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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invencldn se refiere a un método para incre-
mentar la resistencia en erudo de un polimero de tipo cau=
cho © “cauohofoso", nejorando sus propiedades. Por “regils-

54 tencia en crudo" se quiere designar en esta memoria la re-
sistencia & la traccidn de un polimero cauchotogo de olefi

nas o Ge una composicidn cauchotosa no vulcenizadae — - -

Es bien conocido que la falta de la resistencia
en crudo de los cauchos,no vulcanizados‘supone varios obs-
10, tdculos al proceso de produceidn de articulos de caucho.
Por ejemplo, los cauchos sintéticos que tienen baja resisten
cia en crudo no se pegan fuertemente alrededor de un cilin-
dro cusndo se tratan sobre el cilindro de calefaccién. Es-
to se llama "fendmenos de formacidn de bolsas en el ciline-
15. dro%, Por ello, es casi imposible manipular tales cauchos
sintéticos solos, especialmente polibutadieno y poliisopre
no, sin mezclarles polimeros que tengan una alta resisten~
cla en crudo. Estos defectos impiden un alto grado de desa=
rrollo de la industria de los cauchos sintéticos sungue ta-

20. les cauchos sintéticos tienen varias propiedades superiores
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en comparacidn con un eaucho natural. Como otro ejemplo, in-
cluso cuando un caucho natural, que tiene la resistencia en
crudo mas elevada entre los polimeros cauchotosos, se utili
zg para producir cubiertas radiales de neumdticos, la resig
tencia en crudo es aln mds insuficiente y se obzerva la
fluencia indeseada del caucho bajo esfuerzos y por ello
surgen dificultades en el proceso de formacidn de un bandaje
erudo de cubierta radial. Tales desventajas son obstdculos
para el desarrollo de una produccidn de cubierias a alta ve-
locidad. Aungue, comoc se ha mencionado anteriormente, la
falta de la resistencia en crudo es un gran obstdculo para
el tratamiento fécil de cauchos es muy diffcil eliminar tal
defecto gin disminuiy las distintas propledades requeridas
en los artfculos de cmucho, .especialmente en las cubiertas.
Actualmente, no puede obtenerse la sufiéiente resistencia en
crudo por medio del método conocido, por ejemplo por el

incremento del peso molecular de los polimeros cauchotosos,

"la alteracidn de las condiciones de las laminadoras de ci-

lindros o de la férmula de composicidn, pero puede alcanzarse

clerta pequefla mejorge - - - = =~ T R i

Es un propbsito de esta invencién, por ello, pro-
porcionar una nueva composicidn wulcanizable cauchotosa que

tenga ung mayor resistencia en crudoe = = = = - ~ - e o

Otro propésito de la invencidn es proporcionar un

método para incrementar la resistencia en crudo de log poli-

MOT0S CAUCHOLOBOSs = = = = w m o o0 s oo o e - . o

Otro propésito de la invencidn es proporcionar una
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composicidn de caucho curado o vuleanizado, adecuada para arti-
culos de caucho especialmente para cubiertas, que tenga propie—
dades mejoradas, por ejemplo mejor resistencia gl calor, mejor

elagticidad o resillencia y mejor resistencia a la traceidn. -

Otros propdsitos de la invencidn se hardn evidentes
para los entendidos en la materias con la consideracidn de la

expogicidn siguiente. ~ = = = = = - - — o - - < - - - =

Los inventores han hallado ahora que la resistencia
en crudo de un caucho natural y de cauchos siniéticos,_espe-
cialmente homopolimeros y copolimeros cauchotosos formados
a partir de monoolefinas y/o diolefinas, se aumenta notable-
mente mezclando los polfmeros cauchotosos de olefinas con un
copolimero hidrogenado compuesto por unidades estirénicas, u-
nidades diolefinicas conjugadas y unidades diolef{nicas conju-
gadas hidrogenadas, estando las unidades estirénicas distribul
das esencialmente al azar ¢n el copolfmero hidrogenado. Ademés,
se ha hallado que las propledades requeridas para articulos
de cgucho, especialmente para cubiertas, no se deterioran por
medio de tal mezclado sino que mejoran en algunos aspectos. &n
particular, por medio de tal mezclado se mejoran la baja resig-
tencia térmica de un caucho hatural vulcanizado, la baja elas-
ticidad de un copolimero de estiveno~butadieno vuleanizado ¥
la baja resistencia a la traccidn de un polibutadieno vuleani-
zgdo, sin deteriorar otras buenas propiedades de un caucho ng-
tural, un copolimero de estireno-butadieno y wn polibutadieno,
respectivamente. ¥stas composiciones de caucho vulcanizado son
dtiles para artfculos de caucho, especialments ung cublerta.
La presente invencidn proporciona una composicidn vulcanizable
cauchotosa que comprende una mezcla de (a) por lo menos un ti-

po de polfmero cauchotosos de olefinas, y (b) de 5-a 95 partes

en peso de un copolfimero hidrogenado por 100 partes en peso
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de dicha mezcla, teniendo dicho copolfimero hidrogenado unida-

des monomeropoliméricas que estdn compuestas por

(1) unidades estirénicas en del 5 gl 60 por cisnto en peso,

(2) unidades diolefinicas conjugadas en mds Gel 2 por cien=
%0 en peso, y

(3) unidades diolefinicas conjugadas hidrogenadas en mds del
10 por clento en peso,

