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La Invención se refiere a un procedimiento 
para preparar un nuevo caucho termoplástico, a un nue­
vo caucho termoplástico, a un procedimiento para prepa­
rar artículos en que se hace uso de un nuevo caucho ter 

5 moplástico y a artículos preparados por este procedi­
miento.

Los cauchos y elastómeros, tanto de origen 
natural como sintético, necesitan un tratamiento de vul 
canización con objeto de obtener propiedades óptimas de 

10 potencia elastómera. Mediante la vulcanización, los cau 
chos se modifican en sus propiedades, irreversiblemen­
te.

La vulcanización puede efectuarse calentan­
do los cauchos en presencia de agentes de vulcanización, 

15 por ejemplo azufre, compuestos de azufre y peróxidos, en 
un molde, por ejemplo, en el que antes de calentar los 
cauchos se componen, si se desea, con agentes de exten­
sión y reforzantes. Es posible, también, vulcanizar los 
cauchos por irradiación. Se ha encontrado que, en el 

20 moldeo de muchos artículos, utilizando un tratamiento
de vulcanización, las pérdidas de caucho vulcanizado 
pueden ser indebidamente grandes. El material de dese­
cho, que queda de la operación de moldeo, no se puede 
utilizar, en gran parte, excepto como carga o recupera­
do para nuevas composiciones de caucho. En otras pala-25
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bras, no puede volverse a moldear fácilmente, ya que es­
tá en un estado relativamente intratable, respecto a su 
aptitud para ser trabajado o vuelto a manipular.

Los termoplásticos no poseen esta última des 
5 ventaja. El material de desecho, obtenido durante el

transcurso de la formación de piezas por extrusión o mol̂  

deo, partiendo de un termoplástico, puede, sencillamente, 
plastificarse y volverse a utilizar en la misma o dife­
rente operación de extrusión o moldeo. En muchos casos 

10 esta puede ser una propiedad sumamente valiosa de una 
composición de caucho.

Se han hecho diversos intentos para preparar 
cauchos termoplásticos, lo que significa en esta descrié 
ción y las reivindicaciones, que son elastómeros sinté- 

15 ticos, que sin ser vulcanizados, tienen, a temperatura 
normal, propiedades de resistencia comparables a las de 
los vulcanizados convencionales, y son plastificables 
reversiblemente.
Debe hacerse notar que una sustancia es un elastómero,

20 si cumple la definición dada en la Publicación Técnica 
Especial de la ASTM, nS 184:

"Una sustancia que puede estirarse a tempera­
tura ambiente hasta el doble, por lo menos, 
de su longitud original y que, después de ha­
ber sido estirada y suprimido el esfuerzo,25
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retorna, con fuerza, a aproximadamente su 
longitud original en un tiempo corto".

Se* sabe que el polibutadieno puede convertir 
se en un caucho termoplástico, carboxilándole y reticu- 

5 lando después las cadenas de polímero carboxilado me­
diante iones metálicos. El producto de este conocido 
procedimiento difiere, esencialmente, de un vulcanizado 
convencional. Posee, a temperatura normal, elevadas pro­
piedades de resistencia y se comporta de forma semejan- 

10 te a un vulcanizado elastómero convencional, haciéndose
blando y fácilmente tratable, por calentamiento, y recu­
perando su resistencia y sus propiedades elastómeras por 
enfriamiento. En el procedimiento conocido de modifica­
ción de polibutadieno, se utilizan, como agentes carbo- 

15 xilantes, ácidos orgánicos que contienen azufre, tales
como el ácido tioglicólico, los ácidos % - y p -mercapto 
propiónico, y el ácido mercapto-succinico, y sales metá 
licas de ácidos grasos orgánicos, como por ejemplo el es¡ 
tearato de zinc, el oleato de zinc, el oleato de magne- 

20 sio y el oleato de plomo, preferentemente junto con 6xi
dos metálicos, tales como óxidos de potasio, magnesio, 
calcio, bario, cadmio, zinc y aluminio, como agentes de 
reticulación.

Además, se sabe modificar ciertas caracte-
25 rísticas de los elastómeros, por ejemplo elevar su pun-

17.6.69. -  4  -



2

to de fusión o hacerlas insolubles en determinados di­
solventes, aplicando un tratamiento análogo al tratamien 
to de vulcanización mediante calentamiento con azufre o 
compuestos sulfurados. En este proceso conocido pueden 

5 modificarse diversos polímeros, por ejemplo, poliisobu- 
tenos, poliisoprenos, polibutadienos y copolimeros de 
etileno y de propileno, tratándoles con anhídrido malei 
co y después con óxido de magnesio o de zinc. Estos 
agentes de tratamiento, el anhídrido dicarboxílico insa 

10 turado y el óxido metálico, reaccionan sobre los políme 
ros en un sentido análogo a la vulcanización.

Actualmente, se ha descubierto que puede 
prepararse un nuevo caucho termoplástico a partir de po- 
liisopreno, sin vulcanizar este compuesto de partida,

15 utilizando anhídrido maleico y compuestos de metales di- 
valentes de los Grupos 2 y 4 de la Tabla Periódica de los 
elementos.

