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Esta invenciln se refiere a la estabilizaciln de cau-
cho de butilo halogenado. Wés especificamente, se refiere a la es-
tabilizacidn de compuestos de caucho de butilo halogenado, en par
ticular caucho de butilo bromado, contra la reticulacién prematura
durante la elaboracidén y el almacenamiento.

Los cauchos de butilo halogenados son de curado ripi-
do y; como resuliado de ello, sus composiciones tienden a ser sug
ceptibles de una vulcanizacidén prematura. cuando estin presentes
una parte o la totalidad de los ingredientes de curado y antes que
se hayan completado ftodas las etapas de fabricacién y conformacién-
Cuando se produce tal vulcanizacidn, las composiciones se vuelven
tenaces y no trabajables. Gorrientemente se hace referencia a tal
vuleanizacidn prematura como "quemado", El problema se puede redu
cir mediante el uso de ciertos retardadores del quemado. No obstan
te, hasta el momento presente, los retardadores del gquemado conoci
dos no som enteramente satisfactorios en lo que respecta a propor-
cionar un tiempo adecuado para la elaboracifn en la fabricacién de
los productos finales-

Se ha encontrado shora que una cantidad comparativamen
te pequefia de ciertos compuestos de boro retarda el quemado cuando
esté presente en composiciones que contienen cauchos de butilo ha-
logenados, Tales compuestos de boro son particularmente efectivos
cuando se utilizan con composiciones de caucho de tmtilo bromado-

Debe entenderse que el t&rmino "caucho de butilo",; tal

como se emplea en la presente memoriza descripitiva y en las reivin-
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dicaciones adjuntas, hace referencia esencialmente a un copoli-
mero vulcanizable semejante al cauche que contiene desde aproxi~
madamente 85 a 99,5% de isoolefina combinada que tiene de 4 a 8
ftomos de carbono y de 0,5 a 15% de diolefina conjugada combina-
da que tliene de 4 a 8 Atomos de ocarbono. Tales copolfmeros y su
preparacién son bien conocidos en la indusiria. La lsoolefina,
tal como el isobutileno, se mezela con una diolefina conjugada
que tiene de 4 a 8 dtomos de carbono, tal como butadieno o iso-

preno. Un diluyente inerte seleccionado de entre alquenos alifd

ticos 04 a 06 e hidrocarburos oclorados tales como oloruro de me

tilo, cloruro de etilo, cloruro de metileno y dioloruro de eti-
leno se mezola con aquéllas. Los mondmeros pueden conmsbituir del

10 al 50% en peso de la mezola total monfmero/diluyente. La mez
cla se enfrfa y se polimeriza en un reactor a una temperaﬂura
comprendida dentro del inkervalo ‘que va desde aproximadamente
020 a aproximadamente ~165%C utilizando un catalizador oabibni-

60 tal como cloruro de aluminio, bromure de aluminio, dicloruro
de aluminio y etilo, tetracloruro de titanio jy triflmoruro de

boro. La reacoién de polimerizacifn transcurre con rapidez para

producir un copolimero en la forme de una suspensién espesa en
el diluyente. La suspensifn espesa se retira del reacior y el co
polfmero se separa de aquélla y se reoupera por métodos bien co-
nocldos,

Los copolimeros preferidos que se utilizan para pro

ducir los cauchos halogenados de esta invenoidn son copolimeros



10

15

20

25

9-9-73

de isobutileno e isopreno, los cuales se produsen normalmente
utilizando cloruro de metilo como diluyente y catalizador de
triclorure de aluminio., Preferiblemente, los copolfmeros tie-
nen un éontenido de isobutileno comprendido entre 96 y 99,5%
en peso. El polfmero halogenado contiene cloro o bromo en uns
cantidad comprendida entre aproximadsmente 0,5 y aproximada-
mente 15 % en peso; Contiens no més de un &tomo de cloro o no
més de tres Ltomos de bromo por cada doble enlace presente en
el copolfmero original, y preferiblemente contiene de 0,5 a 2%
en pesgo de cloro o de 0,5 a 5% en peso de bromo, Muy preferi-
blemente, el polfmero halogenado es un caucho de butile broma-
do que contiene de 1,5 a 2,5% en peso de bromo,

El cgpucho de butilo se puede halogenar por medios
oconoocides en la téonica. El caucho s8lido se puede hacer reac-
cionar en un mezolador de caucho caliente con un compuesto que
libere helfgena tal como nitrfgeno-halo-sueoinimida y nitrégeno-
-halo-hidantoina; Alternativamente, el caucho de butilo se pue-
de disolver en un disolvente hidrocarburado inerfe ital como pen
tano, hexano o cioclohexano, y puede halogenarse por adicién a la
solucién de olorc o brome elemental. En un procedimiento comer—
cigl tipico, el caucho de butilo se disuelve en un disolvente pa
ra formar una solucidn que contiene desde aproximadamente 5 a
aproximadamente 30% en peso de caucho., Se afiade cloro o bromo elg
nmental a la solucién, a una temperatura de 09 a aproximadamente

10020, en cantidad suficiente para que el ocaucho clorade o broma
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do recuperado ocontenga hasta un &tomo de cloro o hasta 3 &to-
mos de bromo por cada doble enlace carbono-carbone existente
originalmente en el caucho de butilo.

