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PATENTE DE INVENCION

a favor de SOCIETE NOUVELLE SI?LAST; de naclonalidad
francesa, domiciliada en 44, Avenue George V -~ 75008 -
PARIS (Francia).

por:
"Procedimiento para la obtenci&n de una composicién

ﬁermopléstica a base de betn y un elastdmero",

000

Memoria descriptiva

Son yva conocidas numerosas patentes releti-

vas a composiciones que utilizan la asociacidn de betdn
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y altbs polimeros, cuyas ventajas son una menor sus-
ceptibilidad ?érmiéa, generalmente un mayor alargamien
to eldstucd y, en ciertos casos, una mejor resistencia
a la rotura.

Estas mezclas se realizan habitualmente ma-
laxando los polimeros en un medio de betdn fundido pa
ra dispersarlos en este me@io.

Desgraciadamente, sucedg que los polimeros,
que son muy ficiles de incorporar, conducen a mezclas
cuyas caracteristigas son con frecuencia poco in;ere—*
santes. En efecto, para dispersarlos fdcilmente, los
polimeros deben tener una pequefia viscosidad a la tem-
peratura de mezcla que es del orden de los 2002C, Esto
se obtiene con unos polimeros de cadena debilmente ra-
mificada (y debido a esto las mezclas presentan una
clerta anisotropla de las caracter{sticas mecénicas}
y/o con unos polimeros de pequeﬁé masa molecular (y,en
este caso, las mezclas no tienen mds que debiles éarac-
ter{sticas mecénicas).

Por otra pérte, cuando se desea mezclar con
los betunes bolimeros que éienen pesos moleculares ele
vados y presentan una determinada proporcién de ramifi

cacidn, es necesarilo utilizar sistemas de malaxado ex-

tremadamente pgderosos, por ejemplo, del tipo de mez-
clador interno, lo que resulta muy oneroso.

La sociedad solicitante ha reconocido las
propiedades notables de las mezclas no utilizadas has-
ta ahora del betdn y del_elastémero del tipo polimero

EPR (caucho de propilenp-etileno) inciuyendo el tipo
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EPT o EPIM (terpolimero propilenpetileno o mendmero
de'prop;lenéetiaeno—dienp con elevado contenid9 de
etlileno, superilor a un 53% en peso. En efecto, con
relacién a un betdn puro, dichas mezclas betin EPR tig
nen més resistencia a la traccidn, un mayor alargamlen
to a la rotura y son menos frégiles a baja temperatu-
ra que un betdn de destilacién directa u oxidado de
igual viscosidad a 252C., Con relacidn a una composi~-
c1én conocida betdn-elastémero (caucho natural o éopg
1imero estireno~butadieno o copdlimeros de isopreno)la
ventaja consiste en que la resistencla al envejecimieg
to es mejor, Con relacidn a una composicién conocida A
de bettn y un copolimero EPR con un contenido en etile
no de 53% en peso como mdximo, es decir, un pequefio

coeficiente de cristalinidad v una baja resistencia

- mecdnica en crudo, la ventaja consiste en una resis-

tencia mecdnica mejorada por el empleo de un EPR con
un coeficiente de cristalinidad mds fuerte y una mayor
resistencia en crudo debido al contenido en etileno su
perior a un 53% en peso.‘

Desventajosamente, dichas mezclas se obtie-
nen a cambio de un tratamiento mecdnico complicado que
requiere la intervencién de un mezclador encauchatador,
o por medio de los métodog tradicionales de tratamien-
to del betﬁn, al cabo de mucho tiempo v a temperatura
muy elevada (por ejemplo , 2 8 3 horas a 8002C aproxi-
madamente) lo cual ocasiona una profunda degtadacién del

polimero.'

De esta comprobacién la invencidn ha llega-



10

15

20

25

do a la conclusién de que, si los elastdmeros del tipo
EPR con gran contenido de etileno se dispersan mal en
el betdn directamente, se pueden dispersar facilmente
en este medio si previamente han sido malaxados con una
£raccidn disolventé sélida que disminuye su cohesién,
cuya fraccidn disolvente estd constituida por una o va
rias poliolefinas saturadas o no saturadas.

