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MEMORIA DESCRIPTiVA
para solicitar
PATRENT E DE INVENCION
en |
ESPARNA
por VEINTE afios

a nombre de MICHELIN & CIE., sociedad francesa en comandita

. por acciones, establecida en 4 rue du Terrail, Clermont-Fer-

!
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE INTERPOLIMEROS DE IS00-

LEFINA Y POLIOLEFINA MODIFICADOS".

\

Se sabe que varias caracteristicas de los copolimeros

que comprenden una mayor parte de una isoolefina tal como el

‘isobutileno y una parte menor de una o varias poliolefinas,

enrparticular'los.copolimeros de isobutileno y de isopreno

conocidoé con el nombre de caucho butilo, son modificadas fa
vorablemente por la adicién de &tomos de bromo en la estruc
tura de estos polimeros; se‘han descrito ya a'este reépecto
diferentes medios de introduccidn del bromo en tales elasto-

meros.
’

Uno de estos medios consiste el utilizar bromo elemen- -



10

15

20

25

30

273288

tal, pero tal proceso no puede ser realizado mas que

lucién y a una temperatura inférior a 02C, lo que requiere
una instalacién de refrigeracidon y limitaciones onerosas.

Otro medio consiste en utilizar diferentes vehiculos
organicos de bromo, pero todos los vehiculos utilizados has-
ta ahora son relativamente costosos; exigen ademds una pro-
porcién importante de productos organicos con relacibn al bro
ﬁo vehiculado.

Un vehiculo de bromo utilizado segiin los procedimientos

conocidos esta constituido por la succinimida. Ahora bien,

3 2 Lod ] L4
este compuesto presenta los inconvenientes seiialados mas arri

ba.y, ademéds, el derivadb bromado és reiatiVamente soluble,rlo
que complica lé obtencidén de este derivado.

‘El presente‘invento se refiere a un nuevo procedimient§
de modificacibén por el bromo de los interpolimeros de isoole-
finé y de polioléfina, en particular de caucho butilo, que re-
media los inconvenientes mencionados més arribae.

Segin el invento, se utilizan como agente de bromuracion
diaminas alifaticas bromadas, en pérticular la etileno diamina

bromada y la hexametileno diamina bromada, preparadas como se

- describe en_la‘solicitud de patente presentada simultaneamente

por la solicitante.

Segun una caracteristica del invento, se emplea una canti

'dad de diamina alifatica bromada correspondiente a una concen-

tracion de 2 a 5,5 % en peso de bromo con relacidén al interpo
limero. Entre otras caracteristicas, se prevé afiadir a la mez-

cla como agente regulador una diamina alifatica no bromada de

" ) . r'd
etanolamina o de dietanolamina.
~

Los interpolimeros modificados por el bromo conforme al in

vento, tienen una plasticidad superior a la de los interpolime-
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ros modificados por el bromo segun los procedlmlentos conoc1
dos que han sido recordados sucintamente mas arriba y tienen
ademas, con relaciéﬁ a estos ultimos, una compatibilidad por
lo menos igual para el caucho natural o para otros_cauchos
sintéticos.

El procedimiento segin el invento puede ser puesto en
practica de dos maneras diferentes. Segin un primer modo de
realizacidn aplicable en la fase de la preparacidon del inter-
polimero que se quiere modificar, se prepara una diamina ali
fatica bromada en una suspensidn acuosa que contiene este in
tefpolimero en forma de pequeiios granos, por ejemplo en la sus
pensidén obtenida después de la copolimerizacion, antes de que
el interpolimero obtenido haya sufrido las operaciones de se-
cado‘y de puesta en,formé que constituyen la fase de acabado.

En este modo de realizacidon, se puede preparar la diami
na alifatica broméda necesaria para ei tratamiento de la cant
tidad total de interpolimero en presencia solamente de una frac
cidn de este intefpolimero, por ejemplo aproximadamente 1/4,
se mezcla esta fraccidén muy rica en bromo con la fraécién no
bromada del interpolimero.