De conformidad con la Invención, se propor­
ciona un procedimiento para preparar un nuevo caucho te_r 

20 moplástico, que comprende hacer reaccionar poliisopreno 
con anhídrido maleico en cantidad comprendida entre el 
0,1 y el 20% en peso, calculada sobre el peso de polii­
sopreno, en ausencia de agua y sin efectuar vulcaniza­
ción alguna, poniendo en contacto el producto de reac­
ción asi obtenido con una sal, por lo menos, de un me-
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tal divalente de los Grupos 2 y 4 de la Tabla Periódica 
de los elementos, con un ácido graso, saturado o insatu­
rado, que contiene de 10 a 20 átomos de carbono, y/o con 
compuestos a partir de los que puede ser formada esta 

5 sal de metal divalente durante su contacto con el pro­
ducto de reacción del poliisopreno y el anhídrido malei- 
co, encontrándose presente la sal de metal divalente o 
un precursor de la misma que contiene metal divalente, 
en una cantidad equivalente a 0,1 - 50 moles de metal di 

10 valente por mol de anhídrido maleico unido.
Mediante la expresión "en ausencia de agua" 

se entiende la presencia de agua en una cantidad infe­
rior a la que pudiera ser necesaria, al objeto de con­
vertir la cantidad total de anhídrido maleico utiliza- 

15 do para reaccionar con el poliisopreno, en ácido malei­
co. Mediante la expresión "los Grupos 2 y 4 de la Tabla 
Periódica de los elementos" se entiende los Grupos 2a, 
2b, 4a, y 4b de la Tabla Periódica de los elementos, 
descrita en "Manual de Química y Física", 45a edición,

20 1964-1965, publicada por la Chemical Rubber Co., Cleve
land, Ohio, EE.UU., página B-2.

El contenido en anhídrido maleico unido, del 
aducto de poliisopreno-anhidrido maleico, obtenido por 
reacción del poliisopreno con el anhídrido maleico, en 
el procedimiento según la Invención, puede determinarse25
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después de la disolución del aducto en un disolvente 
adecuado, por ejemplo, benceno, por titulación con meti 
lato sódico.

Además, la Invenci'n proporciona un nuevo 
5 caucho termoplástico, a base de un aducto de poliiso-

preno-anhidrido maleico, en el que el anhídrido maleico 
se encuentra presente en una cantidad comprendida entre 
el 0,1 y el 20% en peso, calculada sobre el peso de po- 
liisopreno presente en el aducto, junto con un metal di 

10 valente, por lo menos, de los Grupos 2 y 4 de la Tabla 
Periódica de los elementos, en una^cantidad comprendida 
entre 0,1 y 50 moles, por mol de anhídrido maleico uni­
do.

El aducto de poliisopreno-anhidrido maleico 
15 puede obtenerse mediante un pncaso de disolución. En 

este proceso se parte de poliisopreno disuelto en un di 
solvente orgánico adecuado. La solución de poliisopreno 
puede obtenerse por polimerización, en solución, de iso_ 
preño en un disolvente conteniendo uno o más hidrocarbu 

20 ros olefinicos, en particular alquenos aciclícos de 3 a 
10 átomos de carbono, por ejemplo, propeno, los butenos, 
los pentenos y los hexenos. Es preferible utilizar una 
solución de poliisopreno, obtenida mediante polimeriza­
ción en solución, en la que se parte de una mezcla con­
teniendo isopreno y mono-olefinas, cuya mezcla se obtie. 25
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ne por deshidrogenadón de uno o más hidrocarburos con 
5 átomos de molécula. Sin embargo, es posible también, 
utilizar una solución de poliisopreno en metil isobutil 
cetona o metil etil cetona. Puede añadirse a la solución 

5 de poliisopreno un estabilizador adecuado. Se han encon
trado eficaces los 2,6-diterciario-4-metil fenol y un 
derivado quinolínico polimerizado, el Flectol H. Se aña 
de después anhídrido maleico disuelto...en un disolvente 
adecuado y se calienta la solución a 1003C. Se añade en 

10 tonces, lentamente, un iniciador tipo radical y se deja 
que la reacción prosiga. El hidróxido de paramentano, 
el peróxido de benzoilo, el diazo-amino-benceno y el 
azo-bis-isobutironitrilo, son iniciadores tipo radical, 
adecuados. Para precipitar el aducto de poliisopreno-an 

15 hídrido maleico, se enfria la solución a temperatura am 
biente y se añade etanol. El precipitado puede secarse 
en vacío.

Preferentemente, la reacción de poliisopre­
no con anhídrido maleico se realiza en fase sólida, a 

20 temperatura elevada, alimentando el poliisopreno a un 
mezclador, sometiéndole a masticación en él a una tem­
peratura comprendida entre 503C y 3009C, preferiblemen­
te entre 150ac y 2503C, e inyectando al poliisopreno, 
durante o inmediatamente después de la masticación, una .

25 solución de anhídrido maleico, reaccionando la masa de
17.6.69.
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poliisopreno con el anhídrido maleico.
Mediante "masticación" del poliisopreno se 

entiende el someter al poliisopreno a fuerzas de ciza- 
llamiento.

5 El tiempo de permanencia en masticación, du­
rante el que se efectúa la formación del aducto, puede 
variar entre unos 30 segundos y unos 30 minutos, pero 
el rango efectivo preferido es el comprendido entre 2 y 
10 minutos.

