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"Procedimiento para preparar un elastlmero resistente

gl ozono"

Fodliitande:  UNLTED STATES RUBBER COMPANY,
entidad norteamericanea, residente en
1230 Avenue of the Americss, New York,
New York, EE, UU. de A,

Este invencidn se relaciona con la pro-
tecclén de ciertas mezclas elastémeras contra el ata-
gue degradador del o0zono.

Algunos elastémeros (o cauchos, como con-

54 vencionalmente se denominan tembién) poseen una inhe-
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rente resistencia al ataque del ozono. Entre tales
elastémeros resistentes al ozono estén los elastbme-
ros copolimeros alfa-monoolefinicos. Sin embargo, pa-
ra ciertos usos finales, es necesario emplear una mez-—
5 cla de un elastbémero copolimero alfa-monoolefinico
(tal como un elastémero copolimeroc de etlleno~propilenc)
con un elastdmero dieno conjugado. Los elastbmeros po-
1{meros dienos conjugados poseen una pobre registen~
cia al atague del ozono.

10. Ta resistencia al ozono de un elastdmero
polimero dieno conjugado puede mejorarse mediante
mezcle con ciertos compuestos que han gido propues~
tos ya como entioxidantes para los elastémeros natura-
les y sintéticos. Sin embargo, debe tenerse en cuenta

15. que aunque ciertos compuestos funcionan como antiozo-
nantes y antioxidantes, no parece haber ninguna corre-
lacidn directa entre proteccién entiozonante y anti-
oxidante. En cualquier caso; el término "oxidacidn®
gse usa pars describir el efecto de una amplie varié-

20, ded de productos gqufmicos sobre elastbémeros dienos
conjugados.

En nuestra copendiente solicitud de paten-
te n? 309.995 (Caso 2411), hemos desorito y reivindi-
cado el uso de poli(l,2-dihidro-2,2,4~trimetil - quino-

25, leina) como entiozonizante en combinacidén con un elas-
témero copolimero alfe~-monocolefinico para proteger las
mezclaes de elastémero copolfmero alfa~monocolefinico/
elagtémero dieno conjugado contra el ataque del ozono.
La proteccidn contra el ozono asi obtenida produjo

30, un marcado incremento sobre la combinada proteccidn
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que habria cabido esperar del elastdmero cbpolimero
alfe-monoolefinico o de 1a poli(l,2-dihidro-2,2,4~
trimetil quinoleina) por si solos.

Hemos descubierto ashora que otros determi-
nados compuestos proporcionan también una proteceién
muy elevada a los elastémeros dienos conjugados con-
tra el atague del ozono cuando se usan en combine-
cibn con un elastdmero copolimero alfa~monoolefinico,
Esta proteccién es superior en uno o més aspectos a
1a conseguida con el uso del polimero de quinoleina
antes mencionado, evidenciado por ejemplo por ensayos
de agrietamiento estéticos o dinémicos.

Por consiguiente, de acuerdo con la pre-
gente invencidn, se esiablece una composicidn vulca-
nizable y curable en un elastémero resistente al
ozono, gue comprende (1) un elastdémero dieno conju-
gado, tal como agui se define, y, actuando en combi~
necibén como antiozonizante, (2) un elastbmero copolf~
mero alfa-monolefinico, tal como aqui se define, y
(3) 6~etoxi=1,2=-dihidro=2,2,4=trimetil quinoleina o

una N,N'-disustituida-p~fenilendiamina de férmula:

rl H
~— ; -
(1)

g2—"N—__q
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en la que rl representa un grupo fenilo o ciclo-
hexilo o un grupo alguilo de caedena ramificada gque
contiene de 4 a 8 Atomos de carbono y R2 represen—
$a un grupo ciclohqxilo 0 un grupo alqullo de cade-
na ramificada que contiens de 4 a 8 Atomos de carbo-
no, halléndose presentes dichos compuestos (2) y (3)
conjuntamente en una cantidad suficlente pars re-
gigstir el atague del ozono sobre el elastédmero dieno
conjugado.

