PATENTE DE_INVENCION
Le A 11.143-Sp.

@/Zemﬂ’am @@dmﬁ hisi

dotre:

"PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ESTABILIDAD DE VULCANEZADO
DEL CIS-1,4-POLIISOPREMNG"

Solcitante:  FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemand,

residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

Yo se conoce que el isopreno se puede polimeri-
zar con cotalizadores mezclados organometdlices del tipo
Ziegler, para dar un producto con una estructura similar a
la del caucho natural y teniendo enlaces 1,4-cis. Sin embax

5. go los vulcanizados de éstos poliisoprenos, difieren de los
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correspondientes vulcanizados de caucho natural en lo que
respecta a sus propiedades en los campos criticos de eclica
2cién, El caucho natural es superior cl cis-l,4-poliiscnre~-
no comercial en su rendimiento de reticulacién y estiuctura
reticulada, como se puede apreciar por la moyor resistencia
a la traccidén y resistencia estructural de los vulcanizados,
en combinacién con médulos de traccidén més elevados. Esto
tiene también especial aplicacidén para los vulcanizudos sin
rellenar o debilmente rellenados que contienen reforzantes
débiles, por ejemplo, negros de carbén MT y es menos #rcnug
ciado pero, sin embargo, uln reconocible en las mezclas de
negro de carbén HAF y ISAF de colidad de banda de redomien-
to para cubiertas de vehiculo.

La polimerizacidén de isopreno con catalizadores
mezclado s organometélicos, por ejemplo, Al(i—C4H9)3/TiCl4,
es conocida. La recccién se efectua generalmente en soluciédn
Por ejemplo, se puede adoptar el siguiente procedimiento;

El catalizador se. agrega a una solucién de isopre
no al 8-30 % en peso en un hidrocarburo alifdtico o aromdti
co bajo exclusién de oxigeno y humedad. Disolventes adecua-
dos son, por ejemplo, pentano, hexano, ciclohexano, benceno
y tolueno. Las mezclas de trialquilaluminio, opcionalmente,
junto con sus eteratos y tetracloruro de titanio se pueden,
por ejemplo, emplear como catalizadores. La polimerizacién
se efectla a temperaturas entre unos -20° a + BOOC.Después
de haberse logrado el grado de conversién de mondmero deseq
do, por ejemplo 90 % o mds, se puéde inactivar el cataliza-

dor mediante adicidn de sustancias adecuadas, por ejemplo,

.alcoholes, tales como metanol o etanol. Después de la adi- -

cidn de estabilizadores adecuados, por ejemplo, 2,6-di-terc.-
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~butil-4-metilfenol; 2,2’ -dihidroxi-3,3< di-terc.-butil-5,
5'-dimetildifenilmetano & Fenil—/3 -naftilamina, se buaﬂe
aislar el polimero de la solucién mediante adicién de un a-
gente de precipitacién,; por ejemplo etanol o acetono. En
escala comercial el poliisopreno se recupera generalmente
de la solucidn en hidrocarburo mediante destilacidn por ge-
rrastre con vapor de agua (stripping). El caucho que ée ob-
tiene en forma de gramos se seca en un armario de vacio,
bien sobre un transportador de plecas o con ayuda de un tor
nillo sin fin.

Se ha descubierto ahora que se puede obtencr el
cis-1,4-poliisopreno, con propiedades me joradas por inacti-
vacién de una solucién de poliisopreno que contiene un cate
lizador mezclado en un disolvente orgénico, mediante una
mezcla de un alcohol alifdtico inferior, un estabilizader
convencional y una pequefia cantidad de una amina secundarig
alifdtica o cicloalifdtice, cuyos radicales alquilo o ciclo
alquilo contienen juntos como minimo 10 dtomos de carbono,

Los soluciones de poliisopreno en disolventes orgd
nicos que contienen catalizadores mezclados incluyen, en
particular, las soluciones a que antes se hizo referencia
y de la clase que se forman directamente durante la polime