10 Pueden utilizarse mezcladores, tales como
los de tipo Banbury, asi como mezcladores continuos o de 
tipo más complicado. Un mezclador continuo consta, esen­
cialmente, de una zona de suministro y transporte con un 
orificio de alimentación, a la que se suministra el po-

13 liisopreno y en la que se plastifica, y de una zona de 
mezclado a través de la cual la masa de polímero es 
transportada, siendo sometida, simultáneamente, a fuer­
zas de cizallamiento. Esto hace que la masa de poliiso­
preno sea masticada y se suministra a esta masa una so-

20 lución de anhídrido maleico en un disolvente adecuado,
cuyo disolvente es dispersado a través de la masa de po­
límero. Esto ocasiona el que prosiga la reacción del po­
liisopreno con el anhídrido maleico, después de lo cual 
puede sacarse el aducto de poliisópreno-anhidrido malei-

2$ co.
17.6.69.
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En el procedimiento de reacción del poliiso­
preno con el anhídrido maleico, ha mostrado ser muy ade-* 
cuado el uso de un dispositivo de extrusión continuo, de 
tornillo, como mezclador continuo.

$ El dibujo que se acompaña muestra, esquemá­
ticamente, un ejemplo de un mezclador continuo. Este .. 
aparato está provisto de una puerta de alimentación, 1, 
un orificio de extrusión, %  y de una abertura de in­
yección, 7. En el aparato pueden distinguirse diversas 

10 zonas, a saber: Una zona de suministro, 2, una zona de 
transporte, 3, con un tomillo transportador, 6, que 
tiene un paso constante, una zona de formación de burbu 
jas, 4, y una zona de mezclado, 5, en la que se encuen­
tra presente un eje provisto de elementos mezcladores de 

15 forma de rueda dentada, 8. Se suministra el poliisopre- 
no a la puerta de alimentación, 1, y se hace adelantar 
por medio del tornillo transportador, 6, por la zona de 
suministro, 2, a través de la zona de transporte, 3) 
hasta la zona de formación de burbujas, 4. En la zona 

20 de transporte, la masa de poliisopreno es plastifica- 
da por calentamiento. Mediante la burbuja en la zona de 
formación de burbujas, 4, la masa se somete a fuerzas 
de cizallamiento elevadas. Seguidamente la masa de polii­
sopreno pasa a la zona de mezclado, 5, en la que la ma- 

23 sa de poliisopreno se mezcla íntimamente con una solu- 
17.6.69. - 10 -



ción de anhídrido maleico, que es inyectada a través de 
la abertura de inyección, 7, a l a  masa de poliisopreno. 
En la zona de mezclado,5, el poliisopreno es masticado 
mediante los elementos mezcladores de forma de rueda den 

5 tada,8, a la vez que está en íntimo contacto con la so­
lución de anhídrido maleico, mediante lo cual el polii­
sopreno es maleinizado. La temperatura de la masa dismi 
nuye, gradualmente, en la zona de mezclado,5, y el po­
liisopreno maleinizado se somete, finalmente, a extru- 

10 sión por el orificio de extrusión,9.
La masa de poliisopreno se deja reaccionar 

en el mezclador continuo, con 0,1 phr, por lo.menos, 
(phr= partes en peso por 100 partes en peso de poliiso­
preno) y no más de 20 phr de anhídrido maleico. El anhi- 

15 drido maleico se suministra como solución en un disol­
vente orgánico, por ejemplo, como solución en acetona o 
cloroformo del 10% en peso al 30% en peso. Se prefiere 
hacer reaccionar la masa de poliisopreno, con cantidades 
de anhídrido maleico no superiores a 7)5 phr, o, prefe- 

20 rentemente, comprendidas entre 0,5 y 7,5 phr.
Es posible, también, hacer un lote principal 

de poliisopreno maleinizado, es decir, un poliisopreno 
que haya reaccionado con más anhídrido maleico del que 
es de desear para la conversión del producto de reacción 

25 asi obtenido en un caucho termoplástico. El lote princi-
17-6.69.
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pal se diluye, después, con poliisopreno no maleinizado, 
para ajustar el contenido de anhídrido maleico al valor 
deseado.

Puede hacerse la saposición de que la malei- - 
5 nización del poliisopreno continúa según un sistema de 

reacción de radicales libres. Desde este punto de vista, 
es de importancia tomar aquellas medidas que puedan te­
ner la tendencia de favorecer la formación de radicales 
libres. Presumiblemente, la masticación parece ser muy 

10 conducente a la formación de radicales libres. Por con­
siguiente, se prefiere, que el contacto de la solución 
de anhídrido maleico con el poliisopreno tenga lugar du­
rante, o inmediatamente después, de la masticación de la 
masa de poliisopreno. Es posible, también, estimular la 

15 formación de radicales libres añadiendo a la mezcla de 
reacción de poliisopreno con anhídrido maleico, un peró 
xido, una hidrazida o un diazo-compuesto. Tales agentes 
estimulantes se utilizan normalmente, en una cantidad 
comprendida entre 0,001 y 0,5 phr. Aunque puede conse- 

20 guirse fácilmente, mediante la masticación, la concentra 
ción deseada de radicales en la masa de poliisopreno, a 
veces puede resultar ventajoso, al objeto de aumentar 
la concentración de radicales libres, emplear agentes es 
timulantes de la naturaleza descrita, en la masticación 

25 de la masa de poliisopreno. Realizando la reacción de
17.6.69.
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maleinización en fase sólida, en un mezclador continuo, 
se mantiene un rendimiento superior de la masa de po— 
liisopreno y se consigue una producción superior, por 
unidad de tiempo, con un mezclador continuo dado, utili 
zando compuestos tales como un peróxido, una hidrazida 
o un diazo-compuesto, que pueden formar, adicionalmente, 
radicales libres.