estando las unidades egtirénicas distribufdas esencialmente

al azar en las unidades monomeropoliméricas. = = = = = = = = =

El copolimero hidrogenado utlilizado en la presente
invencién se prepara hidrogenando unidades diolefinicas del
copolimero esenciglmente al azar formado partiendo de estire-
no y de diolefina conjugada en presencia de un catalizador de
hidrogenacién. La diolefina conjugada incluye 1, 3-butadieno e
isopreno. Las unidades monomeropoliméricas se ilustran como
gigue., En el caso de 1,3~butadieno, 1la unidad diolef{nica con-

jugada (unidad butadiénica) se expresa por

~CH,~CH=CH-CHy~ y/0 ~CH-~CH,=
cH
L]

GH2

y la unidad diolefinica conjugada hidrogenada (unidad butadié

nica hidrogenada) se expresa por

~CH —-CH —CH ~CH -~ y/0 ~CH-CH, -
2 2 2 2 v/ ' 2
cE,

CH3

e el caso de isopreno, la unidad diolefinica conjugada (uni-

ded isoprénica) se expresa por



<
cH ®
0Hy 0 3
~CH,~G=CH~CH,~, 0~CH,~ y/0 ~CH-CE,~
¢ CH,-C
L] 3 n
CH2 CHé

y la unidad diolefinica conjugada hidrogenada (unidad iso-

prénica hidrogenada) se expresa por

o5 o
~CH,~CH-CHy~CH,~, ~C-CHy y/0 ~CH-CE,-
' ?Hé CH3-?H
CH3 OH3
_ Fn el copolimero de estireno con diolefina conju-
gada utilizado como material de partida antes de la hidroge
5. nacidn, el contenido de estireno puede variar amplismente.
Se utiliza preferentemente de 5 a 60 por ciento en peso de
contenido de estireno dado que el copolimero gue tiene mds
del 60 por ciento de estireno en peso no proporciona copo-
1{mero hidrogenado cauchotoso sino que proporciona copoli-

10, mero hidrogenado resinoso. Se utiliza mds preferentemente

de 5 a 30 por ciento en pesgo de contenido de estirence = =~ =

Estog copolimeros pueden prepararse por polimeri-
zacién en masa, polimerizacidn en solucidn o polimerizecidn
en emulsidn utilizando un iniciador de tipo radical, un ini-

15, ciador de tipo iénico o un iniciador de tipo Ziegler. Se u~
tilizan preferentemente los copolimeros polimerizados en so-
lucidn, debldo a que la hidrogenacidn de estos copolfmeros

tiene lugar bajo las condlciones mis benignas, por ejemplo
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temperatura inferior, presién inferior de hidrdgeno y tiempo
de reaccidn mds corto, que las de los copolimeros preparados
por medio de otros tipos de polimerizacidén. Se utilizan cier
to mimero de catalizadores em la polimerizacién en solucidn
de estireno con diolefina conjugada. Los ejemplos de estos
catalizadores incluyen los catalizadores basados en compues-
tos metdlicos de 1litio o compuestos orgsnolitio, los catali-
zadores obtenidos por combinacidn de compuestos de metales
de transicidn y de compuestos organometdlicos del Grupo 1,

2 & 3, y el catalizador Alfin. Se prefiere combinar unidades
estirénicas con unidades diolefinicas no en bloque sino esen—
cialmente al azar. Puede obtenerse una composicidn cauchoto-
sa deseable, adecuadsg para producir artfculos de caucho, u~

tilizando el copolfmero esencialmente al mzar hidrogenado, -

La hidrogenacidn del copolfmero esenciaslmente al a-
zar se realiza en forma de una solucidn viscosa utilizando
un catalizador de hidrogenacidn. Pueden ﬁtilizarse breferen— .
temente los catalizadores gque pueden realizar la hidrogena-
cidn selectiva de unidades diolefinicas. Cuando las unidades
egtirénicas y las unidades diolef{nicas del copolimero son
hidrogenadas no éelectivamente, el polimero obtenido se con-
vierte frecuentemente en resinoso y no es adecuado para la
fabricacién de artfculos de caucho. Pueden utilizarse cata-
lizadores metdlicos reductores ordinarios tales como niquel
Reney o kiegelguhr niguel, pero es necesario utilizar una
gran cantidad de catalizadores, una alta temperatura de reac-
cidn desde 150 a 2002C o superior y una alta presidn'de hi-

drdgeno a fin de hidrogenar eficazmente los copolfmeros, de-
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bldo a que una solucidn de copolimero es muy viscosa en come
paracidn con las de las olefinas de bajo peso molecular. EHs-
tas condiciones de hidrogenacién a alta temperatura provocan
frecuentemente la degradacidn de los copolimeros y no se obe
tienen copolimeros hidrogenados de alto peso molecular. Ade-
mds, estos catalizadores son contaminados fdcilmente por im-
purezas que 8¢ eliminan con dificultad y ademds la elimina-

cidn de tal residuo de catalizador de los copolimeros hidro-
genados, despuds de la hidrogenacidn, es muy diffcil., Bl re~
siduo de catalizador dejado-en-los copolimeros hidrogenados

