmleno, proplleno Y un dieno no. conaugado, o

b) - isobutileno e isopreno; -
obtenlendo asi una megcla gue tlene un tlempo de 1nducclon
de cuando menos 5 minutos y uns resistencia al tolueno supe-
rior a la de cualquiera'de dichos copolimeros considerados
1nd1v1dualmenteo _

2)e Procedlmlento segun la re1v1ndlcaclon 1), ca~
racterizado por el hecho de que la cantldad de dl¢ho copoll-
merorgomoso en dicha mezcla estd comprendido entre 1 ¥y 50 por
ciento .en peso referido al peso total de dichos copolimeros.

3. Procedimiento segun las relv1ndlcaclones 1) o
2),'caracterlzado por el hecho de que dicho conollmero £0M0—
s0 es un terpolimero de etileno, propileno y 1,4~hexadienoc.

4). Procedimiento segﬁﬁ las reivindicaciones 1) o
2), caracterizado por el hecho de que dicho copolimero Z0omo-
50 es un terpolimero de ‘etilerio; propilenc y diciclopenta-
dieno.

5). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) o



80 es un copolimero de 98,5 a 95,5 por ciento en peso de

320 isobutileno y de 1,5 a 4,5 por ciento en peso de isopreno.

' 6)« Procedimiento segin cualquiera de lag reivin- °°
dicaciones 1) a 5), caracterizado por el hecho de que'dicho ’
-copolimero de etileno ¥ butadieno contiene de 0,5 g 5 por ...
ciento en peso de unidades de butadieno. | :

325 7 7) Procedimiento pars la vulcanlzac1on de un co=-.
polimero vulcahizable de hldrocarburos, caracterlzado por )
vulcanizarse con azufre un producto obtenido segun cualqule—
ra de las reivindicaciones 1) a 6). _ 5 :

8) . "PROCEDIMIENTO DE OBTENCIGN DE UNA MEZ&LA VUﬁ;

330 CAHIZABEE CON AZUFRE DE COPOLIMEROS DE HIDROCARBUROS™, Coﬁ
prlorldad de le Patente norteamericana mim, 538 244 de fecha
29 de Merzo de 1966, -

Todo segun queda expuesto en la presente Memoria,
aque consta de trece hojas foliadas ¥y mecénografiadas pof

una sola cara,

MADRID, 20 de Marzo de 1.,967.



	Bibliographic data
	Description
	Claims



