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La Invencidn se refiere a un procedimiento
para preparar un nuevo caucho termopléstico, a un nue-
vo caucho termopldstico, a un procedimiento para prepa-
rar articulos en que se hace uso de un nuevo caucho ter
moplédstico y a articulos preparados por este procedi-
miento.

Lios cauchos y elastdmeros, tanto de origen
natural como sintético, necesitan un tratamiento de vul
canizacidn con objeto de obtener propiedades Sptimas de
potencia elastdmera. Mediante la vulcanizacién, los cau
chos se modifican en sus propiedades, irreversiblemen-
te.

Ia vulcanizacién puede efectuarse calentan-
do los cauchos en presencia de agentes de vulcanizacién,

”

pbr ejemplo azufre, compuestos de azufre y perbdxidos, en
un molde, pér ejemplo, en el que antes de calentar los
cauchos se componen, si se desea, con agentes de exten-
sibén y reforzantes. Es posible, también, vulcanizar los
cauchos por irradiacidén. Se ha encontrado que, en el
moldeo de muchos articulos, utilizando un tratamiento

de vulcanizacidn, las pérdidas de caucho vulcanizado
pueden ser indebidamente grandes. El material de dese-
cho, que queda de la operacidn de moldeo, no se puede

utilizar, en gran parte, excepto como carga © recupera-

do para nuevas composiciones de caucho. En otras pala-
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bras, no pﬁede volverse a moldear fécilmente, ya que es-
t4 en un estado relativamente intratable, respecto a su
aptitud para ser trabajado o vuelto a manipular.

Ios termoplésticos no poseen esta dltima des
ventaja. El material de desecho, obtenido durante el
transcurso de la formacibén de piezas por extrusién o mol
deo, partiendo de un termopldstico, puede, sencillamente,
plastificarse y volverse a utilizar en la misma o dife-
rente operacidn de extrusién o moldeo. En muchos casos
esta puede ser una propiedad sumamente valiosa de una
composicién de caucho. )

Se han hecho diversos intentos para preparar
cauchos termoplésticos, lo que significa en esta descrip
cibén y las reivindicaciones, que son elastémeros sinté-
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 elastémero,
si cumple la definicidén dada en la Publicacién Técnica
Especial de la ASTM, no 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,
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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 termopldstico, carboxilindole y reticu-
lando después las cadenas de polimero carboxilado me-
diante iones metdlicos. 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-
te a un vulcanizado elastémero convencional, haciéndose
blando y ficilmente tratable, por calentamiento, y recu-
perando su resistencia y sus propiedades elastdmeras por
enfriamiento. En el procedimiento conocido de modifica-
¢ibdn de polibutadieno, se utilizan, como agentes carbo-
xilantes: 4cidos orginicos que contienen azufre, tales
como el écidé tioglicdlico, los &cidos « - y P -mercapto
propidnico, ¥y el &cido mercapto-succinico, y sales metd
licas de écidbs grasos orgénicos, como por ejemplo el es
tearato de zinc, el oleato de zinc, el oleato de magne-
sio y el oleato de plomo, preferentemente junto con bxi
dos metélicos, tales como dxidos de potasio, magnesio,
caleio, bario, cadmio, zinc y aluminio, como agentes de
reticulacidn.

Ademés, se sabe modificar clertas caracte-

risticas de los elastbémeros, por ejemplo elevar su pun-
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to de fusién o hacerlas insolubles en determinados di-
solventes, aplicando un tratamiento anflogo al tratamien
to de vulcanizacidén mediante calentamiento con azufre o
compuestos sulfurados. En este proceso conocido pueden
modificarse diversos polimeros, por ejemplo, poliisobu~
tenos, poliisoprenos, polibutadienos y copolimeros de
etileno y de propileno, tratindoles con anhidrido malel
co y después con éxido de magnesio o de zinc. Estos
agentes de tratamiento, el anhidrido dicarboxilico insa
turado y el bxido metdlico, reaccionan sobre los polime
ros en un sentido andlogo a la vulcanizacibn.

Actualmente, se ha descubierto que puede
prepararse un nuevo caucho termoplastico a partir de po-
liisopreno, sin vulcanizar este compuesto de partida,
utilizando anhidrido maleico y compuestos de metales di-
valentes de los Grupos 2 y 4 de la Tabla Periddica de los
elementos.

De conformidad con la Invencidén, se propor-
ciona un procedimiento para preparar un nuevo caucho ter
mopléstico, que comprende hacer reaccionar poliisopreno
con anhidrido maleico en cantidad comprendida entre el
0,1 3y el 20% en peso, calculada sobre el peso de polii-
sopreno, en ausencia de agua y sin efectuar vulcaniza-
cidén alguna, poniendo en contacto el producto de reac-

cién 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 Taebla Periddica
de los elementos, con un acido graso, saturado o insatu-
rado, que contiene de 10 a 20 Atomos de carbono, y/o con
compuestos a partir de los que puede ser formada esta
sal de metal divalente durante su contacto con el pro-
ducto de reaccidén del poliisopreno y el anhidrido malei-
co, encontrindose 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 mebal di
valente por mol de anhidrido maleico unido.

