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La invencién se refisre a un procedimiento pa
ra la preparacién de un polimero modificado a partir de
un homopolimero o copolimero de un dieno conjugsdo, ¥y
al polimero modificado. Se refiere tambidn a un proce-
dimiento para la preparacién de una composicidén vulca-
nizable gue contiene azufre, a una composicién asi obte
nidas, a un procedimiento pars vulcanizar esta composicién,
y a un producto vulcanizado obtenido por dicho procedi-
miento.

Por "composicién vulcanizable" se entiende la
composicién en la que estén presentes todos los ingre-
dientes requeridos o deseados para la vulcgnizacién, y
que, por consiguiente, estéd lists para ser vulcanize-
da.e

Por "composicién que contiene azufre" se en~
tiende una composicién que, basado en el polimero, con
tiene como minimo 0,5% en peso de azufre libre o de ace
lerador de la vulcanizacidén gue produce azufre. Las com
posiciones contienen también preferiblemente un 6xido
y/o sal de un metal divalente (p.ej. 6xido de zinc, éxi
do de plomo, estearato de zinc, estearato de plomo o
combinaciones de dichos éxidos con &cido estedrico). Ade
més de ello pueden estar presentes, si se desea, otros
editivos, en particular cargas de refuerzo.

La invencidn es particularmente aplicable a
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caucho de isopreno, preferiblemente un polimero de isg
preno, preparado con ayuda de un compuesto de nidrocar
pil-litio como iniciador o con ayuda de un catalizador
de Ziegler. La invencién es splicable también a otros
polimeros de dienos conjugados, por ejemplo polibuta~
dieno y copolimeros estireno-butadieno, cualesquiera que
sean el sistema de catalizador y el medio wtilizados en
su preparacién. Por lo demds, los pesos moleculares me-
dios de los polimeros de dieno pueden variar dentro de
1{mites relativamente amplios. Asi, los cauchos de isg
preno pueden tener un LVN (nimero de viscosidad limitan
te) de 2 a B.

Es sabido que los polimeros hidrocarburados
que comprenden poli(cis-1,4 igopreno), polibutadieno y
caucho estireno-butadieno, pero en particular polipro-
pileno y poliisobutileno, se pueden modificar por calen
tamiento con una monosulfonil-azida que tilene lg férmu-
la RSOzN3, en la cual R representa un radical orgénico.
Como agente modificador se pueden emplear m~carboxi-ben
cenosulfonil-azida (es decir, el 4cido 3-azido-sulfonil
benzoico). La cantidad de azida empleada puede variar
desde 0,001 a 20% en peso, basado en el polimero a mo-
dificar. La sulfonil azida se puede mezZclar con el po-
1{mero en estado sélido por medio de un mezclador de

cauicho convencional. El proceso de modificacién se lle-
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va a cabo calentando la mezcla resultante a una temperg
tura a la cual se descompone la sulfonil azida, tempe-
ratura que puede ser de 902C a 3002C, Por ejemplo, el
polipropileno se modifica mezcléndolo con 2%, basado en
el peso del polimero, de 3J~piridinsulfonil-azida, y ca~
lentando la mezcla resultante durante 2 horas a 1502C,
El objeto del méfodo conocido de modificscién consiste
an preparar producﬁoé que tienen caracteristicas mejo-—
radas de susceptibilidad de tincibn, emulsionabilidad
y adhesidn a otros materiales.

Se ha encontrado que pueden mejorarse las pro
piedades mecénicas ("resistencia en crudo") de homopoli
meros o copolimeros de dienos conjugados calentando una
mezcla del polimero con un cisrto tipo de azida en es~
tado 88lido en dos etapas.

Ahora, de acuerdo con la invencidn, se propor
ciona un procedimiento para le preparacién de un poli-
mero modificado a partir de un homopolimero o copolime
ro de un dieno conjugado, procedimiento que comprende
mezclar el polimero de dieno original en estado sélido
8 una temperatursa comprendida entre 4090-y 1408C con
0,0l a 5% en peso de una monosulfonil-azida aromdtica
que contiene uno o més grupos carboxilo unidos al gru—
po aromédtico y tiene un punto de fusidn inferior a 140°C

(etapa A), y calentar la mezcla resultante en estado g6

-4 -
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1ido a una btemperatura comprendida entre 140°C y 2509C
durante al menos 30 segundos y como mdximo 10 minutos
(etapa B).

