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La presente invencidn se refiere & un procedimiento
para la produccién de terpolimeros estabilizados.

En numerosas Patentes y solicitudes de Patentes ante-
riores de la misma entidad solicitante se han descrito ya
algunos terpolimeros olefinicos constituidos por etileno,
una alfa olefina y polienos conteniendo en su molécula,
ademds de un doble enlace que participa en la formacién de
la macramolécula, también 2l menos un sistema de doble
enlace conjugado que permanece disponible para la subsi-
guiente vuleanizacién.

Es también sabido que dichos terpolimeros presentan
una velocidad de vulcanizacién muy elevada, comparable a
la de los polimeros dioleffnicos tales como el caucho
natural, el polibutadieno, el poliisopreno y similares.,

Esta propiedad puede utilizarse ventajosamente para
le covulcanizacién de dichos terpolimeros en mezela con
los polimeros o copolimeros dienos arriba mencionados.
Debe hacerse constar, sin embargo, que algunos de dichos
terpolimeros presentan, en su estado no vulcanizado, una
cierte tendencie al envejecimiento debida a la preséncia
de los sistemas de doble enlace conjugados muy reactivos,

Se ha descubierto ahora que los terpolifmeros arriba
mencionados pueden ser estabilizados contra el envejeci-
miento oxidetive sin que pierdan sus caracter{sticas de
alta velocidad de vulcanizacién,

Una primera finalided de la presente invencién consis-

te en proporcionar un procedimiento para estabilizar terpo-
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1{meros mediante reaccidn de los mismos con agentes diend-

f£ilos.

Otra finalidad de la presente invencién consiste en

la produccién de terpolfmeros estabilizados segdn dicho

5 procedimiento.

Otra finalidad de la presente invencidn consiste en
proporcionar terpolimeros vulcanizados obtenidos a partir
de los terpolimeros estabilizados arriba mencionados.

El terpolimero olefinico que se emplea comprende en

10 la cadena polimérica uno de los siguientes grupos:

i

en los que R1 y R2 son sustituyentes diferentes entre s{,

siendo uno de los mismos siempre hidrdgeno y el otro un

radical alcadienilo del +tipo

R
15 - CR' = CR'' = CR'' = C
R
y
R! RVt

AN

C=C~CR'" =C

/// l \\\\R"'

0 un radical alquenilo tal como:
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R' R
[
- (C=0C - Rttt
estando conjugado el doble enlace con un doble enlace pre-
sénte en el anillo, siendo R siempre un radical alquilo y
pudiendo ser R', R'! y R''' hidrdgeno o un radical alquilo
o arilo; ademds dicho radical puede tener la siguiente
Pérmulsa general:

- (CHZ)n -B
estando comprendido n entre 0 y 5, y siendo B un radical

ciclodieno seleccionado de entre

.Ru R [ -Rll R“\
R "™ R R -R\V ™
-y
WM H H H Ly

en los que R', R'*, R'!' ¢ RIv tienen los significados

arriba mencionados.
Ademds, los polimeros olefinicos empleados son los
que contienen en la cadena polimérica uno de los sigunien-

tes grupos

R' R
c< c<R
Rl\ i}
'Rlll le"
C<n C<¢,
W W
1

en los que RY, R'', R'!'' ¢y R v pueden ser hidrégeno, redi-
celes alquilo o arilo o, solos o por pares, pueden ser ra-

dicales divalentes capaces de formar un anillo condensado,
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Ejemplos no limitativos de polimeros oleffnicos suscep-

tibles de ser empleados ventajosamente de acuerdo con la

presente invencidén son los terpolimeros descritos y reivin-

dicados por la misma entidad solicitante en las Patentes

italianas Nos. 843,706 y 851.691, as{ como en las solici-

tudes de Patentes italianas Nos. 19653/A/70 y 19657/A/70,

asf como otros basados en los siguientes termonémeros:

=

<
cnz__%f:::ﬁg- Hs

CH3 CHj

1 |
[:I:rcnzc-cnacn-CH3

(2-norborn - 5 enil)-(1* 6 2% § 3!
metil-1?' 6§ 2' 6 5' ciclopenta-
dienil) - metano
Dehidro-~iso-diciclopentadieno
2-(2', 4'-dimetil-penta 1', 3!

dienil~)~-norborn-5-eno

2,3~dimetilen-norborn-5~eno

2-propenil-norborn~2,5~dieno
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Los reactivos dienéfilos susceptibles de ser utiliza-
dos en el procedimiento segin la presente invencidén son
los que corresponden & une de las siguientes férmulas

generales:

Rw(Cw«N=C=3S§8

Q

CH = CH

= C/// \\\\C =
~,

|
10 .
Bs

0 0

2]
t
Q
=]
1

5 CH - 80, - R
0
I
R5 ~-CH=C-C - R6
15 en las que R y R6 pueden ser un radical alquilo, alquenilo,
cicloalquilo, arilo o arilalquilo con hasta 8 £tomos de
carbono, R , R,, R,, Ry pueden ser hidrégeno o radicales

alquilo, arilo, cicloslquilo o arilalquilo con hasta 8

dtomos de carbono, y pudiendo formar ademds los pares

-6 -



10

15

20

25

R1 y Rz, R3 y R4 raedicales divalentes de hidrocarburo que
den lugar & anillos condensados,

Ejemplos no limitativos de agentes dienéfilos emplea-
dos en la presente invencién son: acetilo, acrilaril- y
benzeil~ isotiocianato, maleimida, metil-vinil-cetona,
etil-vinil-cetona, metil-vinil-sulfona y similares. Estos
agentes dienéfilos reaccionan muy fécilmente con los ter—
polimeros en condiciones ventajosas e temperaturas compren-
didas entre O y 150°C, preferiblemente entre 15° y 90°C;
ventajosamente, pero no limitativamente, la reaccidén se
efectda en soluciones de hidrocarburo del polimero olefi-
nico, en las que la concentracién de este {ltimo esté
comprendida entre 0,1 y 20 %,

El tiempo de reaccidén depende de la reactividad del
agente diendfilo y de la temperatura empleada, estando
generalmente comprendida entre algunos minutos y 50 horaes.

Dichos terpolimeros estabilizados pueden emplearse
preferentemente en el campo de los cauchos sintéticos, ya
sea para finalidades particulares o en mezcla con otros
cauchos sintéticos con los cuales puedan ser vulcanizados,

Los siguientes ejemplos, no limitatives, estdn desti-
nados & una mejor ilustracién de la presente invencidn.
Ejemplo 1

150 gramos de un terpolfmero conteniendo etileno
(60 % en peso), propileno (39,5 % en peso) y metil-ciclo-
pentadienil norbornenil metano (0,5 % en peso), preparade

de acuerdo con la Patente italiana N2 851,691 y con

ﬂ7-



10

15

20

25

505704
E?] = 2,1 d1/g en tolueno a 30°C, se disolvieron en 5
litros de tolueno & los que se afiadieron 3 gramos de
métil~vinil-cetona.

La solucién se agité a temperature ambiente durante
8 horas, después de lo cual el polimero fue coagulado me-
diante un exceso de metanol, fue disuelto en n-hexano, fue
coagulado nuevamente con metanol, y fue secado bajo vacio
e 50°C. E1l polfmero era todavias soluble y su viscosidad
intrinseca en tolueno a 30°C era de 2,2 d1/g.

Sobre el producto obtenido se efectuaron pruebas de
resistencia al envejecimiento térmico en una estufa dotada
de circulacién forzada de aire, a 100°C, y pruebas de vul-
canizacién se efectuaron a 145°C. En la tabla | se indican
los datos correspondientes a las pruebas de envejecimiento,
efectuadas con los polimeros originales y con el polimero
modificedo de acuerdo con el presente ejemplo.

En la tabla 2 se indican las variaciones de viscosi-
dad Mooney en relacién con los tiempos de envejeécimiento
comparados con los correspondientes del polimero original
que se han considerado como iguales a 100,

Con el polfmero sometido al tratemiento indicado en
el presente ejemplo se ha preparedo una mezcla de acuerdo
con la siguiente receta: polimero 100, HAP 50, Zn0 5,
ciclohexil-benzotiazil~sulfonamida 1, azufre 1,7, y se ha
vulcanizado a 145°C durante 60 minutos. Las pruebas de
resistencia a la traccién de las muestras vulcanizades

dieron los resultados indicados en la tabla 2.

-8 -
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Por consiguiente, el tratamiento efectuado con el
terpolimero proporciond una mejora substancial de la resis-
tencia al envejecimiento del mismo, permitiendo por oirs
perte una vulcanizacién efectiva de dicho terpolimero.

Ejemplos 2 -~ 10

Terpolfﬁeros conteniendo etileno, propileno y el
termondmero indicado en la tabla 1 se disolvieron en to-
lueno, se hicieron reaccionar con verios compuestos de
cardcter diendéfilo indicados en la table 1 y se purifica-
ron de acuerdo con lo descrito en el ejemplo 1,

Las pruebas de envejecimiento y vulcanizacién se
efectuaron de forma andloga 2l ejemplo 1, indicdndose los
resultados en la tabla 2, En todos los casos se observé
una mejora de la resistencia al envejecimiento en compa-
racién con los polimeros no modificados, como comsecuen-

cia de la feacci6n con el agente dienéfilo, conjuntamente

con una buene vulcanizacién de los polimeros modificados.
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Termondmero Termondmero

0,5
2,1
2,5
1,8
1,9
1,8
2,5
2,3
3,5
2,8

moles

TABLA 1

(y)tgl. Etileno Propileno

30°C (% en peso) (% en peso)

2,10 60 39,5

1,80 58 39,9

1,60 55 42,2

1,5 60 48,2

1,75 61 47,1

2,00 56 42,2

1,65 54 43,5

1,70 57 40,7

1,90 58 38,5

2,20 55 42,2

Agente diend- Apente diendfilo moles (3)
filo tipo (2) Termondmero

MVK 10,6

NQ 12

TB() 3

MA 5

MVS 5,5

MA 2,2

MBO 5

ASC 10

MVK 11,2

NQ - 3,5

r 4

(% en peso) tipo (1)

A

.

