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la presente invención se refiere a un pro­
cedimiento para preparar productos de reacción de un 
caucho sintético a "base de dienos conjugados, con anhí­
drido maleico. Por "caucho sintético a "base de dienos 

5 conjugados" se quiere decir, en la presente memoria y
reivindicaciones, un homopolimero o copolímero elastóme 
ro sintético de un hidrocarburo diénico conjugado.

La preparación de productos de reacción de 
un caucho con anhidrido maleico es conocida por sí mis 

10 ma. Por ejemplo, es conocida la maleinización de cau­
cho en un disolvente hidrocarbonado, en presencia de un 
peróxido como catalizador. [También es conocida la ma­
leinización de caucho en estado seco, en ausencia de 
disolventes y catalizadores.

15 Si se somete a un procedimiento de maleini
zación un caucho sintético a base de dienos conjugados, 
se muestra que el producto de reacción resultante con­
tiene una cierta cantidad de material reticulado, como 
producto secundario indeseable. Este es conocido como 

20 "gel compacto", y consiste en racimos muy reticulados
de moléculas de caucho presentes en el caucho maleiniza. 
do, y que se comportan como carga indeseable. En con­
traste con las cargas reforzantes, tal como negro de 
humo, este gel compacto no perfecciona las propiedades 

25 de resistencia del caucho, si no que, en vez de ello, 
2.5.67.
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estorba a la homogeneidad de dispersión de los aditivos 
usuales del caucho, tal como negro de humo, aceites ex 
tensores y agentes de vulcanización, en la masa de cau 
cho maleinizado.

chos sintéticos a base de dienos conjugados hace posi­
ble perfeccionar las propiedades de resistencia (resis 
tencia mecánica) del caucho aún no vulcanizado (la lia 
mada "resistencia en crudo"). Esta es una propiedad 
atractiva de estos productos de reacción con anhidrido 
maleico, ya que la resistencia en crudo de los cauchos 
sintéticos no modificados, particularmente del cis-1 ,4- 
polibutadieno y cis-l,4-poliisopreno, que se han hecho 
disponibles en años recientes, deja algo que desear. Es 
ta mala resistencia en crudo se muestra, entre otras 
cosas, como mala aptitud para tratamiento en los mezcla 
dores de caucho usuales. Sin embargo, como se ha descri 
to antes, la maleinización de los cauchos sintéticos 
en cuestión está acompañada por la formación de gel 
compacto, de manera que el precio del perfeccionamien­
to de la aptitud del producto resultante para el trata 
miento, es una dificultad de dispersar homogéneamente 
los aditivos usuales del caucho, con el resultado de 
que no se consiguen las propiedades óptimas del vulcani

Se ha sabido que la maleinización de cau-
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Ya se ha propuesto la supresión de la for­
mación de reacciones indeseables de reticulación, en 
la maleinización de cauchos sintéticos en estado seco 
y en ausencia de peróxidos, trabajando en presencia de 
cantidades relativamente grandes de inhibidores, que 
suprimen la polimerización por radicales libres; en ejs 
te procedimiento se usan cantidades de inhibidor com­
prendidas entre 1 y 10 partes en peso, por 100 partes 
en peso de caucho.

Según la presente invención se ha hallado 
ahora un nuevo procedimiento para maleinizar caucho 
sintético, en el que se evitan dichas grandes cantida­
des de inhibidor, y que de todas formas produce produc 
tos de reacción que no contienen nada, o sustancialmen 
te nada, de gel compacto.

Según la presente invención se proporciona 
un procedimiento para preparar un producto de reacción 
de un caucho sintético a base de dienos conjugados, 
con anhídrido maleico, que comprende: (a) introducir 
el caucho sintético en un mezclador; (b) masticar allí 
el polímero, a una temperatura de 50 a 3002C; (c) in­
yectar en el polímero que se está masticando una solu­
ción de anhídrido maleico, haciéndose reaccionar la ma 
sa de caucho con al menos 0,01 partes en peso de anhí­
drido maleico por 100 partes en peso de caucho.