Este modo de realizacion es extremadamente sencillo y no
requiere ninguna instalacién particular; no hay fase suplemeg
taria en elvp;oceso general de preparacidn dé los interpolime-.
ros y no se plantea ningin problema térmico. Basta afiadir a
la suspenéién acuosa de caucho butilo una diamina alifatica tal
como la etilenodiamina o la hexametilenodiamina puesta en solu
cibén en agua. que contenga iones Br"‘con 1 pH de 3 a 5 en pre-
sehcia de un oxidante tal como el agua de Javell,

~
Se prepara asi in situ la diamina alifatica bromada que

se deposita directamente a medida de su formacién sobre el cau
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BEn el caso particular en que se hace actuar la diamina
alifdtica bromada sobre solamente una fraccidén del caucho bu-
tilo a bromar, se procede al escurrido de la fraccidn de cau-
cho butilo bromada y se incorpora luegé al caucho butilo igual
mente escurrido pero no bromado. Esta mezcla de las dos frac
ciones de caucho butilo puede ser real%zada en un ﬁezclador in
terno, por ejemplo del tipo Werner.

Operando de esta manera, se puede utilizar para la prepa
racién de la diamina bromada, un recipiente de dimensiones re-
lativamente reducidas con relacidén a la cantidad total de buti
lo bromado finalmente obtenida, lo que presenta una ventaja in
discutible, porque teniendo la reacci6n‘que_se prodgce efectos
oxidantes, logs materiales de que'esté constituido el recipien=
te, capaces de resistir tales efectos, son generalmente costo-
S80S,

La mezcla de las dos fracciones de caucho butilo, una bro
mada y la otra no bromada, es mucho mas cémoda y mas rapida de
realizar que cuando la diamina bromada ha gido preparada, cdho
se expone mas adelante, separadamente, y afiadir luego el cau-
cho butilo.en seco o con una pequeﬁa‘aportacién de agua.

Ademds, la adsorcidén del bromo por el caucho butilo es

- mAs completa y mas homogénea por el hecho de gue se puede obtg'

ner una dispersién de mayor homogeneidad y de que el bromo pe-

_netra mejor en la masa, mientras se necesita un trabajo fisico

menor; se obtiene de esta manera un caucho butilo bromado fi-
nal que tiene caracteristicas fisicas y quimicas de una gran re
gularidad. .

‘ ~ :

Segin otra caracteristica del invento, se afiade a la mez

cla del interpolimero y del agente de bromuracién una diamina
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alifatica no brpmada tal como la etileno diamina, la hekameti
leno diamina, o bien la etanolamina o ia dietanolamina. Tal
adicién permite llevar a cabo la neutralizacion del mgdib y
conduce a un caucho de mayor plasticidad. Puede ser efectua-
da en el momento de la reaccion del derivado bromado sobre el
interpolimero; en una variante, puede ser efectuada ulterior-
mente, por ejemplo en un plazo de 24 horas.

Este tratamiento suplementario permite, segﬁh el niomen-
to en que es efecfuado, regular dos caracteristicas esenciales
del caucho butilo bromado, a saber, su plasticidad, por una‘faz
te, y su afinidad para el caucho natural u otros cauchos sihté
ticos, por otra parte.

La plasticidad del caucho butilo bromado es tanto mayor
cuanto mas réapidamente tiene lugar la adicidén, pero su afini-
dad para el caucho natural es tanto mejor cuanto mas tardiamen
te tiene lugar la adicidn; se observa sin embargo que no es
Gtil diferirla mas de 24 horas.

Se observara finalmente que el caucho butilo bromado asi

preparado puede sufrir las mismas operaciones de secado que las

~ efectuadas habitualmente sobre el caucho butilo no bromado, sin

que fesulten de_ello efectos pérjudiciales para sus cuélidad;s
de plasticidad y de.poder de adherencia.,

En el segundo modo de fealizacién del procedimiento segiin
el invento, se preparan separadamenﬁe el interpolimero y el agen
te de bromurécién Yy se procede ulteriormente a su mezcla, la
cual puede tener }ugar, o bien en estado seco, a una temperatu
ra gue debe éer entonces inferior a 509C, lo que no es sin em-
bargo posible mas que en el caso de -hojas delg;gas, o bien uti~-
lizando ﬁna cantidad de agua comprendida entre 0,5 y 3 partes

en peso por parte de agente de bromuracidn. Esta adicidn de agué
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permite trabajar en mezclador interno a pesar de la temperatu-

. ra de BO a 902C que reina ordinariamente en esta clase de apa-

rato, mientras que una mezcla preparada en estado seco a una tem
peratura de este drden no seria utilizable.
El caucho butilo bromado obtenido es utilizable inmediata

mente después de su preparaciom, pero es preferible, sin embar-

go, almacenarlo durante aproximadamente’ 24 horas para permitir

que la reaccidén se termine y para mejorar el poder de adheren~

cia al caucho natural.