Mediante la expresidn "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 1% cantidad total de anhidrido maleico utiliza-
do.para reacg;onar con el poli‘sopreno, en 4cido malei-
co. Mediante la expresidn "los Grupos 2 y 4 de la Tabla
Peribddica de los elementos" se entiende los Grupos 2a,
2b, 4a, y 4b de la Tabla Periddica de los elementos,
descrita en "Manual de Quimica y Fisica', 452 edicién,
1964-1965, publicada por la Chemical Rubber Co., Cleve
land, Ohio, EE.UU., pagina B-2.

El contenido en anhidrido maleico unido, del
aducto de poliisopreno-anhidrido maleico, obtenido por
reaccidén del poliisopreno con el anhidrido maleico, en

el procedimiento seglin la Invencidn, puede determinarse
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después de la disolucién del aducto en un disolvente
adecuado, por ejemplo, benceno, por titulacidén con meti
lato sédico.
‘Ademés, la Invenci’n proporciona un nuevo
5 caucho termopldstico, a base de un aducto de poliiso-
preno-anhidrido maleico, en el que el anhidrido 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
Peribdica de los elementos, en una_cantidad comprendida
entre 0,1 y 50 moles, por mol de anhidrido maleico uni-
do.
El aducto de poliisopreno-anhidrido maleico
15 puede obtenerse mediante un proceso de disolucibn. En
este proceso se parte de poliisopreno disuelto en un di
solvente orglnico adecuado. Ia solucién de poliisopreno
puede obtenerse por polimerizacibén, en solucibn, de isg
preno en un disolvente conteniendo uno o mis hidrocarbu
20 ros olefinicos, en particular alquenos aciclicos de 3 a
10 &tomos de carbono, por ejemplo, propenoc, los butenos,
los pentenos y los hexenos. Es preferible utilizar una
solucién de poliiscpreno, obtenida mediante polimeriza-
cibén en solucidn, en la que se parte de una mezcla con--
25 teniendo isopreno y mono-olefinas, cuya mezcla se obbig

17.6.69,
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ne por deshidrogenacién de uno o mas hidrocarburos con
5 4tomos de molécula. Sin embargo, es posible también,
utilizar una solucién de poliisopreno en metil isobutbil
cetona o metil etil cetona. Puede afiadirse a la solucidn
de poliisopreno un estabilizador adecuado. Se han encon
trado eficaces los 2,6-diterciario-4-metil fenol y un
derivado quinolinico polimerizado, el Flectol H. Sc afia
de después anhidrido maleico disuelto.en un disolvente
adecuado y se calienta la solucidn a 1002C. Se afiade en
tonces, lentamente, un iniciador tipo radical y se deja
que la reaccién prosiga. El hidréxido de paramentano,
el perbdxido de benzoilo, el diazo-amino-benceno y el
azo-bis-isobutironitrilo, son iniciadores tipo radical,
adecuado§. Para precipitar el aducto de poliisopreno-an
nidrido male%go, se enfria la solucidn a temperatura am
biente y se aflade etanol. El precipitado puede secarse
en vacio. 7

Preferentemente, la reaccidén de poliisopre-
no con anhidrido maleico se realiza en fase sblida, a
temperatura elevada, alimentando el poliisopreno a un
mezclador, sometiéndole a masticacidn en &l a una tem-
peratura comprendida entre 502C y 3002C, preferiblemen-
te entre 1502C y 2502C, e inyectando al poliisopreno,
durante o inmediatamente después de la masticacidn, una

solucibén de anhidrido maleico, reaccionando la masa de
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poliisopreﬁo con el anhidrido maleico.

Mediante "masticacidén" del poliisopreno se
entiende el someter al poliisopreno a fuerzas de ciza-
1lamiento.

El tiempo de permanencia en masticacidbn, du-
rante el que se efectila la formacidn 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.

Pueden utilizarse mezcladores, tales como
los de tipo Banbury, asi como mezcladores continuocs o de
tipo mis complicado. Un mezclador continuo consta, esen-
cialmente, de una zona de suministro y transporte con un
orificio de alimentacidén, a la que se suministra el po-
liisopreno y en la que se plastifica, y de una zona de
mezclado a través de la cual la masa de polimero es
transportada, siendo sometida, simulténeamente, a fuer-
zas de cizallamiento. Esto hace que la masa de poliiso-
preno sea masticada y se suministra a esta masa una so-
lucidén de anhidrido maleico en un disolvente adecuado,
cuyo disolvente es dispersado a través de la masa de po-
limero. Esto ocasiona el que prosiga la reaccién del po-
liisopreno con el anhidrido maleico, después de lo cual
puede sacarse el aducto de poliisépreno-anhidrido malei-

co.
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En el procedimiento de reaccién del poliiso-
preno con el anhidrido maleico, ha mostrado ser muy ade-
cuado el uso de un dispositivo de extrusidn continuo, de
tornillo, como mezclador continuo.

