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"Procedimiento pars modificer quimicemente un

copolfmero elestdémero",

THE PIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad nortea~
mericana, domiciliada en: 1200, Firestone Parkway,
AKRON 17’ Ohio, EE.UU. de A,
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Este invento se refiere a composiciones
perfeccionades de ceucho butilo y, més especialmente,
a composiciones de caucho butilo dotadas de caractew
ristices muy mejoradas de curado en caliente y de

registencia a la flexién,
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Con anterioridad a este invento, se ha

comprobado que la resistencia al curado térmico del
caucho butilo, se mejora en alto grado vulcanizando
este material con un fenol 2,6-dimetilol-4-~hidrocer-

5. buro sustituido monémero o resinoso y, méds especial-
mente, que el caucho butilo puede curarse con esatos
nonémeros fendlicos y resinas en combinacidén con
productos quimicos que desprendan cloro, que aceleren
la vulcanizacién de la composicién,

10, Estas composiciones tienen un .extenso
uso en el curado de elementos tales como los sacos
utilizados para contener vepor y agua caliente en el
interior de las cublertas neuméticas durante la operacién
de vulcenizacién, Sin embargo, las continuas flexio-

15, nes a que tales elementos estdn sometidos en una atmés-
fera caliente, ceusa eventualmente la rupturse de las
peredes de los mismos, en los puntos de mayor esfuer-
Z0, Este invento aumenta la durecién de los ertfculos
sometidos a flexidén, y el periodo de resistencia al

20, calor de las composiciones de bmtilo utilizedas en
dichos elementos,

Constituye por tanto un objeto de este
invento, el proporcionar una composicién perfeccio-
nada de caucho butilo, Otro objeto de este invento es

25, proporcionar una composicidédn perfeccionsda de mate-—
rial congtitufdo por caucho butilo, uns resina fenol-
eldehido y un suavizador de una conffera,

Constituye también un objeto de sste

invento el proporcionar un elemento de curado del
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butilo vulcanizado que ofrece una resistenciae muy supe-
rior al envejecimiento téimico y una flexidén més ele-
vada en atmésferas calientes en relacidén con los
elementos de curado del butilo utilizados en la
técnice anterior,

Este invento obtiene perfeccionamientos
inesperados por medio de la vulcanizacién de una
composicién de caucho butilo constitufde por un ma~
terial dimetilol~fenol y cantidades apreciables de me~
terisles suavizadores de coniferas, tales como la
roginae 0 resina hidrogenada y similares,

Log materisles reblandecedores, de plan-
tas con{feras, tal como se consideran en este caso,
son aceites, gomas, resinas, rosina, y similares,
normalmente 1tiles como reblendecedores y plastificado-
res en maeteriales elastdmeros vulcanizables, Dichos
materiales desempefian un papel muy importante e ines-
perado en este ilnvento, superior al de su funcidn
convencional de reblandecedores.

El caucho butilo del tipo empleado en ea-
te invento, puede fabricerse por el procedimiento descri-
to por Robert !M. Thomas y Villiem J. Sparks, en la
Patente Norteemericana ne 2,356,128 y que comprende
el preparar une mezcla de une isoolefine que tenge
de 4 2 8 dtomos de carbono, tal como el isobutileno,
en la proporcidén de 70 a 99,5 partes , con una diolefi-
na conjugada de cadena ebierta, que contenga de 4 a 7
étomos de carbono, tal como el butadieno o el isopreno,

en la proporcidén de 30 a 0,5 partes, La mezcla se
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enfria a una tempersture relativemente baja, con
preferencia inferior a =5020,, en presencia de un
haluro metélico catalizador, tal como el cloruro de
aluminio, La reaccién de polimerizacién despuds de
ulterior tratemiento, da por resultado un naterial
elastémero vulcanizeble,