Con los EPR de pequefio contenido de etileno
era conocido utilizar una fraccién disolvente liquida
que despuds era eliminada (patente francesa n2 1.368,242)
Los betunes obtenidos eranlproductos blandos Que no po
dian servir md&s que para revestimientos de-carreteras.
Con los EPR de gran contenido en etileno empleados se
gén la invencidn se precisa una fraccidn disolvente sg
lida que permanece en la composicidén final cuyas cuall
dades permiten su emplgo como material de aislamiento
estanco. Tanto es asi, que el producto bituminoso me-
jorado segin la invencidn, que tlene una mayor cohe-
sién y una mayor resistencia que las mezclas conocidas
Betdn - EPR, puede ser utilizado, despues de ﬁusién a

una temperatura de unos 2002C aproximadamente, para

1la fabricacidén gor impregnacidn, colada, induccidn.etc. de

Yahénas impermeables y juntas., También es adecuado,
por supuesto, para revestimientos de carretera y simi
lares. Ademds, el producto en cuestién puede substi-

tuir el caucho en algunas de sus aplicaciones.

En razdn de lo expuesto, la invencidn tiene
como primer objeto un procedimiento para la dbtencién

de una composicidén termopldstica que comprende el betdn
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Yy un elastdmero, interviniendo una fraccidn disolvente,
v que se caracteriza por mezclar en caliente el elastd-
mero constituido por un copolimero elegido entre el pro-
pilenoetileno denominado EPR que comprende el tgrpolime-
ro v el etlleno~propileno-dieno denominado EPDM, cuyo.cg
polimero EPR se constituye con un 54% a un 55% en peso
de etileno, un 0 a 5% en peso de d;eno ¥ un complemento
hasta el 100% en peso de propileno, con una fraccién di-
solvente sélida constipuida al menos por una poliblefina
saturada o no saturada, lineal o ramificada, ¥y dé'peso
molecular medio comprendido entre 2000 y 500-:,000, gfa;,
nular la mezcla en part{culas de un tamafio aproximado de
2 a 3 mm, para obtener una pezcla previa elastdmero-£fra
ceidn disolvente en grdnulos, y despuds de lo cual se mg
laxan los grdnulos de dicha mezcla previa con el betin y
eventualmente con una carga mineral a upa temperatura
comprendéda en la gama de 1802C a 2502C, para obtener
una dispersidn de finas particulas de los grinulos de la
mezcla previa en el betfn el cual es derivado del petrd~
leo y tiene un {ndice de penetracidn de 252C segin la
norma francesa NFT 66,004 comp;endido entre 1 vy 500.
Dicho copolimero EPR, que es del tipo que tie
ne una fgerte cohesidn o elevada resistencia mecdnica
en crudo, contiene de preferencia un 65 a un 77% en peso
de etileno y es en particular dicho EPDM que contiene a
lo mds un 5% de dieno. La presencia del diepo no tiene

interes en la presente invencidén. _En efecto, el dieno‘

es un agente de vulcanizacién pero, segin la invencién,

el terpolimero se utiliza en estado crudo, no vulcaniza
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do. Lo que importa es ﬁnicamentg la proporcidn eleva
da de etileno en el elastdmero y, si se citan aqui los
EPDM y se emplean en los ejemplos que se dan mis adelan
te es porque en el actualidad son aparentemente los ﬁn;
cos elastdmeros EPR del comercio que contienen la pro-
porcidn en peso requerida de etileno superior al 53%.
Para los EPDM empleados segin la presente ;nvencién la
proporcidn inferiQr de dieno no se precisa, ya que pue-
de ser cualquiera, tan préxima a O como se desee.. Por
lo que respecta a la proporcidén de dieno, queda indicaw~
da igual a un 5% simplemente porque es la proporcidn
superigr gque se encuentra en los EPDM del comercio ac-
tuales, pero este valor de un 5% podria ser rebasado sin
invopveniente para el empleo considerado actualmente del
EPDM, siendo la dnica condicidn imperativa el contenido
en etileno. )

De una manera mis detallada, la obtencidn se
lleva a cabo como sigﬁg:

Primeramente, mediante técnicas de cauchutado
(megclador abierto o mezclador interno) se mezcla el
EPR con la pol;olefina: la temperatura'de mezcla es,
de preferencia, por lo menos igual a la temperatura de
reblan@ecimiento de_la fraccidn disolvente que puede
varia;u por ejemplo, de %09 a 15096Apara los polieti.
lenos, cuyo punto de reblandecimiento crece con el pe
so molecular, vy de 1502 a 1602C para los polipropilenos
cuya temperatura estd en funcién de la temperatura de
reblandecimiento de la poliolefina y del tipo de mez~

clador utilizado; por consiguiente, se caliente duran-
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te la operacidn de mezcla sl es necesarlo; después