340824



5

10

15

20

25
2.5.67.

Por "masticación" del caucho se quiere de­
cir, en la presente memoria y reivindicaciones, la op_e 
ración de someter el caucho a fuerzas de cizalla, acom 
panadas por escisión de las cadenas del caucho.

El tiempo de residencia de masticación, du 
rante el cual se efectúa la formación de aductos, pue­
de variar entre aproximadamente 50 seg y aproximadamen 
te JO min, pero el intervalo eficaz preferido es de 2 
a 10 min. Para algunos fines especiales (tal como la 
incorporación de cargas, aceites u otros aditivos), la 
masticación se puede continuar durante más de 30 min.

En el procedimiento de maleinización según 
la invención se evita la formación de gel objetable, 
que se presenta en forma de gel compacto. Por tanto, 
se muestra que los productos resultantes tienen una ajD 
titud para el tratamiento muy perfeccionada, y se ve 
también que, en comparación con las propiedades del 
caucho no modificado, se conservan completamente las 
buenas propiedades del vulcanizado, y en algunos ca­
sos se perfeccionan, incluso, respecto al desarrollo 
de calor bajo cargas dinámicas (acumulación de calor).

En el presente procedimiento se puede usar 
como caucho sintético, en principio, cualquier homopo- 
límero o copolímero elastómero de un hidrocarburo dié- 
nico conjugado. Son ejemplos el copolímero elastómero
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de estireno y butadieno (SBR), y los cauchos estere oes; 
pecíficos cis-1,4-polibutadieno y cis-l,4-poliisopreno. 
Si particular, las ventajas del presente procedimiento 
son particularmente evidentes con el cis-1,4-poliiso- 
preno, que se puede considerar como el equivalente sin 
tético del caucho natural, pero del que se ha hallado 
que en estado no vulcanizado tiene unas propiedades de 
resistencia menos satisfactorias que las del caucho na 
tural.

El caucho sintético se puede suministrar 
mezclado o no mezclado con un aceite extensor. Natural 
mente, una pasta de caucho o solución de caucho no son 
adecuadas como alimentación para los fines de la pre­
sente invención, ya que asi el caucho no es masticado 
lo suficiente, o nada en absoluto, en el mezclador.
Por esta razón, la cantidad de aceite extensor a usar 
está determinada por la condición de que en el presen­
te procedimiento no se puede usar como alimentación de 
caucho una pasta o solución. Desde luego, la alimenta­
ción de caucho puede contener también los aditivos 
usuales del caucho, tal como un antioxidante (usualmen 
te en cantidades de 0,25 p%c) T  cargas.

Se pueden usar mezcladores tales como los 
del tipo Banbury, así como mezcladores continuos de ti 
po más complicado. Un mezclador continuo consiste esen

340824
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orificio de alimentación, a la que se suministra cau­
cho, según el procedimiento de la presente invención, 
y en la que es plastificado, y una zona de mezclado 
por la que se transporta la masa de caucho, sometién­
dola simultáneamente a fuerzas de cizalla. Esto hace 
que la masa de caucho sea masticada, y se suministra a 
esta masa una solución de anhidrido maleico en un di­
solvente adecuado, el cual se dispersa por la masa de 
caucho. Ello hace que tenga lugar la maleinización, 
tras lo cual se puede retirar el producto maleinizado.

Se ha mostrado que el uso de un extrusor de 
tornillo, continuo, como mezclador continuo, es muy 
adecuado en el procedimiento según la presente inven­
ción.

sor de tornillo de este tipo. Esta máquina está provis 
ta de una abertura 1 de alimentación y un orificio 9 

de extrusión. Desde luego, puede haber también más ori 
ficios de extrusión. Se pueden distinguir en la máqui­
na diversas zonas, concretamente una zona 2 de suminis 
tro y una zona 3 de transporte, con un tornillo de 
transporte que tiene paso constante, en el que tiene lu 
gar simultáneamente cierta compresión de la masa de 
caucho. Después pasa la masa de caucho a una restric-

En la figura adjunta se muestra un extru-

25
2 . 5 . 6? .