La aplicacién preferida de este invento,
emplea una composicidén de caucho butilo mezclada con
un fenol dimetilo sustituido y un material conffero sue-
vizaedor o reblandecedor, El material coniféro, puede
ser un derivado de rosina o de aceite de pino 0 ale
guno de los reblandecedores que luego se indican. Uno
de estos materiales es la rosina hidrogenada que se
encuantra en el comercio con el nombre de "Staybelite
Resin" ( marce registrada de Hércules Powder Co,,
Wilmington, Delaware), Este material se obtiene por
un procedimiento continuo de hidrogenacién cataliti-
ca aplicado a presién elevada y presenta la forma
de un s86lido transparente como el vidrio, color ambar
claro, nohigroscépico. La rosina hidrogenada se ha
utilizado en la industria del cumcho para producir ls
Pegajosidad y 1la plaesticidad en el ceaucho natural
¥y Sintético, en proporciones de 1 a 5% con respecto
al peso del caucho hidrocarburo, En este empleo ha
servido como ayuda del tratemiento, y ha comunicado
la pegajosidad o aglutinacién deseada & 10s materieles
friccionados y simileres, Este material no se ha utilie
zedo sin embargo en combinacién con las resinas

fenol=-aldehido en las composiciones de caucho butilo
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en las que una gama més amplis de carga permite un
resultedo inesperado y valioso, ademds de la accién
de ablandamiento normalmente esperada de las concen-
treciones inferiores,
5e Los fenol-dialcoholes dtiles en este
invento se preparan por lsfeaccidén de fenol con for-
maldehido en presencia alcali para formar resoles que
son reactivos a causa de los gTupos netilol terminales.
Estos dlalcoholes, al celentarse, se condensan para
10, former los llemados "polimeros de condensacidén" o
resinas, En este invento son dtiles tanto la forma
monémera como la resinosa, La formacién de los dial-
coholes, ge explica en la Patente Norteamericana ne®
1.996,069, concedida & Honel, mientras que el empleo
15. de estos materiales en el caucho butilo se describe
en la Patente Norteamericana mimero 2,364,192,
_EIBPLO T
La composicidn preferide de ests inven-

to, es como sigue:

20. Control _1 2 .3 4 5
Caucho butilo (&)100 - e e = o=
leopreno W (1) 3 - = e - -
Negro de humo 60 - = e e -
Amberol 5t. 137 (2) 12 - = e e -

25, Resina Staybelite .. -l 2. .20 15 20

(1) La marce registrade corresponde a un ceucho po-
licloropreno de E.,I., Du Pont de Remours & Co.Inc,

(2) Mexca registrada propiedad de Rohm & Heas Co,,
Plledelfie, correspondiente & 2,6-dimetilol octil fnol,

(&) Todas las proporciones usadas en los ejemplos ante~
rior y otros, de esta Memoria, se basan en 100 par-
tes en peso de caucho butilo,
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Los compuestos anteriores se mezclaron
en un molino de dos rodillos, hasta que todos los
componentes se hubieron dispersado en el caucho bu-
tilo., La mesa se preparé en planches a continuscidn
¥ se curé en blogues de ensayo De Mattia acanalados,
tal como se describe en la pdgina 216 del Manual Vane
derbilt del Caucho, edicién de 1958, (Publicedo por
la R.T. Vanderbilt Co. Inc., 230 Park Avenue, New
York ). En este ensayo les musestras acanaladas se curvan
repetidemente a una posicidén doble para que el agrieta~
miento se presente finalmente en la ranure. Le pro-
porcidn de flexado corriente, es de 300 ciclos por
minuto, L.as muestras se clasifican de acuerdo con las
Pulgadas de sgrietemiento por cada pulgada de agrieta~
miento en el control o testigo. Les muestras ensayadas
proporcionaron 1los resultados siguientes:

Control 1 2 -3 _4 5
Agrietamiento

en pulgadas

después de

50,000 ciclos 1 23/32 6/32 4/32 2/32 2/32
Une masa de fabricacién del compuesto

de la férmula 2 de este ejemplo, se mezcld y se trens-

formé en varios sacos de curado, tal como en le figu-

ra del dibujo, Con el meterial de control del ejemplo I,

se prepararon tesmbién verios sacos, Estos secos se

utilizaron en una prenss del tipo Bag-0-1'atic, repe-

tidemente, para el curado de cubiertas, hasta que

cada uno de los sacos se estroped., Los sacos de la



nueve compogicidn acuseron una ventaja con respecto e
los del control, permitiendo curar una medis de 640
cubiertas antes de deterlorarse, mientras que el
control permitié solo el curado de 440 cubiertas,
EJEMPLO IT
Se prepardé y vulcanizé un segundo

grupo de materiales, de acuerdo con el método des-

crito en el Ejemplo I, como glgue :