En el procedimiento según la Invención, el 
producto obtenido haciendo reaccionar poliisopreno con 
anhídrido maleico, se pone en contacto con una sal, por 
lo menos, de un metal divalente de*los Grupos 2 y 4 de 
la Tabla Periódica de los elementos, con un ácido gra­
so, saturado o insaturado, que contiene de 10 a 20 áto­
mos de carbono. Las sales que cumplen con esta defini­
ción proporcionan, presumiblemente durante su contacto 
con el aducto de poliisopreno-anhidrido maleico, iones 
metálicos divalentes que son capaces, probablemente, de 
reticular las cadenas de polímero maleinizado. Si esto 
es cierto, el aducto se convierte en un, denominado, 
ionómero, que tiene las propiedades de un caucho termo- 
plástico, como se definió anteriormente. Las sales de 
metal divalente pueden emplearse junto con uno o más 
compuestos metálicos que contienen metales unidos de 
la misma clase que los presentes en las sales de metal 
divalente, pero que no son sales de un ácido graso que
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contiene de 10 a 20 átomos de carbono. Las sales de me­
tal divalente pueden emplearse también junto con uno o 
más compuestos no metálicos, tales como ácidos grasos sa 
turados o insaturados, que cor tengan de 10 a 20 átomos 

5 de carbono o derivados de los mismos. Sin embargo, tam­
bién es posible utilizar, en lugar de las sales de metal 
divalente, sus precursores, que son compuestos a partir 
de los que pueden formarse estas sales de metal divalen 
te durante su contacto con el aducto de poliisopreno-an 

10 hídrido maleico. El aducto de poliisopreno-anhidrido ma 
leico se convierte en un material de caucho que no mue_s 
tra las propiedades termoplásticas necesarias para la 
producción de artículos que tienen una estabilidad de 
forma satisfactoria, cuando se pone en contacto con uno 

1$ o más compuestos que contiener, simultáneamente) uno o 
más metales divalentes unidos del mismo tipo que los 
presentes en las sales de metal divalente, pero no, co­
mo mínimo, un grupo hidrocarboiloxi de 10 a 20 átomos 
de carbono. No tiene lugar la conversión del aducto de 

20 poliisopreno-anhidrido maleico en un caucho termoplásti- 
co, según se ha definido anteriormente, cuando el aduc­
to se pone en contacto con uno o más compuestos que con 
tienen., simultáneamente, uno o más grupos hidrocarboilo 
xi de 10 a 20 átomos de carbono, pero no, como mínimo,

25 un metal divalente unido, de los Grupos 2 y 4 de la Ta-
17.6.69.
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bla Periódica de los elementos. La Invención se basa 
en el conocimiento de que puede obtenerse un caucho ter 
moplástico, que puede tratarse en las instalaciones con 
vencionales adecuadas para el tratamiento de elastómeros 

5 y termoplásticos, a partir de un aducto de poliisopreno- 
anhidrido maleico, poniéndole en contacto con uno o más 
compuestos que contienen, simultáneamente, uno o más me­
tales divalentes unidos, de los Grupos 2 y 4 de la Tabla 
Periódica de los elementos y uno o más grupos hidrocar- 

10 boiloxi de 10 a 20 átomos de carbono. Se prefiere la pre 
sencia de derivados de ácidos grasos, saturados e insa­
turados, conteniendo de 10 a 20 átomos de carbono, duran 
te este contacto.

Es preferible utilizar, como sales de metal 
15 divalente, sales de zinc y de plomo de ácidos grasos, sa 

turados e insaturados, que contienen de 10 a 20 átomos 
de carbono, en particular las de ácido esteárico y de 
ácido oleico. Los precursores preferidos de las sales 
de metal divalente, son los óxidos de los metales diva- 

20 lentes y los ácidos grasos correspondientes. Como óxidos, 
pueden utilizarse el óxido de zinc y el óxido de plomo 
y como ácidos grasos se prefieren el ácido esteárico y 
el ácido oleico. En lugar de los óxidos de metal divalen 
te pueden utilizarse los correspondientes carbonatos, 
acetatos y oxalatos de metal divalente.. 25

17 .6 .69 .
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La sal de metal divalente o el precursor de 
la misma que contiene el metal divalente, debe emplear­
se, en el procedimiento conforme a la Invención, en una 
cantidad equivalente a 0,1 - 50 moles, preferiblemente 

5 de 0,3 a 15 moles, de metal divalente por mol de anhí­
drido maleico unido, presente en el aducto de poliisopre 
no-anhidrido maleico. Si se emplea un ácido graso, su 
cantidad se encuentra, preferentemente, entre el 1 y el 
20% en peso, en particular entre el 3 y el 5% en peso,

10 calculado sobre el peso de poliisopreno.
Las sales de metal divalente y sus precurso­

res pueden ser puestos en contacto con el aducto de po- 
liisopreno-anhidrido maleico, en fase sólida, en un mez­
clador, tal como un mezclador Banbury o un molino de dos 

15 rodillos. Pueden incorporarse a la mezcla diversas car­
gas empleadas habitualmente, tales como cargas reforzan 
tes, por ejemplo negro de carbón, tal como el EAF (negro 
de carbón de horno, para abrasión elevada), el ISAF (ne­
gro de carbón de horno para una super-abrasión interme- 