-  7 -



ción formada por una pieza salientee 4, donde se somete

10

15

20

25
2 . 5 . 67 .

la masa a grandes fuerzas de cizalla, pasando después 
a una zona 5 de mezclado en la que el tornillo está 
provisto de elementos 8 de mezclado. Más allá de esta 
zona 5 de mezclado hay una zona 6 de transporte, por 
la que es descargado el producto (por el orificio 9 de 
extrusión). Por tanto, en el caso presente, la zona 5 
actúa principalmente como zona de plastificación, y 
las zonas 5 7 6 actúan principalmente como zonas de 
masticación de la masa de caucho. Al principio de la 
zona 5 de mezclado hay una abertura 7 de inyección, en 
el cuerpo del extrusor, para inyectar una solución de 
anhidrido maleico en la masa de caucho masticado que 
está presente en el cuerpo. El caucho sintético es su­
ministrado al extrusor por la abertura 1 de alimenta­
ción, y es plastificado en la zona 5 de transporte, la 
masa plastificada pasa luego por la pieza saliente 4, 
y fluye a la zona 5 de mezclado. Después se inyecta la 
solución de anhidrido maleico en la masa de caucho, 
por la abertura 7 de inyección, y se mezcla íntimamen­
te con la masa de caucho, en la zona 5 de mezclado. Pi 
nalmente, el producto maleinizado es extruído por el 
orificio 9 de extrusión.

la Revue Genérale du Caoutchouc, 5^, na 10 

(1962), págs. 1561 a 1576, contiene un estudio en el

-  8 -



82

10

15

que se mencionan tipos de mezcladores con transporte 
adecuados para su uso en el método según la invención. 
Son particularmente adecuados los Ko-Kneaders, descri­
tos e ilustrados en las págs. 1570 a 1572, diseñados 
por Buss A.G. (Basilea).

la masa de caucho masticado se pone en con 
tacto con la solución de anhidrido maleíco a una tempe 
ratura de 50 a 3002C. Si se elige una temperatura de 
reacción por debajo de 502C, tiene lugar en la masa de 
caucho sintético una gelificación objetable; por enci­
ma de 3002C tiene lugar una escisión excesiva de las 
moléculas de caucho. Se prefiere elegir mía temperatu­
ra de reacción de 150 a 2502C, y, en general, los mej£ 
res resultados se obtienen a temperaturas de 200 a 
2502C. En estos intervalos de temperatura se efectúa 
una maleinización rápida de la masa de caucho sintéti­
co, sin gelificación objetable, y sin escisión perjudi 
cial de las moléculas de caucho.

la masa de caucho con al menos 0,01 p%c (partes en peso 
por 100 partes en peso de caucho) de anhidrido maleico, 
y preferiblemente con no más de 2,5 p%c de anhidrido 
maleico. El anhidrido maleico es suministrado como so­
lución en un disolvente orgánico, por ejemplo como so­
lución en acetona o cloroformo, a de 3 a 10% en peso.

En el mezclador continuo se deja reaccionar

25

2 . 5 . 67 .
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Se prefiere hacer reaccionar la masa de caucho con no 
más de 1,0 p?ác de anhidrido maleico. Se ha mostrado 
que para reaccionar con la masa de caucho son muy ade­
cuadas las cantidades de anhidrido maleico comprendidas 
entre 0,05 7 0,5 P%c, particularmente entre 0,1 y 0,5 
p%c. Se halló que por debajo de 0,01 p5¿c de anhidrido 
maleico solo se obtiene un ligero perfeccionamiento de 
las propiedades de resistencia del producto maleiniza— 
do en estado no vulcanizado.

puede hacer también un concentrado o tanda patrón de 
caucho maleinizado, es decir, un caucho que se ha he­
cho reaccionar con mas anhidrido maleico que el desea­
ble para el producto final. Este concentrado es exfcen- 

15 dido luego con caucho no maleinizado, formando la mez­
cla deseada.