El dibujo que se acompafia muestra, esquemé-
ticamente, un ejemplo de un mezclador continuo. Este ..
aparato estd provisto de una puerta de alimentacibn, 1,
un orificio de extrusibdn, 9, y de una abertura de in-
yeceibn, 7. En el aparato pueden distinguirse diversas
zonas, a saber: Una zona de suministro, 2, una zona de
transporte, 3, con un tornillo transportador, 6, que
tiene un paso constante, una zona de formacibén de burbu
jas, 4, y una zona de mezclado, 5, en la que se encuen-
tra presente un eje provisto de elementos mezcladores de
forma dé‘rueda dentada, 8. Se suministra el poliisopre-
no a la puer%a de alimentacidn, 1, y se hace adelantar
por medio del tornille transportador, 6, por la zona de
suninistro, é, a través de la zona de transporte, 3,
hasta la zona de formacibén de burbujas, 4. En la zona
de transporte, 3, la masa de poliisopreno es plastifica-
da por calentamiento. Mediante la burbuja en la zona de
formacién de burbujas, 4, la masa se somete a fuerzas
de cizallamiento elevadas. Seguldamente la masa de polii-~
sopreno pasa a la zona de mezclado, 5, en la que la ma-

sa de poliisopreno se mezcla intimamente con una solu-~
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cién de anhidrido maleico, que es inyectada a través de
la abertura de inyeccibén, 7, a la masa de poliisopreno.
En la zona de mezclado,5, el poliisopreno es masticado
mediante los elementos mezcladores de forma de rueda den
tada,8, a la vez que estd en intimo contacto con la so-
lucidn de anhidrido maleico, mediante lo cual el polii-
sopreno es maleinizado. Ia temperatura de la masa dismi
nuye, gradualmente, en la zona de mezclado,5, ¥y el po-
liisopreno maleinizado se somete, finalmente, a extru-—
sién por el orificio de extrusiénm,9.

La masa de poliisopren? se deja reaccionar
en el mezclador continuo, con 0,1 phr,_por lo menos,
(phr= partes en peso por 100 partes en peso de poliisc-
preno) y no mis de 20 phr de anhidrido maleico. El anhi-
drido maleico se suministra como solucién en un disol-
vente orginico, por ejemplo, como solucién en acetona o
cloroformo del 10% en peso al 30% en peso. Se prefiere
hacer reaccionar la masa de poliisopreno, con cantidades
de anhidrido maleico no superiores a 7,5 phr, o, prefe-
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 mis anhidrido maleico del que
es de desear para la conversidén del producto de reaccidn

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

Puede hacerse la siposicibén de que la malei- -
nizacién del poliisopreno continfia seglin un sistemz de
reaccidn de radicales libres. Desde este punto de vista,
es de importancia tomar aquellas medidas que puedan te-
ner la tendencia de favorecer la formacidén de radicales
libres. Presumiblemente, la masticacidn parece ser nuy
conducente a la formacidén de radicales libres. Por con-
siguiente, se prefiere; que el contacto de la solucidn
de anhidrido maleico con el poliisoprenc tenga lugar du-
rante, o inmediatamente después, de la masticacidén de la
masa de poliisopreno. Es posible, también, estimular la
fofmacién de radicales libres :dadiendo a la mezcla de
reaccibén de poliisopreno con anhidrido maleico, un perd
xido, una hidrazida o un diazo—compﬁestc. Tales agentes
estimulantes se utilizan normalmente, en una cantidad
comprendida entre 0,001 y 0,5 phr. Aunque puede conse-
guirse facilmente, mediante la masticacidn, la concentra
cidn deseada de radicales en la masa de poliisopreno, a
veces puede resultar ventajoso, al objeto de aumentar
la concentracién de radicales libres, emplear agentes es
timulantes de la naturaleza descrita, en la masticaciédn

de la masa de poliisopreno. Realizando la reaccidn de
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maleinizacién en fase sélida, en un mezclador continuo,
se mantiene un rendimiento superior de la masa de po-
liisopreno y se consigue una produccidn superior, por
unidad de tiempo, con un mezcl: dor contfinuo dado, utili
zando compuestos tales como un perdxido, una hidrazida
0 un diazo-compuesto, que pueden formar, adicionalmente,
radicales libres.

En el procedimiento segln la Invencién, el
producto obtenido haciendo reaccionar poliisoprenc con
anhidrido maleico, se pone en contacto con una sal, ﬁor
lo menos, de un metal divalente de-los Grupos 2 y 4 de
la Tabla Peribédica de los elementos, cen un dcido gra-
so,'saturado 0 insaturado, que contiene de 10 a 20 &to-
mos de carbono. Ias sales que cumplen con esta defini-
cibén proporcionan, presumiblemente durante su contacto
con el aducto de poliisopreno-anhidrido maleico, iones
metdlicos divalentes que son capaces, probablemente, de
reticular las cadenas de polimero maleinizado. Si esto
es cierto, el aducto se convierte en un, denominado,
ionémero, que tiene las propiedades de un caucho termo—
pléstico, como se definié anteriormente. Ias sales de
metal divalente pueden emplearse junto con uno o més
compuestos metdlicos que contienen metales unidos de
la misma clase que los presentes én las sales de metal