. ez

rizacién. El agente inactivador de acuerdo con la presente

invencidén comprende preferentemente un alcohol alifético in
ferior, por ejemplo metanol o etcnoi, un estabilizador con-
vencional y una pequefia cantidad de una amina alifética o

cicloalifdtica que juntos se disuelven en un disolvente or-
ghnico, preferentemente el disolvente de la solucién de po-
liisopreno. Como aminas adecuadas se incluyen en particular

las aminas alifdticas o ciclealifdticas que contienen una

cadena relativaomente larga y un radical alquilo o cicloal-
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quilo mds corto. Especialmente adecuados son los derivados
de metilemina en la cual uno de los &tomos de hidrdgenc es
té sustituido por un radical alguilc linecl o ramificodo
con 9 hasta 24 dtomos de carbono.

Ejemplos de amincs adecuadas comprenden la di-2-
-etilhexilaming, la diciclohexildmina y la N-estearilmetil
amina. Las amiﬁas se emplean preferentemente en una canti-
dad de 0,2 a 0,7 % en peso preferido al caucho sélido.

Los alcoholes alifdticos inferiores utilizadus,
por ejemplo, el metanol o el etanol, se emplean generclimen
te en una cantidad de un 0,2 hasta un 5 % en peso, referi-
do al caucho.

Ejemplos de estabilizadores adecuados, que gene-
ralmente se emplean en una cantida de 0,1 a 2 % en peso, re
ferido al caucho, incluyen el 2,6-di-terc.-butil-4-metilfe
nol; 2,2'-dihidroxi-3,3‘—di—terc.-butil—S,5'-dimetildifenii
metano y la fenil- /3 -naftilemina.

Los tres compuestos %erogregcn generclmente a la
solucién de poliisopreno, que aln contiene un catalizador
activo, lo mds concentrade posible (por ejempls, con una
concentracién de 2 a 25 % en pesc) a una solucidén en un di
solvente inerte. El estabilizador se puede incluir también
o continuacién en la mezcla, independientemente de los otros
compuestos.

La solucidn resultante se elabora en la forma usu
al, por ejemplo, mediante destilacidn con vapor de agua.

Este método de inactivacidn del catalizador de un

poliisopreno cuyos vulcanizados muestran unas propiedades

- cloramente mejoradas y una reducida tendencia hacia la re-

versidn.
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La mejora en la estebilidad del vuleanizedo, es-
to es, la reduccién de su tendencia hacia la reversidr, se
presenta ante todo en las mezclas criticas, es decir{ ein
rellenar o rellenadas inactivamente y es también uparénte,
aunque no tan ‘apreciable, en los vuleanizados que coniienen
negro de carbén ISAF 6 HAF. Otras mejoras se obtienen en el
tiempo de iniciacién de la vulcanizacién y ante todo en los
valores éptimos para la resistencia a la traceidn yA?esis-
tencia estructural junto con elevados médulos de traccién
que en la resis tencia a la reversidn en cualquier pioceso
de envejecimiento de vulcanizaods, por ejemplo, comenzando
con la vulcanizacién o elevada temperatura de productos de
grandes dimensiones hasta los esfuerzos dindmicos permantes,
por ejemplo, en las cubiertas para los camiones pesados.

Los cauchos de cis-l,4-poliisopreno obtenidos por
el procedimiento segdn lg presente invencidén se acercan mds
a las propiedades del buen caucho natural (RSS N. 1) que
los cis-1,4-poliisoprenos comercicles.

Los poliisoprenos obtenidos de acuerdo con le in-
vencién se pueden emplear para cvalquier finalidad en la
que se necesiten cauchos de alta calided, es decir, en par-
ticular para productos de goms sometidos a altos esfuerzos

dindmicos,por ejemplo cubiertas de camién.

EJEMPLO 1

Polimerizacidn

El isopreno se polimeriza en una solucidn al 10 7
en peso en n-hexano, en presencia de un catalizador mezcla-
do organometdlico basado en TiCl4 y Al(C2H5)3.