Las N,N'=-gustituidas-p-fenilendiamines,
particularmente preferidas, incluyen a la N-fenii-
N'-eiolohexil-p-fenilendiaminé; N~fenil=Nt=sec.~butil~
p~fenilendiemina; N-fenil-N'=(1,3-dimetil-butil)-p-fe-
nilendiaminaj N,N'-bis~-(1,4~dimetil-pentil)-p~fenilen~
dieminaj N,N'-bis-(1l-etil-3-metil-pentil)-p-fenilen~-
diemina y N,N'-big~(1-metil-heptil)-p~fenilendiamina.

Parsce existir una cooperacidn .sinergdtica
entre los compuestos (2) y (3), ya que se oconsigue
una proteccién muy acentuada contra el ozono mediante
el uso de los compuestos (2) y (3) conjuntamente, en
comparacién con el uso de los mismos individualmente.

Por el término "elastbémero dieno conjugado"
(1) queremos indicar no séio 1os homopolimeros de die~
nos conjugados, tales como butadieno o isopreno, sino
también copolimeros de ellos con una proporeién menor
de un monémero copolimerizeble y etilénicemente insa-
turado,

Generslmente, no habrd mis del 25% en peso,
aproximadamente, de unidades del mondmero etilénica-

mente insetburado en el elastbmero dieno conjugado.
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Ejemplos de adecuados mondmeros copolimerizables y

etilénicemente insaturados incluyen al estireno,
acrilonitrilo y vinilpiridina.

El elastémero dieno conjugado empleado
en la invencidn es preferiblemente SBR, es decir
el caucho copolimero de estireno-hutadieno, o el
caucho homopolimero de polibutadieno (BR) (butadie-
no polimerizado en solucidn de elevado contenido cis
o caucho de butadieno polimerizado en emulsiéﬁ). Pue-
den emplearse tambidn (frecuentemente en mezcla con
SBR é BR) otros elastémeros dienos conjugedos, tales
como poliisopreno (caucho natural o caucho poliiso-
prénico sintético) o copolimeros de butadieno o dienos
conjugados. similares con otros monbmeros copolimeri-
zables y monoetilénicemente insaturados, tales como
acrilonitrilo o vinilpiridina.

Por el término "elastbmero copolimero
alfa~monoolefinico" gueremos indiear no sblo copo-
1imeros elastémeros saturados de dos o més alfa-
monoolefinas, sino también copolimeros, por ejemplo
terpolimeros, de ellos con dienos copolimerizables
conjugados o no conjugados.

Le gren mayoria de copolimerocs alfa-mong
olefinicos comercialmente obtenibles se basan en un
gigtoma etileno-propileno y en consecuencia la lnven-
¢ibn se describird principaslmente con referencia a ta-
leg materiales. Sin embargo, pueden emplearse tam-
bién otras aelfa-monoolefinag, tales como el l-buteno
6 4-metil-l-penteno.

E1 componente dieno del elastdmero copo-
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1imero alfa-monoolefinico, cuando esté presente,
pusde ser conjugado o no conjugado, pero preferible~
mente @erd un dieno no conjugado, tal como un diciclo-
pentadieno, 1,4-hexadieno, metil norborneno § 1,5-
ciclooctadieno. Ejemplos dé elastlmeros copolimeros
alfa~monoolefinicos se indican en la patente brité-
nice n? 880.904; en las patentes estadounidenses ni-
meros 2.933.480; 3.000.866_y 342414600 y en las paten-
tes belgas Nos. 623.698 y 623.741. E1 componente diéni-
co proporciona un terpolimeroc, insaturado y vulcaniw
zable con 1os habituales sistemas vulcanizadores pa-
rg cauchos insaturados, incluyendo los basados en
azufre, y que usan aceleradores de vulcanizacidn de
azufre. El elastémero copolimero alfe-monoolefinico
empleado puede ser un elastbdumero diluido con aceite,
por ejemplo con 15 a 100 paries en peso de aceite o
asfalto por 100 partes en peso de elastdémero copoli-
mero alfe-monoolefinico.

