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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafia a la soliecitud de

UNA PATENTE DE INTRODUCCION

a favor de PHILLIPS PETROIEUM COMPANY, Sociedad de nsoiona—
lidad norteamericana, residente cn BARTIESVILIE, Oklohoms,
UeS.A., '

por

"PROCEDIMIENTO FERFECCIONADO PARA I4 OBTENCIGN DE UN POLIME~
RO CONMPUESIO VULCANIZADO",

~

Ie presente invencidn se refiere a un procedimien-
to nuevo y perfeccionado para la obtencidn de un pol{mero
compuesto.

Hasta aqui, al hacer un polimero compuesto, se
mezclaban juntos con el polimero para vulcanizar el agente
de vuleanizacidn, el acelerador de vulcanizacidn, el acti-
vador del acelerador y otras adiciones.

Sin embargo, cuando se incorporaban todos estos
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el periodo de induceidn, es decir el periodo de tiempo entre

la incorporacidn al polimero de todas las adiciones y el mo-
mento en el cual se verificaba efectivémente el comienzo de
la vulcanizaoién, 0 prevulcanizaoién, era esencialmante=ﬁés
cortoc que el deseado pars muchas operacioneg, COmMo Por. &Jjem-—
plo el revestimiento con polimero por extrusion de un-g;am -
bre. En las operaciones de revestimiento de alambre es.exire
madamente deseable contar con un periodo de inducciéh?@éptag
te considerable, superior, por ejemplo, a 5 minubtos aproxima
damente.

BRI

Tratendo de aumentar el fer{odo de inducciég;[se
separaba el polimero para mezclay en dos porciones, sé;aﬁa—
dfa agente de vulcanizacion a una porcion y se exclufs de
dicha porcion el acelerador de vulcanizacidn. El acelerador
de vulcanizacion era afiadido a la segunda porcién, excluyén—~
dose de la misma el agente de vulcanizacion. Degpués, se
mezclaban una con otras las dos porclones de polimero inme-
diatamente antes de que el polimero tuviera que ser formado
¥y vulcanizado.

Ahora bien, se ha hecho la muy sorprendente com—
probacidn de que, siguiendo el procedimiento anterior de se-
parar el agente de vulcanizacién y el acelerador de vulcani~
zacidn antes del mismo momento de formar'y de vuleanizar el
polimero, no s0lo resultaba considerablemente aumentado el
Tlempo de induccién, sino que se com@fobé, de maners impre-
vista, que el polimero ge vﬁlcanizaba en un grado mes avan—
zado que el polimero en el cusl se habfen mezclado el Propio
tiempo el agente de vulcanizacidn v el acelerador. |

Bl hecho de que el polimero compuesto por el proce-
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dimiento de separacion del agente de vulcanizacion

¥ dei-éce-
lerador, segin la preéente invencion, se vulcanizara en gra.do
mis alto resultaba‘extrémadamente sorprendente por cuanto se

empleaban las mismas cantidades de agente de vulcanizacidn

y de acelerador de vulcanizacidn y el tiempo durante el cual

el agente de vulcanizacion y el acelerador de vulcanizacidn

se encontraban en contacto reciproco en el polimero era esen-

. N . r 4
- cialmente superior en el caso del polimero no compuesto, zegun

la invencién. |
Ademds de hacer el sorprendente descubrimiento de
que se conseguia una vulcanizacidn wis eficaz por el método
de la presente invencién, se comprobd tembién que elipoli~
mero compuesto segin la presente invencion tenfa un tiémpo_
de prevulcanizacidn mds largo. ”i
Cualquier polimero vulcanizable o mezcla de tales
polimeros puede ser tratada segun la presente invencion. Ge-
neralmente, la presente invencion es aplicable a homppolime-
ros de dienos conjugados y copolimeros de dos o mas dienos
conjugados; caucho naturalj; copolimeros de uno o més dienos
conjugados con uno o mis compuegtos aromaticos sustituidos
por monovinilo y copolimeros de una o mis diolefimas, con-
jugadas o sin conjugar, con una o mds l-olefinas. También
pueden emplearse mezclas de estos polimeros. Los dienos ¥y
las diolefinas>conjugados que se emplean pueden tener de 4
a 10 atomos de carbono por molécula, ambos numeros inclusive.
Log compuestos aromaticos sustituidos por monovinilo pueden
tener de 8 a 12 atomos de carbono por molécula, ambos nume—
ros inclusive. Ias l-olefinas pueden tener de 2 a 8 atomos
de carbono por molécula, ambos numeros inclusive,