Elaboracidn

Lo mezcla de polimerizacién (conversién 93 % = 93



10.

15.

20.

25.

30.

% de contenido en sélidos) se divide. Una parte (polimero
A) se inactiva y estabiliza con una mezela de un 1C % en pe
so de hexano, 2,5 % en peso de etanol y 1 % en pesorde)2,6-
—di-terc.-butil-d-metilfenol (referido al poliisoprenc). La
segunda parte de la mezcla (polimero B) se inactiva y asta
biliza con una mezcla de un 10 % en peso de hexano, 2,5 %
en peso de etanol, 0,5 % en peso de N-metilestecrilamina y
1 % en peso de 2,6-di-terc.~butil-4~metilfenol (referido al
poliisopreno).

Para la comprobacién y evaluacién de las piosieda
des de vulcanizacién y de los vulcanizados, se elaveravon
las soluciones de poliisopreno mediante destilacién por a-
rrastre con vapor de agua del disolvente después de haber
sido inactivados y estabilizados, Los grumos de caucho que
se formaron se secaron en vacio a 30°C.

En los ensayos de vulcanizacidén se compararon los
polimeros A y B con un producto comercial preparado con ayy
da de un catalizador de titanio (referido como producto co
mercial) en una mezcla libre de moteriol de relleno (gum
stock) y una mezcla de negro de carbén MT térmico y en la

mezcla de negro de carbén HAF adicionalmente con caucho na-

tural.

Detalles de los ensayos

1, Gum stock

El examen de los vulcanizados del gum stock es cri
tico. El comportamiento de vulecanizacién de los polimeros
puros se determine aqui sin falsificar mediante rellenos v

otros componentes de mezcla, ya que solamente estdn presen

- tes aquellos productos quimicos que son absolutamente nece

sarios para lo reticulocidn. El resultado del emuyo arroja
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cierta luz, por ejemplo, sobre el rendimiento de reticula-
cién que se puede obtener y sobre la uniformided de la es-

tructura celular,

Formulacién Elaboracién

Caucho 100,0 partes en peso Cilindro; 400 x 200

In0 2,5 " " Temp. : 40°C;'

Acido estedrico 1,0 " " Velocidad rotacio-
nal: 24 rpm”

Azvfre 2,0 " " Friccién: 1:1,2

Disulfuro de di-

benzotiazilo 0,7 " " Tiempo de mezcla:
7 minutos,

"t ”

Difenil guanidina 0,3

Mezcla conteniendo negro de carbén MT térmico

Esta mezcla, con su relleno de negro de carbédn inac
tivo (debilmente deido), y sistema acelerador debilmente bd
sico, hace relativamente fécil diferencicr entre los efec-
tos de los distintos agentes inactivadores y estabilizado-
res. El relleno inactivo no disimula los diferencias en las
propiedades, tal como es frecuentemente el caso, por ejem-
plo, con los rellnos activos del grupc HAF § ISAF. Esta mez
cla de ensayo responde en forma particularmente critica a
los cambios en la calidad de los polimeros, debido al ajus
te neutro, bién equilibrado, del negro de carbén y acelera
dor. Tanto el nivel y la reversién de la resistencia a la
traccidn y resistencia estructural caracterizan en forma

especialmente clare la calidad del vulcanizade.

Formulacién Elaboracién
" Caucho 100,0 partes en peso Cilindro: 400 x 200

Zn0 50 " " temp.: 40°C
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Acido estedrico
Negro de carbén
termal MT 30,0
Azufre 2,5

Disulfuro de di-
benzotiazilo 0,5

Difenil guanidina 0,2

1

2,0 partes en peso Friccién: 1:1,2

“Rpm. 24

Tiempo de mezcla;

22 minutos.

Calidad de la banda de rodamiento conteniendo negro de car-

bén HAF.