En la presente reacción de maleinización 
se puede usar un compuesto que forma radicales libres, 
tal como un peróxido. Esto puede ser ventajosa por la 

20 siguiente razón. Como se ha descrito antes, la solu­
ción de anhidrido maleico se introduce en la masa de 
caucho masticado. Se ha hallado que es condición esen­
cial, para el transcurso deseado de la reacción de ma­
leinización, que el contacto con la solución de anhi­
drido maleico tenga lugar durante, o directamente des-

10 Con el procedimiento según la invención se

25
2.5.67.
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pués de, la masticación de la masa de caucho. Por tan­
to, es importante elegir el punto de inyección de la 
solución de anhidrido maleico de forma que no esté de­
masiado cerca de la abertura de alimentación del mez­
clador continuo, para asegurar que la masa de caucho 
esté expuesta a las fuerzas de cizalla suficientes, de 
manera que los radicales que se forman en la masa de 
caucho entren en contacto con la solución de anhidrido 
maleico. Sin embargo, ahora se ha hallado que es posi­
ble conformarse con un grado menor de cizalla, si la 
masa de caucho contiene un compuesto que forme radica­
les libres, tal como un peróxido, una hidrazida o un 
compuesto diazoico. Esto significa que bago condicio­
nes de reacción comparables, en presencia de estos com 
puestos (en general de 0,001 a 0,5 p%c) se puede monte 
ner una producción mayor de la masa de caucho, y así 
se puede obtener mayor producción por unidad de tiempo, 
en un mezclador continuo dado.

Los cauchos maleinizados resultantes se 
pueden tratar de forma conocida por sí misma, por mol­
deo y vulcanización para formar artículos tales como 
cubiertas para neumáticos, correas de transmisión, man 
güeras, tubos, material de aislamiento, amortiguadores 
de choque, etc.

340824
-  11 -



Ejemplo 1
En este ejemplo se examinó la influencia de
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la concentración de anhídrido maleico sobre las propie 
dades del producto resultante. Para este fin se hizo 
uso de un extfusor de tornillo, según se ha descrito 
antes e ilustrado en la figura. La longitud del torni­
llo del extrusor era igual a 21 veces su diámetro. La 
sección de tornillo sin fin, compuesta por la zona 2 

de suministro y la zona 3 de transporte, tenía una 
longitud igual a 10 veces el diámetro D, y una rela­
ción de compresión igual a 1:1,5; la pieza saliente 4- 
tenía una longitud igual a D; la zona 5 de mezclado te 
nía una longitud igual a 5 veces D; la zona 6 de trans 
porte tenía Tina longitud igual a 5 veces D y una rela­
ción de compresión igual a 1 :3; el diámetro D era 
igual a 60 mm.

Por la abertura 1 de alimentación se intro 
dujo una alimentación en forma de tiras de cis-1,4—po- 
liisopreno. El cis-1,4—poliisopreno tenía un contenido 
de cis-1,4 igual al 92%, y una viscosidad intrínseca 
(V.I.) igual a 6 dl/g. Por la abertura 7 de inyección 
se inyectó una solución de anhídrido maleico (AM) en cío 
roformo, con la mayor concentración de anhídrido nale_i 
co en acetona. Variando la relación AM/disolvente, en 
peso, se pudo asegurar que se introducía la misma can-

-  12 -



tidad de disolvente para todas las concentraciones de 
AM. Invariablemente, la temperatura de la nasa de cau­
cho en contacto con la solución de AM fue aproximada­
mente igual a 15020.

5 Unas mezclas de caucho, que tenían las con
posiciones siguientes, fueron hechas con el aducto re­
sultante de anhidrido maleico, o con el caucho no na- 
leinizado, como control.

10

15

20

25

2 . 5 . 6? .