divalente, pero que no son sales de un 4cido graso que
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contiene de 10 a 20 Atomos de carbono. Las sales de me-
tal divalente pueden emplearse también junto con uno o
mas compuestoé no metdlicos, tales como 4cidos grasos sa
turados o insaturados, que corsengan de 10 a 20 Atomos
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 parbir
de los que pueden formarse estas sales de metal divalen
te durante su contacto con el aducto de poliisopreno-an
hidrido maleico. El aducto de poliisopreno-anhidrido ma
leico se convierte en un material de caucho que no mues
tra las propiedades termoplasticas necesarias para la
produccibén de articulos que tienen una estabilidad de
fqrma satisfactoria, cuando se pone en contacto con uno
o mis compuestos que contiener, simultidneonente, uno ©
nds metales divalentes unidos del mismo tipo que los
presentes en las sales de metal divalente, pero no, co-
mo minimo, un grupo hidrocarboiloxi de 10 a 20 4dtomos

de carbono. No tiene lugar la conversidén del aducto de
poliisopreno-anhidrido maleico en un caucho termoplésti-
co, segin se ha definido anteriormente, cuando el aduc-
0 se pone en contacto con unc o mds compuestos que con
tienen, simulténeamente, uno o mids grupos hidrocarboilo
xi de 10 a 20 Atomos de carbono, pero no, como minimo,

un metal divalente unido, de los Grupos 2 y 4 de la Ta-

-4 -



10

15

20

25
17.6.69.

bla Peribdica de los elementos. La Invencidn se basa

en el conocimiento de que puede obtenerse un caucho ter
moplédstico, que puede tratarse en las instalaciones con
vencionales adecuadas para el tratamiento de elastbémeros
¥ termoplasticos, a partir de un aducto de poliisopreno-
anhidrido maleico, poniéndole en contacto con uno o mis
compuestos que contienen, simulténeamente, uno o wis me-
tales divalentes unidos, de los Grupos 2 y 4 de la Tabla
Peribdica de los elementos y uno oAmés grupos hidrocar-
boiloxi de 10 a 20 4tomos de carbono. Se prefierc la pre
sencia de derivados de &cidos grasos, saturados e insa-
turados, conteniendo de 10 a 20 atomos 9e carhono, duran
te este contacto.

Es preferible utilizar, como sales de metal
divalente, sales de zinc y de plomo de &cidos grasos, sa
turados e insaturados, que contienen de 10 a 20 &tomos
de carbono, en particular las de &cido estedrico y de
dcido oleico., Los precursores preferidos de las sales
de metal divalente, son los 6xidos de los metales diva-
lentes y los 4cidos grasos correspondientes. Como bxidos,
pueden utilizarse el éxido de zine y el éxido de plomo
y como Acidos grasos se prefieren el Acido estedrico y
el dcido oleico. En lugar de los éxidos de metal divalen
te pueden utilizarse los correspondientes carbonatos,

acetatos y oxalatos de metal divalente.
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Ta sal de metal divalente o el precursor de
la misma que contiene el metal divalente, debe enplear-
se, en el procedimiento conforme a la Invencién, en una
cantidad equivalente a 0,1 - 50 moles, preferiblemente
de 0,% a 15 moles, de mebal divalente por mol de anhi-
drido maleico unido, presente en el aducto de poliisopre
no-anhidrido maleico. Si se emplea un 4cido graso, su
cantidad se encuentra, preferentemente, entre el 17 el
20% en peso, en particular entre el 3 y el 5% en peso,
calculado sobre el peso de poliisopreno.

Tas sales de metal divalente y sus precurso-
res pueden ser puestos en contacto con el aducto de po-
liisopreno-anhidrido maleico, en fase sblida, en un mez-~
clador, tal como un mezclador Bénbury 0 un molino de dos
rodillos. Pueden incorporarse a la mezcla diversas car-
gas empleadas habitualmente, tales como cargas reforzan
tes, por ejemplo negro de carbén, tal como el HAF (negro
de carbbm de horno, para abrasidn elevada), el ISAF (ne-
gro de carbéon de horno para una super-abrasién interme-
dia), y el SAF (negro de carbén de horno para super-abra
sién); cargas no reforzantes, por ejemplo blanco de Es-
pafia; y aceites extensores. Los ingredientes se mezclan,
conjuntamente, hasta que se obtiene una dispersibén homo-
génea. Seglin sea el compuesto de metal divalente utili-

zado, la temperatura de mezclado puede variar entre 50y
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Entre los derivados de &cidos grasos, satu-
rados e insaturados, que conbtienen de 10 a 20 Atomos de
carbono, que pueden emplearse junto con las sales dc me-
tal divalente y sus precursores, las amidas de estos
dcidos grasos, por ejemplo Acido estedrico ¥ écido olei
co, muestran el efecto de mejorar las propiedades de Te
sistencia y la capacidad de tratamiento del caucho ter-
mopléstico, obtenido del poliisopreno, via su aducto
con el anhidrido maleico, con una sal, al menos, de me-
tal divalente y/o sus precursores £0los. 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.

El caucho termoplistico obtenido mediante
el procedimiento conforme a la Invencibn, puede ser
tratado, al objeto de preparar diversos articulos gue
pueden obtenerse, de las formas conocidas "per se", par
tiendo de caucho vulcanizado o termopldsticos. Asi pues
pueden obtenerse mediante moldeo y extrusién, peliculas,
fibras, espumas, laminados, perfiles, tubos, material
de aislamiento, y absorbentes de golpes.

