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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

que se acompaña a la  so lic itu d  de 

TOTA PATENTE DE INVENCIÓN

a favor de PHILIIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona­

lid ad  norteamericana, residente en BARTEBSVIIiIE, Oklahoma,

IT • S «A • ,  1

por

“PROCEDIMIENTO DE OBTENCIÓN DE TOTA MEZCLA VULCANIZABEB CON 

AZUFRE DE COPOLÍMEROS DE HIDROCARBUROS"» Con prioridad  de la  

Patente norteamericana núm. 538.244 de fecha 29 de Marzo de

1 o 9 6 6 o

La presente invención se r e f ie r e  a mezclas vu lcan i- 

zabíes de copolímeros de etileno-butad ieno. En un aspecto, se 

r e f ie r e  a nuevas mezclas que tienen un tiempo adecuado de in ­

ducción, que permite su moldeo y elaboración. En otro aspecto 

la  invención se r e f ie r e  a nuevas mezclas que tienen una e le ­

vada res is ten c ia  a l  d iso lven te»

En e l  moldeo y conformación de resinas compuestas 

vu lcanizables o mezclas de resina vu lcan izables, es necesa-
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r io  disponer para estas operaciones de un tiempo adecuado 

antes de que se produzcan enlaces transversa les . De produ­

c irse  prematuramente dichos enlaces transversa les, no se d is ­

pone de un tiempo su fic ien te  para e l  moldeo por soplado, ex­

trusión  y otros procedimientos análogos de moldeo o e labora- ' 

c ión ,‘ Un medio para determinar s i se dispone d e l tiempo su fi 

cien te para e l  moldeo es e l  de determinar e l  módulo de ciz-a- 

lladura como función del tiempo. En e l  g rá fic o  de l módulo de 

c izq llla d u ra  re fe r id o  a l  tiempo, t a l  como se determina en un 

Yulcámetro Agfa , hay una primera lín ea  relativam ente plana- . 

seguida de otra  lín ea  que sube rápidamente, y luego de otra  

lin ea  relativam ente plana. E l tiempo correspondiente a la  in ­

tersecc ión  de la s  lin ea s  rectas trazadas por la s  dos. primeras 

partes de la  curva es llamado tiempo de inducción y es usado 

para determi na r  s i sé cuenta con un tiempo adecuado para e l  

moldeo y la  elaboración d e l m ateria l. Son deseables tiempos 

de cuando menos 5 minutos.

la  res is ten c ia  a l  d iso lven te de la s  composiciones 

gomosas, es importante cuando la  composición está  p rev is ta  pa­

ra  ser usada en un ambiente donde lo s  m ateria les se encontra­

ran expuestos a lo s  d iso lven tes . Para muchos fin e s  en opera— 

c ion esd e  insta laciones de construcción y s im ila res »,la s .o p e ­

raciones son ta le s  que se requieren composiciones gomosas pa­

ra reducir a l  mínimum lo s  r iesgos  que habría de otro. modo. Por 

ejemplo, la s  composiciones gomosas como las,empleadas sobre 

conductores e lé c tr ic o s  instalados en zonas donde e l  conduc­

to r  puede encontrarse en contacto con algún t ip o  de d iso lven - 

’k? tienen  que ser res is ten tes  a lo s  d i solvente s.'.para impedir-- 

e l  d e te r io ro  del revestim iento p ro tector d e l conductor.

A s í, un objeto de la  presente invención es, e l  de 

crear nuevas mezclas vulcanizadas de copolímeros de e t i le n o -
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40 butadieno que posean no sólo una buena res is ten c ia  a lo s  d i­

solventes, sino también un adecuado tiempo de inducción. ..