20 dia), y el SAF (negro de carbón de horno para super-abra 
sión); cargas no reforzantes, por ejemplo blanco de Es­
paña; y aceites extensores. Los ingredientes se mezclan, 
conjuntamente, hasta que se obtiene una dispersión homo­
génea. Según sea el compuesto de metal divalente utili­
zado, la temperatura de mezclado puede variar entre 50 y25
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2502C.
Entre los derivados de ácidos grasos, satu­

rados e insaturados, que contienen de 10 a 20 átomos de 
carbono, que pueden emplearse junto con las sales de me- 

5 tal divalente y sus precursores, las amidas de estos
ácidos grasos, por ejemplo ácido esteárico y ácido olei 
co, muestran el efecto de mejorar las propiedades de re 
sistencia y la capacidad de tratamiento del caucho ter- 
moplástico, obtenido del poliisopreno, via su aducto 

10 con el anhídrido maleico, con una sal, al menos, de me­
tal divalente y/o sus precursores solos. Los mejores 
resultados se obtienen utilizando estas amidas en una 
cantidad comprendida entre 1 y 20 phr, y en particular, 
entre 3 y 10 phr.

15 El caucho termoplástico obtenido mediante
el procedimiento conforme a la Invención, puede ser 
tratado, al objeto de preparar diversos artículos que 
pueden obtenerse, de las formas conocidas "per se", par 
tiendo de caucho vulcanizado o termoplásticos. Así pues 

20 pueden obtenerse mediante moldeo y extrusión, películas, 
fibras, espumas, laminados, perfiles, tubos, material 
de aislamiento, y absorbentes de golpes.

Los siguientes Ejemplos ilustran la Invención.
Ejemplo I

Con objeto de preparar un aducto de poliiso-25
17 .6 .69 .
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preno-anhidrido maleico, se hizo uso de un mezclador 
continuo, como se ha descrito anteriormente y está 
ilustrado en el dibujo. La longitud del mezclador fue 
de 21,5 veces el diámetro D. Las diversas zonas de mez- 

5 dador, la zona de suministro,2, la zona de transporte,
3, la zona de burbuja,4, y la zona de mezclado,5, te­
nían una longitud de 1,5xD, 7xD, 1xD y 12xD, respecti­
vamente. El tornillo transportador,6, tenia una rela­
ción de compresión de 1:1,5*

10 Se llevó a la puerta de alimentación,1, una
alimentación en forma de tiras, de cis 1,4-poliisopreno. 
El cis 1,4-poliisopreno tenía un contenido en cis 1,4, 
del 92% y una viscosidad intrínseca (V.I.) de 6 dl/g. Se 
inyectó a través de la abertura de inyección,7, una so- 

15 lución de 1 parte en peso de anhídrido maleico (MA.) en 
4 partes en peso de acetona.

En la zona de transporte,3) del mezclador con 
tinuo, la masa de poliisopreno se calentó a una tempera 
tura de 2302C. Después que la masa de poliisopreno pías, 

20 tificada hubo pasado la zona de burbuja,4, entró en la 
zona de mezclado,5, en la que la solución de anhídrido 
maleico, inyectada a través de la abertura de inyección 
7, se mezcló intimamente con la masa de poliisopreno 
caliente, que se sometió a masticación mediante los ele- 

25 mentos mezcladores, de forma de rueda dentada,8. En la 
17*6.69. - 18 -



zona de mezclado,5, la temperatura de la masa de polii- 
sopreno descendió, gradualmente, desde 2303C hasta 19030, 
durante un tiempo de residencia medio de 7 minutos, en 
el que el poliisopreno fue maleinizado. El poliisopreno 

5 maleinizado se sacó por el orificio de extrusión,9 y se­
guidamente se enfrió gradualmente desde 1903C a tempera­
tura ambiente.

Se prepararon tres aductos de poliisopreno- 
anhidrido maleico, con contenidos en HA de 0,7) 2,1 y 

10 4,2 phr (phr = partes en peso por 100 partes en peso de
poliisopreno), con una viscosidad intrínseca (V.I.) de 
1)7, 1,8 y 2,0 dl/g, respectivamente.

Todos los valores de la viscosidad intrínse­
ca, mencionados en este Ejemplo y los descritos después, 

15 se determinaron en tolueno, a 25BC.
Partiendo de un aducto de poliisopreno-ahhi- 

drido maleico (IRMA) con un contenido en MA de 0,7 phr 
y una V.I. de 1,7 dl/g, se hicieron cuatro composiciones, 
mezclando los ingredientes en un Plastografo Brabender 

20 (contenido de la taza: 60 gramos; velocidad: 56 r.p.m.) 
como se describe en Rubber Age, Vol. 90, n3 4, Enero, 
1962, páginas 611-617, de conformidad con el esquema de 
mezclado que se indica en la Tabla I. Los ingredientes 
y las cantidades en que se mezclaron, se mencionan en la 

25 Tabla II. Las composiciones obtenidas se indican en las
17.6.69.
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Tablas I y II, mediante los números 1, 2, 3 y 4* Par­
tiendo de estas composiciones 1, 2, 3 y 4, se hicieron 
planchas que tenían un espesor de 2,5 mm, según ASTM 
D15, en las siguientes condiciones: tiempo: 5 minutos;

5 temperatura: 150SC. Las propiedades de las composiciones 
mencionadas en la Tabla II, se determinaron según ASTM 
D412 (troquel C).