Los siguientes Ejemplcs ilustran la Invencidn.

Ejemglo I

Con objeto de preparar un aducto de poliiso-
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preno-anhidrido maleico, se hizo uso de un mezclador
continuo, como se ha descrito anteriormente y estd
ilustrado en ¢l dibujo. La longitud del mezclador fue
de 21,5 veces el didmetro D. Lnos diversas zonas de mez-
clador, la zona de suministro,2, la zona de transporte,
3, la zona de burbuja,4, y la zona de mezclado,5, te-
nian una longitud de 1,5xD, 7xD, 1xD y 12xD, respecti-
vamente. ElL tornillo tranéportador,G, tenia una rcla-
c¢ibén de compresidn de 1:1,5.

Se llevd a la puerta de alimentacidn,1, una
alimentacién en forma de tiras, de cis 1,4-poliisopreno.
El c¢is 1,4-poliisopreno tenia un conbenido en cis 1,4,
del 92% y una viscosidad intrinseca (V.I.) de 6 dl/g. Se
inyectd % través de la abertura de inyecciédn,?7, unc so-
lucién de 1 parte en peso de anhidrido maleico (MA) en
4 partes en peso de acetona.

En la zona de transporte,3, del mezclador con
tinuo, la masa de poliisopreno se calentd o una tempera
tura de 2302C. Después que la masa de poliisopreno plag
tificada hubo pasado la zona de burbuja,4, entrd en la
zona de mezclado,5, en la que la solucibn de anhidrido
maleico, inyectada a través de la abertura de inyeccibdn
7, se mezcld I{ntimamente con la masa de poliisopreno
caliente, que se sometid a masticacidn mediante los ele-

mentos mezcladores, de forma de rueda dentada,8. En la
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zona de mezclado,B, la temperatura de la masa de polii-
sopreno descendid, gradualmente, desde 23020 hasta 1902C,
durante un tiempo de residencia medio de 7 minutos, en
el que el poliisopreno fue maleinizado. El poliisopreno
maleinizado se sacd por el orificioc de extrusibn,9 y se-
guidamente se enfrié gradualmente desde 1902C a tempera-
tura ambiente.

Se prepararon tres aductos de poliisopreno-
anhidrido maleico, con contenidos en MA de 0,7, 2,17
4,2 phr (phr = partes en peso por 100 partes en peso de
poliigopreno), con una viscosidad intrinseca (V.I.) de
1,7, 1,8 y 2,0 41/g, respectivamente.

Todos los valores de la viscosidad intrinse-
ca, mencionados en este Ejemplo y los descritos después,
se determinaron en tolueno, a 252C.

Partiendo de un aducto de poliisopreno-anhi-
drido maleico (IRMA) con un contenido en MA de 0,7 phr
¥y una V.I. de 1,7 d1/g, se hicieron cuatro composiciones,
mezclando los ingredientes en un Plastografo Brabender
(contenido de la taza: 60 gramos; velocidad: 56 T.p.m,)
como se describe en Rubber Age, Vol. 90, no 4, Enero,
1962, piginas 611-617, de conformidad con el esquena de
mezclado que se indica en la Tabla I, Los ingredientes
Y las cantidades en que se mezclaron, se mencionan en la

Tabla II. Las composiciones obtenidas se indican en las

-19 -
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Tablas I y II, mediante los nimeros 1, 2, 3 y 4. Par~
tiendo de estas composiciones 1, 2, 3 y 4, se hicieron
planchas que tenfan un espesor de 2,5 mm, segin ASTM
D15, en las siguientes condiciones: tiempo: 5 minubos;
temperatura: 1502C. Las propiedades de las composiciones
nencionadas en la Tabla II, se determinaron segin ASTM
D412 (troquel C).

Los valores mencionados en la Tabla II mueg
tran que la adicidén de béxido de zinec, solamente, o de
ISAR, solamenﬁe, al aducto de poliisopreno-anhidrido
maleico, no convirtid a éste en material de caucho, que
tenia propiedades de resistencia satisfactorias. Fue im-
posible preparar articulos que tuvieran una estabilidad
de forma satisfactoria, partiendo de las composiciones
15 3. Sin embargo, utilizando éxido de zinc junto con
dcido esteérico, el aducto fue convertido en un produc-
to de caucho que tenia las mismas propiedades de resis-
tencia que 1&5 de un vulcanizado, aunque no estaba vul-
canizado. El empleo de la carga reforzante ISAF, junbto
con Oxido de zinc y Acido estedrico dio por resultado
una composicibn,4, que mostrd propiedades de resistencia

mejoradas, en comparacidén con la composicibn 3.

- 20 -
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Ejemplo IT

Se prepard de la misma manera descrita en el
Ejemplo I, un aducto de poliisopreno—anhidrido maleico
(IRMA) que tenia un contenido en MA de 0,7 phr y una
V.I. de 1,7 d1/g. Partiendo de este aducto se hicieron
diversas composiciones utilizando un molino mezclador de
dos rodillos, A, a un mezclador interno junto con un mo-
lino laminador de dos rodillos, B.