() to1. 30°%

(después tratamiento)

2,2
1,9
1,7
1,6
1,4
1,8
1,9
1,8
2,1

2,35

(2 norbor-5 enil) (1' & 2' & 3* metil - 1' 6 4' & 5!
ciclopentadienil) metano

(2 norbor-5 enil) (1'

'

dehidro~isodiciclopentadieno
2 (2', 4' dimetilpenta~1', 3' dienil) norbor-5 eno
(2-norbor-5 enil) (3',5',5'trimetil ciclohexa-1',3' dienil)metano

- naftoquinons

- tert - butil quinona

- maleanilo

- metilvinil sulfona

(3) reaccionado a temperatura ambiente

- 10 -

6 2" § 3' ciclopentadienil) metano

MBQ - metil benzoquinona

ASC ~ acrilsulfocianida

MVK -~ metil-vinil-cetona



TABLA 2

Ejemplo Poll{mero Mooney modificado . 100 My g
- = U %
Polimero Mooney original

26 horas' 42 horas 300 horas (kg/cmz)
1 15 21 45 24
2 1 1 7 60
3 8 26 ~- 79
4 7 9 64 18
5 28 36 43 21
6 20 23 40 50
7 15 20 35 60
8 18 26 50 45
9 25 30 40 60
1u 1 1 2 60
Ejemplo Resistencia a Alargamiento Tensidn
la traccidn a la rotura aplicada
(kg/cm?) (%) (%)
1 163 665 50
2 234 490 17
3 245 445 8
4 110 790 60
5 129 . 705 50
6 200 440 50
7 240 450 50
8 250 420 15
9 220 420 10
10 240 440 15

-1 -
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de ponerlo en préctica, se hace cons-
tar que todo cuanto no altere, cambie o modifique su
principio fundamental, puede quedar sometido & variacio-
nes de detalle. También se hace constar que esta invencidn
corresponde a la descrite en la Solicitud de Patente
Ne 27014 A/T1, depositada en Italia en 31 de Julio de
{971, cuye prioridad se reivindica de acuerde con los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo esencial y
por lo que se solicita Patente de Invencién, por veinte
afios, lo que queda resumido en las siguientes reivindica-
ciones:

18,~ Procedimiento para la produccidén de terpolimeros
oleffnieos estabilizados, particularmente de terpolfmeros
olefinicos constituidos por etileno, una alfa olefina y
polienos conteniendo en la molécula, ademds de un doble
enlace que participa en la formacién de la macromelécula,
también al menos un sistema de doble emnlace conjugado,
caractefizado porque se hacen reaccionar dichos terpolime-
ros con un agente dienéfilo.

28,~ Procedimiento segdn la reivindicacién 12, carac-
terizado porque dicho agente diendfilo es selecciomnado
de entre los que tienen una de las siguientes férmulas

generales:



ReC~N=C=3S8 R, R,
R
CH = CH b 2
|
0 = c// \\\c =0 é
: ‘\\\\N//,/’
|
Ry

0
R5—0H=CH - SOZ-R, R,).—CH:C—C--R6
pudiendo ser R6 un radical alquilo, alquenilo, cicloal-

10 quilo, arilo o arilalquilo con hasta 8 £tomos de carbono,
R1, R2, R3, R4 y R5 hidrégeno o un radical alguilo, arilo,
cicloalquilo o arilalquilo con hasta 8 {tomos de carbono, y
pudiendo ser ademds los pares R{-R2 y R3--R4 radicales diva-
lentes que den lugar a anillos condensados.

15 38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 2%, carac-—
terizado porque la reaccién entre el terpolimero y el
agente diendfilo .se efectda a una temperatura comprendida
entre 0 y 150°C, preferiblemente entre 15 y 90°C.

42,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

20 caciones precedentes, caracteriz&&o porque la reaccidn
se efectdia en presencia de un disolvente hidrocarburo.

2, PROCEDIMIENTO FARA LA PRODUCCION DE TERPOLIMEROS
OLEFINICOS ESTABILIZADOS,

tal y como queda descrito y reivindicado en la presente

J
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memoria que consta de catorce hojas mecanografiadas por.
una sola cara.
BARCELONA, 28 de Julio de 1972,

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.

J. BOMEZ-ACEBO Y MODET
@E‘Qw_ﬁlfihﬂl Slaney”™ T
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