Los valores mencionados en la Tabla II mués, 
tran que la adición de óxido de zinc, solamente, o de 

10 ISAF, solamente, al aducto de poliisopreno-anhidrido
maleico, no convirtió a éste en material de caucho, que 
tenia propiedades de resistencia satisfactorias. Fue im­
posible preparar artículos que tuvieran una estabilidad 
de forma satisfactoria, partiendo de las composiciones 

15 1 y 3. Sin embargo, utilizando óxido de zinc junto con
ácido esteárico, el aducto fue convertido en un produc­
to de caucho que tenia las mismas propiedades de resis­
tencia que las de un vulcanizado, aunque no estaba vul­
canizado. El empleo de la carga reforzante ISAF, junto 

20 con óxido de zinc y ácido esteárico dio por resultado
una composición,4, que mostró propiedades de resistencia 
mejoradas, en comparación con la composición 3.

17 .6 . 69 . -  20 -
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Ejemplo II
Se preparó de la misma manera descrita en el 

Ejemplo I, un aducto de poliisopreno-anhidrido maleico 
(IRMA.) que tenía un contenido en HA de 0,7 phr y una 

5 Y.I. de 1,7 dl/g. Partiendo de este aducto se hicieron
diversas composiciones utilizando un molino mezclador de 
dos rodillos, A, o un mezclador interno junto con un mo­
lino laminador de dos rodillos, B.

El molino mezclador de dos rodillos, A, te- 
10 nía una capacidad de unos 200 gramos. Los rodillos te­

nían una longitud de 20 cm y un diámetro de 8 cm. El 
rodillo frontal se hizo funcionar a una velocidad de 
14 r.p.m.., La relación de fricción de los rodillos as­
cendió a 1:1,2.

15 El mezclador interno era del tipo Banbury
(fabricado por Werner Pfleiderer, tipo CK2UK) y tenia 
una capacidad de unos 2 litros. Los tornillos amasadores 
del mezclador giraban con una relación de fricción de 
1:1,1, teniendo, el que se hacia mover, una velocidad 

20 de 95 r.p.m. Durante el mezclado de los ingredientes 
se mantuvo una presión de apisonado de 5 kg/cm . Des­
pués de mezclar se vertió la mezcla y se laminó por me­
dio del molino laminador de dos rodillos, B.

El molino laminador de dos rodillos, B, te­
nía una capacidad de unos 4 kg. Los rodillos tenían una

25 longitud de 70 c, y un diámetro de 30 cm. Los dos rodi-
17.6.69. „ pz -



líos giraban con una relación de fricción de 1:1,4, en 
la que el rodillo trasero se hizo funcionar a una velo­
cidad de 20 r.-p.m.

Los ingredientes fueron mezclados conforme 
5 al esquema de mezclado que se indica en la Tabla III.

Los ingredientes y las cantidades en que fueron mezcla­
dos, se mencionan la Tabla IV. Las composiciones obteni­
das se indican en las Tablas III y IV, por números. Par­
tiendo de estas composiciones se hicieron planchas de 

10 2,5 mm. de espesor, conforme a ASTM D15t en las siguien
tes condiciones: Tiempo: 10 minutos; temperatura: 115&C. 
Excepto la dureza, las propiedades de las composiciones 
mencionadas en la Tabla IV se determinaron según ASTM 
D412 (troquel C). La dureza se determinó según ASTM,

15 D2240-64T.
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Las composiciones números $, 6, 9-18 fueron 
hechas utilizando el molino mezclador de dos rodillos,A. 
Las composiciones números 71 8, 19-30 se hicieron utili­
zando un mezclador interno del tipo Banbury, junto con 

5 el molino laminador de dos rodillos,B.
De los valores mencionados en la Tabla IV 

se aprecia que el poliisopreno pudo convertirse en pro­
ductos de caucho que tenían propiedades de resistencia 
comparables con las de un vulcanizado, sin vulcanizar 

10 las composiciones dadas en la Tabla, utilizando anhidri- 
dro maleico y estearatos de zinc, calcio, magnesio y 
plomo, o los correspondientes óxidos, junto con ácido ê s 
teárico. Además, la Tabla IV demuestra el efecto sinérgi 
co de la estearoilamida sobre las propiedades de resis- 

15 tencia de los productos, cuando se emplea en una canti­
dad no superior a 20 phr y junto con uno o más compues­
to que contienen, simultáneamente, un metal divalente 
tal como el zinc y un grupo hidrocarboiloxi, como el 
grupo estearoiloxi. Si se empleó la estearoilamida junto 

20 con óxido de zinc, sin ácido esteárico (composición n9 
8), las propiedades de resistencia del producto de cau­
cho no fueron satisfactorias. Cuando se emplearon más 
de 20 phr de estearoil amida, se apreció que actuaba co_ 
mo plastificante.
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Ejemplo III
Se preparó de la misma manera descrita en 

el Ejemplo I un aducto de poliisopreno-anhidrido maleico 
(IRMA.) que tenía un contenido *:-n HA. de 0,7 phr y una 

5 I.V. de 1,7 dl/g. A partir de este aducto se hicieron
varias composiciones, añadiendo óxido de zinc y un áci­
do graso al aducto, después de 1 y 1-3- minutos y mezclan 
do estos ingredientes en un Plastografo Brabender (conte 
nido de la taza: 60 gramos; velocidad: 56 r.p.m.) como 