Según la  presente invención, la s  mezclas vu lcaniza, 

b les de copolímero de etileno-butadieno y de goma de e t ilen o --  ' 

propileno o goma de b u tilo  tienen una res is ten c ia  a l  d is o lv e r ' 

45 te  y tiempos de inducción más elevados que la s  mezclas sim i- -  

la re s  de copolímero de etileno-butadieno con compuestos gomo-- 

sos c lá s icos , como la  goma de butadieno-estireno polimerizada 

en emulsión.

lo s  copolímeros de etileno-d ieno  empleados según-la 

50 presente invención son obtenidos, partiendo de e t ilen o  y de/ 

d io le fin a s  conjugadas con un doble enlace term inal, con un 

ca ta lizador que contiene óxido de cromo, como se exp lica  en 

la  Patente estadounidense 2.825.721. E l contenido de d io le fin a . 

del polímero puede ser de un 0,5 a un 5 en peso, la  d io le f i -  

55 na conjugada p re fer ida  es e l  1,3-butadieno, pero pueden usar­

se también otros dienos, como e l  1,3-pentadieno, 1, 3-oc tad ie - ' 

no y s im ila res . Además, puede estar presente en e l  copolímero 

■ un 0,5 a 5# de otra  1-o le f in a , como por -ejemplo propileno, 

buteno-1, h.exeno-1, octeno-1, o s im ila res .

60 Se preparan gomas termonómeras de e tileno-p rop ileno

curables con azufre y susceptibles de ser usadas según la  

presente invención mediante e l empleo de cata lizadores cono­

cidos generalmente con e l  nombre de ca ta lizadores de coordi­

nación. Estos se hacen con componentes de dos tipos : en p r i 

65 . mer lu gar, con compuestos de los  metales pesados de tran s i­

ción de lo s  Grupos IV , V y VI que empiezan con e l  t ita n io ,  

e l  vanadio y e l  cromo; y , en segundo lugar, con compuestos 

organometálicos, hidruros y metales l ib r e s  de los Grupos I ,

I I  y I I I .  lo s  compuestos del primer t ip o  son preferiblem ente 

70 baluros, oxihaluros y q lcobo la tos , siendo e l  t ita n io  y e l
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vanadio lo s  metales p re fe r id o s , lo s  metales de l componente - 

del segundo t ip o  son preferib lem ente e l  l i t i o ,  e l  sod io, e l  

magnesio y  e l  aluminio y la s  partes orgánicas son p r e fe r i­

blemente rad ia les  a lq u ilo . En estos..compuestos organometá­

l ic o s ,  la s  va lencias del metal pueden ser satis fechas par­

cialmente por halógeno o a llcoxi, siempre que, naturalmente, ■ 

cuando menos un enlace una e l  metal con un átomo de carbono. - 

la s  mezclas de dos o más compuestos de l t ip o  descrito  ante­

riormente pueden ser usadas a menudo ventajosamente. Estos 

cata lizadores no son e l  ob jeto de la  presente invención. \ ;.

Como es bien sabido, estos ca ta lizadores .son enve­

nenados por e l  oxígeno, e l  agua u otros materiales, con lo s  

cuales reaccionan, y por esta razón lo s  d iso lven tes tienen 

qLue estar esencialmente l ib r e s  de estos m ateria les . lo s  d i­

solventes p re fer id os  son lo s  hidrocarburos a l i fá t ic o s  e h i-  

droaromaticos saturados y algunos compuestos de halógeno n o .■ 

reactivos", como por ejemplo e l  te tra c lo ro e t ile n o  y . lo s  c lo r o -  

bencenos. Estos d iso lven tes s irven  convenientemente como, me­

dio en e l cual puede ser rea lizada  la  po lim erización  de la s  

d e f in a s ,  normalmente, la  po lim erización  será ejecutada a tem 

peraturas y presiones ordinarias, aun cuando es corrientemen­

te  conveniente de ja r que la s  temperaturas suban espontáneamen 

te. de 502 a 602 C. por e l  ca lor de la  reacción . la  velocidad 

de la  reacción  puede ser aumentada mediante e l  uso de p res io ­

nes aumentadas, por ejemplo de hasta 1000 atmósferas o más, o 

mediante temperaturas aumentadas hasta 1502 C ., aun cuando - 

debe quedar entendido que no se necesitan temperaturas y  pre­

siones elevadas. Cuando resu lte  deseable, la  po lim erización  

puede ser e jecutada a temperaturas y presiones in fe r io res ,., pu 

diendose, por ejemplo, usar una temperatura tan baja como 

-732 C."
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E l te rc e r  componente o e l  terpolím ero de e t ileh o -  