El cuadro de propiedades de cualquier caucho narc

finalidades generales, no estaria completo sin su ensayo con

negro de carbén activo en mezclos esencialmente de la cali-

dad de la banda de rodamiento de una cubierta de camién. Es

tos ensayos tienen por finalidad producir valores extremos

para la resistencia a la traccidn y resistencia estructurcl,

acompafiados de valores elevados de tracciédn y dureza,

Formulacidn

Caucho

Zn0 5,0
Acido estearico 2,0

Negro de carbén HAF 50,0
Aceite mineral olt a

mente aromético 10,0

N-fenil-N'-isopro
pil-p-fenilendiami

na 1,0

100,0 partes en peso

Elaboracién

Temp.: 40°C
Velocidad rctacio~
nal; 40 rpm
Frecuenciarde mezcla:

Caucho 0 min.

Todo con excepcidn
del azufre y el ace

lerador: 1 min.

Limpieza de la chi-

menea; 3 min.



Fenil-o{ «naftdal-

~amina 1,0 partes en peso Vaciado: -5 win,

Azufre 2,5 " " La benzotiacil-ciclo
hexil-sulfenamida y
el azufre se m;azclan
en el cilindro "Batch
of f". |

Benzotiazil~ciclo

hexil-sulfenamida 0,5 * "
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FORMULA DE EXEAYO: legro de

-

Producto ML 4°/100° Defo Meooneys  Vulcaniza- F
mezcla de §po corch 5 cidn 3 atm,. kp/bmz,
caucho caucho ME 120° mins, .
10 175
20 185
Producto 86 20 1375/30 28* 39 © 160 -
Comercial b : e
,45 ' 163 .t
.60 ' 155
10 100
20 180
Polimero A 85 20 1275/26 45° 30 160
45 150
60 145
10 - 205
20 195
Polimero B 32 19 1325/33 31’ 30 192
45 180
60 170
- ;
i i
5
¢
P :
R R
- ;
N
3 s §
) '
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‘LA DE ENSAYO:. legro ‘de carbdn M térmico
-5 \’ulcaniza- F < D % Médulo Dureza Elasticidad Str,
5 cidén 3 atm. kp/em®, 300% 500% 23/75% 23/750 kp/2 mm.
. mins. ;
10 175 755 21 56 41/43 64/71 15
20 . 185 650 37 101 49/50 70/76 13
30 ? 160 -« 615 35 99 49/50 70/78 11
45 © 163 ‘:a=635 35 93 48/48 69/76 10 -
60 % 155 . 640 32 85 47/48 67/74 7
10 100 780 12 37 32/30 60/60 6
20 180 660 30 20 47/48 71771 16
. 30 160 625 28 87 47/47 70/71 I
45 150 650 25 83 45/45 69/71 6
60 145 655 23 78 45/46 68/70 4
10 - 205 750 27 77 44/45 69/73 z2
20 f195 650 39 115 48/50 72/77 20
g 30 i192 650 37 112 48740 72/77 15
45 i180 640 36 107 46/48 71/76 12
60 5170 650 32 96 45/47 68/74 10
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FORMULA DE ENSAYO: Gum stoc
Producto ML 4°/100° Defo Mooneys  Vulcaniza- r ;
mezcla de 80° corch 5 ,%{idn 3 atm.. kp/cm’
caucho caucho ME 120° * ®*nmins.
i, 10 163
20 180
Producto 86 36 1375/30 19’ . 30 155
Comercial °t
45 140
L .. 60 140
o 1p 110
»e T
e 20 170
Polimero A 85 35 1275/26 33’ 30 195
45 155
60 150
10 155
20 208
Polimero B 81 35 1325/33 23°- 30 180
45 175
60 175




ENSAYO:

Gum stock

Vulcaniza- F ., D% Médulo Durezez Elasticidad Str.
»%idn 3 atm., kp/em® 300% 500% 23/75°% 23/75° kp/4 ma
N ”‘Jnius.
_;,' 10 63 830 12 21 37/37 80/75 20
’j . 20 180 775 13 29 38/40 75/80 21 1:
20 155 750 13 28 38/40 74/77 20
' 45 140 655 13 28 38/39 74/77 15 |
. 60 140 860 12 24 38/38 71/77 18
s L 10 110 [ 855 10 16 32/34 70/77 18 -
2o 20 170 5 12 27 37/3% 75/80 21
30 195 800 14 27 37/39 74,78 20
45 155 785 13 24 37/38 75/77 21
60 150 795 11 24 36/38 73/75 18
10 155 815 12 23 37/317 76/77 22
20 208 775 17 33 40/49 76/77 24
30 180 760 17 34 40/40 77777 23
45 175 775 15 30 39/38 75/176 20
60 175 790 13 28 39/38 72/176 19
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FORMULA DE ENSAYO; Negro d
Producto ML 47/100° Defo Mooneys  Vulcaniza- F .
mezcla de 80° corch 3 .é.";c':}l 3 atm. kp/cn'
caucho caucho ME 120° ‘mins,
YL, 10 100
N 20 192
L33 I
Caucho 89 54 300/41 377 .:_( 30 197
Natural 825/11 .
45 187
L0 d»
.+ 60 179
vee. 90 181
- « ?
L0 47
20 186
Producto 86 57 1375/30 417 30 195
Comercial 825/11
45 181
60 166
90 166




b

DE ENSAYO: Negro de Carbén HAF
3 Vulcaniza- F 5 D % Médulo Dureza Elasticigad
3 «£dch 3 atm. kp/cm 300% 500% 23/75° 23/75 ma .
' 7 'mins, .
S 10 100 . 485 45 110 46/38 39/38 12
01::‘ 20 192 »:.535 83 174 54/52 42/49 36
e 30 187 “525 89 182 56/54 42/49 387
) 45 187 520 88 184. 56/53 41/49 34
asaes cs ,
e e 60 17¢ ;;5}5 78 172 55/52 41 /47 32
90 181 .i'.*s.joo 83 176 54/51 40/46 3z
s 10 47 030 21 44 35/32 34/33 5
20 186 570 76 156 54/53 41/48 36
30 185 560 83 168 56/55 41/50 34
45 181 545 78 159 56/54 41/48 27
60 166 535 70 151 55/53 40/47 24
80 166 545 70 148 52/53 39/47 25




92 Ly /2w 08 /55 891 L 13 29 SLIT 06 .
og (39453 28/8¢ L91 8L Sesg $81 09
sg Pe/9G $6/9¢ 2L 98 ovs ooz -
21/08L
8g »S /0% pS/SS 281 16 o143+ 012 og L og eE /628 1 2 28 g oxsuyog
se [4:¥4 44 28/vS 2Lt 18 X otz 0z
8g/2¢ 2g/ge £¢ o1 scg 62 R
. hd T
LY /1P 1s/¢€¢ se1 o9 Ueg 091 06
8V /1% 28 /%¢S SPI 09 ggg 021 0s
og oc/e% 28 /%S SP1 SL 0gg s81 .
, . o
¢ 65 /5P vs/8g so1 18 cgs g61 og - cp memmmﬁ oe ce v oxous rog
. 9 I
ze 8V/TF ne/1¢ ovT 8¢ 099" 0Lt oz’
- - - - - sg S oz’ 01 ot
v A- . .
. tsurut.e 0 r oyoneo o<
s g /dy 0SL/€3 08L/8T %008 %00E .. gwosdn L, SUfUn. o081 A en on op o 1amou
q18 peproarisety nZaan(g ornpgly % d 4 |mNﬂ:mu\H:> Shauoopy Muwa 0001/, ¥ Tit olonpoag

IVH uga=es

ERECEY-ETN

*0AVSNI dd VINHOL



FORMULA DE ENSAYO:

Negro de
Producto ML 47/100° Defo Mooneys  Vulcaniza-
mezcla de 80° corch 5 eidn 3 atm = :
AP * kp/cm®
caucho caucho ME 120° y N amins, B/
l'."'
L0 10
, 20 170
Polimero A 85 50 1275/26 457 30
. 195
725/11 o
45 185
. %o 170
90 160
7;“
;.10 29
20 210
Polimero B 82 52 1325/33 36" 30 210
750/12
45 200
60 185
9G