El molino mezclador de dos rodillos, A, te-
nia una capacidad de unos 200 gramos. Los rodillos te-
nian una longitud de 20 cm y un didmetro de 8 cm. El
rodillo frontal se hizo funcionar a una velocidad de
4 r.p.m.. Ia relacidn de friccidén de los rodillos as-
cendib a 1:1,2.

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 mezelador giraban con una relacibén de friccidn de
1:1,1, teniendo, el que se hacia mover, una velocidad
de 95 r.p.m. Durante el mezclado de los ingredientes

20 DeS-

se mantuvo una presién de episonado de 5 kg/cm
pués de mezclar se vertid la mezcla y se lamind por me-
dio del molino laminador de dos rodillos, B.

El molino laminador de dos rodillos, B, te-

nia una capacidad de unos 4 kg. Los rodillos tenian una

longitud de 70 ¢, ¥ un didmetro de 30 cm. Los dos rodi-
- 2% -
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1los giraban con una relacidén de friceibn de 1:1,4, en
la que el rodillo trasero se hizo funcionar a una velo-
cidad de 20 r.p.m.

Ios ingredientes fueron mezclados conforne
al esquecma de mezclado que se indica en la Tabla III.
Los ingredientes y las cantidades en que fueron mezcla-
dos, se mencionan la Tabla IV. Ias composiciones obteni-
das se indican en las Tablas III y IV, por nimeros. Par-
tiendo de estas composiciones se hicieron planchas de
2,5 mn. de espesor, conforme & ASTM D15, en las siguien
tes condiciones: Tiempo: 10 minutos; temperatura: 1159C.
Excepto la dureza, las propiedades de las composiciones
mencionadas en la Tabla IV se determinaron segln ASTM
D412 (troquel G). Ia dureza se determind seglin ASTM,
D2240-6AT.
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Las composiciones nimeros 5, 6, 9-18 fueron
hechas utilizando el molino mezclador de dos rodillos,A.
Tas composiciones nimeros 7, 8, 19-30 se hicieron utili-
zando un mezclador interno del tipo Banbury, junto con
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 tenian propiedades de resistencia
comparables con las de un vulcanizado, sin vulcanizar
las composiciones dadas en la Tabla, utilizando anhidri-
dro maleico y estearatos de zinc, calcio, magnesio ¥
plomo, o los correspondientes éxidos, jun;o con é4cido eg
tedrico. Ademds, la Tabla IV demue;tra el efectc sinérgi
co de la estearoilamida sobre las propiedades de resis-
tencia de los productos, cuando se emplea en una canti-
dad no superior a 20 phr y junto con uno o mis compues-
to que contienen, simultdneamente, un metal divalente
tal como el zinc y un grupo hidrocarboiloxi, como el
grupo estearoiloxi. Si se emp1e6 la estearoilamida Junto
con 6xido de zinc, sin dcido estedrico (composicibén no
8), las propiedades de resistencia del producto de cau-
cho no fueron satisfactorias. Cuando se emplearon mis
de 20 phr de estearoil amida, se aprecid que actuaba co

mo plastificante.

- 20 -
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Ejemplo IIT

Se prepard de la misma manera descrita en
el Ejemplo I un aducto de poliisopreno-anhidrido maleico
(IRMA) que tenia un contenido n MA de 0,7 phr y una
I.V. de 1,7 d1/g. A partir de este aducto se hicieron
varias composiciones, afiadiendo 6xido ‘de zinc y un Aci-

do graso al aducto, después de 1 ¥ 4-1- minutos y mezclan

2
do estos ingredientes en un Plastografo Brabender (conte
nido de la taza: 60 gramos; velocidad: 56 r.p.m.) como
se describe. en Rubber Age, vol. 90, N2 4, Enero 1962, pé
ginas 611-617, a una temperatura de mezclado de 1302C.
Como &cidos grasos se utilizaron 4cido estedrico, 4cido
oleico, &cido palmitico, y &cido ldurico. Los ingredien-
tes,.}as cantidades en que se mezclaron y los tiempos to
tales de mezclado, se indican en la Tabla V.»Lgs composi
ciones obtenidas estédn indicadas en esta Tabla, mediante
nGmero. Partiendo de estas composiciones se hicieron
planchas de un espesor de 2,5 mm, segin ASTM D15, en las
condiciones siguientes: Tiempo: 5 minutos; temperatura:
1502C. Excepto la dureza, las propiedades de las compoai
ciones mencionadas en la Tabla V se determinaron segin
ASTM D412 (troguel C). La dureza se determind segin ASTM
D 2240-64T

- 30 -
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De los valores mencionados en la Tabla V se aprecia que
la adicibén de un Acido graso distinto del &cido estefri-
co, como por ejemplo el &cido oleico, el écido palmitico
y el 4cido léurico, junto con Oxido de zinc, a un aducto
de poliisopreno-anhidrido maleico, da como resultado pro
ductos de caucho termoplastico, que tienen propiedades
de resistencia mejoradas, comparables con las de los prg
ductos de caucho obtenidos convirtiendo el aducto con
b6xido de zinc y A&cido esbedrico.
Ejemplo IV

Este ejemplo demuestra el efecto del conteni-
do en MA del aducto IRMA sobre las propiedades de resis-
tencia de los prodiuctos obtenidos poniendo en contacto
el aaucto con estearoil amida, éxido de zinc, 4cido es-
tedrico & negro HAF.