10 se describe.en Rubber Age, vol. 90, Na 4, Enero 1962, pá 
ginas 611-617, a una temperatura de mezclado de 13030. 
Como ácidos grasos se utilizaron ácido esteárico, ácido 
oleico, ácido palmítico, y ácido láurico. Los ingredien­
tes, las cantidades en que se mezclaron y los tiempos to 

15 tales de mezclado, se indican en la Tabla V.-P¡as composjL 
ciones obtenidas están indicadas en esta Tabla, mediante 
número. Partiendo de estas composiciones se hicieron 
planchas de un espesor de 2,5 mm, según ASTM D15, en las 
condiciones siguientes: Tiempo: 5 minutos; temperatura:

20 15OSC. Excepto la dureza, las propiedades de las composi 
ciones mencionadas en la Tabla V se determinaron según 
ASTM D412 (troquel C). La dureza se determinó según ASTM 
D 2240-64T
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De los valores mencionados en la Tabla V se aprecia que 
la adición de un ácido graso distinto del ácido esteári­
co, como por ejemplo el ácido oleico, el ácido palmitico 
y el ácido láurico, junto con óxido de zinc, a un aducto 

5 de poliisopreno-anhidrido maleico, da como resultado pro
ductos de caucho termoplástico, que tienen propiedades 
de resistencia mejoradas, comparables con las de los pro 
ductos de caucho obtenidos convirtiendo el aducto con 
óxido de zinc y ácido esteárico.

10 Ejemplo IV
Este ejemplo demuestra el efecto del conteni­

do en HA. del aducto IRMA sobre las propiedades de resis­
tencia de los productos obtenidos poniendo en contacto 
el aducto con estearoil amida, óxido de zinc, ácido es- 

15 teárico y negro HAF.
Se prepararon de la misma manera descrita en 

el Ejemplo I, tres aductos IRMA que tenían contenidos 
en HA de 0,7, 2,1 y 4,2 phr y valores de la V.I. de 1,7s 
1,8 y 2,0 dl/g, respectivamente.

20 Las composiciones se prepararon utilizando
un mezclador interno como el descrito en el Ejemplo II, 
junto con un molino laminador de dos rodillos, como el 
indicado por B, en el Ejemplo II.

Los ingredientes se mezclaron de confomi-
25 dad con el esquema de mezclado indicado en la Tabla VI,

17.6.69.
- 32 -



y las cantidades en que se mezclaron 
Tabla VII.

Tabla VI
IRMA, añadido después

5 Estearoil amida añadida después de

Acido esteárico añadido después de

Oxido de zinc añadido después de

Negro HAF añadido después de
10

Vertido después de 
Temperatura de vertido -*

Partiendo de las composiciones obtenidas, se 
hicieron planchas de 2,5 mm de espesor según ASTM D 15, 

15 en las condiciones siguientes: Tiempo: 15 min.; tempe­
ratura: 1106C. Excepto la dureza, las propiedades de 
las composiciones mencionadas en la Tabla VII se determi 
naron según ASTM D412 (troquel C). La dureza se determi­
né según ASTM D 2240-64T.

se mencionan en la

0 min.
1— mm.
2<11— —  mm.

.. 2
<11— =—  mm.

... 2
1— —  mm.2
4 min.
195SC
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i

La Tabla VII muestra que el empleo do anhí­
drido maleico en cantidades comprendidas entre 0,5 y 
7,5 phr conducen a resultados óptimos, respecto a las 
propiedades de resistencia del caucho termoplástico pre

5 parado.
Ejemplo V

Este Ejemplo demuestra las propiedades de 
flujo de las composiciones 6 y 18 mencionadas en la Ta­
bla IV, a diversas temperaturas. Las propiedades de flu- 

10 jo se determinaron por medio dql Aparato de ensayo Ins- 
tron, segán. se describe en el Boletín de ASTM,232, Sep­
tiembre de 1958. El Aparato de ensayo Instrcn tenia un 
tubo capilar que tenía una relación de longitud a diáme­
tro de 40 y un ángulo de entrega de 90s. Los resultados 

15 de los ensayos están resumidos en la Tabla VIII.
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De los valores mencionados en la Tabla VIII 
se desprende que las composiciones 6 y 18 tenían las pro­
piedades de flujo de un termoplástico a temperaturas de 
1253C y superiores. Esto significa que estas conposicio- 

5 nes pueden ser sometidas a tratamiento en las instalacio­
nes convencionales, adecuadas para el tratamiento de ter- 
moplásticos. Después de enfriar, las composiciones recupe 
raron sus propiedades de resistencia y elasticidad, como 
se menciona en la Tabla IV.

10 La presente solicitud que corresponde a la pre
sentada en Gran Bretaña, el 4 de Julio de 1.968, bajo el
número 31.986/68, se acoge a los beneficios del articulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para preparar un nuevo 
caucho termoplástico, que comprende hacer reaccionar po­
liisopreno, con anhídrido maleico en una cantidad compren 
dida entre el 0,1 y el 20% en peso, calculada sobre el 

$ peso de poliisopreno, en ausencia de agua y sin efectuar 
vulcanización alguna, poniendo en contacto el producto de 
reacción asi obtenido, con una sal, por lo menos, de un 
metal divalente de los Grupos 2 y 4 de la Tabla Periódica 
de los elementos, con un ácido graso, saturado o msatu- 

10 rado, que contiene de 10 a 20 atomos de carbono, y/o con 
compuestos a partir de los que puede formarse esta sal de 
metal divalente, durante su contacto con el producto de 
reacción del*poliisopreno y el anhídrido maleico, estando 
presente la sal de metal divalente o un precursor de la 

15 misma que contiene metal divalente, en una cantidad equiva 
lente a 0,1 - 50 moles de metal divalente por mol do anhi
drido maleico unido.

