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Ta presente invencidn sé refiere a un pro-
cedimiento para preparar productos de reaccibn de un
caucho sintético a base de dienos conjugados, con anhi
drido maleico. Por "caucho sintético a base de dienos
conjugados" se quiere decir; en la presente memoria ¥y
reivindicaciones, un homopolimero o copolimero elastbéme
ro sintético de un hidrocarburo diénico conjugado.

La preparacibén de productos de reaccidn de
un caucho con anhidrido maleico es conocida por si mig
ma. Por ejemplo, es conocida la maleinizacidén de cau~
cho en un disolvente hidrocarbonado, en presencla de un
perdxido como catalizador. Tembién es conocida la ma-
leinizacién de caucho en estado seco, en ausencia de
disolventes y catalizadores. .

Si se somete a un procedimiento de maleini
zacidn un caucho sintético a base de dienos conjugados,
se muestra que el producto de reaccién resulbtante con-
tiene una cierta cantidad de material reticulado, como
producto secundario indeseable. Este es conocido como
"zel compacto", y consiste en racimos muy retviculados
de moléculas de caucho presentes en el caucho maleiniza
do, ¥ que se comportan como cargae indeseable. En con~
traste con las cargas reforzantes, tal como negro de
humo, este gel compacto no perfecciona las propiedades

de resistencia del caucho, si no que, en vez de ello,

- 340824



10

15

20

25
2.5.67.

estorba a la homogeneidad de dispersidén de los aditivos
usuales del caucho, tal como negro de humo, aceites ex
tensores y agentes de vulcanizacifn, en la masa de cau
cho maleinizado.

Se ha sabido que la maleinizacién de cau-
chos sintéticos a base de dienoe conjugados hace posi-
ble perfeccionar las propiedades de resgistencia (resis
tencia mecénica) del caucho afn no vulcenizado (la lla
mada "resistencia en crudo"). Esta es una propiedad
atractiva de estos productos de reaccidén 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 afios recientes, deja algo que desear. Es
ta mala resistencia en crudo se muestra, entre otras
cosag, como mala aptitud pare tratamiento en los mezcla
dores de caucho usuales. Sin embargo, como se ha deserl
to antes, la maleinizacién de los cauchos sintéticos
en cuestidn estd acompafiada por la formecién de gel
compacto, de manera que el precio del perfeccionamien-
to de la aptitud del producto resultante para el trata
niento, es una dificultad de dispersar homogénesmente
los aditivos usuales del caucho, con el resultado de

que no se consiguen las propiedades 6ptimas del vulcani
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Ya se ha propuesto la supresién de la for-
macién de reacciones indeseables de rebiculacidn, en
la maleinizacidn de cauchos sintéticos en estado seco
Yy en ausencia de perdxidos, trabajando en presencia de
cantidades relativamente grandes de inhibidores, que
suprimen la polimerizacidén por radicales libres; en es
te procedimiento se usan cantidades de inhibidor com-
prendidas entre 1 y 10 partes en peso, por 100 parbtes
en peso de caucho.

Segin la presente invencién se ha hallado
ahora un nuevo procedimiento para maleinizar caucho
gintético, en el que se evitan dichﬁs grandes cantida-
des de inhibidor, y que de todas formas produce produc
tos de reaccibén que no contienen nada, o sustancialmen
$e nada, de gel compacto.

Seglin la presente invencidn se proporciona
un procedimiento para preparar un producto de reaccidn
de un caucho sintético a base de dienos conjugados,
con anhidrido maleico, que comprende: (a) inbtroducir
el caucho sintético en un mezclador; (b) masticar alli
el polimero, a una temperatura de 50 a 30020; (c) in-
yectar en el polimero que se est&d masticando una solu~
cién de anhidrido maleico, haciéndose reaccionar la ma
sa de caucho con al menos 0,01 partes en peso de anhi-

drido maleico por 100 parbes en peso de caucho,
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Por "masticacién" del caucho se quiere de-

~c¢ir, en la presente memoria y reivindicaciones, la ope

racién de someter el caucho a fuerzas de cizalla, acom
pafiadas por escisidn de las cadenas del caucho.