La proporcién de compuesto antiozonizante
(3) requerida en la composicidn vulcanizable depen-
derd de la proporcidén de elastémero copolimero alfa-
monoolefinico (2) empleado-y de la susceptibilided
del elastémero dieno conjugado (1) al atague del
ozono. Ambos compuestos (2) y (3) sirven para mejo-
rer la resistencia del dieno-elastémero (2) al ozono,
poro el compuesto (2) puede hallarse también presente
en proporciones muy considerables a fin de modificar
las caracteristicas fisicas del producto vulcaniza@o

obtenido,

Usando el contenido elastlmero total como
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bage, pueden mezclarse preferiblemente de 5 a 40 par-
tes en peso del elastémero copolimero alfa-monooleff-
nico (2) con 95 a 60 partes en peso, correspondien-
temente, del elastbémero dieno conjugado (1) y por lo
menos 1 parte en peso del compuesto (3). La propor-
cidn de N,N'~gustituida-p~fenilendiamine ussda se
calculard preferiblemente por este método. Se utili-
zaran preferiblemente mayores cantidades de la digmi-
ne, por ejemplo 1,5 6 2 a 4 partes en peso. También
pueden emplearse incluso mayores proporciones, por
ejemplo 5 6 6 partes en peso por 100 partes en peso
de elastbémeros.

Usando la cantidad de elastdmero dieno
conjugado (1) como base, se mezclan preferiblemente
100 partes en peso del elastémero dieno conjugado (1)
con 5 a 50 partes en peso de elastdmero copolimero
alfa~monoolefinico (2) y de 0,5 a 5 partes en peso
del compuesto (3). Ia proporcibén de compuesto gqui-
noleina (3) empleada se calcula preferiblemente por
este método.

Le composicidn vulcanizable puede prepa-
rarse usando cualquier método convencionale. Los in-
gredientes pueden mezclarse asi de cualguier manera
conveniente, por ejemplo en un molino de caucho, ¥y
darse a la composicidén resultante la forma deseada
mediante cualquier dispositivo convenclonal, tal
como por cilindrado o moldeo. La mezclae resultante
puede vulocanizarse por métodos convencionales. Debe
entenderse que pueden hallarse también presenies en

la composicibén cualesquiera ingredientes convenciona-
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les de composicidn deseados. Estos ingredientes in-
cluirén ordinariemente sgentes vulcanizadores, acele-—
radores, rellenedores, antioxidantes, pigmentos,
plastificadores y 4cidos de elaboracidén. Los agentes
vulcanizadores serén generalmente del tipo de resina
fenbélica o de azufre, salvo cuando se encuentre pre-
sente un elastébmero copolimero alfa-monoolefinico sa-
turado, puesto que éstos requieren una cura de perdxi-
doe Ia composicidén vulcanizable puede usarse en la pro-
duccidn de una emplis varieded de productos finales,
pero es especialmente (til en la preparacidén de teji-
dos revestidos y de palas para calzado. Otros usos
incluyen neumdticos y partes de ellos (por ejemplo
paredes, armezdén o banda de rodemiento) y otros articu-
1os mecénicos (por ejemplo, correas 0 mangueras).

La 6-etoxi~1,2-dihidro=2,2,4~trimetil
quinolina ha sido descrita anteriormente jﬁnto con un
método para su preparacidn, en las patentes estado-
unidenses Nos. 2.000,039 y 2.748.100,

TLag N,N'-sustitnidas p-fenilendiamines
han gido descritas anteriormente junto con métodos
para su produccidn, en las patentes estadounidenses
Nos. 2.256.189 y 2.734.808 y en la patente belga
N2 563.136.

Seguldamente se ilustrard la invencién
con referencis a los siguientes ejemplos, en los que
todas las partes son en pesoe.