propileno es un dieno no conjugado, a c íc lic o  o c íc l ic o ,  que 

contiene de 5 a 22 átomos por molécula» Ejemplos de adecua­

das d io le fin a s  en las  cuales hay dobles enlaces terminales 

son e l  1,4-pentadieno, 1 ,5-hexadien'o ( b i a l i l o ) ,  2-m e t i l-1,5- ' ;  

hexadieno, 3 »3 -d im etil-l,5 -hexad ieno, 1,7-octadieno, 1,9-deca 

dieno, 1,19-eicosadieno, y s im ila res . Otros dienos no conju­

gados, como por ejemplo e l  d iciclopentadieno, pueden tambieii 

ser usados. Una forma p re ferida  de la  presente invención, sin  

embargo, im plica d io le fin a s  en la s  cuales un solo doble enla­

ce es term inal» Estas últimas son p re feridas porque ambos do­

b les enlaces de d io le fin a s  en la s  cuales toda la  insaturación 

es term inal tienden a gastarse en la  copolim erización con la s  

monoolefinas, reduciendo a s í la  insaturación residual que se 

requ iere para buenas propiedades de curado» De aquí que gran­

des proporciones in ic ia le s  de estas d io le fin a s  particu lares  

sean a menudo deseables. Por otra parte , se ha comprobado que 

cuando un solo doble enlace de la  d io le fin a  es in te r io r  y es­

ta  también protegido preferib lem ente por grupos a lq u ilo , no 

reacciona en la  copolim erización, sino que queda 'in tacto  en 

e l  producto, y que estos dobles enlaces internos siguen hacien 

do fácilm ente vulcanizable con azufre e l  producto» Ejemplos de 

d io le fin a s  con un solo doble enlace term inal son e l 1,4-hexa 

dieno, 1,9-octadecadieno y s im ilares» Son también interesan­

tes  e l  6-m etil-1,5-heptadieno, e l  7 -m etil-1 ,6-octadieno, e l  

11- e t i l - 1, 11-tridecad ieno y compuestos s im ilares, en lo s  cua­

le s  e l  doble enlace in te r io r  está proteg ido . Los interpolím e­

ros de la  presente invención contienen de aproximadamente 1 a 

40 por c ien to molar aproximadamente de la  d io le fin a , y p re fe ­

riblemente de 1 a 15 por c ien to molar» Corrientemente, se em­

plean en la  polim erización  mayores proporciones de la  d io le - ' 

fin a  cuando los  dobles enlaces de la  d io le fin a  son term inales,
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como se ha explicado anteriormente. Esta proporción de d io - 

le f in a  en lo s  monómeros to ta le s  sometidos a po lim erización , 

dará origen  a un producto con un número de yodo comprendido 

entre 3 y 5o En c ie r ta s  condiciones -  y con una determinada 

concentración de ca ta lizador -  es pos ib le  asegurar una po li, 

m erización prácticamente completa de la s  mono- y  d io le fin a s , 

polímeros que contienen una insaturación equivalente a un nú 

mero de yodo de cuando menos 3« Sin embargo, es a veces más 

económico usar una menor proporción de ca ta lizad or, terminar 

a una conversión in fe r io r  a la  to ta l y recuperar lo s  monóme- 

ros sin  reaccionar.»