tiende a deteriorar varias propledades de la composicidn o

de la composicidn vulcanizada que los contienes — = = = - -

Uno de los catalizadores adecuados para preparar
el copolimero hidrogenado empleado en la presente invencidn
es el catalizador obtenido mezclando un compuesto orginico
del metsl elegidoudel grupe compuesto por niquel, cobalto y
hierro con un compuesto d;ganometélico del metal elegido
del grupo compuesto por los del Grupoe 1, 2 ¥ 3. Lste oatali—.
zador es soluble en el copolimero en solucién a hidrogenar,
vy puede reglizar la hidrogenacidn selectiva de unidades dio-
lefinicas conjugedas del copolimero en forma de solucidn vig-
cosa bajo unas condiciones benignas, por ejemplo, a tempera-
tura aproximadamente ambiente y bajo presidn atmosférica de
hidrégeno. El copolimero de alta viscosidad Mooney, incluso
mas de 40, puede hidrogenarse fdcilmente bajo unas condicio-
nes benignas tales que no tienen lugar reacciones gecundarias

de degradacidn térmica ni gelacidn, de modo que el polimero



5.

10,

15,

20,

25.

obtenido no- tiene las propiecdades indeseables que resultan
de la disminucidn del peso molecular o del gel. Por ello, el
copolimero hidrogenado preparado por medio del catalizador
soluble tiene propiedades mejoradas y no pierde varias de las
buenas propiedades del polfmero de partida. Tal copolimero
hidrogenado es adecuado para cumplir el propdsito de la pre~

gento Invencléfer = = = = = w o - - - -—-—— - - o -

Entre los compuestos orgdnicos de n{quel, cobalto
¥y hierro, uno de los compuestos preferibles es un carboxila=-
to metdlico. Los carboxilatos metdlicos comprenden naftenato
de niquel, naftenato de cobalto, naftenato de hierrc, octa=
noato de niquel, octanoato de cobalto y similares. Ll compues
to preferible es un égmpuesto quelato metdlico. Como grupos
queletantes pueden utiliZarsé beta-~dicetonas, compuesto de
beta~hidroxicarbonilo, 8-hidroxiquinolina y similares. Los
compuestos quelato metdlicos incluyen bie(acetilacetona)ni-
quel, tris(acetilacetona)cobalto, bia(efilacetoaeetato)ni~
quel, bis(salicilaldehfdo)niquel, bis(8~hidroxiquinolina)ni-
quel, tris(8=hidroxiquinolina)cobalto, bis(deido 3,5~diiso-~
propilsalicilieo)nfquel ¥ oimilares. = = = = = =« = = - - - -

Entre los compuestos organometdlicos del metal del
Grupo 1, 2 8§ 3, es preferible utilizar un compuesto hidrocar=-
bilo metdlico de lifio, magnesio o asluminio. Los ejemplos de
tales compuestos hidrocarbilo metdlicos incluyen n-butil-li-
tio, dietilmagnesio, trietilaluminio, triisobutilaluminio,
triamilaluminio, dietilisobutilaluminio y similares. Ademés

del compuesto organometélico, pueden utilizarse hidruros me-
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t4licos tales como hidruro de litioaluminio e hidruro de so-

Qi0DOT00 s = = w m e = - = = - = - - - e o e = - R

Ademds, si bien se ha mencionado anteriormente un
catalizador de dos componentes, se uiiliza tembién prgferen—
temente un catalizador soluble de tres componentes, compuesto
por los dos componentes cataliticos mencionados anteriormen—
te y por hidrocarburo olefinicamente o acetilénicamente no
saturado. El catalizador soluble compuesto de los dos o tres
componentes cataliticos se glimina ficilmente del copolimero
hidrogenado afiadiendo solvente polar, tal como acetona y al-
cohol, a la mezcla de reaccidn que contiene el copolimero hi-
drogenado y precipitando el polimero. Para hacer més eficaz
la eliminacidén del residuo de catalizador se prefiere hacer
que la mezcla de reaccidn entre en contacto con solvente po=-
lar o agua que contenga una pequefia cantidad de Acido. Los
catalizadores utilizados ?ara preparar el poyolimero hidroge-
nado utilizado en la presente invencidn no estdn limitados a
log catalizadores solubles mencionados anteriormente. Pueden
utilizarse otros catelizadores que puedan réalizar la hidro-
gonacidn selectiva de unidades diolef{nicas de copolfmeros

con alto peso molecular sin degradacidn o gelacidne. « = ~ - =

La hidrogenacidén del copolimerc Fformado partiendo
de eotireno y de olefina conjugada prosigue hasta que ge ha
hidrogenado la cantldad deseada de unidades diolefinicas cone
Jjugadag. La cantidad de unidades diolefinicas conjugadas hi-
drogenadas puede variar amplismente, pero es preferible mds
del 2 por ciento en peso de las unidades diolefinicas conjuga~