Los dienos conjugados adecuados comprenden el
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1,3-butadieno, isopreno, l,3-pentadieno (piperileno),

1, 3-hexadieno, 2,3-dimetil-l,3-butadieno, 1,3~octadieno,
4—etil~l,3~hexadieno y 4-fenil-l,3~butadienc. Son dienos
conjugados preferidos el butadieno, el isopreno y el pipéri—
leno.

Los compuestos aromiticos sustitufdos por monovi-
nilo y adecuadogd comprenden el-estireno, el 3-metilesti?eno,
el 4-metilesgtireno, el 4~isopropilestireno, el 2,4~dimedilesg

tireno, el l-vinilnaftaleno y el 2-vinilnaftaleno. -,

Ias diolefinas adecuadas que pueden ser copolimeri
zadag con l-olefinas comnrendcn los dlenos conauﬂadoa,menclo
nados anteriormente, asl como las especles no congugadas de
lag diolefinas conjugadas anteriormente men01onadas,:como por
ejemplo el 1,4—heiadiéno, 1,9~decadieno, el 6-metil-l@5—heptg
dleno y el 7—metil—l,7-ﬁonadieno. Otras diolefinas adecuadas
son las diolefinmas ciclicas no -conjugadas, como el diéiélopég
tadieno y los 2-alquilnorbornadienos, como el 2-metilno£borh§
dieno u el 2~1soprop11norbornad1eno. . A

Iag 1- lcflnas adecuadas comprenden el etxleno, el
propileno, el 1sobutileno, el l-hexeno ¥y el l—octeno.

Los polimeros sintéticos dtiles para el procedimien
to de la invencion son los polimeros clésioos, un gran nimero
de los cuales puede obtenerse en el comercic.y todos log cua-
les pueden facilmente ser producidos por una persond experta
en la materia por oualquiera de 1los numerosos procedimientos'
conocidos. Log polimeros pueden ser obtenidos por téenicas
clasicas de solucidn o de emulsion, como las'expuéstas deta;

lladamente en el libro intitulado Synthetic Rubber de Whitby,

1954,‘publicado por Johﬁ Wiley & Sons, Inc;, New York; en
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el libro intitulado Pol%then g, editado por Renfreﬁhy Mbrgan,
1960, publicado por Interscience Publishers, New York; en la
Patente USA 2.825. 721, en la Patente USA 2. 975 160; en la
considerable bibliografia acerca de la polimerizacidn con
sigtemas catalizadoreg drganometdlicos; v en michas otras
Patentes, libros y artfculos de la literatura técnica, todos
ellogs bien conocldos de las personas expertas en la materia.

Los agentes de vulcanizacidn Utiles a los fines de
la presente invencidn comprenden el azufre elemental &“ibs
compue stos que contienen azufre esencialmente equivalentes
en su funcidn al azufre elemental en que el polimero com-
puesto de acuerdo con la presgente invencidn es vuleaﬁiﬁédo
en un grado mas avanzado que el polimero vulcanizado:ppr
procedimientos cldsicos anteriores de la especialidad. Ade-
mis de azufre elemental, pueden emplearse materiales que 11
beren azufre, como por ejemplo la 4,4'-ditiodimorfolina y
similares, siempre que produzcan los resultados perfeccio-
nmados de la presente invencidn. Generalmente, el agente o
agentes de vulcanizacion son empleados en una cantldad com--
prendide aproximadamente entre 0,1 y 5, ¥ preferiblemente
entre aproximadamente 0,5 y 2% en peso referido al polimero
para vulcanizar.