El tiempo de residencia de masticacidn, du
rante el cual se efectfia la formacidén de aductos, pue-
de variar entre aproximadamente 30 seg y aproximadamen
te 30 min, pero el intervalo eficaz preférido es de 2
a 10 min. Para algunos fines especiales (tal como la
incorporacidén de cargas, aceites u obros aditivos), la
masticacién se puede continuar durante més de 30 min.

En el procedimiento de maleinizacidén seglin
la invencidén se evita la formacién de gel objetable,
que se presenta en forma de gel compacto. Por tanto,
se muestra que los productos resulbtantes tienen una ap,
titud para el tratemiento muy perfeccionada, y se ve
también que, en comparacién con las propiedades del
caucho no modificado, se conservan completamente las
buenas propiedades del vulcanizado, y en algunds ca~
gsos se perfecclonan, incluso, respecto al desarrollo
de calor bajo cargas dindmicas (acumulacidn de calor).

En el presente procedimiento se puede usar
como caucho sintético, en principio, cualquier homopo-
limero o copolimero elastémero de un hidrocarburo dié-

nico conjugado. Son ejemplos el copolimero elastdmero
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pecificos cis-1,4-polibutadieno y cis-1,4~poliisopreno.
En particular, laslventajas del presente procedimiento
son particularmente evidentes con el c¢is-l,4-poliiso-
preno, que se puede considerar como el equivalente sin
tético del caucho natural, pero del gue 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 solucidn de caucho no son
adecuadas como alimentacién para los fines de la pre-
sente invencidn, ya que asi el caucho no es masticado
lo suficiente, o nada en absoiuto, en el mezclador.
Por esta razdn, la cantidad de aceite extensor a usar
estd determinada por la condicidén de que en el presen-
te procedimiento no se puede usar como alimentacidn de
caucho una pasta o solucidén. Desde luego, la alimenta-
cién de caucho puede contener también los aditives
usuales del caucho, tal como un antioxidante (usualmen
te en cantidades de 0,25 p%c) 'y cargas.

Se pueden usar mezcladores tales como los
del tipo Banbury, asi como mezcladores continuos de ti

po mas complicado. Un mezclador conbtinuo consiste esen
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cialmente en una zona de suministro y trans, rte, con
orificio de alimentacidn, a la que se suministra cou~
cho, segln el procedimiento de la presente invencidn,
Y en la que es plastificado, y ﬁna zona de mezclado
por la que se transporta la masa de caucho, sometién-
dola simulténeamente a fuerzas de cizalla. Esto hace
que la masa de caucho sea magticada, y se suministra a
esta masa una solucidén de anhidrido maleico en un di~
solvente adecuado, el cual se dispersa por la masa de
caucho. Ello hace que tenga lugar la maleinizacidn,
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 segiin la presente inven-
cidn.

En la figura adjunta se muestra un extru-
sor de tornillo de este tipo. Esta mAquina est& provis

ta de una asbertura 1 de alimentacidn y un orificio 9

~ de extrusién. Desde luego, puede haber tawbién mds ori

ficios de extrusidén. Se pueden distinguir en la méqui-
na diversas zonas, concretemente una zona 2 de suminig
tro y una zona 3 de transporte, con un tornillo de
transporte que tiene paso constante, en el que tiene lu
gar simulténeamente cilerta compresidén de la masa de

caucho. Después pasa la masa de caucho a una restric-
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la masa a grandes fuerzas de cizalla, pasando despuds

a una zona 5 de mezclado en la que el tornillo esté
provisto de elementos 8 de mezclado. Mis alld de esta
zona 5 de mezclado hay una zona 6 de transporbte, por
la que es descargado el producto (por el orificioc 9 de
extrusidn). Por tanto, en el caso presente, la zcna 3
actlia principalmente como zona de plastificacidnm, y
las zonas 5 y 6 actlan principalmente como zonas de
masticacidén de la masa de caucho. Al principio de la
zona 5 de mezclado hay una abertura 7 de inyeccidn, en
el cuerpo del extrusor, para inyectar una solucidn de
anhidrido maleico en la masa de caucho masticado que
estd presente en el cuerpo. El caucho sintético es su~
ministrado al extrusor por la abertura 1 de alimenta-
cibn, y es plastificado en la zona 3 de transporte. La
masa plastificada pasa luego por la pieza saliente 4,
Y fluye a la zona 5 de mezeclado. Después se inyecta la
solucién de anhidrido maleico en la masa de caucho,
por la abertura 7 de inyeccidn, y se mezela intimamen-
te con la masa de caucho, en la zona 5 de mezeclado. Fi
nalmente, el producto maleinizado es extruido por el
orificio 9 de extrusidn.