Una mezcla de e t ilen o  y de propileno de proporción 

aproximadamente equimolar es particularmente ú t i l  para la  

obtención de productos de propiedades análogas a la s  de la  

goma, y del t ip o  deseado. Sin embargo, como lo s  in terpo lím e­

ros que contienen un parte de e t ilen o  demasiado grande son 

d e fic ien tes  en: su p la s tic id ad , la  proporción del e t ilen o  con 

tenido en e l lo s  no debería ser de más del 75 por c ien to  en 

peso.

lo s  monómeros pueden ser añadidos, gradualmente a 

la  solución de ca ta lizador o pueden ser añadidos enteramente 

a l empezar la  reacción , o bien uno o más de e l lo s  pueden ser 

añadidos a l  empezar y e l  otro (u otros) pueden ser añadidos 

gradualmente o Durante la  reacción , puede añadirse más cata­

liz a d o r , de ser e l lo  deseable. Todos los  procesos, in clu ida  

la  producción del ca ta lizador y e l  aislam iento y  p u r ifica c ión  

del producto, pueden ser ejecutados de manera continua.

la  goma de b u tilo  empleada en la s  mezclas de la  

presente invención es obtenida por copolim erización de una 

gran proporción de d e f in a ,  como por ejemplo isobu tileno ,con  

una pequeña proporción de d io le f in a , como por ejemplo isopreno, 

empleando un ca ta lizador del t ip o  E ried e l-G ra fts , como se-
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describe en la  Patente estadounidense 2.356*128 y en la  Pa­

tente estadounidense 2.356*301* Generalmente, la  goma de bu 

t i l o  contendrá de 98,5 a 95,5 por ciento de isobu tileno , y 

de 1,5 a 4,5 por ciento de isopreno.

la s  composiciones de la  presente invención c o n t ie - '' 

nen de 1 a 50 por ciento de goma de b u tilo  o goma EPI y de -■ ' 

99 a 50 de copolímero de etileno-butadieno, re fe r id o  a l  to -  

t a l  de estos .componentes contenido en la  mezcla. la  mezcla - 

de lo s  dos componentes puede ser ejecutada por cualquiera dé . 

lo s  procedimientos conocidos en la  industria*

Está dentro del alcance de la  invención la  incor­

poración de conocidos re llen o s , aceleradores de vulcanización, 

activadores, p la s t if ic a n te s , antioxidantes, t in te s ,  pigmentos 

y s im ilares a la s  mezclas. En p a rticu la r , pueden incorporarse 

a la s  mezclas de la  invención grandes cantidades de re llenos 

de re fu erzo , como por ejemplo negro de humo.

E J E M P L O  I  .

Se hizo una ser ie  de mezclas de un copolímero de 

etileno-butadieno, obtenido con ca ta lizador de óxido de cro­

mo según la  Patente estadounidense 2.825.721 y que contenía 

aproximadamente un 2 por ciento de butadieno, con cada ung 

de la s  gomas sigu ientes:

(A ) EPT -  Terpolímero de etileno-propileno-1,4-hexadieno 

obtenido por e l  procedimiento de la  Patente estadou­

nidense 2*933.480 de Du Pont y conocido con e l  nom­

bre de Nordel 1040j viscosidad Mooney (ML-4 a 1002 0 .) 

de aproximadamente 40,

(B ) B u tilo  -  Copolímero de isobutileno-isopreno, produci­

do por la  Enjay Chemical Company, E l empleado en e l  

Ejemplo I  era conocido como B u tilo  035 y ten ía  una
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viscosidad Mooney (EOQ-4 a 1002 C0) de aproximadamen­

te  45 o E l empleado en-el Ejemplo I I  era conocido co­

mo B u tilo  218 y  ten ía  una viscosidad Mooney (ML-3 a 

1272 C o )  de aproximadamente 55. la s  viscosidades Moo 

ney fueron determinadas según AS1MD 1646-6.5,

(0 ) SBR -  Copolímero en emulsión de butadieno/estireno 

obtenido con la  receta  1-502 de ASIM. D 1419-611, en 

la  receta  sigu iente : .