das no hidrogenadas por ciento en pego del copolimero hicro-
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genado para covulcanizar con un polimero cauchotoso de olcfi-
nas a mezelar con el copolimero hidrogenado. Cuanto mayor es
la cantidad de unidades diolefinices conjugadas hidrogenadas
nds alta es la resistencia en crudo de la composicidén caucho-
tosa que contiene el copolimero hidrogenado. Ia resistencia en
crudo de wn polimero cauchotoso de olefinas gumenta notable-
mente mezclando con &1 al copolimero hidrogenado obtenido por
hidrogenacidn, de mds del 65 por ciento de unidades butadiéni-
cas del copolimero esencislmente al azar de estireno~butadieno
formado partiendo de butadieno, y de 5 a 30 partes en peso de
estireno por 100 partes en peso de mondmeros totales, pero tal
copolimero hidrogenado prosenta una indeseable tratabilidad
con cilindros. Por ello, los copolimeros hidrogenados obteni-
dos por hidrogenacidn decde 15 a 65 por ciento en peso de las
unidades butadfenicas del copolimero esencialmente gl azar

de egtlreno~butadieno de partida se mezclan preferentemente

para la composicidn utilizada para una cubleriae - = = = - -

Los polimeros cauchotosos de olefinas a mezclar con
los copolfmeros hidrogenados como los mencionados anteriormen-—
te, son poiimeros amorfos y/o polimeros cristalizables que
tlenen un punto de fusidn inferior a aproximadsmente 309C. lLs~
tos polimeros son menos coherentes en el estado no vulcanizado
¥ la resistencla en crude de los mismos es baja. Los ejemplos
de tales polfmercs incluyen un 6aucho hatural, un poliisopre—
no (amorfo o que tiene un punto de fusién por debajo de 302C),
un polibutadieno (amorfo o que tiene un punto de fusidn por
debajo de 302C), un copolfmero de isopreno-butadieno, un po-

licloropreno, un copolimero de egtireno~butadieno, un copoli-
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mero de estireno-igopreno, un copolimero de butadienc—acrilo-
nitrilo, un copolimero de isobutileno-isopreno, un copolimero
clorado de isobutileno-igopreno, un copolimero de etileno-pro-
pileno, un terpolimero de etileno-propileno~diolefina y sus

mezclas. Log ejomplos de tales mezclas incluyen una mezcla de
un caucho natural y un copolimero de estireno-butadienc, una
mezcla de un caucho natural y un polibutadieno, una mezcla

de un copolimero de estireno~butzdieno ¥ un polibutzdienoc ¥y

. una mezela de un caucho natural, un copolimero de estirenc—

~butadieno y un_polibutadieﬁo. Estos polimeros pueden hallarse
comercialmente como materias primas para articulos de caucho.
Los polimgros cauchotogos de olefinas incluyen también polf-
meros éxtendidos en aceite y mezclas madre de aceite carbono
de un copolimero de estireno-buitadieno, un polibutadieno y un

poliiaopreno. - MM e = e e W e we m e W b e e em e - e o w em

El contenido del copolimero hidrogenado a mezclar
con el polimero cauchotoso de olefines puede variar ampliamen—
tes Se mezclan de 5 a 95 partes en peso del copolimero hidro-
genado por 100 partes en peso de la mezcla segin las utiliza—
ciones de las composiciones cauchotosas que se obtienen. Cuan-
to mayor ee le cantidad de copolimeros hidrogenados més alta
es la reaistencia en crudo de la composicidn cauchotosa de la
presente invencidn. Da tretabilidad inferior en cilinﬁros del
volibutadieno se mejora mezclando una pequefia cantidad de co-
polfmeros hidrogenados, pero se utilizan preferentemente mds
de 20 partes en peso de copolimeros hidrogenados por 100 par-

tes en peso del polibutedieno para mejorar otras propiedades,
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por ejemplo, la resistencia a la traccidn después de la vul~

canizacifne = =~ = = = = 0 - . .- _E - .- e - - - - - -

Puede utilizarse cualquier método usual para mez—
clar el polimero cauchotoso de olefinas con el copoli{mero hi-
drogenado. Un método conveniente para preparar tal composicidn
¢s mezclar los materigles en una laminadors de c¢ilindros, en
una mezcladora Banbury o una amasadora. La temperatura emplea-
da en la operacidn de mezclado puede variar ampliamente sezin
las caracter{sticas de los materlales. 51 se desea, pueden
mezclarse con los cauchos productos quimicos pars el caucho
tales como negro de carbono, aceite de tratamiento, un ace~
lerador y azufre. Otro método conveniente es mezclar la soluw
cidn de polfmeros ca&chotosos de olefings con 1la solucidn de
copolimeros hidrogenados, de;pués de lo cual la solucidn re-
sultante se trata con métodos cldsicos, tales como separacidén
al vapor o coasgulaciln en un producto no solvente para recu=

perar la composicidn cauchotosge = = = =~ = = = = = = = = = =

La'resistencia en crudo de los polimercs de caucho
de olefinas agumenta ciertamente mezeclando los copolimeros hi-
drogenados, y se mejoran ademds algunas de las importantes
propiedades obtenidas después de la vulcanizacién sin deterio-
racién de las caracterf{sticas requeridas para los artfculos
de caucho vulecanizado, especialmente para una cubiertas Algu~
nas de las propledades fisicas de los cauchos vulcanizados,
tales como inferior resistencia al calor de un caucho natural
¥y un poliisopreno, baja elasticidad de un copolimero de esti-

reno~butadieno y baja resistencia a la traccidén de un polibu~
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tadieno, se mejoran mezcléndoles el copolfmero hidrogenado.
BEstos méritos hacen la presente invencidn mds valiosa cuando
estas composiciones cauchotosas se usan para la fabricaciéa
de varios articulos de caucho utilizados bajo condiciones se-