La Revue Générale du Caoutchouc, 39, n2 10
(1962), pags. 1561 a 1576, conbiene un estudio en ol

.o 340824
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que se mencionan tipos de mezcladores con transporte
adecuades para su uso en el método seglin la invencidn,
Son particularmente adecuados log Ko-Kneaders, descri-
tos e ilustrados en las pégs. 1570 a 1572, disefiados
por Buss A.G. (Basilea).

La masa de caucho masticado se pone en con
tacto con la solucidén de anhidrido malefco a una tempe
ratura de 50 a 3002C. Si se elige una temperatura de
reaccidén por debajo de 50°C, tiene lugar en la masa de
caucho sintético una gelificacién objetable; por cnci-
me. de 3002C tiene lugar una escisibén excesiva de las
moléculas de caucho. Se prefiere elegir una temperatu-
ra de reaccidn de 150 a 2509C, y, en general, los mejo
res resultados se obtienen a temperaturas de 200 a
2509C. En estos intervalos de temperatura se efectlia
una maleinizacién rédpida de la masa de caucho gintéti-
co, sin gelificacién objetable, y sin escisibén perjudi
cial de las moléculas de caucho.

En el mezclador centinuo se deja reaccionar
la masa de caucho con al menos 0,01 p% (partes en peso
por 100 partes en peso de caucho) de anhidrido maleico,
¥ preferiblemente con no mds de 2,5 p% de anhidridc
maleico. El anhidrido maleico es suministrado como so-
lucién en un disolvente orgdnico, por ejemplo como go-

lucidn en acetona o cloroformo, a de 3 a 10% en peso.
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Se prefiere hacer reaccionar la masa de caﬁcho con 1o
més de 1,0 p¥c de anhidrido maleico. Se ha mostrado
que para reaccionar con la masa de caucho son muy ade—
cuadas las cantidades de anhidrido maleicc comprendidas
entre 0,05 y 0,5 p%c, particularmente entre 0,1y 0,3
p%c. Se halld que por debajo de 0,01 p%c de anhidrido
maleico solo se obtiene un ligero perfeccicnamiento de
las propiedades de resistencia del producto maleiniza-
do en estado no vulcanizado.

Con el procedinmiento segin la invencidn se
puede hacer tambidn un concentrado o tanda patrén de
caucho maleinizado, es decir, un caucho que se ha he-
cho reaccionar con mis anhidrido maleico que el desea-
ble para el producto final. Este concentrado es exten-
dido luego con caucho no maleinizado, formando la mez-
¢la deseada.

En la presente reaccitn de maleinizacidn
se puede usar un compuesto que férma radicales libres,
tal como un perdxido. Esto puede ser ventajoso por la
siguiente razén. Como se ha descrito antes, la solu-
cién de anhidrido maleico se introduce en la masa de
caucho masticado. Se ha hallado que es condicién esen-
cial, para el transcurso deseado de la reaccibdn de ma-
leinizaeidn, que el conbacto con la golucibén de anhi-

drido maleico tenga lugar dufante, o directamente des-

.. 340824



10

15

20

2.5.67.

pués de, la masticacién de la masa de caucho. Por tan~

to, es importante elegir el punto de inyeccidn de la
solucién de anhidrido maleico de forma que no esté de-
masiado cerca de la abertura de alimentacién 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 solucibdn de anhidrido
maleico. Sin embargo, shora se ha hallado que es posi-
ble conformarse con un grado menor de cizalla, si la
masa de caucho contiene un compuestc que forme radica-
les libres, tal como un perdxido, una hidrazida o un
compuesto diazoico. Esto significa que bajo condicio-
nes de reaceidén comparables, en presencio de estoes con
puestos (en general de 0,001 a 0,5 p¥c) se puede mante
ner una produccibén mayor de la masa de caucho, y asi
se puede obtener mayor produccidén por unidad de tiempo,
en un mezclador continuo dado.