En general,.cualquier acelerador conocido de vulca~
nizacion puede ser empleado segun la presente invencion. Los
aceleradores adecuados comprenden una o mis guanidinas,
aldechido-aminas como la butiraldehido-anilina, los tiagzoles,
como el mercapbobenzotiazol y el disulfuro de 2,2'-dibengo
tiacilo, las tiazolinas, los monosulfuros de tiurea, como el

monosulfuro de tetrametiltiuramo, los disulfuros de tiuramo
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¥ los polisulfuros, como los disulfuros de tetranmﬁiltiuramo,

los tetrasulfuros de tetrametiltivramo, los ditiocarbomatos
como el dietilditiocarbomato de cinc, y las sulfenamidas co-
mo la W-oxidietil-2-benzotiacilo. Muchos otros aceleradores
clagicos ¥ convenientes estdn indicados en las péginas 393y
394 del libro de Whitby anteriormente menclonado, as{ como
en otras partes de dicho libro, cuyas exposgiciones se incor-
poran a la presente Memoria a t{tulo de referencia. En gene—
ral, cada acelerador empleado es usado en una cantidad com~
prendida entre aproximadamente 0,05 y 5, y preferiblemente
entre aproximadamente 0,1 y 3% en peso referido al peso to-
tal del polimero para vulcanizaxr. Asi, cada acelerador em -
pleado serd usado en una centidad comprendida demtro de los
1imites que se exponen en el Wltimo periodo anterior. et

En general, cualquier acitivador cldgico como el
6xido de cinc, el oOxido de magnesio{ las aminas orgénicés,
log carbonatos alcalinos, los hidroxidos alcalinos y simila-
res, puede ser empleado segun la presente invencién, éﬁ@inég
dose muchos activadores adecuados en el libro de Wﬁitby?an—
teriormente indicado, paginas 394 y 395, asl como en ofras
paginas del mismo libro. En general, el activador empleéﬁo
es usado en una cantidad comprendida entre aproximedemeirhe
0,5 ¥ 25, y preferiblemente entre aproximadamente 1 y‘iO% en
peso referido al peso total del polimero parea vuloaniéég.

El pelimero para vulcanizar y el agente o acelera=-
dor de vulcanizacion pueden ser mezclados de cualquier mane-
ta conveniente, inclusive por mezcla en seco de los materiaQ
leg en forma de particulas, la mezcla de los materiales en
solucidn, la mezcla de los materiales en estado de fusidn,

gl esto puede hacerse sin prevulcanizacidn u otro deterioro



res; Fl resultado principal deseado del procedimiento de mezm

cla es la obtencidn de una I{ntima mezcla de los materiales.
160 Ta parte de polimero gque contiene el agente de vul
canizacidn y la parte de polimero que contiene el acelerador
pueden entonces ser nmezcladas entre si de cualquier manera
clédsica, inclufdos los procedimientos de mezcla en seco, en
solucidn, en egtado de fusidn o por cualquier otro. procedi-
165 miento cldsico de mezcla., Un modo de mezcla preferido en la
actualidad es la mezela preliminar de grémulos del polfimero
con el agente de vuloanizaocion y del polimero con el acelergr
dor, y la realizacidn de la mezcla efective durante uns ex-
trusidn en egtado de fusidn gue acompaila la aplicacién del
170 polimero, como en el revestimiento de alambres. ‘
Iag porciones de polimero empleadas segin el pro-
cedimiento de la presente invencidn deberfan ser cuands me-
nos dos, pero puede ser 3, 4 o més, segun se desee, ConL una- \'»
o més porciones que contengan un solo agente de vhlcahiéa4'
175 cién, y con una o mis otras porciones que contengan silo el
acelerador. Si se desea obtener mezclas de polimerosf»una
porcién de polfmero puede componerse de un polimero, mientras
que otra porcidn de polfmero puede componerse de otro polime—
ro o pol{meros. Iuchas variantes del procedimiento dg};a Pre-
180 sente invencidn resultaran evidentes pars toda persona exper—
ta en la materia y tienen que considerarse inclufdas dentro
del alcance de la invencion.
Bl procedimiento o procedimientos de formacidn y
vulcanizacidn del polimero pueden ser ejecutados en cualquier
185 momento después de la mezcla de las porciones separadas de