Se prepararon de la misma mancra descrita en
el Ejempio I, tres aductos IRMA que tenfan centenidos
en MA de 0,7, 2,1 37 4,2 phr y valores de la V.I. de 1,7,
1,8 vy 2,0 d1/g, respectivamente.

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

Los ingredientes se mezclaron de conformi-

dad con el esquema de mezclado indicado en la Tabla VI,

- 32 -~
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y las centidades en que se mezclaron se mencionan en la

Tabla VII.
Tabla VI
IRMA afiadido después 0 nin.
Estearoil amida afiadida después de o nin.
2
Acido estedrico afiadido después de 1 nin,
.2
Oxido de zinc afiadido después de 4 nin,
.2
Negro HAF afiadido después de 4L min.
2
Vertido después de ’ 4 nin.
Temperatura de vertido ’ 1959C

Partiendo de las composiciones obtenidas, se
hicieron planchas de 2,5 mm de espesor gsegin ASTM D 15,
en las condiciones siguientes: Tiempo: 15 min.; btenmpe-
ratura: 1102C. Excepto la dureza, las propiedades de
las composiciones mencionadas en la Tabla VII se determi
naron segin ASTM D412 (troquel C). Ia dureza se determi-
nd segln ASTM D 2240-64T.

- 33 -



¢l 79 ¢s Y exous, ezoIng
7 oL 0% o BINgOI BT ® dquoeurnIad UQTOBWIOFI(
062 026 008 % 'INq0I T B CQUOTWRIIBTY
- 04l soL " %005 OTNPYKR
- sob 09 u %00¢ ¢OTNPON
oglL osL asL NﬁO\wM UQTOORIG BT ¥ BLOUSYSTSSY
DsOLL ®

‘UTH Gl 94ueaup SEPTETIAWOO SBUODUIERTJ

0s 05 0s " IYH oI8eN
¢ ¢ 9 " 0OTIROYSS OPTOY
g . g S " OUTZ @P OPIXO
a g g aygd . epIWE TTOIEd9SH
2ty Lée PALe) u VIET T° Ue ‘YW ue opIusjuod
ool ooL 0oL ayd YHIT
T2 ce Le 54U Ugtotsodwon

IIA TIEVL

17.6.69.

- B4 -



10

15

17.6.69.

Ia Tabla VII muestra que el empleo de anhi-
drido maleico en cantidades comprendidas entre 0,5 ¥
7,5 phr conducen a resultados “ptimos, respecto a las
propiedades de resistencia del caucho termopldstico pre

parado,

Ejemplo V
Este Ejemplo demuestra las propiedades de

flujo de las composiciones 6 y 18 nencionadas en la Ta-
bla IV, a diversas temperaturas. Las propiedades de flu-
jo se deberminaron por medio del Aparato de ensayo Ins-
tron, segin.se describe en el Boletin de ASTHM,2352, Sep~-
tiembre de 1958. El Aparato de ensayo Instron tenia un
tubo capilar que tenia una relacién de longitud a didne~
tro de 40 v un &ngulo de entre’a de 902, Los resultados

de los ensayos estén resumidos en la Tabla VIII.
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De los valores mencionados e¢n la Tabla VIII
se desprende que las composiciones 6 y 18 tenian las pro-~
piedades de flujo de un termoplistico a temperaturas de
1259C y superiores. Esto significa que estas composicio-

5 nes pueden ser sometidas a tratamiento en las instalacio-
nes convencionales, adecuadas para el trataﬁiento de ter-
moplésticos. Después de enfriar, las composiciones recupe
raron sus propledades de resistencia_y elasticidad, como

se menciona en la Tabla IV.

10 La presente solicitud que corresponde & la pre
sentade en Gran Bretafia, el 4 de Julio de 1.968, bajo el

numero 31.986/68, se acoge a los beneficios del art{eulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

17.6.69.
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REIVINDICACIONES

1.~ Un procedimiento para preparar un nuevo
caucho termoplistico, que comprende hacer reaccionar po-
liisopreno, con anhidrido maleico en una cantidad comprel
dida entre el 0,1 ¥y el 20% en peso, calculada sobre el
peso de poliisopreno, en ausencia de agua y sin efectuar
vulcanizacibén alguna, poniendo en contacto el producto de
reaccidn asi obtenido, con una sal, por lo nenos, de un
netal divalente de los Grupos 2 ¥y 4 de la Tabla Peribdica
de los elementos, con un acido graso, saturado o insatu-
rado, que contiene de 10 a 20 &tomos de carbono, y/o con
compuestos a partir de los que puede formarse esta sal de
netal di%alente, durante su contacto con el producto de
reaccibn del poliisopreno y el anhidrido maleico, estando
presente la sal de metal divalente o un precursor de la
nisma que contiene metal divalente, en una cantidad equiva
lente a 0,1 - 50 moles de metal divalente por mol de anhi
drido maleico unido.