Debe entenderse que el punto de fusién de la
azida incluye el comienzo de un intervalo de fusidén en
el caso que exista un tal intervalo, por ejemplo como
resultado de la presencia de impurezas o debido a que
se haya utilizado una mezcla de diversas sulfonil-azi-
dag.

La etapa 4 se puede llevar a cabo a una tempg
ratura que sea como minimo tan alta que la azida comien
ce a fundir (en el caso de un intervalo de fusgibn, és-
to es la temperaturs mds baja de dicho intervalo), pre
firiéndose para la etapa A una femperatura a la cual ha
ya fundido totalmente la azida, y que sea como minimo
10eC més alta que la temperatura a la que comienza a
fundir la azida.

La azida se puede mezclar con el polimero de
dieno durante gl menos 15 segundos, preferiblemente du-
rante 1 a 5 minutos, con preferencia en un equipo de
mezclade cerradc provigsto de hélices, por ejemplo un
mezclador interno o un extrusor. Las etapas & y B se
llevarén a cabo, por regla general, en el mismo mezclg
dor. Puede ser aconssjable, adicionalmente, antes de

comenzar le etapa A, mezclar previamente la azida con

-5 -
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una porcién dsl polimero a modificar, a fin de que la

mezcla resultante se pueda tratar méds fédcilmente con
el resto del polimero para former una mezcla homogé—
nea.

Es indeseable mezclar la azida con el pollime
ro de dieno a ura temperatura supsrior a 140¢C, habida
cuenta del riesgo de que la azida puede reaccionar con
el polimero y/o descomponerse con excesiva rapidez y
por tanto prematuramente (es decir, antes de habsrse
mezclado suficientemente con el polimero), en cuyo ca—
so el producto de descomposicidn (sulfonil-nitrenoc) pue
de reaccionar también demasiado répidements con el po-
limero.

La eftapa ¥ se lleva a cabo preferiblemente a
une temperatura inferior a 2002C.

Lg cantidad de azida empleada, basada en el
polimero original, esta comprendida preferiblemente en
tre 0,1 y 1,0% en peso, siendo las més preferidas can-
ticades de 0,1 a 0,5% en peso.

Se prefiere el empleo de écido 3-azidosulfo-
nilbenzoico como agente modificador. Més ejemplos de
azidas adecuadas son 4cido 2-hidroxi~S5-azidosulfonil-
benzoico, &cido 2=-cloro-Y-azidosulfonilbenzoico, 4cido
l-azidosulfonil-4—carboximetoxibenzoico, 4cido 4-azido-

sulfonil-l,2-benceno~dicarboxilico, dcido 4-neopentil-

-6 -
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benzoico.

En la preparacién de una composicién vulecani
zable que contenga azufre, los ingredientes deseados,
con la excepcidn del azufre y, como regla general, tam
bidn del acelerador, se pueden mezclar con el polimero
modificado una vez terminada la etapa B en un mezcla=-
dor interno (o extrusor) separado o en el mismo apara-
to en el que se ha llevado a cabo la etapa B. El azuire
y el acelerador se mezclan después en condiciones de fem
peratura mds baja, por ejemplo en un mezclador de rodi-
llos. Alternativansnte, todos los ingredientes a afladir
despuds de la etapa B se pueden incorporar en un mezcla
dor de rodillos.

En muchos casos es deseable tener composicio-
nes vuleanizables gue contengan cargas de refuerzo, nor
ejemplo negro de humo o lo que se conoce como una carga
de refuerzo "blanca", tal como sflice, ademds del poli-
mero modificado, el azufre y otros ingredientes reque-
ridos para vulcanizacién (tales como aceleradores y éxi
dos y/o sales de metales divalentes).