Ejemplo 1 -
Se emplea el siguiente compuesto bisico

pare calzado:
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Ingredientes

Caucho natural

SBR 20

EPDM 10 cuando ses in-
dicado

Antioxidante o antiozonizante 4 cuendo ses in-

(como sea indicado) dicado

Negro de carbono 10

Blanco . 3765

0xido de zinc 3.5

Cere 0.5

N-fenil-N*~ciclohexil parafenilen-

diamine 0e4

Anh{drido ftilico 0.2

Fogfito tri(nonil fenilico 0.l

Parafina clorada 0.2

Sulfuro de 2~benzotiazilo 0.7

Azufre 1.7

Eh este material, SBR es un caucho co-
polimero de butadieno~estireno que contiene un 23%
de estireno. E1 EPDM empleado es un terpolimero
insaturedo y vulcanizable con azufre, que contiene
aproximadsmente un 60% de etileno, un 35% de pro-
pileno y un 5% de diciclo~pentadieno. Se preparan
dos seyies de materiales (seria A y serie B), en
une de las cuales no hay EPDM (serie 4) y en la otra
ge incluyen 10 pertes de EPDM (serie B). Todos los
nateriales fueron curados durante una hora a 1448C.
En cads serie se evgluaron varios tipos de compués~

tos, como se indica en las sigulentes tablas, en una



caja de ozono (50 ppem/37'82C) y en exposicidn exte-
rior en Naugatuck (Oonnectiéut), con los resultados
mostrados.

TABTLA I

5 Hores requeridas pars agrietarse en caja de ozono &
50 ppem/37'82C en compuesto para calzado

Serie A Serie B
Antioxidante o Compue sto Compuesto NR-SBR
Antiozonizaente NR-SBR méds 10 partes de
- EPRD
10, 1. Ninguno (pieza en blanco) 7 13
2. Cristales de Santoflex 5 16
3+ Octamine 16 16
4, Aminox : 16 11
5. Betanox Special 11 16
15. 6. Flexemine 5 16
T. Naugawhite 7 56
8. 2246 11 13
9. Santoflex AW 80 Perfectamente
al cabo de 272
20. horas

BEn la Tablae I, la invencidn se representa
por el materigl n? 9 de la serie B, es decir el ma-
terial que contiene EPDM y Santoflex AW (6-etoxi-1,2-
dihidro-2,2,4-trimetil quinoleina). Los otros com~

25 puestos, que se incluyeron a efectos de comparacidn,
se identificen como sigue:

Octemine - producto de reaccién de diiso-
butileno y difenilamina.

Aminox - producto de reaccidn a baje tem-

3044 peraturs de difenilamina y acetona.
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Flexamine -~ 65% producto de reaccibn
diarilemina compleja - cetona y 35% N,N'-difenil-p-
fenilaming diamina.

Naugawhite - bis-fenol alguilado.

2246 - 2,2'-metilen-bis(4-metil-5-terc-
butil~fenol).

Crigtales de Santowhite - 4,4'-tio~bis-

(6-terc-butil-m-cresol).
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TABLA II

Dias precisos pars agrietarse al exterior en
Naugatuck, en compuesto pars calzado

Serieg A deries B
5o Compuesto NR-SBR
Antioxidante o Compuesto NR-SBR més 10 partes de
~ Antiozonente EPRD
1. Ninguno (pieza en blanco) 5 5
20 Crigtales de Santowhite 5 16
I0. 3+ Octamine 5 g
4. Aminox 5 %
5. Betanox gpecial 5 19
6+ Flexamine 13 56
T« Naugawhite 5 11
15. 8. 2246 5 11
9. Santoflex AW 4 MML, g1 cabo de
104 dfas =

# glgin sgrietamiento

En la tabla II la invencidn estd repre-
20, sentada por el material 9 de 1g serie B.
Ejemplo 2 ~

Se prepararon los sigulentes materiales:
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~13-
Ingredientes Partes
SBR 100 100 90 g0
EFDM - - 10 10
N-fenil-N'-ciclohexil-
p-fenilendiamina - 2.0 - 2,0
Negro de carbono (HAF) 50 50 50 50
Oxido de ecinc 5 5 5 5
Acido egtedrico 2 2 2 2
Plastificador asféltico 3 3 3 3
Resina de cumarona-indeno 5 5 5 5
Sulfuro de mercaptobenzo-
tiazol 0.2 0.2 0.2 0.2
Mercaptobenzotiazol 1.2 1.2 1.2 1.2
1.8 1.8 1.8 1.8

Azufre

En los snteriores materisles, la invencidn estéd re-
presentada por el material 2-Dj los otros materiales
fueron inclufdos e efectos de comparaciéne.