Partes en peso

205 Oopolímero de etileno-butadieno - variab le . ...

Goma _ variab le

Hegr.o de humo (negro térm ico medio) ■ ■ 25

Ácido esteárico  - 1

ZnO . . . 5.

210-v I í-o x id ie t i l-2 -b e n zo t ia c il-s u lf  enamida 1,5

Azufre 1 ,5

Se r e a liz ó  la  mezcla en un molino de dos r o d i l lo s  a 1542 Co 

bisando e l  procedimiento sigu iente : •-

(1 ) Se fundieron juntos e l  copolímero de etileno-butadieno
215 y la  goma o ’ ' ' ' ' .

(2 ) Se añadió e l  negro de humoo '

(3 ) Se añadieron óxido de cinc, ácido esteá rico  y K -b x id ie t i l -  
2-benzotiacil-su lfenam ida y  se mezclaron durante 3 minutos.

(4 ) Se añadió azu fre y se mezcló durante 3 minutos.

220 (5 ) Se sacaron la s  muestras del molino y se curaron durante
25 minutos a 1772 C¿

la s  mezclas ten ían la s  propiedades s igu ien tes :
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lo s  datos an teriores  demuestran claramente que la s  

composiciones obtenidas de acuerdo con la  presente invención 

exhiben no sólo un adecuado tiempo de inducción, sino tam­

bién una res is ten c ia  a lo s  d iso lven tes sinergísticam ente rne- 

240 jorada, como pueden medirse por e l  alargamiento de la  mezcla 

después de quedar en tolueno a temperatura ambien durante 70 

horas, en comparación con m ateria les gomosos más c lá s ico s , 

como por ejemplo e l  SBR.

E J E  Ivl P l  I I

245 Se mezclaron un copolímero de etileno-butad ieno s i­

m ilar a l  empleado en e l Ejemplo I  y  un copolímero de e t i le n o -  

buteno-1 obtenido por e l mismo procedimiento y que contenía 

aproximadamente un 2 por c ien to de buteno-1, cada uno con 

goma EPS y con goma de b u tilo  en la  s igu ien te receta  :

250

255

Partes en peso

Copolímero de e t ilen o  200 

Goma 40 

Ihermax MI 50 

ZnO 10 

Ácido esteárico  2 

lt f-o x id ie t il-2-b e n zo t ia c il-s u lfenamida 3 

Azufre 3

Se r e a liz ó  la  mezcla en un molino de dos r o d i l lo s  

empleando e l  procedimiento sigu iente :

260 ( 1) Se fundió e l  copolímero de e t ilen o  en e l  molino a 1492 -
1542 C. hasta su derretim ien to.

( 2) Se anadio la  goma y  se mezcló durante 2 minutos.

(3 ) Se añadió e l negro de humo y se mezcló durante 2 minutos.

(4 ) Se añadieron e l  oxido de c inc, e l  acido esteá rico  y  Amax
2°5 • y  se mezclaron durante 3 minutos.



270

275

280

285

11

(5 ) Se añadió e l  azufre y se mezcló durante 3 minutos. '

( 6) se sacó la  muestra del molino y se curó durante'25 minu­
tos a 177a C.

la s  mezclas ten ían la s  sigu ientes deformaciones 

bajo carga a 1502 C. según ASIM D 734-60 :

Copolímero de etileno-buteno-1 
(e )

Copolímero de etileno-butadiéñc

con EP con bu tilo con EP Con bu tilo

95 97 17 27 •-

(e )  lío se obtuvo curado alguno en estas mezclas.

Estos datos muestran que es necesaria la  insatura­

ción en e l copolímero de e t ilen o  para obtener enlaces trans­

versa les con la  goma.