175




LA DE ENSAYO:

Negro de carbdn HAF

<

Vulcaniza-

2 " - F D% Médulo Durezsa Eiasticidad  Str,
S giow 3 atm. Ypsen? -0 300% 500% 23/75° 23/75° Kp/% mm.
) , +efilns, :
< Lo 10 720 5 25 - - - - -
, 20 170 660 58 140 51/50 42748 32
. 30 185 585 81 165 55/54 43/49 35‘
45 185 550 75 145 54/52 42/50 30
L. oo 170 535 60 145 54/52 41748 24
o0 o ) "
160 330 60 135 53/51 41/47 100
T . = = % v
.- 10 w » - ':
(et 29 508 10 23 32/38 32/28 8
20 .
210 575 81 172 54/53 44/52 38
30 210 550 91 187 55/54 44/54 38
43 200 540 86 177 56/54 54/44 35
60 185 535 78 167 55/52 43/49 30
90 175 540 7 168 55/50 42747 26
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Comprobacién de las etapas de calentamiento 6ptimas

Comprobacién entre NR, un producto comercial, polimero Ay

polimero B

Férmula de ensayo: Negro de carbén HAF

Mezcla cruda Caucho natural Producto Polimero Polimero
Comercial A 3

ML 4* (100°C) 54 57 55 52

Defo (80°C) 825/11 825/11  1075/14  800/12

Mooney Scorch (120°C) 5 ME 37 41 45 36

Relajacién (1 %) 38,8 24,0 24,0 28,0,

Pegajosidad 846 912 600 860

Calentamiento éptimo: 30'/3,0 atms.

Abrasién DIN: .
Esmeril de 40 grados 176 162 172 167
Esmeril de 60 grados 102 23 124 113

Resistencia al deslizamiento:
himedo 53 52 52,3 52,5
De Mattic (Flexiones = x 103)

Formacién de grietas 50 %

de rotura 95 45 70 83
100 & 144 71 85 132

Crecimiento de las grietas:

2-4 m/m 61 37 40 44

4-8 m/m 118 68 67 84

8-18 m/m 161 88 85 107
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Mezcla cruda Caucho natural Producto Polimero Polimerc
Comercial A B

Compresidén Set, Meth. B ASTM

70 h/RT 9,1 5,5 4,7 4,9
22 h/70° 31,3 25,1 2,4 23,5
70 h/100° 65,5 62,2 60,1 54,4

Desintegracidén de bola

Vida 0til (revoluciones) 19.370 14.580 13.535 17.480
Temperatura (°C en las revoluciones) 178/7830 183/6680 185/6680 181/756

Plexémetro Goodrich 2,22 mm

T sobre RT después de 10 min. 27,50 30,0o 2¢,69’ 26,0o
25 min. 33, 5° 36,0° 34,5° 31,0°
60 min. 36,0° 38, 0° 35,0°  32,0°
Fluidez a RT en (%) después de |
10 min. 2,4 +1,0 +1,2 +1,4
25 min. -3,5 40,5 +0,2 . 40,6
60 min. 5,7 . -1,2 -1,5 -0,8
T superior a 100° después de
10 min. 15,0° ' 14,0° 15,0°  12,5°
25 min. 20,0° 18,0° 19,0°  15,0°
60 min. 33,0° 32,0° 39,0° 19,0°
Fluidez a 100°C (%) después de
10 min, -4,1 -3,0 -3,8 -2,0
25 min. -9,6 -7,8 9,1 6,7
60 min. ~25,0 -19,0 -20,3 -12,3

EJEMPLOS 2 a 8

El efecto de las umines secundarias empleadas de
acverdo con la presente invencidn se compara en los sigui-

30. entes ejemplos 2 a 8§ con una serie de aminas primarics y



20.