Los cauchos maleinizados resultantes se
pueden tratar de forma conocida por si misma, por mol-
deo y vulcanizacidn pare formar articulcs tales como
cubiertas para neuméticos, correas de transmisidn, man

gueras, tubcs, material de aislamiento, amortiguadores

340824
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En este gjemplo se examind la influencia de
la concentracidén de anhidrido maleico sobre las propie
dades del producto resultante. Para este fin se hizo
uso de un exbtrusor de tornillo, segln se ha descritoe
antes e ilustrado en la figura. La longitud del torni-
1lo del extrusor era igual a 21 veces su didmetre. Ia
seccidén de tornillo sin fin, compuesta por la zona 2
de suministro y la zona 3 de transporte, tenia una
longitud igual a 10 veces el didmetro D, y una rela-
cibén de compresidn igual a 1:1,5; la pieza saliente &4
tenia una longitud igual a D; la zona 5 de mezclado te
nia una longitud igual a 5 veces D; la zona & de trans
porte tenia una longitud igual a 5 veces D y una rela-
cién de compresidn igual a 1:3; el diametro D era
igual a 60 mm.

Por la gbertura 1 de alimentacidén se intrg
dujo una alimentacidn en forma de tiras de cis-1,4-po-
liisopreno. El cis-1,4-poliisopreno tenia un contenido
de cis-1,4 igual al 92%, y uma viscosidad intrinseca
(V.I.) igual a 6 dl/g. Por la abertura 7 de inyeccién
se inyectd una solucibén de anhidrido maleico (AM) en clg
roformo, con la mayor concentracién de anhidridc malei
co en acetona. Variando la relacidn AM/disclvente, en

peso, se pudo asegurar que se introducia la misms can-
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tidad de disolvente para todas las dbﬂééﬁtraaiones de
AM. Invariablemente, la temperatura de la nasa de cou-
cho en contacto con la solucibén de AM fue aproxinada-
mente igual a 1509C.

Unas mezclas de caucho, que teniaon las con
posiciones siguientes, fueron hechas con el aducto re-
sultante de anhidrido maleico, o con el cauchc no na-

leinizado, como control.

Tabla 1
Partes en pesc
Aducto de AM-caucho, o caucho (control) 100

Negro de humo de horno, de alta abra-

sibn 50
Oxido de cinc 5
Acido esteérico 3
Antioxidante (N-fenil-N'-isopropil-p-

feniléndiamina) 2
Acelerador (N-ciclohexil-2-benzctiazol

sulfenamida) 0,8
Azufre 2,25

Las propiedades de la mezela de caucho no
vuleanizado, seglin se muestran en la Tabla 2, fueron
determinadas de la siguiente forma:

1. Con la mezela de caucho nc vulcanizado

o 340826
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se molded por prensado una pequeiia ﬁrébeta (probeta de
traceién ASTM), segfn el método deserito en ASTM D
15-64 T, parte B. Condiciones: T = 802C, t = 5 min,

D = aproximadamente 50 atm.

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

3. El diagrama de tensién/deformacidn se
determiné aproximadamente 24 horas después de haberse
noldeado por prensado la probeta. Se hizo usc de una
naquina de ensayos de traceidn exenta de inercia. Ia
probeta fue amordazada en la mAquina a una distancia
de 50 mn entre nordazas, y fue estirada a velocidad
de 500 mm/min (igual al 1000% por minuto).

4. A partir del ciagrams de tensidn/defor-
macién se hicieron los siguientes clleulos, usando la
anchura y espesor de la probeta: (2) mixima tensidn
ejercida sobre la probeta; (b) esfuerzo correspondien~
te al momento de méxima tensidn (deformacidn correspon
diente); (¢) alargamiento a la robura.

Ia mezcla de caucho fue vulcanizada duran—
te 20 min a 1459C. Tambidn se determind en el vulcani-
zado resultante un cierto nfimeroc de propiledades, que
S¢ muestran en la Tabla 2., En este ejemplc, y en los

ejemplos siguientes, el tiempo de vulcanizacibén fue in

- 340924
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variablemente el tiempo &ptimo de vulcanizacidn, en
la meseta de mbédulo del 90%, determinada con un rebme-
tro Monsanto, éngulo de oscilacién igual a 32, frecuen

cia igual a 3 golpes/min.