Tabla 1

Partes en peso
Aducto de AM-caucho, 0 caucho (control) 
Negro de humo de horno, de alta abra­

100

sión 50
Oxido de cinc 5
Acido esteárico
Antioxidante (N-f enil-N ’ -isopropil-p-

5

feniléndiamina) 2

Acelerador (N-ciclohexil-2-benzctiazol
sulfenamida) 0,8

Azufre 2,25
las propiedades de la mezcla de caucho no 

vulcanizado, según se muestran en la Tabla 2, fueron 
determinadas de la siguiente forma:

1 . Con la mezcla de caucho no vulcanizado

340824
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se moldeó por prensado una pequeña probeta (probeta de 
tracción ASTM), según el método descrito en ASTM I) 
15-64- T, parte B. Condiciones: T = 802C, t = 5 min, 
p = aproximadamente 50 atm.

2. De esta probeta se troquelaron tiras 
rectangulares con anchura de 25 mm, y que tenían un es 
pesor de aproximadamente 2 mm.

3» El diagrama de tensión/deformación se 
determinó aproximadamente 24- horas después de haberse 
moldeado por prensado la probeta. Se hizo uso de una 
máquina de ensayos de tracción exenta de inercia. la 
probeta fue amordazada en la máquina a una distancia 
de 50 mm entre mordazas, y fue estirada a velocidad 
de 500 mm/min (igual al 1000% por minuto).

4-. A partir del diagrama de tensión/defor­
mación se hicieron los siguientes cálculos, usando la 
anchura y espesor de la probeta: (a) máxima tensión 
ejercida sobre la probeta; (b) esfuerzo correspondien­
te al momento de máxima tensión (deformación correspon 
diente); (c) alargamiento a la rotura.

La mezcla de caucho fue vulcanizada duran­
te 20 min a 14-5°c. También se determinó en el vulcani­
zado resultante un cierto número de propiedades, que 
se muestran en la Tabla 2. En este ejemplo, y en los 
ejemplos siguientes, el tiempo de vulcanización fue in

340824



variablemente el tiempo óptimo de vulcanización, en 
la meseta de módulo del 90%, determinada con un reóme- 
tro Monsanto, ángulo de oscilación igual a 32, frecuen 
cia igual a 3 golpes/min.

2 . 5 . 67 .
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En la última columna se han incluido, cono 
control, los valores correspondientes para el producto 
no maleinizado. Los valores obtenidos muestran que, in 
cluso con pequeñas concentraciones de AM, se halla un 
perfeccionamiento considerable de la resistencia a la 
tracción y del alargamiento, en la mezcla de caucho no 
vulcanizado (y por tanto una aptitud perfeccionada pa­
ra el tratamiento), mientras que los valores obtenidos 
para los vulcanizados muestran que ello no tuvo lugar 
con sacrificio de las propiedades del vulcanizado.

E.jemplo 2
En este ejemplo se examinó la influencia de 

la temperatura de la masa de caucho que se pone en con 
tacto con la solución de AM. Se hizo uso del mismo ex- 
trusor de tornillo descrito en el Ejemplo 1. De nuevo, 
se usó una alimentación en forma de tiras de cis-l,4~po 
liisopreno. Se inyectó continuamente Tina solución de 
AM en cloroformo, por la abertura de inyección, siendo 
la relación AM/disolvente, en peso, igual a 1:30.

De nuevo, la mezcla de caucho tenia la mis 
na formulación indicada en la tabla 1 del ejemplo 1. 
Para preparar el vulcanizado se usó una temperatura de 
vulcanización igual a 14-52C y un tiempo de vulcaniza­
ción igual a 20 min.

- 1?  -  340824
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De nuevo, la última columna se refiere a
las propiedades del producto no maleinizado. Los datos 
obtenidos en estos ensayos muestran que se obtiene un 
claro perfeccionamiento de las propiedades de resisten

5 cia de la mezcla de caucho no vulcanizado, compuesta
por el aducto de AM, a todas las temperaturas cíe reac­
ción examinadas. A temperaturas de reacción mayores 
que 2002C este perfeccionamiento es muy pronunciado.
Los aductos de AM obtenidos en este procedimiento dan

10 también vulcanizados que tienen propiedades de resis­
tencia que permanecen a alto nivel, y que tienen una 
acumulación de calor que incluso no es considerablemen 
te baja.