la mezcla se granula en particulésﬂe un tamafio de 2

a 3 mm, aproximadamente en un granulador clésico; Pa
ra mezclar las dos sistancias, también sei’.l.as puede ha
cer pasar por el interior.de una torcedora, eventual-
mente con empleo de calor, obteniéndose la granulaci&n
por corte de loshilos ;alidos de la hilera de la tog
cedora. A continuacidn, los grdnulos se malaxan con
el betﬁn y eventualmente uha carga mineral,Aa un; tem
peratura comprendida en la gama de 180¢ a 2502C en una
malaxadora de betdn del tipo clésico que, pue&e ser,:
por ejemplo, una malaxadora de betin de cantera, u '
otra. De este modo se obtiene una dispersidn de los
grénulos de finas partfculas en el betin.

Por elastémero EPDM, también denominado EPT
se entienden los‘elastémeros-de por s{ conocidos del
tipo terpolimero, al azar etileno-propileno-dieno que
comprende una cadena principal saturada y cadenas la-
terales no saturadas que provienen del @ieno.

El mondmero diénico puede ser%®

' Un dieno alifético'ﬁe preferencia no conju
gadof tal como el exadieno-l,4 (por ejemplo en clertos
EPDM, como el denominado comercialmente "NORDEL" de la
firma DUPONT DE NEMOUS de E.U.A.) -

Un compuesto endometiléﬁico, tal como el di-
ciclopentadieno (por ejemplo en algunos EPDM, como el
denominado comercialmente "ROYALENE" de la firma UNIRO
YAL INC, de E.U.A.) el 5-métilen—no£borneno-2— (por ejm

plo en el EPDM conocido con la denominacidn comercial
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“VISTALON"‘de la firma ENJAY CHEMICAL Ge E.U.A.); el
5-etiliden-norbomeno-2 (por ejemplo en algunos'EPDM
comercialmente denominados "KELTAN" de la firma D 8 M
de Holanda) .

Un polieno cfclico, tal como el metil-l-ci
clooctadieno.

Como se ha indicado anteriormente, el conte
nido dieno puede variar de 0 a 5% en peso, en tanto
que el gontenido de etileno puede variar de 54% a %;%
en peso, siendo el propileno el resto comﬁlementario
del 100%. E1 conpenido en etileno preferido es de
65% a 77% en peso, lo gue proporciona uﬁ EPDM de gran
resistencia mecénica en crudo (en estado no vulcaniza
do) ¥ que, en consecuencia, diéminuye la cantidad de
elastdmero que se débe agregar al betin, con igual
resistencia de la mezcla.

Por poliolefinas, se entienden las poliolg
finas del tipo saturado de tamafio molecular variable
Y que contienen o no cadenas laterales. El peso molé-
cular medio puede variar de 2,000 a 500.000; VLas po=-
liolefinas pueden ser igualmente no saturadas, pero
la caracteristica de insaturacidn de la molécula no
interviene en el fendmeno.

Los betunes utilizados se derivan del pe=-
tréleo y se obtiene por destilacidn directa o por in
yeccidn de aire. ' .

A cont%nuacién, se da, a titulo de ejemplo,
la éomposici6n en peso de un granulado de mezcla pre-

via:
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99 a 50% de EPR elegido ent;e los EPR de
elevada resistencia mecénica en crudo, que contiene
un 65 a un %5% en peso de etileno y de viscosidad Moo-
ney ML (1+4) a 1212C que puede estar comprendida en-
tre 20 ¥ 106) de preferencia entre 60 y ;b. La viéég
sidad se mide con el aparato Mooney después de un mi-
nuto de precalentamiento y 4 minutos de funcionamiento
del rotor a l2l2C.

1 a 50% de fraccidn disolvente que es por
lo menos una poliolefina elegida de preferencia entre:

Un polietileno cuya densidad d a 202C estd
comprendida entre 0,912 g/bm? Y 0,965 g/bms, de prefe-
rencia entre 0,920 g/¢m3 y 0,925 g/bm3 y cuyo indice de
fluidez en caliente G, medido segﬂn.lanorma francesa
NFT 51016 queda comprendido entre 0,3 g/lomn y 200 g/10
mn vy de preferencia entre 0,7 g/10 mn y 2 g/10 mn,

’Un polipropileno isotdctico cuya densidad a
208C es 0,9 g/cm3 v cuyo Indice de fluidez en caliente
medido segin la norma francesa NFT51016 queda compren-
dido entre 1 g/10 mn y 6 ¢/10 mn, vy