Si se utilizan cargas de refuerzo,rlas propie
dades mecdnicas de las composiciones vulcanizables al-
canzan valores éptimos en el caso de que la totalidad

de estas cargas y la totalidad de los restantes ingre-—
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dientes citados 'se mezclen solamente con el polimero mo
dificado obtenido en la etapa B una vez terminada dicha
etapa, prefariblemente a una temperatura de mezclado in
ferior a 1002C. En algunos casos, se preferird, sin em
bargo, que la carga de refuerzo esté ya presente duran-—
te la etapa A (y por consiguiente, tambidn durante la
etapa B). En estos casos es esencial, no obstante, que
el azufre se mezcle Unicamente con el polimero modifi-
cado después de haberse completado la atapa B, puesto
que de lo contrario tendria lugar la vulcanizacién pre.
maturamente. Se prefiere tambidn emplear una temperatu
ra inferior a 1002C durante este mezclado. Por regle ge
neral, el acelsrador se afiade junto con el azufre. ing-

logamente, los 6xidos y/o sales de metales divalentes

- se mezclan preferiblemente sélo con el polimero modi-

ficado despuds de haberse complstado la etapa B (si se
afladissen estos ingredientes en una fase anterior del
procedimiento, reaccionarian de modo excesivamente enér
gico con la azida o con el producto de descomposicién
de ésta, e inhibirfan asf{ la reaccién de modificacidn).
Si las etapas A y B se han llevado a cabo asi en pre-
sencie de una carga de refuerzo y se ha utilizado algo
més de azida que la cantidad que seria suficiente en el
céso de que se hubiera afisdido la carga de refuerszo deg.

pués de la etapa B, las composiciones vulcanizaebles fi—

-8 -
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nales tendrén todavia una resistencia en crudo muy fa-
vorable.

Si se desea, se puede utilizar una pequefla can
tidad (por ejemplo, de 1 a 10 partes en peso por cada
100 partes en peso del polimero a modificar) de un acéi
te de elaboracidén junto con la carga de refuerzo duran-
te la etapa A, Es posible también llevar a cabo la eta—-
pa A en presencia de otros aditivos, tales como por ejem
plo anti-oxidantes, anti-ozonizantes, pigmentos y cargas
no reforzadoras, con tal que estas sustancias no reac-—
cionen demasiado enérgicamente con la azida o con el pro
ducto de descomposicidn de la misma durante la etapa A
y/o la etapa B. Si se desea emplear aceites diluyentes,
los cuales se incorporan usuelmente en cantidades rela-
tivamente grandes, éstos se afiaden por lo general sblo
después de haber finalizado la etapa B.

Ta invencidn se refiere también a la prepara-
¢cidén de composiciones yulcanizables que no contienen

cargas de refuerzo.

EJEMPLO T

Se 1levd a cabo cierto mimero de experimentos
(1 a 5), utilizando un mezclador interno de tipo Meill
en el gque, a una velocidad de rotor de 60 r.p.m. ¥y Una

temperatura inicial de 1002C, se mezeld en todos los

-9 -
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casos una cantidad de 180 g de un caucho de isopreno
(IR-305) de la manera que se especifica més adslante
en esta memoris con 0,2% en peso ds 4cido 3-azidosul-
fonilbenzoico. ELl punto de fusién (intervalo ds fusiédn)
de esta azida era 1209C-1229C, El caucho de isopreno se
habla preparado por polimerizacién en solucidn en pre-—
sencia de ssc.butil-litio como iniciador y tenis wn con
tenido en componente cis~l,4 de Y0% (determinado por me
dio de resonancia magnética nuclear), un IVN (a 252C en
tolueno) de 7,0, y wn valor de plasticidad Hockstra de
TLe EL valor Hoekstra se determind a 1009C por el méto
do de E.W, Duck y J.A. Waterman, descrito en Rubber and
Plastics Age, 42 (1961), 1079-83, utilizando un aparato
como 2l deserito en Proceedings Rubber Technology Confe
rence, (Actas de la Confersncia sobre Tecnologla del
Caucho), Londres, 1938, pdg. 362.

Después de haber comenzado la etapa A de mez
clado a 1002C, se dejé que se elevase la temperatura a
1202C en 0,5 minutos, menteniéndose dicha Hemperatura
con agitacién continuada durente 1,5 minutos.(es decir,
haste gque hubieron transcurrido 2 minutos desde el co-
mienzo). Tan pronto como hubo transcurrido un tiempo ds
mezclado de 1,5 minutos (contado desde sl comienzo), se
afiadid la mitad (25 P.C.C. = 25 partes en peso por ca-