polimeros. En una operacion como el procedimiento de reves~
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timiento de alambr:S eh‘ia que un pollnero es aﬁlmcado por
extrusion sobre el alambre, lag porciones separadas de polin
mero pueden ser mezcladas en forma de gramilos hastante tiem
po antes de su alimentacidn al aparato de extrusién, o duran
te la misma, mezclandose luego las porciones de polimero en
el aparato de extrusién, de modo que la mezcla efsctiva de
las porciones de polimero se efectia inmediatamente antes

de la extrusidn (conformacioén) del polimero y de su vulocani-
zaciodn.

En general, las porcioneg mixtas de polimero pue—
den ser vulcanizadas de cualqﬁier manere éonvencional, efec-
tudndose preferiblemente la operacidn de vulcanizacion ca-
lentando la mezcla de porciones de polimerc hasta ura tem-
peratura de cuando menos 1602 C., en una atmosfera y a una
presidn adecuada. -

Cae también dentro del alcance dé le. presente- in=
vencion emplear otras adiciones conocidas de polimero“y'%tros
promotores de vulcanizacion, inhibidores y similares,léoﬁpreg
diendo tales materiales adicionales los pigmentos, Log dntio—
xidantes, los estabilizadores a la luz ultravioletan Los’agen
tes de espuma01on ¥y los excipientes., Estos materlaleé)ééiclo-
nales pueden ser afiadidos esencialmente en cualquier’fése del
procedimiento y a cualquier porcién de poliméro, siembﬁé'que )

ge sigan obteniendo los resulitados mejorados de la invenocidn.

E J B M P L O

Se separd en tres porciones iguales un copol{mero
de etileno y de butadieno que contenia un 25 en peso referido
al peso total del copollmero ¥ que tenfa un {ndice de fusidn

{ASTM D 1238-62T, Condicidn B) de aproximadamente 0,25.
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Se compusieron las tres partes del copolimero de -

acuerdo con lag recetas siguientes @

) Partes en peso
Receta nf I Ll ITT

Copolimero de etileno-butadieno 100 100 100
NTHERMAX N990" (a) 25 25 25
Oxido de cinc 5 5 5
Acido estedrico 1 1 1
AR D) 1,5 3 0
nATTAX" (o) 0,5 1 0

_Azufre. _ 1,5 0 3
(a) Wegro de humo térmico medio - Marca de Thermatomic Carbon

Company. |

(b) N-oxidietilen-benzotiozol-2-gulfensmida - Marca de R.T.
Vanderbilt Co.

(¢) Disulfuro de benzotiacilo - Marca de R.T. Vanderbilt Co.

Ta composicidn de cade receta I a III fué ejecutada
en un molino de dos rodillos y los compuestos resultantes:fug
ron reducidos a granulos por extrusidn, a una temperatura’ de
1%19 Co, por una matriz de 3 mm. en un aparato de extrusion
de 2,5 cm de la National Rubber Machiney, enfriados er bafio de
agua y cortados con una granuladora Cl-Be, Modelo 1—1914}

Para similar lags condicioneg de calentamient§~a que
el pol{mero serfa sometido durante un procedimiento corriente
de revestimiento de alambre, cada uno de los polimerdsf&e lag
recevas I a III fué vuelto & granular mediante una nugﬁﬁrex—
trusidn a través de la misma wdquina de extrusion de-la Na-
tional Rubber Machiney a 1712 C., seguida de fracoionamienﬁo'
en granulos del producto de la extrusion. Sin embargo, duran~ -
te la operacidn de nueva granulacidn, los polimeros de las
recetas II' y III fueron mezclados en una proporcion de peso
de 1/1, y egta mezcla fué luego vuelta a gramular. Ia nueva

granulacidn con la miquina de extrusion durd 45 mimtos en’

cada tanda.