En estos materiales, el SER era caucho
copolimero de butadieno-estireno que contenia un 23%
de egtireno. E1 EPDM era un terpolimero de caucho
inseturado de un 60% de etileno, un 35% de propileno
y un 5% de diciclopentadieno. Los cauchos, la N-fenil-
Nt=ciclohexil-p-fenilendiamina y el negro de carbono,
por este orden, fueron mezclados conjuntamente en una
mezcladora Banbury durante 5 minutos a baja velocidad.
Los restantes ingredientes se mezclaron luego, con la
excepeibén del azufre. La carge fué retirads de la
mezoladors y enfriada. la carga enfriada se deyolvid

luego & la mezcladora, se afiadid azufre y se mezcld a



baja velocidad para formar la mezcla final.

Los materisles fueron curados en un molde
durente 60 minutos a una temperatura de 1442C, Los
materisles curados se sometleron a un ensayo de re-

5e¢ gistencia al ozono especialmente severo mediante ex-
posicibén en un ozonbmetro a 50 partes4por cien mi~

llones de ozono a 37'82C, con los siguientes resul-

tadosg:
10, Material Horas precisas para
agrietarse
2-4A ' 24
' 2-B T2
20 T2
15;_ 2-D Perfectemente,al cabo

de 7878 horas
Se verd que la combinacién de EFDM con
N-fenil-N'-ciclohexil~p-fenileno diamina en el‘SBR
(material 2-D) de acuerdo con le invencibn produjo
un grado de proteccidn contra el ozono muy superior
20. a todo cuanto cabris esperar de los resultados con
EPDM solo en el SBR (material 2-C) o con N-fenil-N'-
ciclohexil-p~-fenilendiamina sola en el SBR (mate-
risl 2-B).
Los materisles fueron expuestos a enveje-
25, cimiento al exterior en Los Angeles (California),

con los siguientes resultados:

Mgteriagl Dias precisos para
agrietarge

1-A | 20
30. 1-B 28
1-C 20

1-D Perfectamente gl cabo de 365 dias
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De nuevo, ge demuegtre la mejorg hecha

posible por la invencidn (material 2-D).

Ejemplo 3 -

Se prepararon los siguientes materiales:

Ingredientes

=4
Caucho natural 80
SBR 20
EPDM -
N~-fenil-N'-clclohexil-
p-fenilendieming -
Negro de carbono (SRF) 10
Carbonato célecico 3745
Oxido de cine 345
Cera 005
Anhidrido ftélico 0.2
Fogfito tri(nonil-fenflico) 0.1
Parafina clorada : 0.2
Disulfuro de benzotimilo 0.7
Azufre 1.7

T2 80
18 20
10 -
2.4 -
10 10
37¢5 3745
3.5 365
0.5 065
0.2 0.2
0.1 0.1
0.2 002
0.7 0.7
1.7 1e7

B
T2

18
10

204
10
375

345

0.5

0.2

0.1

0.2

0.7

1e7

El material 3~D representa s la inven-

cibdn; los otros materiales son a efectos de compara-

clbn. Los materiales fueron mezclados y curados como

en el Ejemplo 2 y andlogamente ensayados en la caja

de ozono, con los siguientes resultados:

Material

3-4
3-B
3-C
3-D

agrietarse

Horag precisas para

8
24
8

144
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Estos datos muestren la mejora hecha po-
sible mediante 1a composicidn de la invencidn (mate-
rial 3-D) que contiene EPDM y N-fenil-N'-ciclohexil-
p-fenilendismina en la mezcla NR/SBR, en comparacién
con los resultados obtenidos con la N-fenil-N'-ciclo-
hexil-p~fenilendiamina sola (material 3-B) o el EPDM
solo (material 3-C).