Lo mismo que cuando la diamina alifatica bromada es pre-
parada in situ en la suspension acuosa de caucho butilo como
se ha dicho anteriormente, e igﬁalmente con objeto.de asegurér
al paucho butilo bromado una plésticidad elevada y una afinidad
satisfactoria para el caucho natural u otros cauchos sintéticos,
es posible afiadir a la mezcla de caucho butilo y de diamina ali
fatica bromada preparada separadamente, una dosis de diamina
alifatica no bromada de etanolamina o de dietanolamina.

Se han dado a continuacién a titulo de ilustracidn, ejem-
plos en modo alguno limitativos de'preparacién de caucho butilo
bromado conforme al invento.

Ejemplo 1.-

Este ejemplo se refiere a la modificacidén del caucho buti

lo en forma de granulado (crumbs) en suspension acuosa. - En 20

litros de agua que contienen en suspensién cinco kg de caucho

butilo del tipo 301 (producido por la P01ymer‘Corporation Limi-

ted, Canada), se afiaden 46 cm3. de etileno diamina hidratada del.

comercio (850 g./litros), 308 g de bromuro de potasio y &cido

clorhidrico en cantidad suficiente p#ra graduar el pH a 4,5.
Se afiade entonces agua de Javel (4,2 N) y, para mantener el pH

a 4,5, de nuevo acido clorhidrico. La operacién se termina cuan
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do se ha afiadido 1,14 1. de agua de Javel; se procede entonces

a las operaciones habituales de escurrido, de secado y de pues~
ta en forma.

Bjemplo 2.~

. BEste ejemplo se refiere a la incorporacidn én seco de dia
mina bromada al caucho butilo. E1 caﬁchoAbutilo, de igual cali
dad que en el ejemplo 1, se pasa por un:mezclador de cilindros
tomando precauciones para qgue su temperatura no exceda de 500C;
con este objeto, se hace describir a la hoja que sale de este
mezclador un circuito de refrigeracién al cabo del cual se vuel.
ve a enviar al mezclador. Para tratar 5 kg de caucho butilo,
se incorporan progresivamente, en 10 minutos aproximadamente,
20y g de etileno diamina bromada, despuéé de lo cual se interrug
pe el‘ciclo y el producto obtenido se almacena durante 24 horas
aproximadamente antes de su empleo.

®n un mezclador interno de tipq Werner, se introducen pro
gresivamente, en 30 minutos aproximadamente, 50 kg. de caucho
butilo y 2 kg de etileno diamina bromada humedecida por aproxi-
madamente 3 litros de agua, con el fin de mantener la temperatu
ra de la mezcla entre 60 y 702C.; él caucho butilo asi bromado
es rec0gida‘u1teriormente en una calandra ¥y puesto‘en hoja.

Ejemplo 4.-

Se procede como en el ejemplo 3, aﬁadiéndo a la mezcla de
caucho butilo y de etileno diamina bromada, aproximadamente 5,
minutos después que esta mezcla ha sido realizada, 100 cm3. de
etileﬁo diamina hidratada (a 85%).

Ejemplo 5.-

Se procede como en el ejemplo 2, sustituyendo los 200 g.

de etileno diamina bromada por 230 g. de hexametileno diamina
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" bromada.

Ejemplo 6.-

Se procede como en gl gjemplo 3, sustituyendo los dos
kg, de etileno diamina bromada pof 2,3 kg. de hexametileno dia
nina bromada.