R T AR
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Jurente la nueva granulacionja existencia de 108
enlaces transversales resulté evidente por la observacidn
visual del producto de la extrusidn en el polimero de la re-
ceta I después de 25 minutos de la tanda de 45 minutos, mien
tras que no observd la exigtencia de enlaces transversales en
la composicidn al 1/1 de los polimeros de las recetas II y
III durante la tanda de 45 minutos,

Como no se habia observado enlace ‘transversal al-
guno en la composicidn 1/1 durante la operacion de nueva gra—
milacidn, la composicidn al 1/1 tuvo para la prevuleanizacidn
un tiempo esencialmente superior al del polimero de control
de la receta I. |

Maestras del polfmero vuelto a granular de la rece-
ta I y de la composicidn al 1/1 fueron curadas separadamente
¥ prensadas a l%é kgs/om2, durante 25 minutos, a 1759'0., para
gimular la curacidn del alambre'apiioado como revesﬁimien%o.
Iuego, se ensayaron las mestras curadas-para comprobur sus
deformaciones bajo una carga de 2000 gramos a 150970.;~@p
acuerdo con el procedimiento ASIM D 734-60. Los résultédos

de los ensayos fueron los siguientes : . el

.2

Polimero Receta I Composicién 1/1 de las rece—
tag II y IIT "

Deformacidn, % 37,5 30,0 '

El valor inferior de deformacidn de la composicion
1/1 indica que la composicién 1/1 producida segﬁn la presen—
te invencidn habfa sido vulcanizada en un grado mucho mig
elevado. Esto era muy sorprendente por cuahto la misma can-
tidad de agente de curacidn estaba presenté‘en anbos polime—

ros y el polimero de la receta I habia tenido para la vulca-
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nizaclion un tiempo mis largo, ya que el azufre y log acele~

redores estaban combinados entre si en ese polimero de la re
ceta I durante un tiempo mucho mids largo que el pol{mero de-
la composicidn al 1/1.

Se ensayaron separadamente dos porciones separadas
de los poliméros vueltos a granular de la receta I y de la

composicidon al 1/1 en un Viscosimetro de Desplazamiento Cong

* tante, con un orificio de un didmetro de 2,10 ¥ 0,005 mm. y

una longitud de orificio de 8,00 £ 0,0025 mm. Se comprobd
la fuerza requerida para extruir el polimero por este ori-
ficio, comparada con el tiempo de permanencia en el visco-
simetro del polimero a 1602 C., para determimar la rapidez
de la formacidn de enlaces'transversales que habfa tenido
lugar en el polimero de la receta I, comparada con la del:
polimero de la composicidn al 1/1. Los resultados fueron los

slguientes :

. -,
Fuerza requerida para la extrusion,ks.

Tiempo de permanencia, Composicidn al 1/1 dé;lds

minutos Receta I rocetas I y ITT
10 15 14
15 21 18

Estos datos muestran que log polimeros curaébg en
el Viscosimetro de Desplazamienfo Constante extruidos‘ﬁof
dicho viscosimetro tenfan distintos grados de enlaceuffans—
versal, aumentando la diferencia entre las dog velocidades
al aumentar el tiempo de permanencia. Estos datos muestran
que el polimero de la receta I tenfa una mayor velocidad de
formacidn de enlace transversal y que dicha velocidad aumen-
taba mis rapidamente que la de la composicidn al 1/1. asf,