da 100 partes en peso de caucho) de la cantidad total

- 10 -
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de negro de humo HAF a utilizar (50 p.c.c.). Los esque-
mas de mezclado seguidos posteriormente, que comenzaron '
2 minutos despuds del comienzo de la ebapa A ¥ 0,45 mi~
nutos entes del comienzo de la etapa B, se especifican
on la Tabla A. Da velocidad del rotor permanecidé inal-
terada durante toda la etapa de mezclado A y se mantu-—
vo en el mismo valor también durante la etapa B. La for
mulacién total (excepto la azida) de los ingredientes
a utilizar fue la siguiente:
POLIMETO eesssesassesccnsssesssss L00 DeCaCo
Negro de humo HAP seceeceesseesss 50 Dococe
ZNO eeeoosossssssasscsancssassosse 5 DPeCeCoe
Acldo eStedricCo eerecrccvsccasnse 3 PeCeCo
Plectol H (1) eeeeecesnanssssosss L DeCeCo
SantoFflex 13 (2) eseecseesescssss L DeCeCo
Dutrex 729 HP (3) eeececasseesess 4 DeCeCe
AZUTTO cvesosscncssnssonnsssnnnse 2425 PeCeCe
Santocure (4) eeeescscsesrsscsess 039 peceCe
(1) Wombre comercial de trimetildihidroquinoleina poli
nerizads
(2) Nombre comercial de N-l,3-dimetil-butil-N'-fenilpa
rafenilendiamina 7
(3) Nombre comercial de un aceite de elaboracién aroms
tico.

(4) Nombre comercial de N-ciclohexil-2-benzotiazmolsul-

fenamida.

-11 -
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Como se ve en la Tabla A, la adicién de estos
ingredientes tuvo lugar en parte al final de la etapa
de mezeclado A y en parte despuds de la etapa de reaccidén
B,

Tan pronto como la etapa de mezclado A hubo
transcurrido durante 2,5 minutos, se inicib la etapa B
elevando la temperatura a 1502C., Esta etapa tuvo lugar
en el mismo mezclador Meili en el que se habis llevado
a cabo la stapa A. El periodo de tiempo transcurrido
entre el comienzo de la etapa A y el momento en que se
alcanzdé la temperatura Ultime se muestra en la Tabla B.
La etapa 5 se finalizé en todos los experimentos vacian
do la mezcla de reaccién del mezelador 5 minutos des—
pués del comienzo de la etapa A. Una vez gue se hubile-
ron afiadido los restantes ingredientes a la mezcla en
un mezclador de rodillos de tipo Y'roester, a 609C~709C,
se continud el mezclado en este mezclador durante 7-5
minutos a esta temperatura, encontréndose invariable-
mente satisfactoria la aptitud de la mezcla para ser
elaborada durante dicha operacién. Se determinaron deg
pués las propiedades mecédnicas (resistencia en crudo)
de las composiciones vulcanizables resultantes. Los re
sultados se resumen en la ‘fabla B,

Finslmente, las composiciones vulcanizables

se vulcanizaron por calentamiento a 145°C durante el

- 12 -
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tiempo de Curado Optimo que 88 indica en la Table B,
tisempo que se determinéd por medio de un reémetro Mon-—
ganto. La Tabla B resume también las propiedades de

los vulcanizados resultantes.

- 13 =
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péndose las tiras de ensayo, sin embargo, a partir
de placas de ensayo de 0,15 cm de espesor por medio
de uns metriz de 1,00 cm de anchura; dichas placas
se prepararon por prensado de las composiciones a
802C durante 5 minutos después que lag dltimas se
habian dejado en reposo durante una noche a la tenm
peratura ambiente. Las propiedades mecénicas se de
terminaron tambidn despuds que las placas prensa-
das se hubieron dejado en reposo durante una noche
e la temperatura ambiente.
== Determinadas de acusrdo con ASTM D 412/68, matriz C.
*%% Tiempo de Curado Optimo (también denominado tiempo
de vuloanizacién), determinado por medio de un red

metro Monsanto.

De la Tabla B se deduce claramente que en to
dos estogs ensayos (esto es, en los gue la reaccién con
la azida se habia llevado a cabo en presencia de negro
de humo HAF) se alcanzé una resistencia en crudo com—
prendida entre satisfactoria y muy satisfactoria. Se
obtuvieron los resultados éptimos, sin embargo, en los
casos en gue durante dicha reaccién no egtoban presen—
tes Séxidog de zinec y Acido estedrico (y por consiguien

te, ostearato de zinc).