terciorias con referencig al ejemplo con N-metilestearila-
mina. Las soluciones de poliisopreno se prepararon como en
el ejemplo 1 y se irataron con las siguientes aminas en lg

forma indicada en- el ejemplo 1:

Ejemplo Amina , %*
2 NH, 0,035
3 CaH NH, 0,12
4 €, gHa MM, 0,49
5 (C2H5)2NH 0,15
6 (CoHg) N 0,20
7 C12H25N(CH3)2 0,43
8 C, gHasNHCH, 0,50

-

% todas las aminas se vtilizaron en cantidades equivalen~
tes.,
Los polimeros de los ejemplos 2 a 8 se comproba~
Ton con relacidén a su vtilidad en la férmula de ensayo con-
teniendo negro de carbén MT térmico (Thermax MT(R)), véase

la tabla siguiente:
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FORMULA DE ENSAYOQ. Negro d

Ejemplo Amina Vulcaniza- F D% Médu
o y = 2 = a
Ne: cién, 3 atm, kp/cn , 300% -

mints, ’
2 NH3 10 90 795 11
20 157 660 27
30 150 650 27
45 144 665 24
60 135 650 24
s —_—
h 1 ) 5 . 21 .
20 154 625 30
30 157 645 27
60 155 660 25
S0 158 §65 21 |
- -
4 C18H37NH2 10 1557 660 29 §
20 140 585 32 £
30 147 600 32 g
60 146 610 - 32 9
90 135 610 i 27 8
- — Lv_%—

e

f S
PRI
Qﬁ-‘h.f’.x“"‘ L

ne
i



-ry
P
2ORMILA DE ENSAYO: Negro de_carbdén MT térmico
D% , ’Méduflo Dureza Elasticidad Str.
22 o 300% :5qq% 23/75 23/15 kp/4 mm,
795+ 11 29 33/34 61/60 5
660 o277 77 45/46 67/71 14
650 27 7.7 46/46 68/71 8
665 : 24 71 44/45 68/71 5
650 24 89 43/42 - 68/70 5
; 775 . 21 167, 46/46 70/ 71 16 :
. 635 30 :sh; 48/48 73/71 11
L 545 27 83 47/47 72/71 8
. 660 25 79 47/47 68/59 5
5 565 21 69 44/45 68/59 5
5 650 29 88 48/49 71/70 16
5 585 32 96 49/50 74773 9
, 600 32 93 48/49 70/69 7
s 610 32 91 48/48 68/59 5

5 510 27 83 46/47 66/68 4
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Negro d«
FORMULA DE ENSAYO.
- Méar
Ejemplo Amina Vulcaniza- F 2 D% 300%
Ne. cién 3 atm. kp/cm "
mins. Loy
T 24
5 (C,H,) ,NH 10 170 . 675
x 35
20 170 620
_ e 35
30 160 . 660
e : 29
60 155 615
A 3P Y 27
90 148 620
S 19
6 (CoHg) 3N 10 160 . #4725
20 26 ) 275
et 25
30 20 280
25
60 30 340
24
g0 45 409 = e o
16
7 012H25N(CH3)2 10 153 735
. 27
20 i62 655
27
30 145 625
24
60 120 615 .
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Necro de carbdén MT térmico

FORMULA DE ENSAYO:

Mdédulo Dureza Elasticidad Str,
? 0 D% 300% 500% 23/75 23/75 kxp/4 mm.
p/em” s 7, S
e 24 "°80 46/45 71/71 17
170 . 675 ]
. 35 101 49/49 73/73 7
170 ,620 R
S emee 35 103" 48/48 /72 5
160 , 660 .
e : 29 53 48/48 71771 4
155 615
120a 27 83" 45/47 70/69 4
i48 ‘d620 L
o 19 54, 43/ 40 66/67 15
160 Jes S
o - - 48/48 71/71 8
28 L. .275 s e
trer 25 et 46/47 70/70 5
20 280
25 = 45/46 66/68 4
30 340
24 - 43/45 65/67 4
45 405 = cemeee=
16 45 44/40 66/67 15
153 755
27 75 48/48 70/6¢ 13
162 655
27 77 47/48 67/68 11
145 625
24 72 47/47 65/68 7