Ejemplo 4 -

' Este ejemplo ilustra la préictica de la
inveneidén usando una N,N'-bis-alquil-sustituida-
p-fenilendiamina simétrica, coﬁcretamente 1la N,N'-
big(1-metil-heptil)~p-fenilendiamina, y compara tam-
pién 1los resultados de la inveneidn con los inferio-
res resultados obtenidos con el uso de una serie de
antioxidantes comerciales que no corresponden a la
invencibn. Las formulaciones empleadas en este ejom-
plo fueron las mismas que se muestran en el ejemplo 3,
con la excepcibén de que los antioxidantes mostrados
en la Tabla III son empleados en 1ﬁgar de lg N—fenil-
N'=ciclohexil=-p~fenilendiaming, en las cantidades
indicadas. Los compuestos fueron curados durante 60
minutos a 1442C. Ia tabla III muestra los resulta-
dog de un enséyo de agrietamiento estético efectuado
al exterior en Tos Angeles (California). Ia superio-
ridad de la mezcla NR-SBR-EFDM que contiene N,N'<big-
(1-metil-heptil)-p-fenilendiaming es claramente evi-

dente en la +tabla III,



?ABT A III

Dias precisos para agrietarse al exterior
en Los Angeles

5. Compue sto Compuesto
- Antioxidante (4,0 partes) NR~SBR NR~SBR-EFDM
Ninguno (pieza en blanco) 9 9
Producto de reaccibén de diisobutileno-
difenilamina ("Octamine") 9 9
10. Producto de reaccidn de difenilamina~
acetona ("Aminox") 9 13
Producto de resceidn de Fenil-beta-
naftilamina-acetona ("Betanox Special") 9 13
65% producto reaccién de diarilamina
15. compleja - cetona y 35% N,N'-difenil~-
p-fenilendiemina ("Flexamine) 18 18
Bis-fenol alquiladé ("Naugawhite") T 13
2,21-metileno bis(4—m;til-6-terc-
butil fenmol) ("2246") 9 13
20, 4,4'=tio bis(6-terc-butil-m-cresol)
("Santowhite Crystals") 3 13
N,N'~bis(1-metil-heptil)-p-fenilendia~
mina : 104 Perfectamente,
al cabo de 365
25 diag
(Ensayo terminado a los 365 dias)
Ejemplo 5 -

Este ejemplo ilustra el uso de N-fenil-
N'=gec~butil-p-fenilendiamina, N=fenil-N'-(1,3~dime-
30. ti1-butil)=-p-fenilendiamine y N,N'-bis(1,4=dinetil-
pentil)~-p-fenilendianina de acuerdo con la inven=
cidn y compara su accibén con log inferiores resul-

tados obtenidos con otros antioxidantes determinados.
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Ios compuestos empleados son 1los mismos del ejemplo 3,
con la excepcién del empleo de los productos quimicos
mostrados en la tabla IV en las cantidades mostradas,
en lugar de la N-fenil-N'-ciclohexil~p-fenilendiamina.
Los compuestos fueron curados durante 60 minutos a
1442C, ILa tabla IV muestra los resultados de exposi~
ciones a la caja de ozono y demuestra el efecto del
uso de la mezcla de 1la invencidn en mezclas de

NR-SBR-EFDHM o
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Compuesto Compuesto

NR~-SBR-EEDM

8
228

Perfectamente
al cabo de 6708
horas

312

Perfectamente,
al cabo de 6708
horas

Perfectamente,
al cabo de 6708
horas

Perfectamente,
al cebo de 6708
horegs

TABLA IV
Horas precisas para agrietarse en la caja
de ozono a 50 ppom/37482CY
Antioxidante (partes) NR-SBR
Ninguno (pieze en blanco) 8
2,0 N~-fenil-N'~gec~butil-p-fenilendia-
nina 144
4,0 N-fenil-N'-sec~butil-p-fenilendie-
mina 144
2,0 N-fenil=N'~(1,3~dimetil~butil)-p~
fenilendiamina 8
4,0 N-fenil~N'-(1l,3~dimetil-butil)-p-
fenilendiamina 144
2,0 N,N'-bis(1,4~dimetil-pentil)-p-
fenilendiemine 678
4,0 N,N'-bis(1,4~dimetil-pentil)-p-
fenilendiamina$ 4044
4,0 p(p~tolueno-sulfonil amido)dife-
nil-amina ("Aranox" 8

4,0 produota condensaclén difenilamina-
acetona ("BIE-25")

-
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Ejemplo 6 -

En le tablae V se muestran los resultados

de ensayos de agrietamientos esthticos al exterior

en Nengatuck (Connecticut) y en Ios Angeles (Celifor-
5e nia)} usapdo N-fenil-N'~sec.butil-p=fenilendiamina y

N-fenil-N'-(1,3~dimetil-butil)-p-fenilendiamina, de

acuerdo con la invencibn, en contraste con otros anti-

oxidantes y antiozonizanies determinados.