2.- Un procedimiento, según la reivindicación 
1, en el que se hace reaccionar poliisopreno con anhidri- 

20 do maleico, alimentando el poliisopreno a un mezclador, 
sometiendo a masticación el poliisopreno en éste a una 
temperatura comprendida entre 509C y 3009C, e inyectando 
al poliisopreno durante la masticación o inmediatamente
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después de ella, una solución de anhídrido maleico, 
reaccionando el poliisopreno con el anhídrido maleico.

3. - Un procedimiento, según la reivindica­
ción 2, en el que se utiliza cono mezclador, un mezcla­
dor continuo, preferiblemente un extrusor, de tornillo.

4. — Un procedimiento, según las reivindica­
ciones 2 ó 3, en el que el poliisopreno es masticado en 
el mezclador a una temperatura comprendida entre 1503C 
y 2503C.

5. - Un procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones 2-4, en el que el tiempo de perma­
nencia en masticación, durante el que se forma el aducto 
de poliisopreno-anhidrido maleico, está comprendido en­
tre 30 segundos y 30 minutos, preferentemente entre 2 y 
10 minutos.

6. - Un procedimiento,según cualquiera de las 
reivindicaciones 1*5, en el que el poliisopreno reaccio­
na con anhídrido maleico en una cantidad no superior al 
7,3% en peso, calculada sobre el peso de poliisopreno.

7. - Un procedimiento, según la reivindica­
ción 6, en el que el poliisopreno reacciona con anhídri­
do maleico en una cantidad comprendida entre el 0,5 y
el 7,5% en peso, calculada sobre el peso de poliisopre­
no.

8. - Un procedimiento, según cualquiera de



las reivindicaciones 1-7, en el que la reacción do ma- 
leinización se efectúa en presencia de un compuesto que 
produce) adicionalmente, radicales libres.

9. - Un procedimiento, según cualquiera de
5 las reivindicaciones 1-8, en el que el aducto de poliiso. 

preño—anhídrido maleico, se pone en contacto con una sal 
de zinc o de plomo de un ácido graso, saturado o insatu­
rado, que contiene de 10 a 20 átomos de carbono.

10. - Un procedimiento,según la reivindíca­
lo ción 9, en el que se emplea como sal de zinc o de plomo,

un estearato...u oleato de zinc o plomo.
11. - Un procedimiento, según cualquiera do 

las reivindicaciones 1-8, en el que el aducto de poliiso, 
preno-anhidrido maleico se pone en contacto con un óxido

15 de un metal divalente de los Grupos 2 y 4 de la Tabla
Periódica de los elementos, por lo menos, y con un ácido 
graso, por lo menos, saturado o insaturado, que contiene 
de 10 a 20 átomos de carbono.

12. - Un procedimiento, según la reivindica- 
20 ción 11, en el que se emplea, como óxido de metal diva-

lente, un óxido de zinc o plomo.
13. - Un procedimiento, según la reivindica­

ción 11,en el que se emplea como ácido graso, ácido es­
teárico o ácido oleico.

14. - Un procedimiento, según cualquiera de.. 25 
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las reivindicaciones 1-13) en el que se emplea la sal de 
metal divalente o el precursor de la misma que contiene 
metal divalente, en una cantidad equivalente a 0,3 - 15 
moles de metal divalente, por mol de anhídrido maleico 

5 unido.
15.- ^  procedimiento, según las reivindica­

ciones 11 6 13) en el que se emplea el ácido graso en 
una cantidad comprendida entre el 1 y el 20% en peso, 
calculada sobre el peso de poliisopreno.

10 ... 16.- Un procedimiento, según la reivindica­
ción 15) en el que se emplea el ácido graso en una canti 
dad comprendida entre el 3 y el 5% en peso, calculada 
sobre el peso de poliisopreno.

1?.- Un procedimiento, según cualquiera de 
15 las reivindicaciones 1-16, en el que el aducto de poliiso_ 

preno-anhidrido maleico se pone en contacto no soló, por 
lo menos, con una sal de metal divalente o su precursor, 
si no también, por lo menos, con una amida de un ácido 
graso, saturado o insaturado, que contiene de 10 a 20 

20 átomos de carbono.
18. - Un procedimiento, según la reivindica­

ción 17, en el que se emplea la amida del ácido esteári­
co.

19. - Un procedimiento, según la reivindica-
25 ción 17, en el que se emplea la amida del ácido oleico.
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20.- Un procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones 1 7-1 9; en el que la amida del áci­
do graso se emplea en una cantidad comprendida entre 1 
y 20 phr.

5 21.- Un procedimiento, según la reivindica­
ción 20, en el que se emplea la amida del ácido graso 
en una cantidad comprendida entre 3 y 10 phr.

22.- Un procedimiento para preparar un nue 
vo caucho termoplástico.

10 Tal y como se ha descrito en la Hemoria
que antecede representado en los dibujos que se acompa­
ñen y para los fines que se han especificado.

Esta Hemoria consta de cuarenta y dos ho­
jas escritas a mó.quina por una sola cara.

13

Madrid,

G.D.S.
5.10.70.
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