- 340824
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En la 4ltima columna se han inclufdo, como
control, los valores correspondientes para el products
no maleinizado. Los valores obtenidos muestran que, in
cluso con pequefias concentraciones de AM, se halla un
perfeccionamiento considerable de la resisteneia a la
traccidn y del alargamiento, en la mezela de caucho no
vulecanizado (y por tanto uma aptitud perfeccionada pa-
ra el tratamiento), mientras que los valores obtenidos
para los vulcanizades muestran que ello no tuve lugar
con sacrificio de las propiedades del vulcanizado.

Ejemplo 2

En este ejemplo se examind la influencia de
la temperatura de la masa de caucho que se pone en con
tacto con la solucidén de AM. Se hizo uso del mismo eox-
trusor de tornillo deserito en el Ejemplc 1. De nuevo,
se usé una alimentacidén en forma de tiras de cig~l,4~po
liisopreno. Se inyectd continuamente una solucién de
AM en cloroformo, por la abertura de inyeccibn, giendo
la relacién AM/disolvente, en peso, igual a 1:30.

De nuevo, la mezela de caucho tenia la misg
ma formulacién indicada en la tabla 1 del ejenplo 1.
Para preparar el vulcanizado se usd una temperatura de
vuleanizacién igual a 1459C y un tiempo de vuleaniza-

cién igual a 20 min,

-17 - 34082{*
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esezers B
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De nuevo, la (ltima columna se rofiere a
las propiedades del producto no maleinizado. Los datos
obtenidos en estos ensayos muestran que se obtlene un
claro perfeccionamiento de las propledades de resisten
cia de la mezcla de caucho no vulcanizado, compuesta
por el aducto de AM, a todas las temperaturas de reac~—
cidén examinadas. A temperaburas de reaccibén mayores
gue 2002C este perfeccionamiento es muy pronunciado.
Los aductos de AM obtenidos en este procedimiento dan
también vulcanizados que tienen propiedades de resis-
tencia que permanecen a alto nivel, y que tienen una
acumulacidén de calor que incluso no es considerablemen
te baja.

Ejerplo 3

En este ejemplo se hicieron ensaycs cormpa-
rativos para investigar qué productos eran producidcs
con un cierto nfmero de diferentes cauchos sintéticos
a base de dienos conjugndos, cuendo los cauchos eron
maleinizados por el procedimiento segin la invencibn.
El mezclador continuo usadc fue el extrusor de torni-
110 descrito en el ejemplo 1. En cada caso se usgd una
solucién de anhidrido maleico en acetona, con relacidén
en peso AM/disclvente igual a 1:16, al tiempo que la
temperatura de la masa de caucho que se ponia en contac

to con la solucidn de AM era invariablemente igual a
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Se examinaron los siguientes cauchos:

Un caucho de estireno-butadieno con conte-
nido de estireno igual al 23% en peso, obbenido por po
limerizacidén en emulsidn, y denominado SBR en lo suce-
sivo.

Un caucho de cis-l,4-poliisoprenc que te-
nia un contenido de cis~l,4 igual al 92% y esbaba ex-
tendido con 20% en peso de aceite nafténico, denomina-
do IR (I) en lo sucesivo.

Un caucho de cis-l,4-poliisoprenc que te-
nia un contenido de cis-1,4 igual al 98%, denominado
IR(II) en lo sucesivo.

Se elaboraron mezclas con el caucho no ma-
leinizado, como control, asi como con el ccrrespondien
te aducto con AM, siendo la composicidén la que se indi
ca en la siguiente tabla 4.

Tabla &4
SBR IR(T) IR(ID)

Polimero, o aducto de poli-

mero y AlM 100
Negro de humo de horno, de

alta abrasidn 50
Oxido de cinc 5
Acido estedrico 3
Antioxidante® 2



22‘ f ‘ﬁ'ﬂ
Tabla 4 (Cont.) 5

SBR TR(I) IR(II)

Oera de parafina 1,5 - -
Acelerador 1,4%¢ 0,6*%¢ 0,8%%°

o Véase tabla 1.
®® Mezela de 0,8 partes en peso de N-oxidietilén-2-
benzotiazol, tal como sulfenamida, y 0,6 partes en
10 peso de difenilguanidina,
®9® viase tabla 1.