Ia invencidn se ilustra con mayor detalle en los e~
jemplos siguientes que no estédn destinados, sin embargo, a 1i

mitarlia indebidamentee = =« = = = = = « - - - e o - - -

EJEMPLO 1

El copolfmero al azar de estireno-butadienoc polime—
rizado ‘en emulsidn (estirenp/butadieno=23,;7, MI-4 a 10020=52)
se purificd por medio de un sistema tolueno/acetona, y se pre-
pard una solucidn al 5 por clento en peso del copolimero en tg
lueno, La solucidn: se hidrogend en presencia del catalizador
preparado mezclando naftenato de niquel ¥y trietilaluminio, cu=-
ya concentracidn era de 8 mmol y 24 mmol por litro de la solu-
oidn polimérica, respectivemente, a 252C bajo 10 kg/cn? de hi-
drdgeno durante 8 horas. Despuds de la eliminacién del catali-
zador por adicidn de metanol qué contenf{a una pequefia cantidad
de dcido clorhidrico a las mezelas de reaccidn, el copolimero
hidrogenado recuperado se secd bajo presidn reducida. El copo-
1i{mero al azar hidrogenado estaba compuesto por unidades de
estireno a 23 por ciento en peso, asi como unidades didnicas a
11 por ciento en peso y unidades de butadieno hidrogenado a
66 por ciento én peso, lo que se determind por medio del méto-

do Kemp-Wijs (A.R. Xemp y He Peters: Ind. Eng. Chem., Anal,



5e

10.

15

- 15 =

Ed., 15, 453, (1943)) y por el espsciro de infrarrojos. El
copolimero hidrogenado se mezelé con polibutadieno en una
laminadora de cilindros, la composicidn cauchotosa obtenida
ge molded y la resistencia en crudo se midid por medio del
ensayo de traccién segin JIS K-6301. Los resulitados se indi-
can en la sigulente tabla 1e = = = = = « =~ 0 o o e e = = -

Tabla 1
copolimero hidrogenado/
polibutadieno (en peso) 0/100  10/90 50/50  80/20

regigtencia gn crudo
(ke/ond)

0,95 155 11,5 34,0
Estos resultados muestran que 1la resistehcia en cru

do de un polibutadieno aumerta mezcléndole el copolfmero al

azar de estireno-butadieno hidrogenado y que la relacidn de

composicidn del copolimero hidrogenado puede varier amplismen

EJIMPLO 2

Se prepararon copolfmeros al azar de estireno-buta—
dieno polimerizados en emulsidn e hidrogenados que tenfan va—
rios contenidos de unidades de butedieno hidrogenadas, de la
misma manera que se ha indicado en el ejemplo 1. Estos copo-
1{meros hidrogenados (a), (B), (C) y (D), estaban compuestos

vor lags sigulentes unidades:
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(a) (B)
unidades estirénicas
(porcentaje en peso) 23 23 23 23
unidades butadidnicas
(porcentaje en peso) 60 33 18 11
unidades hidrogensadas
de butadienc -
(porcentaje en peso) 17 44 59 66

Se mezelaron 50 partes en peso de cada copolimero
hidrogenado con 50 partes en peso de polibutadieno en una la-
minadora de cilindrog y se midid la resistencia en crudo por

el mismo método indicado en el ejemplo 1. Los resultados se

indican en la siguiente tabla 2 = = - = - - tm e o wme
Tablag 2
Polibutadiend (A) (B) (@) (D)

registencis En . -
crudo (kg/om®) 0,95 1,7 5y 1 740 11,5
3
Egtos resultados muestran que la resistencia en cru-
do de un polibutadieno aumenta mezcléndole ol copolfmero al a-

zar de estireno~butadieno hidrogenado que tiene varios conte-

nidos de unidades hidrogenaaas de butadience = = = « = = = -

EJWEPLO 3

Los copolimeros al azar de estireno-butadieno que
tenfan varios contenidos de estireno, que se prepararon por
medio del proceso en emlsidn wsual, se hidrogenaron hasta o

proximadamente la mitad de las unidades butadidnicas ds los



e

polimeros de partida de la misma manera que se ha indicado
en el ejemplo 1. Los copolimeros hidrogenados obienidos (a),

(v) v (o) estdn compuestos por las unidades siguientes: - -

(a) (1) (c)

unidades estireno
(porcentaje en peso) 18 23 50

unidades butadiénicﬁs

porcentaje en peso 48 33 25

unidades hidrogenadas

de butadieno
(porcentaje en peso) 34 44 25

Se mezclaron 50 partes en peso de cada copolimero
5. hidrogenado con 50 partes en peso de polibutadieno en una
laminadora de cilindros y se midié la resistencia en crado

por el mismo mftodo que el indicado en el ejemplo 1. Los rc—

sultados se ilustran en la sigulente tabla 3¢ = = « = = = =
Tabla 3
Polibutadieno (a) (b) (e)

registencia en .
crudo (keo/cm®) 0,95 8,5 5,1 2,5

Estos resultedos muestran que la resistencia en
10. : crudo de un polibutadicno verfa mezcldndole el copolimero
al azar de egtireno-butadieno hidrogenado que tiene una am—