Control 1 2
Ceucho butilo 100 - -
Neopreno W 3 - -
Negro de humo 60 - -
Amberol St. 137 12 - -
Resina Abitol (&) - 5 10

Los ensayos de agrietamiento se ree~

lizaron como antes se ha descrito, con los resultados

siguientes:
Control 1 2

Agrietamiento en
pulgadas después
de 28,000 ciclos 1 4/32"  3/32n

Los compuestos que contenfan alcohol
hidrosbiet{lico, acusaron una resistencia a 1la flexién

muy superior a la del compuesto del control.

(&) Nombre Comercisl pera un slcohol hidrosbietflico
técnico derivado de la rosine, fabricedo por Hercules
Powder Co., Wilmington, Delaware,
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Ceucho butilo 100 - . e -

Neopreno W 3 - - e, =
Negro de humo 60 - e = -
Amberol St. 137 12 - e e -
Ester de Staybelite 10 (1) - 10 e~ = -
Resina Poly Pale (2) - - 10 = =
Pentalyn H (3) - - w 10
Turgum S (4) - - = =2

Los materieles siguientes de mezolaron
ge curaron los bloques de ensayo, y se practicaron los
ensayos de flexidn De Mattia, como entes se indicé,

obteniéndose los resultados siguientes:
Control 1 2 3 4

Agrietamiento

en pulgedas

despude de

50,000 ciclos 1 332 3/32  6/32  3/32
Tembién en edte caso los materides de

caucho butilo con la nueva combinacidn de la resins

de fenol-aldehido con susvizadores de confferas, acuse-

ron una resistencia a la flexidén muy superior a la del

material de control.

2) Rosina polimerizeda — Hercules Powder Co,

3) Eeter de penteeritritol de le rosina hidrogensde~
Hercules Powder Co,

(4) Mezcla de resine 4cida y terpeno, de la J,M, Huber
Corporation,

glg Ester glicerdlico de rosina hidrogenada
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Cade uno de los compuestos anteriores
se mezclé de modo convencional en un molino de dos
rodillos, hasta que todos los ingredientes se hubie=-
ron incorporado en la mase de caucho butilo, Cada une
de las masas pléstices se retiré del molino y se
transformé por presién, uséndose luego con éxito como
8acos pare una prenss Bag-0-Matic tal como se describe
en la Patente Norteamericena ne 2,808,618, concedida
e Soderquist,

Aungue en la forma preferida de este
invento se usan alrededor de 10 partes de materisl
conifero tal como rosina hidrogenade, de 3 & 20 par-
tes de este material comunicardn propiedades mejoradas
& las composiciones de butilo curadas con resina,

La proporcién de fenol dimetil sustitui-
do, Util en este "invento, es de 2 & 20 partes,
prefiriéndose 12 partes,

Las condiciones pera el cursdo de una
cublerta verfan de 121¢ a 1662 C,, aproximademente , En
un empleo de un saco de curado de le nueva composicién,
la prense de vulcenizaecidén de cubiertas se abre y se ha-
ce deglizar axilmente una cubierta sobre el saco de
formacién, Al cerrar -la prensa, el saco se aplasta axil-
mente y se dilate radielmente & una forme toroidel, des-
de la forme cilindrica que tenia al sbrir el molde,
Despuds de pasar el saco a la forms toroidal, se inyec=
ta en la cavided vapor a presién eleveda y & una tem-
perstura de 1662C,, aproximademente. La temperaturs ele-

vada, junto con la flexién del saco al aplastarse a la
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forme toroldal desde la forme cili{ndrica, repetidamen-
te en un curado tras otro, hace que los bordes acopla=-
dos del saco se aegrieten y, eventuslmente, se rompen
en estos puntos. Como se ha demostredo, el nuevo saco
resiste esta flexidn mejor qus loghacos convencionales,
permitiendo el curado demdés cubiertas por cada seco
antes de estropearse éste, |