Ljemplo 7.=

Se procede como en el ejemplo 6, ‘afiadiendo 5 minutos deg
pués de la mezcla de la hexametileno diamina bromada y del cau
cho butilo 100 g. de hexametileno diamina no bromada. |

" Bjemplo 8.~

Por analogia con el Ejemplo 4 que prevee, después de la
adicion de derivados tetrabromados de caucho Butilo, la adicidn
de etilenodiamina hidratada,‘se procede como sigue: 40 a 60
gramos de etilenodiamina tetrabromada se ponen en contacto con
250 c.c. de una solucidn gcuoSa_que contiene 40 grs; de etilgno—
diamina, y sé fija en pH en 4. La-reaccién se proionga por agi
tacion a la temperatura ambiente durante 5 minutos, por lo menos,
¥y, de preferencia, menos de 30 minutos. Al cabo de este tiem-
po, se separa por filtracién un compuesto bromado que se presen

ta en forma de cristales amarillentos e inodoros, mientras que

la etileno-diamina tetirabromada poseia un notable olor debido a

la presencia de cloro. El compuesto bromadq~asi obtenido, tie-
ne un contenido en bromo igual al 60% y un poder oxidante nota
ble. BEste compuesto bromado se afiade al caucho butilo en las
condiciones del Ejemplo 3.

| Se han efectuado coﬁ.las muestras obtenidas segin 109 ejem
plos anteriofes ¥ con muestras de caucho butilo_ bromado del co-
mercip medidas que se refieren, por 3na parte, sobre la plas;i-

cidad (método de Williams( y sobre la fluidez comparada medida

por un método de extrusidén con grado de cizallamiento elevado y,
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por otra parte, sobre la afinidad para el caucho natural. Las

tablas I y II recapitulan respectivamente los resultados de las

" medidas de plasticidéd y de fluidez.

TABLA 1
5
c/c butilo : '
bromado Caucho butilo bromado segin los ejemplos 1 a 7
del comer a
cio g
1 2 3 4 5 . 6 4
Producto ,
fresco 3,90 2,18 2,52 2,35 2,17 2,54 §2,491§ 2,17
Producto
- almacena
do duran
te 6 me .
ses 4,49 2,26 2,60 2,42 2,253 2,61 f 2,57 1}2,30
15 Se observa gue todos los cauchos butilo de los ejemplos
1l a 7 tienen plasticidades mayores quevla del caucho butilo bro
‘mado del comercio; se observé-igualmente la superioridad de
.los ejemplos 4 y 7 en los cuales se ha incorporado una diamina
no bromada. Se comprueba también que después de un almacenaje
20 de seis meses, la pérdida de plasticidad del caucho butilo bro

mado del comercio es de aproximadamente 15%, mientras que la

del caucho butilo bromado obtenido segin el invento no es mas

que de aproximadamente 3%.




TABLA I1I : A
Ltileno | Etanol Dietanol |} Caucho butilo
diamina | amina amina del comercio
0,2 % 0,4% 0,4 %
Incorporacidn ANTES
de la de la diamina ‘
bromada 60 48 36
Incorporacién DESPUES 2
de la de la diamina ' ‘
bromada 16 17 18
10  Pstas medidas de fluidez han permitido comprobar, pof una
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parte, que la de las mezclas segln el invento no varia practica
mente ya al cabo de dos o tres seﬁanas después de su elaboracion
¥, por otra parte, que la fluidez es netamente mayor cuando la
incorporacién de la diamina no bromada ha precedido a la de la
diamiﬁa bromada, y que es en todos los casos mu& superior a la
del caucho butilo del comercio.

La afinidad para el caucho natural de los cauchos butilo
probados ha sido determinada para los productos obtenidos segiin
los siete ejemplos y para el producto del comercio, midiendo la
fuerza necesaria para destruir un pegado entre una placa de una
mezcla a base de caucho butilo bromado, vulcaniiado, en cqntac~
to con ﬁna placa de una mezcla a base de caucho natural. Los
valores asi medidos, expresados en kg; de traccion para un cm
de anchura de probeta, estan dados en la tabla III; son, en ca

da caso, el promedio de tres medidas.