Plia gama de contenido de oStireNnte = = = = = = = = o= = = =

LJEMPTO 4

Se prepararon las composiciones cauchotosas indica-
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das en la sigulente tabla 4 mezclando el copolfmero al asszar
de estireno-butadieno hidrogenado del ejemplo 1 con czucho
natural (RSS ##3), copolimero estireno-butadieno (#£1502,
estireno/butadieno=23/77, MI-4 g 10090=52) o polibutadieno
(conténido de cisw1,4=9T%) y los productos quimicos para
caucho en una laminadora de c¢ilindros. Las composiciones cau
chotogsas obtenidas se moldearon y se midid la resistencia en
crudo de las mismas. La composicidn de mezela ¥y los resulta=

dos se indican en la siguiente tablg 4 = = = = = « = = =~ =

Tabla 4

caucho natural 100 50 - - - -
copolfmero de estireno-

~butadieno - - 100 50 - -
polibutadieno - - - - 100 50

b ]
copolimero de estireno~
~butadieno hidrogenado - 50 - 50 - 50

negro de carbono ISAF (1) 45 45 45 45 45 45

aceite aromdtico 5 5 5 5 5 5
dxido de zinc 5 5 5 5 5 5
Seido estedrico 3 3 33 3003
azufre 2 2 2 2 2 2
N-oxidietilen—2-benzotia-

zolsulfenamida 1 1 1 1 1 1
N-fenil=beta~-naftilamina 1 1 11 1 1
resistencis,en crudo .

(xg/cn?) 4,5 38,1 2,0 27,5 1,5 17,2

(1) abreviatura del Intermediate Super Abrasion Furmace
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(norno intermedio de superabrasidn). -

Estos resultados muestran que la resistencia en
crudo del caucho natural, del copolimero de estireno-butadie—
no y del polibutadieno aumenta respectivamente mezcldndoleg
el copolimero al azar de estireno-butadieno hidrogenado, in-
cluso cuando se mezclan en combinacién otros productos qui-

micos pera el Cauchos = = = = = = = =m0 - - - - - - -

BJEMPLO 5

Se mezclaron en una lsminadora de cilindros 10 par-
tes en peso del copolimero al azar de estireno-butadieno hi-
drogenado del ejemplq 1, 90 partes en peso de un polibutadie~
no y productos quimicos para el caucho utilizados en el ejem~
plo 4. Se ensayd la tratabilidad en cilindros del conpuesto
cauchotoso obtenido, y también se midié la resistencia en

crudo. Log resultados se indican en la aiguiente tabla 5. -

Tabla 5

copolimero de estireno-
~butadieno hidrogenado/ .
polibutadieno (en peso) 0/100 10/90

tiempo de formacién de
bolsas en cilindro (seg.) 22 4

regigtencia En crudo
(kg/cm=)

1,5 1,7
El tiempo de formacidn en bolsas en cilindro equi-
vale al tiempo hasta que un compuesto gomoso grrollado sin-

fin alrededor de un cilindro se pega fuertemente alrededor
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del c¢ilindro sin manipulacidn. La tratabilidad eﬂ?Eilindros
de un polibutadieno se mejora de forma segura mezcléndole
una pequefia cantidad del copolimero al azar de estireno-
-butadieno hidrogenado, pero la resistencia en crudo no se
mejora demasiado. Por ello, es preferible megelarle una con
giderable cantidad de copolimeros hidrogenados para obtener

la alta resistencia en frfo como se indica en el ejemplo 4. -

EJEMPIO 6

Se vulcanizaron o curaron compuestos de caucho del
ejemplo 4 a 14520 durante 30 a 60 minutos. Las propiedades
fisicas de las composiciones de caucho vulcanizado se midie-
ron por el método segin JIS K=6301 y los resultados se mmes—

tran en la siguiente £abla 6e = = = = - = = = = === =

Tabla 6
) ]

1 2 3 4 5 6

registencls,.a la trac—

018n (kg/eu?) 308 252 230 278 121 202
mddulo al 300%

(kg/cm?) 142 154 149 174 97 139
alarfgmiento

%) 570 460 420 460 360 410

elasticidad (1)
(%) 55,8 57,6 52,1 56,9 66,9 64,1

reglstencig a la trac

cidn después de enve-

jecimiento a 1202C dge " - - _
rante 24 horas (kg/em<) 127 172 178 2219 65 171

(1) medida por el método de Dunlop
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Egtos resultados muesiras que las composicilones
cauchotosas que contienen un copolimero hidrogenado pueden
vulcenizarse por medio del método. convencional, y que se
mejoran de forma deseable la inferior resistencia térmica
del caucho natural, la baja elasticidad de un copolimero de
estireno-butadieno y la baja resistencia a la traccidn de
un polibutadieno mezeldndoles el copolfmero hidrogenado con

cada POl{meros == = = - = =~ = — e - - - - ————

LJEMPTO 7

Se hidrogend una solucidn al é% en volumen del
copolimero esencialmente al azar de estireno-butadieno po-
limerizado en soluclén (el catalizador se basa en n-butil-