Se examinaron las propiedades de las mez-~
clas no vulcanizadas antes indicadas. Después se vul-
canizaron las mezclas; v se determinaron luego las

15 propiedades de los vulcanizados asi obtenidos. Los re-

sultados obtenidos se resumen en la siguiente tabla 5.
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Los resultados obtenidos con los cauchos
anteriores muestran tembién, de nuevo, que las propie-
dades de resistencia de los cauchos maleinizddos, en
estado no vulcanizado, se perfeccionan considerablemen
te, al tiempo que las propiedades del vuleanizado no
son afectadas de modo adverso. Una caracteristica sobre
saliente es que, de nuevo, la acumulacién de calor en
los vulecanizados no se deteriora, sino que incluso se
perfecciona en el caso de los vulcanizados IR; ello in
dica claramente que con el método segin la invencién
se suprime totalmente, o de forma sustancialmente to-
tal, la formaclién de gel compacto.

Ejemplo 4

En este ejemplo se compararon las propieda
des de tensidén-deformacibén de un caucho de cis~-1,4-po-
liisopreno, maleinizado segin la invencién, con las de
un cierto nfimero de cauchos no maleinizados, incluyen-
do un caucho natural de buena calidad. Ias medidas se
efectuaron en todos los casos con mezclas de cﬁﬁcho no
vuleanizado que contenfian 50 p%c de negro de humo de

horno de alta abrasidn.
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Las propiedades halladas indican que la na
leinizacién segln la invencién produce productos que
son comparables con el caucho natural, respecto a la
aptitud para el tratamiento en estado no vulcanizado,
a 2%39C, A 70°C, el producto maleinizado es, desde lue-
go, claramente superior a los obtros cauchos exominados;
la buena aptitud para el tratamiento a 702C tiene par-
ticular importancia en la préetica, ya que 70°C es una
tenperatura normal de tratamiento de los cauchos.

Ejemplo 5

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

Se prepard un aducto con AM, que ténia 0,6
p¥%c de AM, a partir de un caucho de eis-l,4-poliisopre
no (IR) que tenia un contenido de eis-1,4 igual al 92%,
en un caso preparando primero un aducto con AM que te-
nia 3,5 p%c de AM, por el método segin la invencidn, y
extendiendo luego el aducto con IR no maleinizado, has

ta obtener un IR que tenia un contenido de AM combina-

= 340024



nado igual a 0,6 p%c de AM; ¥ en obro caso pfepaiéndo
directamente un aducto de esba clase, por el método-sg
ghn la inveneidén. De nuevo, se elaboraron mezclas de
caucho con los productos resultantes, y la composicidn
5 de estas mezclas puede verse en la tabla 1 del ejemplo
1. A titulo de comparacidn, 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).
10 Después se vulcanizaron las mezclas de cau
cho durante 20 min a 145°C, y se debterminaron las pro-

piedades de los vulcanizados resultantes.
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Los datos obtenidos muestran que se consi-

guen buenos resultados incluso con la téenica del con-
centrado, aunque se prefiere el mébodo directe, parti-
cularmente para obtener vulcanizados con poca acumula-
cibén de calor.
Ejemplo 6

En este ejemplo se examind la influencia
del método de maleinizacién sobre las propiedades del
producto. Para este fin se efectuaron tres experiencias
de ensayo, dos experiencias de ensayo usando procedi=
mientos que difieren esencialmente del procedimiento
segin la invencién, y efectuando la tercera experien-
cia de ensayo por el procedimiento segin la invencidn.

En los tres casos se hizo uso de un Ko-
-Kneader del tipo PR-46, disefiado por Buss A.G. (Basi-
lea), y descrito en el articulo antes mencionado, de
la Revue Générale du Caoutchouc, 39, n2 10 (10962),
pigs. 1561 a 1576. Este Ko-Kneader tenia en el cuerpo
dos filas de 20 excéntricas, y una fila de 24 excén-
tricas, y tenia una longitud de 36 cm, un didmetro me-
dio de 4,6 cm y una velocidad de 30 a 60 rpm.

En los ensayos 1 7 2 se introdujeron simul
téneamente en la abertura de alimenbacidn del aparato
una solucién de anhidrido maleico en cloroformo, ¥ un

(Y

caucho de cis-1,4-poliisopreno que tenia un contenido

- 340524
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de cis~l,4 igual al 92%, y una viscosidad intrinseca

(V.T.) igual a 6 dl/g. Ie relacién en peso AM/disolven
te fue igual a 1:10, y la temperatura de reacciéh fue
igual a 209C.