E.jemplo 3
15 En este ejemplo se hicieron ensayos compa­

rativos para investigar qué productos eran producidos 
con un cierto número de diferentes cauchos sintéticos 
a base de dienos conjugados, cuando los cauchos eran 
maleinizados por el procedimiento según la invención.

20 El mezclador continuo usado fue el extrusor de torni­
llo descrito en el ejemplo 1. En cada caso se usó una 
solución de anhídrido maleico en acetona, con relación 
en peso AM/disolvente igual a 1:16, al tiempo que la 
temperatura de la masa de caucho que se ponía en contac_

25 to con la solución de AM era invariablemente igual a
2 . 5 . 6?.
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Se examinaron los siguientes cauchos:
Un caucho de estireno-butadieno con conte­

nido de estireno igual al 23% en peso, obtenido por p£
5 limerización en emulsión, y denominado SBR en lo suce­

sivo.
Un caucho de cis-l,4-poliisopreno que te­

nía un contenido de cis-1,4 igual al 92% y estaba ex­
tendido con 20% en peso de aceite nafténico, denomina- 

10 do IR (I) en lo sucesivo.
Un caucho de cis-1,4—poliisopreno que te­

nía un contenido de cis-1,4- igual al 98%, denominado 
IR(II) en lo sucesivo.

Se elaboraron mezclas con el caucho no ma- 
15 leinizado, como control, así como con el ccrrespondien 

te aducto con AM, siendo la composición la que se indi 
ca en la siguiente tabla 4.

Tabla 4
SBR IRCI) IRCII)

Polímero, 0 aducto de polí­
mero y AM 100
Negro de humo de horno, de 
alta abrasión 50
Oxido de cinc 5
Acido esteárico 3
Ant ioxidante® 2

20 -3 4 0 8 2 42.5.67.



ll
Tabla 4 (Cont.)

ILs&üs.Á
SBR IRCl) IR(II)

Oera de parafina 1,5
1,4®® 0,6®®® 0,8®®®
1,75 2,0 2,25

Acelerador
Azufre

10

® Véase tabla 1.
Mezcla de 0,8 partes en peso de N-oxidietilén-2- 
benzotiazol, tal cono sulfenamida, y 0,6 partes en 
peso de difenilguanidina.

®®® Véase tabla 1.

cías no vulcanizadas antes indicadas. Después se vul­
canizaron las mezclas, y se determinaron luego las 
propiedades de los vulcanizados así obtenidos. Los re­
sultados obtenidos se resumen en la siguiente tabla 5*

Se examinaron las propiedades de las mez-

2.5.67
-  21 -
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Los resultados obtenidos con los cauchos 
anteriores muestran también, de nuevo, que las propie­
dades de resistencia de los cauchos maleinizados, en 
estado no vulcanizado, se perfeccionan considerableaen 
te, al tiempo que las propiedades del vulcanizado no 
son afectadas de modo adverso. Una característica sobre 
saliente es que, de nuevo, la acumulación de calor en 
los vulcanizados no se deteriora, sino que incluso se 
perfecciona en el caso de los vulcanizados IR; ello in 
dica claramente que con el método según la invención 
se suprime totalmente, o de forma sustancialmente to­
tal, la formación de gel compacto.

Ejemplo 4
En este ejemplo se compararon las propieda 

des de tensión-deformación de un caucho de cis-l,4~po- 
liisopreno, maleinizado según la invención, con las de 
un cierto número de cauchos no maleinizados, incluyen­
do un caucho natural de buena calidad. Las medidas so 
efectuaron en todos los casos con mezclas de caucho no 
vulcanizado que contenían 50 p%c de negro de humo de 
homo de alta abrasión.