Debe observarse ademis que cuando se repitieron
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los experimentos (Unicamente & fines de comparacién),
excepto que en la efpapa 4 no se utilizé azida alguna y
se omitié la etapa B, se encontrbd que las composicilones
valcanizebles resultantes que contenfan azufre y acele-
rador tenian un limite sparente de elasticidad a la
traccién de como mAximo 4,0 kg/cmz, un médulo del 300%
de como méximo 3,7 kg/cmz, ung resistencia méxima a lg
traccidn de sblo 2,2 kg/cm2 v un alargamiento a la ro-

ture de 320% como méximo.

EJEMPLO IT

Se 1llevd a cabo un cierto ndmero de experimen
tos (1-12), en los que se emplearon tambidn cauchos de
isopreno y &cido 3-azidosulfonilbenzoico, con un mezcla
dor Meili, comenzéndose la etspa 4 on todos los casos
a 1202C y teniendo lugar la etgpa B s 1502C en el mismo
mezclador. También en este caso, la velocidad del rotor
durante la etapa A y la etapa B fue de 60 r.p.m. En los
experimentos =10, el caucho de isoprenoc fus el mismo que
se ha especificado en el Ejemplo I. En el sxperimento
11, se selecciond un caucho de litio-isopreno (designa-
do como M36), cuyo LVN (a 259C en tolueno) era sélo de
2,5, mientras gue en el experimento 12 se hizo uso de
un poliisopreno de Ziegler (designado como Natsyn 2200),

cuyo LVN era 4,2 y cuyo contenido en componente cis-l,4

- 18 -
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era 98% (determinado por medio de resonancia magnética
nuclear). Las cantidades de caucho y azide utilizadas
ge variaron y se indican en la Tabla C. Los otros in—
gredientes afiadidos y las cantidades de los mismos fueg
5 ron iguales que se ha indicado en el Ejemplo I, excep-
t0 que no se empled aceite de elaboracién alguno, y que
todos estos ingredientes se afladieron Vnicemente des-
puds de haber terminado la etapé B de la reaccibn (de
nuevo, por vertido de la mezcla procedente del mezcla-
10 dor Meili). DLa adicidén de estos ingredientes se reali-
z6 en un mezclador Troester, tambidn a 602C-T702C, pero
en este caso se continuéd la adicién durante 15 minutos.
En los experimentos 8, 9 y 10, se mezclé en
la etapa A una cantidad de 250 g del caucho con una mez
15 cla preparads previamente y por separado de toda la azi
da. y 50 g del mismo caucho. En el experimento 1, que
no se realizé de acuerdo con la invencidén sino sélo a
fines de comparacién, la mezclae de caucho y azida se
calenté a una temperatura que no excedfa de 120°C, y
20 en consecusencia se omitid la etapa B. En los experimen
tos 2-12, el aumento de temperatura desdes 1202C &
1509C se alcanzé en 30 segundos. Los resultados de los

experimentos se resumen en la Tabla C.
25
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Un guién en la Tabla emterior gignifica que
no se observé limite aparente de elasticidad alguno.

La composicién obtenida en el experimento
ném. 7 se vulcanizé a 1452C durente 16 minutos (Tiem-
po de Curado Optimo de acuerdo con el reémetro Monsan-—
to). El vulcanizado resultante tenia un médulo del 300%
de 153 kg/cm®, una resistencia a la traccién de 200 ke/ om?,
un slargamiento a la rotura de 480% y una resistencia

al desgarramiento (ASTM D 624, matriz C) de 53 ke/ om.

EJEMPLO IIT

A una solucién al 10% en peso en hexano del
cancho de isopreno IR-305 descrito en el Ejemplo I se
afindid, con agitacién y a la temperatura ambiente, una
solucién de 0,2% en peso de deido 3-azidosulfonilben—
zoico, basado en el caucho, en una cantidad de acetona
que era el 5% en volumen de la cantidad de hexano ubi-
lizada.