~litio, estirenq/butadieno=é§/75, Mi~4 a 1002C=49) en tolue=
no en presencia del catalizador preparado mezclando nafieng
to de niquel y trietilaluminio, cuya concentracién era de
1,8 mmol y 5,4 mmol por litro de la soiucién polimérica, a ‘
609C bajo 5 kg/cm? de presidn de hidrégeno dursnte 40 minu-
tog. Degpuds de que se elimind el catalizador, afizdiendo
metanol que contehia una pequefia cantidad de dcido clorhi-
drico a la mezela de reaccidn, se secd el copolimero hidro-
genado recuperado bajo-una presidn reducida. L1 copolimero
el azar hidrogenado estaba compuesto por unidades estireno
a 25 por ciento en peso, unidades butadiénicas a 40 por
clento en peso y unldades hidrogenadas de butadieno a 35
por clento en peso, que se determinaron por medlio del méto~

do Kemp-Wijs ¥y el espectro de infrarrojose = = = = = « = -
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Se prepararon varlas composiciones cauchotosas
utilizando polfmercs indicados en la tabla & ¥y productos
quimicos para el caucho indicados en la tabla 4 del ejem-
plo 4, en una laminadora de cilindros. Las composiciones
cauchotosas obtenidas se moldearon y se midid la resisten—

cig en crudo de lags mismas. = = = = = = = - - o == - - -

Log resultados se muestran en la sigulente tgbla

poliisopreno (1) 100 50 - - - -
copolimero de estireno-
~butadieno polimerizado
en solucidn (2) - - 100 50 - -

copolfmero de estireno-
butadieno polimerizado ,
en emulsidn (3) - - - - 50 o5
polibutadieno (4) - - - - 50 25

copolfmero de estireno-
~butadieno hidrogenado .- 50 - 50 - 50

resigtencig en crudo -
(cg/on) 28 T4 5,6 9,4 40 9,1

(1) Califlex IR-305

(2) MI~4 a 10090=49, egtireno/butadieno=25,/75,
el catalmzador estd basado en n~butil-litio

(3) SBR##1502, Mﬂ~4 a 10020=52, estireno/buta=-
dieno=23/77

(4) MI~4 a 1009C=45, contenido cis=97%, el cata
lizador estd basado en carboxilato de nfquel
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LJEMPIO 8

Se mezclaron 50 partes en peso de copolimero al e~

zar de estireno-butadieno hidrogenado del ejemplo T con 50

Partes en peso de ung mezcla de caucho natural y polibutg-

dieno, una mezcla de caucho natural (RSS#£3) ¥y copolfmero

al azar de estireno-butadieno polimerizado en emulsidn, o

una mezela de caucho natural, polibutadieno y copolfimero

al azar de estireno-butadieno copolimerizado en emulsidn en

ung laminadora de cilindros. Lias composiciones cauchotosas

obtenidas se moldearon y se midid la resistencia en crudo

de las mismas. Los resultados se indican en la sigulente ta—~

<
Tgbla 8
1
caucho natural 50
polibutadieno (1) 50

copolimero de estireno-
-butadieng polimerizado
en emlsidn (2) -

copolimero de eagtireno-
~butadieno hidrogenado

resistencla_en crudo
(kg/om?)

2,6

25
25

50

644

50

50

3,2

(1) MI-4 a 10020=45, contenido cis=97%,
el catalizador estd basado en carbo

xilato de niquel

4 5 6
25 © 33,3 16;7 -
- 33)3 16’7

25 33,3 16,7
50 - 50

6,6 2,1 6,1

(2) SBR#£1502, MI~4 a 1009C=52, estireno/butedienc=23/77
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Se prepararon polimeros al azar de estireno-buta=

dieno polimerizados en solucidn e hidrogenados que tenian
varios contenidos de unidades de butadieno hidrogenadas,

por el mismo método que el indicado en el ejemplo %. Zgtos
copolimeros hidrogenados (4), (B), (C), (D) y (E) estaban

compuestos por las siguientes unidadest = - = = = = = = = =

() (B - (©) (@ (B

unidgdes de egtireno

(% en peso) . 25 25 25 25 25
unidades butadiénicas ‘
(% en peso) 54 40 29 23 19

unidades hidrogenadas
de butadieno (# en pe

80) , 21 35 46 52 58

Se mezclaron 50 partes en peso de tal copolimero hi-
drogenado con 50 partes en peso de polibutadieno en una lani-

nadora de cilindros y se midid la resistencia en crudo. Losg

resultados se indican en la siguiente tabla Je = = = - = - -
Tabla 9
Polibutadieno (a) (B) (¢) (D) (E)
registencia
en crudo