¿40824
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Las propiedades halladas indican que la na

10

15

leinización según la invención produce productos que 
son comparables con el caucho natural, respecto a la 
aptitud para el tratamiento en estado no vulcanizado, 
a 232c. A 702c, el producto maleinizado es, desde lue­
go, claramente superior a los otros cauchos examinados; 
la "buena aptitud para.el tratamiento a 70-0 tiene par­
ticular importancia en la práctica, ya que 70s0 es una 
temperatura normal de tratamiento de los cauchos.

Ejemplo 5

Este ejemplo muestra que también se pueden 
obtener buenos resultados con una técnica de prepara­
ción de concentrados, en la que se prepara un aducto 
con AM que contiene una cantidad de AM combinado mayor 
que la deseada para el producto final, tras lo cual se 
diluye el aducto con AM, con caucho no maleinizado, 
formando un producto que tiene el contenido deseado de

p%c de AM, a partir de un caucho de cis-1,4-poliisopre 
no (IR) que tenía un contenido de cis-1,4 igual al 92%» 
en un caso preparando primero un aducto con AM que te­
nía 3»5 p%c de AM, por el método según la invención, y 
extendiendo luego el aducto con IR no maleinizado, has 
ta obtener un IR que tenía un contenido de AM combina-

AM.
Se preparó un aducto con AM, que tenía 0,6

25
2.5.67.
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5

nado igual a 0,6 p%c de AM; y en otro caso preparando 
directamente un aducta de esta clase, por el método se 
gún la invención. De nuevo, se elaboraron mezclas de 
caucho con los productos resultantes, y la composición 
de estas mezclas puede verse en la tabla 1 del ejemplo 
1. A título de comparación, se examinaron las propieda 
des de las mismas formulaciones a base de IR no malei- 
nizado, y a base de un caucho natural de buena calidad 
(RSS III).

cho durante 20 min a 14-52C, y se determinaron las pro­
piedades de los vulcanizados resultantes.

Después se vulcanizaron las mezclas de cau

2 . 5*67 -  26 -
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Los datos obtenidos muestran que se consi­
guen buenos resultados incluso con la técnica del con­
centrado, aunque se prefiere el método directo, parti­
cularmente para obtener vulcanizados con poca acumula-

5 ción de calor.
Ejemplo 6

En este ejemplo se examinó la influencia 
del método de maleinización sobre las propiedades del 
producto. Para este fin se efectuaron tres experiencias 

10 de ensayo, dos experiencias de ensayo usando procedi­
mientos que difieren esencialmente del procedimiento 
según la invención, y efectuando la tercera experien­
cia de ensayo por el procedimiento según la invención.

En los tres casos se hizo uso de un Ko- 
15 -Kneader del tipo PR-46, diseñado por Buss A.G. (Basi- 

lea), y descrito en el artículo antes mencionado, de 
la Eevue Générale du Caoutchouc, 39. n2 10 (1962), 
págs. 1561 a 1576. Este Ko-Kneader tenía en el cuerpo 
dos filas de 20 excéntricas, y una fila de 24- excór.- 

20 tricas, y tenía una longitud de 36 cm, un diámetro me­
dio de 4,6 cm y una velocidad de 30 a 60 rpm.

En los ensayos 1 y 2 se introdujeron simul 
táneamente en la abertura de alimentación del aparato 
una solución de anhídrido maleico en cloroformo, y un

25
2.5.67.

caucho de cis-l,4-poliisopreno que tenía un contenido
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de cis-1,4 igual al 92%, y una viscosidad intrínseca 
(V.I.) igual a 6 dl/g.' la relación en peso AM/disolven 
te fue igual a 1:10, y la temperatura de reacción fue 
igual a 202C.

que tenía inyección de líquido; en este ensayo se vol­
vió a usar una solución de AM en cloroformo, siendo la 
relación en peso AM/disolvente igual a 1:10, de nuevo, 
la temperatura de la masa de caucho que se puso en con 
tacto con la solución inyectada fue igual a 502C. Este 
valor es relativamente bajo, pero se eligió esta tempe, 
ratura para obtener una comparación lo mas satisfacto­
ria posible con los ensayos 1 y 2, que tenían una tem­
peratura de reacción igual a 2020.

gún la formulación dada en la tabla 1 del ejemplo 1. 
les vulcanizados se prepararon por vulcanización de 
las mezclas de caucho durante 20 min, a 14-520. los da' 
tos obtenidos se resumen en la siguiente tabla.8.