Sodq aqtaello que sea accesorio en la  rea liza c ión  

del procedimiento descrito , podrá ser objeto de m odifica­

ciones y la s  cuestiones de forma, d isp os itivos  y máquinas 

u tiliza d a s  en la  ejecución de la  invención deberán tomarse 

como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que 

mejor convengan en tanto no a lte ren  fundamentalmente las  

particu laridades ca ra c te r ís tica s . :

La entidad s o lic ita n te  se reserva e l  derecho de 

obtención de lo s  oportunos C ertificados de Adición comple­

mentarios, por la s  mejoras o perfeccionamientos q.ue en lo  

sucesivo pudiera aconsejar la  p ractica .

“ O"*
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290 Descrita suficientem ente la  naturaleza y alcance

-de la  presente invención, a s í como la  forma en que la  mis­

ma puede ser llevada  a la  p ráctica , se re iv in d ican  a t í t u ­

lo  p r iva t iv o  la s  sigu ien tes particu laridades c a r a c te r ís t i- ' 

cas, sobre la s  cuales ha de recaer la  concesión de l p r iy i -

295 le g io  de PATE1WE DE IITVMCIÓIf que se s o l ic i t a :

1 )  o Procedimiento de obtención de una-mezcla vu l- 

canizable con azufre de copolímeros de hidrocarburos, c a ­

r a c t e r i z a d o  por mezclarse un copolímero de e t i l e  

n o y  1, 3-butadieno y  un copolímero gomoso de :

300 a ) -  e t i le n o , propileno y un dieno n o . con jugado; o 

b) -  isobu tileno  e isopreno;

obteniendo as í ,una mezcla que tien e  un tiempo de inducción 

de cuando menos 5 minutos y una res is ten c ia  a l  tolueno supe­

r io r  a la  de cualquiera de dichos copolímeros considerados

305 individualm ente«

2)  . Procedimiento según la  re iv in d ica c ión  1) ,  ca­

racterizado por e l  hecho de que la  cantidad de dicho cop o lí­

mero gomoso en dicha mezcla está comprendido entre 1 y  50 por 

ciento .en peso re fe r id o  a l  peso to ta l  de dichos copolímeros.

310 3) ,  Procedimiento según la s  re iv in d icac ion es  1) o

2) ,  caracterizado por e l  hecho de que dicho copolímero gomo­

so es un terpolím ero de e t ile n o , propileno y 1,4-hexadieno.

4 )  o Procedimiento según la s  re iv in d icac ion es  1) o 

2) ,  caracterizado por e l  hecho de que dicho copolímero gomo—

315 so es un terpolím ero de 'etilen'o," propileno y d ic ic lop en ta - 

dieno.

5 )  « Procedimiento según la s  re iv in d icac ion es  1) o



2) ,  caracterizado por e l  hecho de que dicho copolímero gomo 

so es un copolímero de 98,5 a 95,5 por ciento en peso de 

isobu tileno y de 1,5 a 4,5 por ciento en peso de isopreno.

6)  . Procedimiento según cualquiera de la s  r e iv in ­

dicaciones 1) a 5 ),  caracterizado por e l hecho de que dicho 

copolímero de e t ilen o  y butadieno contiene de 0,5 a 5 por 

c ien to en peso de unidades de butadieno*

7 )  * Procedimiento para la  vulcanización de un co-- 

polímero vulcabizable de hidrocarburos, caracterizado p o r ' ' 

vu lcanizarse con azufre un producto obtenido según cualquie­

ra de la s  re iv ind icac iones 1) a 6) .

8)  * "PROCEDIMIENTO PE OBTENCIÓN PE UNA MEZCLA VTJP- 

CANIZABEB CON AZURRE PE C0P0IÍMER0S PE HIBROCARBUROS". Con 

prioridad  de la  Patente norteamericana núm. 538*244 de fecha 

29 de Marzo de 1*966.

Todo según queda expuesto en la  presente Memoria, 

que consta de trece  hojas fo lia d a s  y mecanografiadas por 

tina sola cara,

MAPRIB, 20 de Marzo
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