Un podipropileno atdctico cuya temperatura de
reblandecimiento bola~anillo tomada segn la norma fran
cesa NET 66,008 es de 1508C a 1602C ({esta temperatura
de reblandecimiento serd designadé de aqui en adelante
con la abreviatura Tba)' y cuyo Indice de penetracidn
detgrminado a 259C conlloo g de carga durante 5 segun-
dos, segyn la noma francesa NFT 66,004 es de 15 a 20.
Este {ndice se designard de aquf en adelante con la

abreviatura Pen 252C y representa décimas de milimitro:
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La'composicién (&n peso) de la mezcla con el
betdin comprende, preferiblemente:

‘ 1 a 15% del granulado anteriormente descrito
99 a 35% de un betdn cuyo Indice de perstracién Pen 25°C
estd comprendidq entre 1y 500, 0 a 50% de una carga
mineral (por ejemplo, yeso o caolin) con la condicién
de que lé suma sea el 100%. ‘

En los ejemplos siguientes que ilustran la
preparacién v la composigién de composiciones termoplds
ticas segqin la invencidén, los porcentajes son en pesq;
Bl EPDM empleado es uno de una cualgquiera de las mar-
cas precitadas con una elevada‘resistencia-mecénica en
crudo que C9ntien§ un 65 a un ;;% en peso de etileno,
poxr ejemplo, un ;5% una cantidad'igual o inferior a un
5% en peso de dieno, por ejemplo, un 3% siendo propile-
no el complemente hasta el 100% en peso y siendo la vig
cosidad Mooney indicada [ML (l+4ﬂ a 121 eC igual a 60.
EJEMPLO 1 | A 7

7 Temperatura de mezcla del granulado de mez-
cla previa con el betdn 2002C,
| Teimpo de dispersién 35 a 45 min,

(EPDM = ML (144) 1212C = 60 c.oesscccesses 8%
Granulado. - ' ‘

(Polietileno = d28°c = 0,922 g/'cm3

- Indice de £luidez en caliente
= 0,7 g/l0 MN eeeeeas 2%
Betn Pen 252C 180/220 sevsscecsscssccvrosasscnnssssesdO%
Tempefatura de mezcla del EPDM con el polietileno: 150eC

Caracteristicas de la mezcla £in#&l obtenida:
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R (1) =4 -6 Kg/cm2
A (2) = 800%
Tha (3) = 1002C
Pen 259C (4) = 45

(1) = Resi;tencia a la rotura medida con una probgta
de 120 x 2,5 x 20 mm, Distancia entre mandfbulas 40
mm. Velocidad de traccidn 50 mm/min., Temperatura 229C
Humedad relativa 65%.
(2)= Alargamiento medido a la rotura de la probeta.
(3)= Temperatura de reblandecimiento bola-aﬁillo segin
norma francesa NFT 66.068.
(4)= Inice de penetracidn a 252C.
EJEMPLO 2 _
Temperatura de mezcla del granulado de mez-
cla previa con el betdn 2002C,
Téémpo de dispersién 40 min.
(EPDM = ML (14+4) 1212C = 60 sevevsnvassee T%
Granulado ~ ~ ' '
(Polipropileno atdctico, Peso molecular medio
2500 tasiereirenrannenniiennennsencananaee 3%
Betdn Pen 252C 5/15 ..cveercncesssssasscccnnnssassssd0%
Temperatura ae mezcla del EPDM con ei polipropileno:lsoﬂc

Caracter{sticas de la mezcla final obtenida:

R =4 a6 Kg/cm2

A = 500%

Tha = 155eC

Pen 25¢C =10 7
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EJEMPLO 3

Temperatura de mezcla del granulado de mez~
cla previa con el betdn 200ecC.

Téimpo de dispgrsi@n 50 min,

(EPDM = ML (14+4) 1212C = 60 seceesceass 6%
Granulado S

(Polipropileno isotictico - d2 = 0,9 g'/cm3

0%
~ indice de fluidez
en caliente 3 g/10 mn...4%
Betin Pen 252C 80/100 cececscecosscccssscavcsscasae 0%
Tenfieratura de mezcla del EPDM con el polipropilenc:1602C,

Caracterdsticas de la mezcla final obtenida:

R =4 Kg/bmz
A = 700%
Tba = 95eC
Pen 25¢C =30

Se reilvindica como objeto de ésta patente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de una
composicidn termopldstica que comprende betdn y un elas
témero ¥ en el que se emplea una fraccidn disolvente,
caracterizado esencialmente por mezclar en caliente el
elastdmero constituido por un copolfmero, elegido entride

el etileno-propileno denominado EPR que comprende el

terpolimero, vy el etileno-propileno~dieno denominado

EPDM, cuyo copolimero EPR se constituye con 54% a 77%

en peso de etileno, O a 5% en peso de dieno y un com-
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plemento hasta el 100% en peso de propileno, con una
fraccin disolvente sélida constitufda por al menos
una poliolefina saturada o no saturada, lineal o rami-
ficada y de peso molecular medio comprendido entre
2.000 vy 500.000, granular la mezcla en.particulas de
un tamafio de 2 a 3 mm. aproximadamente, para obtener
una mezcla previa elastdmero-fraceidn disolvente en
grdnulos, y por dltimo malaxar los grénulos de mezcla
previa con el betdn y eventualmente con una carga mine
ral, a gna temperatura comprendida en la gama de 1802
a 2508C, para obtener una dispersién de finas particﬁ-
las de los granulados de la mezcla previa en el betdn
el cual es derivado del petrdleo y tiene un Indice de
penetracidn a 25% segin la norma francesa NFT 66,004

comprendido entre 1 y 500.
2.- Procedimiento, segin la reivindicacién

1, caracterizado porque el copolimero EPR contiene de
un 65 a un 75% en peso de epileno.

. 3,~ Procedimiento, segin las reivindicaciones
1 o 2, caracterizado porque el copolfmero EPR estd
constituido por un terpolimero EPDM en el que el com~
fionente dieno se elige entre el hexadieno-1, 4, el di
ciclopentadieno, el S5-metilen-norborneno-2, el S-etili
den-norborneno-2 y el metil-l~clclooctadieno.

' 4.-Procedimiento, segin dualquiera de las
relvindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la fra-
ceidn disolvente esta constituida por lo.menos por una
poliolefina elegida entre el polietileno, el polipropi

leno isotdctico vy el polipropileno atdectico.
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5 o= Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaclones 1 a 4, caracterizado por mezclar el
elastdmero con la fraccidn disolvente en las proporcio
nes de 99 a 50% en peso de dicho elastdmero y 1 a 50%
en peso de la citada fracci§n disolvente.

6.- Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciqnes 1 a 5, caracterizado por malaxar los
grénulos de mezcla previa con el betin y eventualmen-
te una carga mine;al en las proporciones.de 1 aA15% en
peso de dichos grdnulos de mezcla previa, 99 a 35% en'
peso del betlin y 0 a 50% en peso de la carga mineral,
con la condicidn de que la suma de los tres componentes
sea el 100% en peso. ’

;:- Procedimiento, segin fina cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6,Vcaracterizado por mezclar
el elastémero‘con la fraceidn disolvente a una tempe-
ratura por lo menos igual a la de reblandecimiento de
la fraccidn disolvente que puede variar de ;62 a 150eC
cuando la misma se elige entre los polietilenés Yy de
1502 a 16099.cuando se elige entre loswpolipropilenos:

8.~-Procedimiento, segdn la reivindicacién 3,
caracterizado por malaxar a una temperatura dg‘zooec
una mezcla de un 90% en peso de dicho betfn y de'uﬁ'lo%

en peso de los citados granulados de mezcla previa, t-g

niendo el EPDM de los granulados una viscosidad Mooney
de 60 y estando constitufdo por un BS a un 77% en peso
de etileno, agua mis del 5% en peso de dieno y de un com

plemento en peso de propileno hasta el 100%.
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9.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn é,
caracterizado porque los granulados de mezcla previa eg
tan constituidos por una composicidn de 2 partes en pe-~
80 de polietlleno vy 8 partes‘en peso de dicho EPDM,

' 10.¢ Procedimiento, degln la reivindicacidn
B, caracterizado porque los granulados de mezcla previa
estdn constituidos por una composicidn de 3 partes en
peso de polipropileno atdctico y ﬁlpartes en peso de :
dicha EPDM.

11.- Procedimiento, segin la reivindicaciéﬁ'
8, caracterizado porque los granulados de mezcla previé
estan constituidos por 4 partes en peso de polipropile-
no isotdctico y 6 paftes en peso de dicho EPDM.

12.- Procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado ppr consti~
tuft dicho EPDM de un ;3% en peso de etileno, un 3% en
peso de dieno y del complemento hasta el 100% en peso de
propileno.

13,~ Procedimiento para la obtencién de una

composicidn termopldstica a base de betfin y un elastd~

mero.
Esta memoria consta de quince hojas escritas

por una sola cara.
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