En el ensayo 5 se usó un Ko-Kneader Buss

las mezclas de caucho fueron elaboradas se.

2.5.67.
-  29 -
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15

2.5.67.

Los datos anteriores muestran que en los 
ensayos 1 y 2 se obtuvo, desde luego, un producto que

pero que las propiedades de los productos vulcanizados
se habían deteriorado visiblemente, en comparación con 
las del control, es decir, un vulcanizado a base de 
caucho no maleinizado. En particular, la acumulación 
de calor llego a valores que serían inaceptablemente 
altos en la práctica. Estos altos valores indican la 
formación de cantidades indeseablemente grandes de gel 
compacto. En el ensayo 5, en el que se preparó el aduc_ 
to de AM por el método según la invención, se obtuvo 
también un producto que tenia una aptitud perfecciona­
da para el tratamiento, pero en este caso se conserva­
ron completamente las buenas propiedades del vulcaniza 
do.

tenía una aptitud perfeccionada para el tratamiento,

-  31 -
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1. - Procedimiento para preparar productos 
de reacción de un caucho sintético a "base de dienos con 
jugados, con anhídrido maleico, que comprende: (a) in­
troducir el caucho sintético en un mezclador; (h) mas­
ticar allí el polímero, a una temperatura de 50 a 50020; 

(c) inyectar en el polímero que se está masticando una 
solución de anhidrido maleico, haciendo reaccionar la 
masa de caucho con al menos 0,01 partes en peso de an­
hidrido maleico por 100 partes en peso de caucho.

2. - Procedimiento según la reivindicación 
1 , caracterizado porque se usa un exbrusor de tornillo, 
como mezclador continuo.

5.- Procedimiento según la reivindicación 
1 ó 2, caracterizado porque la masa de caucho mastica­
do se pone en contacto con la solución inyectada de an 
hidrido maleico, a una temperatura de 150 a 25020.

4. - Procedimiento según la reivindicación 
5, caracterizado porque la temperatura de reacción es 
de 200 a 2509C.

5. - Procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se 
hace reaccionar la masa de caucho con no más de 2,5 

partes en peso de anhidrido maleico por 100 partes en
2 . 5-67 -  52 -



(

peso de caucho*

6. - Procedimiento según la reivindicación
5, caracterizado porque se hace reaccionar de 0,05 a 1 
parte en peso de anhídrido maleico con 100 partes en 

5 peso de caucho0
7. - Procedimiento según la reivindicación 

5, caracterizado porque se hace reaccionar de 0,1 a 
0,3.partes en peso de anhídrido maleico con 100 partes 
en peso de caucho*

10 8.- Procedimiento según cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la 
reacción de maleinización se efectúa en presencia de 
un compuesto que produce radicales libres.

9»- Procedimiento según cualquiera de las 
15 reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el

caucho sintético usado es un cis-1,4-poliisopreno que 
tiene un contenido de cis-1,4 mayor del 80$.

10,- Procedimiento para producir artículos, 
caracterizado porque se hace uso de un producto de 

20 reacción entre un caucho sintético y anhídrido maleico,
11,- Procedimiento para preparar productos de 

reacción de un caucho sintético a base de dienos conju­
gados, con anhídrido maleico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
25 antecede, representado en los dibujos que se acompañan

-  33 -
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y para los fines aue se han especificado.
la presente memoria consta de treinta y 

cuatro hojas, escritas a máquina por una sola de 
sus caras.

Madrid,
P.A,

340824
-  34 -
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