2.~ Un procedimiento, segin la reivindicacidn
1, en el que se hace reaccionar poliisoprend con anhidri-
do maleico, alimentando el poliisopreno a un nezecladorn,
sometiendo a masticacidn el poliisoprenc en éste a uno

tenperatura comprendida entre 50eC y 3002C, e inyectando

al poliisopreno durante la masticacidn o immediatanente
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después de ella, una solucién de anhidrido maleico,
reaccionando el poliisoprenc con el anhidrido maleico.

3,- Un procedimiento, segin la reivindica-
cibn 2, en el que se utiliza como nezclador, un nezcla-
dor contimuo, preferiblemente un extrusor, de tornillo.

4,- Un procedimiento, segin las reivindica-
ciones 2 6 3, en el que el poliisopreno es nasticado en
el mezelador a una temperatura comprendida entre 1502C
v 25090,

5.~ Un procedimiento, gggﬁn cualquiera de
las reivindicaciones 2-4, en el que el Pienpo,de perna-
nencia en masticacidn, durante el que se forma el aducto
de poliisopreno-anhidrido maleico, estd comprendido en-—
tre 30 segundos y 30 minutos, preferentemente entre 2 ¥y
10 ninutos.

6.~ Un procedimiento, seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1-5, en el que el polilsopreno reaccio-
na con anhidrido maleico en una cantidad no superior al
7,5% en peso, calculada sobre el peso de poliisopreno.

9.~ Un procedimiento, segin la reivindica-
cidén 6, en el que el poliisopreno reacciona con anhidri-
do maleico en una cantidad comprendida emtre el 0,5 7¥
el 7,5% en peso, calculada sobre el peso de peliisopre-
no.

8.~ Un procedimiento, seglin cualquiera de

...39..



10

15

20

25

17.6.69.

las reivindicaciones 1-7, en el que la reaccién de ma-
leinizacidn se efectlia en presencia de un compuesto que
produce, adicionalmente, radicales libres.

9,- Un procedimiento, seglin cualquiera de
las reivindicaciones 1-8, en el que el aducto de poliiso
preno-anhidrido maleico, se pone en conbtacto con una sal
de zine o de plomo de un Acido graso, saturado o insatu-
rado, que contiene de 10 a 20 &tomos de carbono.

10.- Un procedimiento, seghn la reivindica-
cibn 9, en el que se emplea como sal de zinc o de plomo,
un estearato.un oleato de zinc o plomo.

11.- Un procedimiento, segin cualquiera de
las reiv%ndicaciones 1-8, en el que el aducto de poliisg
pfeno—anhidr%do maleico se pone en conbtacto con un 6xido
de un metal divalente de los Grupos 2 y 4 de la Tabla
Peribdica de los elementos, por lo menos, y con un 4cido
graso, por lo menos, saturado o insaturado, que conticne
de 10 a 20 &fomos de carbono.

12.- Un procedimiento, segin la reivindica-
cién 11, en el que se emplea, como 6xido de mebal diva-
lente, un 6xido de zinc o plomo.

13,~ Un procedimiento, segin la reivindica-
cién 11,en el que se emplea como Acido graso, 4cido cs-
tedrico o &cido oleico.

44, - Un procediniento, segin cualquiera de
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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
netal divalente, en una cantidnd equivalente a 0,5 - 15
moles de metal divalente, por mol de anhidrido maleico
unido.

...... 45.- Un procedimiento, segin las reivindica-
ciones 11 6 13, en el que se emplea el 4cido graso en
una cantidad comprendida entre el 1y el 20% en pcso,
calculada sobre el peso de poliisopfeno.

16.- Un procedimiento, segln la reivindica-
cibén 15, en el que se emplea el éciao graso en una canti
dad comprendida entre el.3 y el 5% en péso, calculadsa
sobre el peso de poliisopreno.

17.- Un procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 1-16, en el que el aducto de poliisg
preno-anhidrido maleico se pone en contacto no solo, por
lo menos, con una sal de metal divalente o su precursor,
si no también, por lo menos, con una amida de un deido
graso, satuia&o o insaturado, que contiene de 10 a 20
dtomos de carbono.

18.- Un procedimiento, segln la reivindica-
cibn 17, en el que se emplea la amida del Acido estedri-
co.

19,- Un procedimiento, seglin la reivindica-

cién 17, en el que se emplea la amida del &cido oleico.
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20.- Un procedimiento, sesin cualquiera de
lag reivindicaciones 17-19, en el que la amida del dci-
do sraso se emplea en una canbidad comprendida entre 1
vy 20 phr.

él.— Un procedimiento, segln la reivindica-
c¢ibén 20, en el que se emplea la amida del dcido graso
en una canbidad comprendida entre 3 y 10 phr.

22,- Un procedimiento para preparar un nue
vo caucho bermoplistico.

Tal v como se ha descrito en la llemoria
que antecede wepresentado en los dibujos que se acompa-
flan 7 para los fines que se han especificado.

i5ta Memoria consbta de cuarenta y dos ho-

jas escritas a miquina por una sola cara.

Alberio
Por Poder.
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