Despuds de la eliminacidén de los disolventes
por arrastre con vapor de agua, 1l mezcla homogénea re-—
sultante de csucho y azida se dividid en tres porciones.
Une, de las porciones se calenté en una estufa a 150¢e¢
qurante 5 minutos (experimento ndm. 1); otra porcién se
calenté andlogamente a 15020 durante'B minutos, pero

en este caso en un molde cerrado, y la tercera porcidén

- 21 —
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se calentd gradualmente desde 1202C a 150°2C¢ durante 5
nminutos en un mezclador Brabender (velocidad: 56 TeDele )
Se determind el LVN (a 259C en tolueno) de los
cauchos modificados resultantes, despuéds de lo cual se
mezclaron estos cauchos en un mezclador de rodillos
Schwabenthan a 602C-70¢C durante 15 minutos con los in
gredientes egpecificados en la formulacidén total gue se
indica en el Ejemplo L, con la excepcién, sin émbargo,
del Dutrex T29HP. Las cantidades utilizadas correspon-
dieron a las proporciones en peso dadas andlogamente
en la citada formulecién. Durante esta operacién de pre
paracién de las composiciones, los tres cauchos modi-
ificados exhibieron una aptitud satisfactoria para ser
elaborados. Se determinaron las propiedades mecédnicas
de las mezclas resultantes. Los valores encontrados se

resumen en la Tabla D.

- 22 -
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EJBMPLO IV

Se llevd a cabo cierto ntmero de experimen-
tos, utilizando el caucho de litio-isopreno IR-305 (ex
perimentos 1-6) descrito en ol Ejemplo I y el caucho
de isopreno de Ziegler, Natsyn=-2200 (experimentos 7 y
8) descritos en el Ejemplo II. De nuevo, en todos los
casos se utilizd como modificador 4cido 3-azidosulfo-
nilbenzoico, del cual, en cada experimento, se mezcld
0,1% en peso (basado en el polimero) en un mezclador
Meili (velocidad: 60 r.p.m.) con 300 g de caucho a
1209C durante 2 minutos (etapa A4). También en estos cg
s0s, la temperatura de partida fue de 1209C, La mezcla
resultante se calentd subsiguientemente a 1502C en el
mismo mezclador, con funcionamiento continuado del ro
tor, siendo variagble ls duracién de este calentamiento
(etapa B). Después que se hubo terminado la etapa B de
la reaccidn por vaciado del producto de reaccidn, se
mezclaron 200 g del mismo en cada experimento en un mez
clador de rodillos Troester a 6020-T702C durante 15 mi~
nutos de acuerdo con la formulacidén total de ingredien
tes gque ge ha dado en el Ejemplo I, nuevamente con la
excepcién de que no se utilizd nada de Dutrex 729 HP.
Durante la operacién de preparacién de las composiciones,
todos los cauchos modificados exhibieron una aptitud

satisfactoria para ser elaborados. Las composiciones re

- 24 -



sultantes se vulcanizaron a 1459C durante 14 minutos.
Tag propiedades mecénicas de las composiciones en el
estado sin vulcanizar, y las ds los productos vulcani-

zados, se resumen en la Tabla E.
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EJEMPLO V

En cadas uno de cierto ndmero de experimentos
se modificaron 70 g del caucho de isopreno a gque se ha
hecho referencia en el Ejemplo I, en un mezclador Bra-
vender (velocidad: 56 r.p.m.) con una sulfonil-azida,
cuyas férmula y centidad se dan en la Tabla F., La tem—
peratura de partida era 1200¢, despuds de lo cual se ele
vé le temperatura a aproximadamente 150¢C en 2 o 3 mi-
nutos, vaciédndose el producto del mezclador Brabender
5 minutos después del comienzo. TLos cauchos modifica-
dos asi obtenidos se mezclaron subsiguientemente en un
mezclador de rodillos Schwabsnthen a 602¢-702C durante
15 minutos, utilizando la formulscidn total dada en el
Ejemplo I, excepbo que en estos casos no se utilizé tam
poco aceite alguno de elaboracién. Se determinaron las
propiedades mecénicas de las composiciones vuleanizables

resultantes. Los resultados se resumen en lg Tabla F.
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EJEMPLO VI