5 En el ensayo 3 se usd un Ko-Kneoder Buss
que tenia inyeccidén de liquido; en este ensayo se vol-
vid a usar una solucidn de AM en cloroformo, siendo la
relacidn en peso AM/disolvente igual a 1:10, de nuevo.
La temperatura de la masa de caucho que se puso en ccn

10 tacto con la solucién inyectada fue igual a 502C. Este
valor es relativamente bajo, pero se eligié esta tempg
ratura para obtener une comparacidén lo mis satisfacto-
ria posible con los ensayos 1 y 2, que tenian una tenm-
peratura de reaccidén igual a 202C.

15 Tas mezclas de caucho fueron elaboradas se
gn la formulacidn dada en la tabla 1 del ejemplo 1.
Lcs vulcanizados se prepararon por vulcanizacibn de
las mezelas de caucho durante 20 min, a 1459C, Tos da-

tos obtenidos se resumen en la siguiente tabla 8.
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Los datos anteriores muestran que‘en Los
ensayos 1 y 2 se obtuvo, desde luego, un producto que
tenia una sptitud perfeccionada égra el tratamiento,
pero que las propiedades de los ﬁ?oductos vulcanizados

5 se habian deteriorado visiblemené;, en comparacibén con
las del eontrol, es decir, un vuleanizado a base de
caucho no maleinizado. En particular, la acumulacibn
de calor llegd a valores que serfan inaceptablemente
altos en la prdctica. Estos altos valores indican la

10 formacibén de cantidades indeseablemente grondes de gel
compacto., En el ensayo 3, en el que se prepard el aduc
to de AM por el método segln la invencidn, se obtuvo
también un producto que tenia una aptitud perfeceiona-
da para el tratamiento, pero en este caso se conserva-

15 ron completamente las buenas propiedades del vulcaniza

do,

340824
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1.~ Procedimiento para preparar productos
de reaceidén de un caucho sintético a base de dienos con
jugados, con anhidrido malcico, que comprende: (a) in-
troducir el caucho sintético en un mezclador; (b) mas-
ticar alli el polimero, a vna temperatura de 50 a 3002C;
(c) inyectar en el polimero que se estd masticando una
solucidén de anhidrido maleico, haciendo reaccionar la
masa de caucho con al menos 0,01 partes en peso de on-
hidrido maleico por 100 partes en peso de caucho.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque se usa un extrusor de tornillo,
como mezclador continuo,

3,- Procedimiento segln la reivindicacidn
1 6 2, earacterizado porque la masa de caucho mastica-
do se pone en conbacto ccn la solucidn inyectada de an
hidrido maleico, a una temperafura de 150 a 2502C,

4,~ Procedimiento segln la reivindicacidn
3, caracterizado porque la temperatura de reaccidn es
de 200 a 2509C.

5.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizadc porque se
hace reaccionar la masa de caucho con no mas de 2,5

partes en peso de anhidrido maleico por 100 partes en

- 340824
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peso de cauchos

6.- Procedimionto segin la reivindicacidn
5, carscterizado porque se hace reaccionar de 0,05 g 1
parte en peso de gnhidrido maleico con 100 partes en
peso de caucho.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
5, caracterizado porque se hace reaccionar de 0,1 a
0,3 partes en peso de anhidrido maleico con 100 partes
en peso de cauclo,

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
regceidn de maleinizacidn se efectia en presencia de
un compuesto que produce radicales libres.

9.~ Procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porgue el
caucho gintético usado es un cis-1,4~poliisopreno que
tiene un contenido de cis-l,4 mgyor del B80%.

10,~ Procedimiento para producir articulos,
ceracterizado poroue se hace uso de un producto de
reaccidén entre un caucho sintético y anhidrido maleico,

11.~ Procedimientc para preparar productos de
resccidn de wn caucho sintético a base de dienos conju~
gadog, con anhidrido wmgleico.

Tal y como se ha descrito en la llemoria gue

antecede, representado en los dibujos que se acompatign
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¥ para los fines que se hen especificado.
La presente memoria consta de treinta y
cuatro hojas, escritag a maquina por una sola de

Sus carag.

Hadrid, 2 2 WAl ot |
P,
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