Los materiales de conf{feras dtiles en es-
te invenito, comprenden, edemés de la rosina hidroge-
nada, la rosina verdadera, los esteres glicélicos de
écidos de rosina, los esteres de glicerine de 4cidos
de rogina, los esteres de pentaeritritol de la rosi-
ne, alquitrdn de pino, aceite de pino, turpenos a ba-
se de rosine, dipenteno y otros meterisles endlogos
as{ como las mezclas de estos materiales,

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleszs
del presente invento, as{ como la meners de realizar-
lo en la prédctica, debe hacerse constar que les dispo-
giciones anteriormente indicadas, son susceptibles de
modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar gue
el invento corresponde & una solicitud de Patente
presentada en Nortesmérica, con fecha 13 de FPebrero
de 1.959, ne 792,997, acogiéndose, por lo tanto, & los
beneficios que conceden los Convenios Internecionsles
en vigor y slendo 10 que constituye la esencia del
referido invento y por 1o que se solicita Patente de

Inventidn por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA
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MODIFICAR QUIMICAMENTE UN COPOLIMERO ELASTOIEROY;
caracterizédndose por lo siguiente:

l1a,- Procedimiento para modificer
quimicamente un copolimero elagtémero, especialmente
para obtener une composicidn elastémers vuloanizable,
caracterizado por comprender el celentar a una teme
peratura de 932 a 204¢ C,,, durante, de 5 minutos
a2 3 horas, 100 partes de un copolimero de una iso-
olefina que tenga de 4 a 7 &tomos de carbono, con
de 0,5 a2 10 # de una diolefina alifdtice conjugada
que tenga de 4 a 8 4tomos de carbono, en mezcla con un
2,6=imetilol-4~hidrocarburo-fenol y, por lo menos
3 partes de un smavizador conifero,

28,~ Procedimiento segun lo especifi-
cedo en la reivindicacién 12, caracterizado porgue
el suevizador es la rosina.

38,- Procedimiento, segin 1o especifi-
cado en la reivindicacién 12, caracterizado porque
el suavizador es la rosine hidrogenadea,

48 ,~ Procedimiento, segin 1o especifi-~
cado en cualquiera de las reivindiceciones anterio-
res, caracterizado porque el susvizador se halls pre-
sente en une proporcidn de 3 a 25 partes sobre le
base de 100 partes ponderasles de copolimero elastd-

mero,
58,« Procedimiento, caracterizado por

permitir le obtencidn de uns composicidn elastébme=
re gue comprende 100 partes en peso de un copoli-

mero elastémero de una isoolefina que tenga de 4 a 7



Se

10,

15,

0.

25,

-] Qwe

Gl T o
/

RN I I AN R
dtomos de carbono con de 0,5 a 10 partes en peso
de copolimero de une diolefina alifdtica conjugade que
tenge de 4 a 8 dtomos de carbono, un 2,6-dimetilol-
4=hidrocarburo~fenol y por lo menos 3 partes de un
cuavizador conifero sobre la base de 100 partes de
copoliméro.

68,- Procedimiento, segin lo especi-
ficado en la reivindicacién 5&, carecterizedo por-
que el suavizador se halla presente en una propor-
cién de 3 a 25 partes sobre la base de 100 partes en
peso de copolimero.

78,- Procedimiento, segin lo especi-
ficado en la reivindicacidén 52 o 62, caracterizado
porque el suavizador contiene rosina,

88,~- Procedimiento, segdn lo especifi-
cado en la reivindicacién 58 o 68, ceracterizado por-
que el suavizador contiene rosina hidrogenada,

98,- Procedimiento, segin 1o especi-
ficado en la reivindicacién 58 o 68, caracterizado
porque el suevizador comprende un éster glicdlico de
rosina.

108.- Procedimiento, segin 1o especifi-
cado en la reivindicacién 58 o 68, caracterizado
porque el suevizador comprende aceite de pino,

lle,- Procedimiento, sezin lo especi-
Ticado en cualquiera de las reivindicaciones 5S¢ a
10e, caracterizados porque la isoolefina es isobutile~
no, y la diolefina es isopreno,

128,~- Procedimiento para modificar
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quimicamente un copolimero elastémero; tal y como
queda substencialmente descrito en la presente memo-

ria e ilustrado en los adjuntos dibujos que se acom-

paiian,

Es
escritas a méquind por una séld cars,
/

PPN

memoria conﬁfa de trece hojas
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