200 g del caucho de litio-isopreno (IR-305)
descrito en el Ejemplo I se mezclaron an un mezclador
Meili (velocidad: 60 r.p.m.) con 0,2% en peso de Aci-
do 3-azidosulfonilbenzoico., La ectapa A se inicid a
1202C, después de lo cual se inicid la etapa B en el
mismo mezclador elevando la Gemperaturas de ls mezcle
caucho-azida a 1509C en 30 segundos y manbteniendo es-
ba temperatura hasta que hubleron transcurrido 5 mi-
nutos desde el comienzo. En dicho momento se vacid el
producto de la reaccién del mezclador y se dividié en
tres porciones. La primers porcidén se formuld de acuer
do con la formulacién complete dade en el Ejemplo I,
excepto que se omitidé el aceite de elaboracidn (expe—
rimento num. 1). La segunds porcién se elabors andlo
gamente para dar una composicidén vulcanizeble, excep
to que se omitidé también el negro de humo HAF (expe~
rimento nim, 2). La tercera porcién se mezcld de la
misma manera que la primera, excepto que en este caso
se utilizé negro de humo, mientras que no se utilizé
6xido de zinc (experimento nim. 3). Las propiedades
mecénicas de las composiciones vulcanizables resultan

tes se resumen en la Tabls G,
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La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Holanda, sl 5 de Abril de 1972, bajo el
Ne 7204502, se acoge a 1los beneficios del Articulo 51

del vigente Egtatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIQNES

10

Los puntos de invencidén propie y nueva, que
15 se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:
lg,~ Un procedimiento para la preparscidn de
20 un polimero modificado a partir ds un homopolimero o
copolimero de un dieno conjugado, procedimiento que
comprende mezclar el polimero de dieno original en eg
tado s6lido & una temperaturs comprendida entre 402C
y 1402C con 0,01 a 5% en peso de una monosulfonil-azi

25 da aromitica que contiene uno o més grupos carboxilo

17-5-T3 /4 - -
, /ﬁﬁi: 32
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&\

unidos al ndcleo aromdtico y que tlene un punto de fu~-
sién inferior & 1409C (etapa 4), y calentar la mezcla

resultante en estado sélido a una temperatura compren

aida entre 1409C y 250°C durante al menos 30 segundos

y como mdximo 10 minutos (etapa B).

na,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, en el que la etapa A se lleva a cabo
por mezclado del polimero de dieno con la azida a una
temperatura que, es COMO minimo, tan alta que la azi-
ds comienza a fundir.

3&,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 28, en el que la etapa A se 1lleva a cabo
o una temperatura a la cual ha fundido totalmente la
azida y que es como minimo 102C més alta que la tempe-
ratura & la que la azida comienza & fundir.

42.- Un procedimisnto de acuerdo con cualquig
ra de las reivindicaciones 12 a 32, en el cual la eta-
pa A ha venido como minimo una duracién de 1 minuto,

y como médximo de 5 minutos.

52,- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual
los etapas 4 y B se llevan a cabo en un squipo de mez-—
clado cerrado provisto de rotores.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquie

ra de las reivindicaciones anteriores, en el que la etz

- 33 -
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pa B se lleva a cabo a uma bemperatura inferior a
200ecC.

72,- Un »rocedimiento de acuerdo con
cualguiera de las reivindicaciones anteriores, en
el gue la cantided de aszida utilizadea, basade en
el volimero original, es de 0,1 a 1,0% en peso.

82,- Un procedinmiento dc¢ acuerdo
con cuzleuiera de lag reivindicaciones anteriores,
enn el que la azide utilizads es deido 3-azidosul-
fonilbenzoico.

2,~ Un procedimiento de acuexrdo
con cualguiera de las reivindicaciones anteriores,
en el que, una vez completada la etapas B, se nez-
clan con el polimero modificado obtenido, con la
excepcidn de azufre y, nor regla general, bambién
de acelerador, ingredicntes de vulcanizacidn en
un nesclador interno o extrusor separado o en el
mismo aparato en el gue se he llevado a cabo la
etapa B, desnués de lo cual se nmczclan el azufre
y cl acelerador en condiciones de temmcratura
nds baja, nor ejemplo en un mezclador de rodi-
1llos.

108.,~ Un procedimicnto de scuerdo
con cualguiers de lag reivindicaciones anteriores,

en el gque la etgna A se lleva a cabo en presencis



pS |

de wna carge Je refuerzo.

118.- Un nrocedimiento parz la pre-
paracidn de un polimero modificado.

9al y como se ho descrito em la le-

aoria gue antecede y con los fincs que se han esie-

weta Memoria consta de treinta y
cinco hojas egcritas o ndowina nor una sola cart.
. : s -
Hadrid, -5 JUL. 1875

I).A.

Alberto de Eltuuwry

Por &0
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