120 615 o aaee—-
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FORMULA DE ENSAYO:

~19 -~

v 4 b

‘Nepgro
Ejemplo  Amina Vulcaniza- F D, %, M e
ne: cién 3 atm. kp/ecm N 300;dl
,mins. . . °
8 C, gHz7NHCH; 10 186 685 27
2 175 S05"
0 S.08% 40
30 175 g
5"‘;4 41
45 160 600
LETIR T 37
163 58
60 599, a7
90 160 ,?SU‘Q: 32
»
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pmmnp LR R e S A aranen

i

‘Negro de carbén ML térmico

F N D_»‘,‘ %, Méaulc] Dureza Elasticidad Str.
xp/cm . et 300% 7-‘500% 23/75 23/175 kp/4 ma,
186 6*335‘ 27 “:._s‘“s 43/46 69/72 7
175 BOR% 40 i2¥ 49/51 72/73 14
175 ' 5»9;:‘4 41 120 49/50 71/73 7
160 500, 37 .11 48/49 70/72 5
163 ;:5? g 37 -1i¥ 48/49 T0/72 5
160 ‘30'0" 32 ol 47/48 69/71 5
« ¥ 7.
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15,

20.

25,

30.
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Una comparacidén de los datos de vulcanizacidn de
los ejemplos 2 a 8 muestra que la N-metilestearilomina {eo-
jemplo 8) dé los valores mds favorables con respecto al ren
dimiento de reticulacidn y estructura celular segln se re-
fleja en el elevado nivel de resistencia, acompafaco ¢e un
elevado médulo y valores de dureza. El amoniaco (ejeﬁplo 2)
y la aminas terciarias (ejemplos 6 y 7) no dan wlcanizados
satisfactorios. El rendimiento de vulcanizacién no es tam-
poco suficiente. Las aminas primarias (ejemplo 3 y 4) y la
dietilamina dan unos rendimientos de reticulaciédn ligeramen
te mejores si bien no son, sin embargo, tan buenos como los
del ejemplo 8. Ante todo, es demasiado grande la tendencia
hacia la reversidn (reduccién en resistencia, valcres de
traccién y dureza). La reversién se reduce considerablemen-
te mediante N-metilestearilamina (ejemplo 8).

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven
to asi como la manero de reglizarlo en la préctica, debe ha
cerse constar que las disposiciones cnteriormente indicadas-
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuento no
alteren su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de Patente pre-
sentada en Alemonia con fecha 24 de roviembre de 1967, bajo
el nimero P 17 20 752.2; accgiéndose por lo tanto a los be-
neficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en

Espafia; sobre: "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ESTABILIDAD DE

- VULCANIZADO DEL CIS-1,4~POLIISOPRENQ"; caracterizéndose por

lo siguiente:
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15
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12.- Procedimiento parc mejorar la estabilidad de
vulcanizado del cis-l,4-poliisopreno, caracterizado porque con
prende la inactivacidén de una solucidén de poliisopreno que
contiene un catalizador en un disolvente orgdnico, con una
mezcla que comprende un alcohol alifdtico inferior, un esta
bilizador convencional y una pequefia cantidad de ung amina
secundaria alifdtica o cicloalifdtica, cuyos radicales al-
quilo o cicloalquilo contienen juntos como minimo 10 atomos
de carbono. ﬁ

29.- Procedimiento segin la reivindicaciér 192, ca
racterizado porque como amina secundaria se utilize un deri
vado de metil aming, tal como metilestearilamina.

39,- Procedimiento para mejorar la estabilidad de
vulcanizado del cis-l,4~poliisopreno; tal y como qbédq SUS=
tancialmente descrito en la presente Memoria.,

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a maqui-

na por una sola cara.

cpfe prran Y :“!ODE‘

. . Viemiodar Ruls
R N
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