TABLA V

10. » Dias precisos para abrietarse al exterior
eagtaticamente

En Naugatuck En Tos Angeles
NR-SBR- NR-SBR-
Antioxldante (partes) NR-SBR EPDM NR-SBR BPDM
15. (Ninguno) pieza en blanco 100 122 63 76
2,0 N-fenil-N'-gec,butil- .
p-fenilendiaming 203 Perfectamente 191 ML al cabo de
al cgho de 278 dias
292 dias
20 2,0 N-fenil-N'-(1,3-dime~
tll-butll)-p-fenllendlami-
na 203 MMI, ol cabo 162 Perfectamente,
de 292 dias al cabo ds
301 dias
25. 4,0 p(p=-tolueno-sulfonil-
amido)difenilamlna ("Aranox")loo 175 76 16

4,0 Producto de condensa—
. gldn de difenilemina-acetona

("BLE") 139 158 76 86
30. (MML quiere decir agrietamiento muy, muy ligero; ML indica

agrietamiento muy ligero).
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30.

La Tabla VI muestra tesultados obtenldos
con mezclas SBR-EPDM que contienen varias N,N'-gsusti-
tuidag-p-fenilendigminag de gcuerdo con la invencibn,
usendo formulaciones de negro de carbono HAF de acuer-
do con el ejemplo 2, con la excepcidn de gue los pro-
ductos quimicos mostrados en la Tabla VI son emplea-
dos en lugar de 1la N-fenil-N'-ciclohexil-p-fenileno
diamina del ejemplo 2 en las cantidades mostradas en
la Tabla VI. De nusvo, las composiciones fueron cura-
das durante 60 minutos a 1442C.

TABL A VI

Diass precisos para agristarse al exterior
en el compuesto Negro HAF-SBR

En Naugatuck En Tos Angeles

Antioxldante Compuesto Compuesto Compuesto Compuesto
(partes) SBR SBR-EPDM  SBR SBR-EPDM

Ninguno (pieza en blanco) 19 46 82 65
1,0 N-fenil-N'-sec.butil-
p~fenilendiemina 125 Perfectamente, 179 Perfectamente,

al cabo de al cabo de
323 dias 328 dias

1,5 N-fenil-N'~sec.butil- :
p~-fenilendiamina 125 id. id. 257 id. id.

1,5 N,N'-bis(1l,4~dimetil-
pentil)-p-fenilendiamine 147 id. 1id. 224 id. iad.

1,0 N,N'~bis(l-etil~3~-me-

ti1-~pentil)-p~fenilendia-
nina 4-6 id, id. 62 id. id.

Ia Tabla VI muestra la notable resisten~
cia de las composiciones de la invencién al agriete-

miento por exposicidn en exteriores.
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15.

20,

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la préctilca, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamentale. También se hace conshar que el
invento corresponde a dos solicitudes de patente pre-
gsentadas en Norteamérica nimeros 522.363 de 24 de ene-
ro de 1.966 y 529.672 de 24 de febrero de 1.966 aco-
gidndose, por lo tanto, 2 los beneficios gue conceden
108 Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Egpafia: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN ELASTOMERO
RESISTENTE AL OZOWO"; caracterizéndose por lo si-
guiente: )

8 - Procedimiento para preparar un elas-
témero resistente al ozono, caracterizado porque com-
prende mezcler un elestbmero dieno conjugado, con un
elastébmero copolimero alfa-monoolefinico antiozoni-
zante, y con 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4~-trimetil qui-
noleina o con una p-fenilendiamina N,N'-disustituida
de férmula

RE H

/
\

72
N\
RZ/N\H

(I)



He

10.

15.

20,

25.

30.

536007,

en la que rL repregenta un grupo fenilo o ciclohe~
xilo o un grupo alquilo de cadena ramificada que
contiene de 4 a 8 Atomos de carbono y R2 repregenta
‘un grupo ciclohexilo 0 un grupo alquilo de cadens
remificada que contiene de 4 a 8 4tomos de carbono.