Comparando los resultados de la tabla 9 con los de

la tabla 2 puede verse que la resistencia en crudo de un po-
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libutzdieno sumenta més mezcldndole el copolimero al azar
de estireno~butadleno polimorizado en solucidn e hidrogena—
do que mezcldndole el copolimero al azar de estirveno-buta-

dieno polimerizedo em emulsidn e hidrogenadds = = = - = = =

N_ 0 1 A

.Se declaran de novedad y propiedad para Ecpafia,

sus territorios y plazas de soberania, las sigunientest - -

REIVINDICACIONDES

1o~ Método para aumentar la resistencia de un po-
1{mero, y mds partiqulormente para incrementar la resisten—
cla en crudo de un polimero tipo caucho, caracterizado porgue
comprende mezelar por Lo menos un tipo de poldmeres tipo
caucho elegidos del grupo compuesto por caucho naturagl, poli-
isopreno, copolimero de estireno~butadieno y polibutadieno
con un copolimere hidrogenade nreparado hilrogenando de 15 a
95 por ciento de unidades butadiénicas de un copolfmero esen
cialmente al azar formado por'butadieno ¥y por 5 a 30 partes
en peso de estireno por 100 partes en pego de los nondmeros
totales, realizdndose la hidrogenacidn por medio de la uti-

lizacidn de un catalizador de hidrogenzcidn solublee — = = -

2+~ Método segin la reivindicacidn 1, caracterizo-
do porque se hidrogenan de 15 a 65 por ciento de unidades

butadiénicas del copolfmero &l azare — — = = = = = = = = = -

3.~ Método segin cuslquiera de las reivindicaciones
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anteriores, caracterizado por la provisién de un material
vulcanizgble tipo caucho que comprende unza mescla de por

lo menos un tipo de polfmeros tipo caucho de olefinas v de

5 a 95 partes en peso 8e un copolimero hidrogenado pox 1CO
partes en peso de dicha mezcla, teniendo dicho copolimero
hidrogenado unidades monomeropolimericas que estdn compucs—
tas por unidades estirénicas en del 5 al 60 por ciento en
peso, unidades diolefinicas conjugadas en mds del 2 por
ciento en peso y unidades diolefinicas conjugadas hidrogena=-

das en més del 10 por ciento en peso, estando las unidades

estirdnicas distribuldas esencislmente al szar en las unida=—

des monomeropoliméricase = = = = = = =~ =~ = = = = _ - -

4o~ Método segin cualgquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado por la provisidn de una compo-
sicidn vulcanizable tipo cauche gue comprende una mozcla de
por lo menbs un tipo de Qolimeros tipo caucho de olefinas ¥y
de 5 a 95 partes en peso de un copolimero hidrogenado por
100 partes en gesc de dicha mezcla, teniendo dicho copolime-
ro hidrogenado unidades monomeropoliméricas gue esidn compueg
tas de unidades estirdnicas en del 5 al 60 por ciento en
peso, unidades butadiénicas en mds del 2 por cienio en peso
y unidades butadidnicas hidrogenadas en mds del 10 por cien-
t0 en peso, estando las unidades estirénicas distribuidas

egsencialmente gl azar en las unidades monomeropolimdricas. -

5.~ Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado
porque el polimero tipo caucho de olefinas es un caucho natu~

T2le » = = = e e e = - - - . - - - -~
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6.~ Método segin le reivindicacidn 4, caracterizado

porgue el polimero tipo caucho de olefinas es un poliisopre=

Te= 11étodo segin la relvindicacidn 4, caractcrizado
porque el polimero tipo caucho de olcfinas es un copolfimero

estireno=butadiono, = = = = = = - e e e e e - o - -

84~ Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado
porque el polfmero tipo caucho de olefinas es un polibutadig

no.——--‘-—nmw——-&-—nm-——-w-——_—-__——

9e~ Método segin la reivindicacidn 4, caramcterizado
porque el copolfméro hidrogenado constituye mds de 20 partes
¢

en pego por 100 partes en peso de polibutadienc, = = = = -« «

10.= Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado
porque el polimero tipo caucho de olefinas es una mezcla de

caucho natural y un copolimero de estireno-butadiencs - - - ~

11+~ Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado
porque el polimero tipo caucho de olefinas es una mezcla de

un caucho naturalhy un polibutadiens, = =« = = = =« « < - -

12.= Método segin la reivindicacidn 4, caracterizado
porque el polimero tipo caucho de olefinas es una mezcla de

un copolfmero de estireno-butadieno y un polibutadieno, - -

13¢- Método segin la reivindicacién 4, caracteriza—
do porque el polimero tipo caucho de olefinas es una mezcla

de un caucho natural, un copolimeroc de estireno-butadieno
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¥ un polibutadience — - - = - -

14.~ Mdtodo segin la reivindicacidn 4, caracteri-
zZado porque el copolimero hidrogenado se prepara wbtilizando

un catalizador de hidrogenacidn solubles = = = = = = = ~ =

15.~ Método segin la reivindicacidn 4, caracteri-
zado porque el copolimero hidrogenado se prepara hidrogensn
do de 15 a 65 por ciento de unidades butadiénicas de un co-
polimero esencialmente al azar formado por butadieno y de 5

a 30 partes en peso de estireno por 100 paertes en peso de

los mondmeros t0talefe = = = = = = - - ~ - - e - o

160~ Método segin la reivindicacidn 15, caracteri-
zado porque el copolimero al azar se prepara por polimeriza-

eidn cn 501UCidN. = = = = - - - - - - - - -

17— "MLTODO FARA AUMENTAR LA RESISTENCIA DE UN
POLIMEROV, wmee = e o o L e o e e = = = L -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de veintiocho hojas foliadas y

necanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 30 OCL 67
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