X TABLA TIX
c/c butilo |, ‘ :
bromado Caucho butilo bromado segin los ejemplos 1 a 7
del comer
cio 1 2 3 | 4 5 6 7
Producto fresco 9,8 ‘ 10,5 { 10,3 { 11,0 { 10,4 {11,6 | 6,6 8,2
Producto almace
nado durante 6 . o ,
meses - 8,8 10,0 9,8 | 10,4 9,9 } 11,0 6,1 7,7
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Sé observa que la afinidad del caucho butilé bromado se~ .
gun el invento para el céucho natural es por término medio tan -
buena como la del caudho butilo bromado del comercio en el %aso
de productos frescos, pero que 19 es superior para productos al
macenados durante seis meses.

Esta solicitud qué'corresponde a la presentada en Francia,
el 29 de Diciembre de 1960, bajo el Nim. PV. 848.264, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro

piedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencion propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud dé Patente de Invencidn
en Espafia, por VEINIE afios, son los siguientes:

10,- Procedimiento para la obtencidn de interpolimeros
de iso-olefina y de poliolefina modificados, consistente en so
meter dicho interpolimero a la accién de la diamina alifatica
bromada. p

: ~
20,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 12, en el cual

la diamina alifatica bromada se mezcla en una cantidad tal que
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la concentracién en peso del bromo con relacidén al interpoli-
mero, sea de 2 a 5,5%.

39, - «Frocedimiento segun los puntos 12 6 20, en el cual
ademas de la diamina alifatica bromada,vse aflade a la mezcla
una diamina alifatica no'bromada‘como agente regulador.

49,- Procedimiento segin los puntos 10 6 22, en el cual
ademds de la diamina alifatica bromada; se aﬁade a la mezcla
etanol-amiﬁa como agente reductor.

52, - ?rocedimiento segun los 9untos 12 6 22, en el cual
adémés de la diamina aliiética broﬁada, se afiade a la mezcla_
dietanol-amina como agentg reductor.

602.- Procedimiento segin los puntos 12, 22 6 32, en el

cual la mezcla se seca a una temperatura inferior a 502 C.

79.- Procedimiento segun los puntos 12, 22, & SQ,Ien el
cual se efectila la mezcla por adicioén de uné cantidad de agua
comprendida entre 0,5 y 3 partes en peso por cada parte de dia
mina bromada.

82,- Pprocedimiento segin una cualquiera de las reivindi
caciones precedentes, en el cual la diamina alifdtica bromada
es la etileno~diamina bromada.

99.- Procedimiento segin los puntos 12, 29, 3o, 49, 6 59.,'
en el cual la diamina alifatica bromada es la hexametileno-dia
mina bromada.

100, ~ _Proce&imientq segin ios puntos 12, 20, 32, 62 o 792,
en el cual la diamina alifatica bromada se prepara en la suspen
gidén acuosa de pequefios gréanulos del interpolimero a modificar.

119.- Procedimiento segiin el punto 42, en el cual se ob

p
tiene previamente la diamina alifatica bromada a partir de dia

mina alifatica disuelta en una solucién acuosa en presencia de

iones Br~ y de agua de Javel, manteniéndose el pH de la solucidn
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durante la operacidn a un valor superior a 3 e inferior a 5, y
dispersandose el producto tetrabromado separado por filtracion,
en una solucidn acuosa que contiene la misma diamina alifatica,

para conducir, después de separacion y filtracidén, a dicha dia

. mina bromada.

129.- procedimiento gsegun el punto 82, en el cual una ami
na alifatica se disuelve en la suspensién:acuosa, en presencia
de iones Br~ y'de.agua‘de Javel, menteniéndose el pH de la solu-
cibén durante la opéracién a un valof §uperior a3de inferior a
Se | |

130, ~ frocedimiento seghn el punto 92, en el cual solamen
te una_fraccién.del interpolimero a tratar, por ejemplo 1/4, se
pone en stﬁensiéﬁ en la solucidén acuosa, efectuandose seguida-
mente la mezcla de la fraccidén de interpolimero asi impregnada,
con el complemento no bromado de interpolimero.

140.- Procedimiento segin el punto 32, en el cual la dia-
mina alifatica no bromada es la etileno-diamina.

| 150.- Procedimiento segun el bunto 32, en el cual la dia~
mina alifatica no bromada es la hexametilendiamina.

162,~ Procedimiento para la obtencidn de interpolimeros
de isooiefina ¥y poliolefina modificados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a maquina por

T MAR. 1962

una sola cara.

Madrid,
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