como la formacidn de enlaces transversales se verificaba a

[



una velocidad mayor con el polimero de la receta I, este po-
310 1imero resultaba menos deseable para una operacion de reves—
timientos de alambres que la composicién al 1/1 producida se
gin la presente invencidn.
Se trataron porciones separadas del polimero vuel-
t0 a granular de la receta I y de la composicion 1/1 a 1779 C.
315 en un Vulcémeﬁrp Agfa empleando el procedimiento de la Pubii—
cacidn Técnica, Especlal ASTM n? 383 y una temperatura de.
1772 C., para determinar el tiempo de induceion, es decir el
tieﬁpo anterior al comienzo de la formacidn de enlaces trang

versales para los dos polimeros. Los resultados fueron los

320 giguientes @
Tiempo de induccidn, minutos
Polimero de la receta I 5
Composicidn al 1/1 de los poli -
meros de las recctas II y III 7
325 - Por lo anteriormente expuegto, puede verse éﬁé un

aumento del 40% del tiempo de induccidn se consiguio obm 12
composicidn al 1/1 segfn la presente invencion. T
Todo aquello que sea accesorio en la realizdcidn
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modifiéabio-
330 nes y las cuestiones de forma, dispositivos y maqu1na~ uLl—
lizadas en la eaecucion de le invencion deberan tomar ¢ "co—

mo de orden secundario, pudiendose emplear aquellos que me=-

jor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las par-

ticularidades caracteristicas.
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Degerita suficientemente la naturaleza y alcance
de la presente invencidn, asl como la forma en que la mig—

. P . ' '
ma puede ser llevada a la préctlca, se reivindican a titu-

lo privativo las siguientes particularidades caracteristi-

cas, sobre las cuales ha de recéer la concesion del privi-
legio de PATENTE DB INTRODUCCION que se solicita.

1) o Procedimiento perfeccionado para la obtencion
de un polimero compuesto vulcanizado mediente la adicidn al
polimero ¥ la subsiguiente activacion de un agente de vulca
nizacion y de un acelerador de Vuloanizacién, ca r.a c tle—
rizado por separarse dicho polimero en cuando menos
dos pofcidnes, afiadirse agente de vuloanizacién, pero np<
acelerador, 2 una de las porciones, afiadirse acelerador, pe-
ro no agente de vulcanizacidn, a otra porcion, y mezclarse
lag porciones resultantes inmediatamente antes de realizér la

v

vulcanizacidne

2), Procedimiento segin la reivindicacidn l):iéan
racterizado por el hecho de que dicho polimero es uﬁ_hﬁmopol
limero de un dieno conjugado, un copolimerc de dos'otmgs die
nos congugados, caucho natural, un copolimero de un &iéno '
conjugado con un hidrocarburo vinilaromitico o um copolimero
de una l-olefina con una dlolefina,

3). Procedimiento segun las reivindicaciones 1) o
2), caracterizado por el hecho de realizarse la vulcanizacion
en combinacidn con una operacidn de conformacidn del polimero.

4), Procedimiento segin la reivindicacidn 3), ca-
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racterizado por el hecho de que dicha o eracion dégébnforma—
1Y
cion es el revestimiento por extrusidn de alambre.

5)« Procedimiento segun cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de ger azu-
fre el agente de vulcanizacidn.

6) . Procedimicnto segun cualquiers de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que di-
cho acelerador eg disulfuro de benzotiacllo.

7). Procedimiento gegin cualguiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterigzado por el hecho de que di=-
cho polimero es un copolimero de etileno y de butadieno.

8) . "PROCEDINMIENTO PERFECCIONADO PARA TA OBLENCION
DE UN POLfMERO COLPUESTO VULCANIZADO",

Podo segﬁn queda expuesto én la presente Menoria,
que consta de catorce hojas foliadas y mecanografiadas por
una sola carg. |

MADRID, 22 de Septiempfe de 1.967,
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