28 - Procedimiento, segln la reivindi-
cacién‘lﬁ, caracterizado porque el elastdmero dieno
conjugado contiene poliisopreno natural o sintético.

38 - Procedimiento, seglin las reivindica-
ciones 12 & 28, caracterizado porque el elastémero
dieno conjugado contiene un copolimero de un dieno
conjugado con una proporcidn menor de un mondmero
copolimerizable y etilénicamente insaturado.

42 - Procedimisnto, segin la reivindica-
cidn 38, caracterizado porque el monémero etilénice-
mente insaturado es acrilonitrilo de estireno.

5¢ - Procedimiento, segin cualquiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizado por-
que el eléstomero dieno conjugado contiene caucho
copolimero de egtireno y butadieno o caucho homo-
polimero de polibutadieno.

68 - Procedimiento, segln cualquiers de
las anteriores reivindicaciones, caracterizado por—
que el elastdémero copolimero alfa-monoolefinico es
un copolimero de etileno~-propilenoc. )

78 ~ Procedimiento, segin cualquiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizado por-
que el elastdmero copolimero alfa-monoolefinico
es un terpolimero que incorpora unidades de un die—

no copolimerizable.
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88 -~ Procedimiento, segin la reivindice-
cidén 72, caracterizado porque el dieno no es conju~
gadoo.

98 ~ Procedimiento, segin la reivindica~-
cidn 88, caracterizado porque el disno no conjugado
es diciclopentadieno; 1,4-hexadienoj norborneno me-
t{lico 6 pl,5-ciclooctadienoc.

108 - Procedimiento, segin cualquiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizado por—
que el elastdmero copolimerc alfa-monoolefinico es
un elastdmero diluido con aceite.

118 - Procedimiento, segin cualqulera de
las reivindicaciones 12 a 102, caracterizado porque
el entiozonante eg N-fenil~N'~ciclohexil-p-feilen~
diaminae.

128 - Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 108, caracterizado porque
el antlozonante es N-fenil~N'-gec.butil-p~fenilen-
diamina.

138 - Procedimiento, segin cualguiera
de las reivindicaclones 12 a 102, caracterizado por-
que el antiozonante es N~fenil-N'-(1,3-dimetil-n-—
butil)-p-fenilendiemina.

148 ~ Procedimiento seglin cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 108, caracterizado porque
el antiozonante es N,N'~big-(1,4-dinetil-h~-pentil)-
p~fenilendiaming.

158~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicacicnes 12 a 108, carscterizado por-

gue el antiozonante es N,N-big-(l~etil=3-metil-n-



pentil)-p-fenilendiamina.
' 168 - Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 102, caracterizado porque
ol antiozonante es N,N'-bis-(1-metil-n-heptil)-p~
e - fenilendiamina.

178 - Procedimiento, segin cualgquiers de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
comprende mezclar de 5 g 40 partes en peso del elag~
témero copolimero alfa-monoolefinico con 95 a 60

10. "partes en peso del elastbémero dieno conjugado y por 1o
menos con 1 parte en peso del compuesto antiozonante.

188 - Procedimiento,segin cualquiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizado por-
que se adicionan hasta 6 partes en peso del compues-

15, to por 100 paries en peso de compuestos elastémeros.

198 - Procedimiento, segin la reivindica-
clén 188, caracterizado porque se adicionan de 1,5
a2 4 partes en peso del compuesto por 100 paries en
peso de compuestos.

20. 208 ~ Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 162, caracterizado por-
que se adicionan 100 partes en peso de elastémero
dieno conjugado, de 5 a 50 partes en peso de elas~
témero copolimero alfa-monoolefinico y de 0,5 a 5

- 25. partes en peso de compuesto antiozonlzente.

218 - Procedimiento, segin cualquiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizado porque
ge adiciona tambidn un agente vulcanizador, acelera-
dor, rellenador, antioxidante, pigmento o plastifi-

30. cador.
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228 = Procedimiento pare preparsr un
elastédmero resistente al ozono, tel y como gueda

substanciglygente descrito en la presente Memoria.
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