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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para todo el ﬁerritorio nacio-
nal, a favor del Patronato de Investigacidn Cientifica y -
Técnica "Juan de la Cierva" del Conéejo Sﬁperior de Inves-
tigaciones Cientificas, con domicilio en calle Serrano,150
Madrid. (Inventores. Dr. D. Joaquin Royo Martinez y Dr, D.
Luis Gonzdlez Hernindez) , por un "PROCEDIMIENTO PARA LA
MEJORA DE LAS CARGAS INORGANICAS POR COPOLIMERIZACION DE
UN MONOMERO VINILICO ABSORBIDO A ESTA Y UN MONOMERO DIENI
CO" segln la siguiente

MEMORIA DESCRIPTIVA

Las cargas inorgdnicas, muy utilizadas en la industria
del caucho, no alcanzan el efecto reforzante que los ne--
gros de humo, pese a haberse logrado dimensiones de parti-
culas inferiores a las de &stos. La explicacidn mis admiti
da de este fendmeno, es la menor afinidad entre las cade--
nas hidrocarbonadas del elastbémero y las particulas de na-
turaleza inorginica, que excluye la creacidn de uniones co
mo las que se producen en el caso de 1los negros de humo, -
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cuyo mecanismo no estd completamente aclarado, pero que
se supone debidas a las fuerzas de Van der Waals y a en
laces quimicos a través de los grupos activos existentes
en b superficie de los negros de humo.

Existen diferentes tratamientos de las cargas inorgd
nicas para mejorar su afinidad, siendo el mds eficaz el
realizado con alcohilsiloxano, en los que los grupos oxhi
drilos presentan afinidad por la carga inorginica, mien-
tras el grupo alecohilo lo tiene por la cadena hidrocarbo
nada del polimero. El método, si bien ha servido para -
confirmar la interpretacidén antes mencionada, no ha teni
do una gran difusidn debido al costo elevado de los alco
hilsiloxanos.

Por otra parte es bien conocido el gran poder de ad-
sorcidn de estos materiales inorginicos finamentes divi-
didos. El proceso de adsorcidn no es totalmente irrever-
sible, sino que parte de los productos de bajo peso mole
cular son retenidos firmemente en la superficie, alin desg
puds de condiciones enérgicas de desorcidn.

" En el caso de que el producto adsorbido sea un mond-
mero vinilico, &ste conserva su capacidad de polimeriza-
cidn, pudiendo servir de nficleo de iniciacidn de cadenas -
poiiméricas, que quedan asi firmemente unidas a las par-
ticulas de carga. '

Nuestro procedimiento consiste en copolimerizar un -
mondmero vinilico adsorbido, con un mondmero diénico, -
fundamentalmente butadieno. El polimero presenta asi do-
bles enlaces de la misma naturaleza que los existentes -
en la molécula de caucho, por lo que intervendrfn igual-
mente en la reaccidn de vulcanizacidn, sirviendo de puen
te de unidn entre la carga y el elastémero.

Estas cargas inorginicas modificadas se pueden emplear
en mezclas de cauchos diénicos (ecaucho natural, SBR, po-
libutadieno, policloroprenos, polibutadieno-acrilo nitri
lo, etc.)

Descripeidn del procedimiento

Se coloca en un reactor, una carga inorginica, tales
como anhidrido silicico, silice precipitada, carbonato =
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cidleico, bentonita, etec., a la que se afiade un monomero

A
\,,;uun

v1nillco, como acrilo nitrilo, &cido acrlllco, vinil -
piridina, etc., disuelto en un dlsolvente como bencenc,
tolueno, tetracloruro de carbono, etec., manteniendo es~
ta suspensidn durante el tiempo necesario para que alcan
ce el equilibrio de absorcidén. Una vez alcanzado este -
equilibrio, se le afade el mondmero dlenlco, butadieno

o iscopreno y el caalizador apr0p1ado verlflcéndose a con
tinuacidn la reaccidn de copollmerlzac1on, una vez ajus
tada la temperatura, tiempo y agiteidn apropiada.

EJEMPLO

30 grs. de una carga inorginica del tipo del &cido -
silicico precipitado, se mezclan con una disolucidn de -~
0,2 moles de mondmero vinilico acrilo nitrilo en 500 cc.

de tolueno. La suspensidn se mantiene durante 2U4 horas a tem

peratura ambiente, hasta que alcance el equilibrio de ab-
sorcmén, incorporéndose a cont1nuac;on 3 moles de butadie
no. La copolimerizacidn se realiza por via radical, utili
zando 1,5 grs. de perdxido de benzoilo. El tiempo de reac
cidn es de 20 hras a una temperatura de 70 C., a la vez -
que se somete la suspensifn a una fuerte agitacidn.

Esta carga inorgénica modificada seglin este procedi--
miento se incorpora a un caucho del tipo de butadieno-es-
tireno. Las caracteristicas tecnoldgicas de los vulcaniza
dores comparadas con una muestra testigo, que lleva el -~
mismo tipo de carga sin modificar y en las mismas propor-
ciones son las siguientes:

TESTIGO CARGA MODIFICADA
MODULO AL 300%
(Kg/en®) 20 24
Carga de rotura ,
(Kg/cmz) 87 166

Alargamiento a la rotura
(%) 550 690

...,
T st o3 J
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REIVINDICACIONES

Se reivindica como de la nueva y propia invencidn
la propiedad y explotacidn exclusiva de:

1) "Procedimiento para la mejora de las cargas -
inorgénicas por copolimerizacibén de un mondmero vini-
lico absorbido a esta y un mondmero diénico", caracte
rizado por colocarse dentro de un reactor la carga -
inorgénica, tal como el anhidrido silicico, silice -
precipitada, carbonato cdlecico, bentonita, bidxido de
titanio, u otro de.los existentes para tal en el co--
mercio, junto con un mondmero vinilico, como acrilato
de metilo, aerilo nitrilo, &cido acrilico, vinil piri
dina u otros andlogos a los que se afiade un disolven-
te como benceno, tolueno, tetracloruro de carbono u -
otros capaz de disolver el mondmero vinilico empleado
y manteniendo esta suspensidn durante el tiempo nece-
sario para que alcance el equilibrio de absorcidn. lLa
temperatura durante esta del procedimiento esti com--
prendida entre la ambiente y una inferior a la de ebu
llicibén de la disolucidn.

2) "Procedimiento para la mejora de las cargas -
inorgénicas por copolimerizacidn de un mondmero vini-
lico absorbido a esta y un mondmero diénico", segln -
veivindicacidn 1 y caracterizado ademis porque una -
vez alcanzado el equilibrio de absorcidn se le afiade
a la mezcla, un mondmero diénico, butadieno o isopre-
no junto con la cantidad de catalizador apropiado pa-
ra el tipo de reaccidn de copolimerizacidn que vaya -
a tener lugar y ajustando la temperatura; tiempo y -
agitacidn de la mezcla de reaccidn.

3) "Procedimiento para la mejora de las cargas -
inorgénicas por copolimerizacidén de un mondmero vini-
lico absorbido a esta y un mondmero diénico", tal y =
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como se describe en el cuerpo de esta Memoria que consta
de cinco pédginas, escritas por una sola cara.

Madrid, é'de novigmbre de 1.970.
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