El caucho de butilo halogenado resuliante se puede
recuperar de su solucién en el procedimiento de produceién por
precipitacién con hidrocarburos~oxigenades, por ejemplo, alco-
holes o cetonas w oiras sustancias no diselventes del caucho de
butilo halogenado. Un método alternativo de recuperacién del
caucho de butilo halegenado consiste en inyectar la solucién en
agua caliente para vaporizar el diluyenie y formar una suspenw
sién espesa de particulas de caucho en agua, Se afiaden agentes
anti-aglomerantes convencionales a la suspensién acuosa espesa,
Jjunto con anti-oxidanfes y estabilizadores , si se desea, para
proteger el caucho durante la recupe¥ac16n ¥ el almacenamiento,
y el caucho se separa de la suspensién acuosa espesa por medios
adecuados, tales como filtracién, y se seca a una temperaiura
comprendids entre O y 200 90, preferiblemente entre 50 y 175¢C,
La preparacién de caucho de butilo halogenado es en la actuall
dad bien conocida en la %écnica y esta invencidn no debe consi
derarse limitada por la manera em que se efevtdia la halegenacién

del caucho de butilo.
Los cauchos de bulilo halogenados pueden utilizar~

ge en diversas aplicaciones en las que ge utilizan generalmente
cauchos, y son particularmente diiles en aplicaciones que impli

cen adhesién a, o covuloanizacién con, cauchos mis altamente in
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saturados, tales como en revestimientos interjores de newm&ti-
cos, y como esiratificados en mezclas con otr;ﬁ cauchos tales
como SBR, caucho natural, polibutadienoc y cauchos EFDM en apli
caciones ftales como costados de neuméticos. '

Las composiciones que contienen el caucho de buti-
lo halogensde contienen por lo general ingredientes convenciona
les de mezcla tales como negros de humo, aceiles, ceras, antioxi
danter, otros coadyuvantes de elaboracidn y cargas, etc., algu—
ros de los cuales pueden tener un pequefio efecto sobre la retar
dacién del quemado. Asf{ pues, la cantidad de compuesto de bore
requerida para dar el grado deseado de retardacidn del quemado
dependerd en clerto grade del tipo y cantidad de teles otros ma
teriales presentes, |

Los compuestos de boro que se utilizam en le précti
ca de la presente invencidn son compuestos que tienen al menos
un 4tomo de oxfgeno unido quimiocamente al boro. Pueden ser com-~ '
puestos inorghnicos tales como 8xido b8rico o &cido bérico (or-

to o meta) y compuestos orgénicos que tlenen la férmula general
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en la cual Rl, R2 hg R3 son radicales hidrocarbilo que tienen de

1 a 12 #tomos de carbono com inclusién de radicales alcohilo, oi

cloaloohilo, arilo, araloohilo, alcohilarilo y alquenilo. Los com
puestos preferidos son &cido bérico y compuestos orgéuicoes y, en

el fltimo caso, preferiblemente compuestos en los que los radica

les hidrocarbilo contienen de 1 a 6 &tomos de carbono,

En la reglizaoi&n preferida, el compuesto de bore.se
afiade al caucho de butilo halogenado por mezelade en un mezola~
dor Banbury o en un mezclador de caucho, Tal mezclado se puede
realizar simulténeamente com los otros ingredienies de mezcla en
la preparacién de la composicién de caucho. Alternabivamente,
aquél se puede incorporar al caucho blen sea antes o depués de
la adicifn de los ingredientes de mezcla normales. Sin embargo,
es deseable para resultados Sptimos afiadir el compuesto de boro
después de mezolar los ingredientes de ourado de le férmula, es
decir el azufre, el acelerador, etc., Es preferible afiadir el
compuesto de boro a una temperatura relativamente baja, 4$al como
aproximadamente 38%C o inferior.

El compuesto de boro utilizado en la préctica de la
invencién para conseguir la estabilizaocidn deseada estd presen~
te en una cantidad comparativamente pequefia, y la cantidad real
depende del compuesto de bore utilizado asf como del tipo y can
tidad de otros estabilizadores que estén presentes. Por e, jemplo,
gi est§ presente en la composicién éxido de magnesio, el oval se

utiliza com freouencia para retardar el quemado, se requerird una
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menor cantidad del cempuestc de boro. Sin embargo, la cantidad
esté comprendida por lo general entre 0,2 y 10% en peso basada
en el caucho total contenido en la compoesicién, y preferible~
mente estéd comprendida entre aproximadamente 0,5 y 5,0% en pe-
500

Los detelles y ventajas de la presente Invencién
se comprenderdn mejor con ayuda de una consideracidn de los ejem
plos que siguens:
Ejemplo 1

Este ejemplo muestra el efecto del 4cido orto~bético
en la estabilizacidn de un compuesto que contiene un caucho de
butilo bromado que tiene 2,2% en peso de bromo y una viscosidad
Mooney (ML-1 4 12 a 1252C) de 42. Se prepar§ una composicién en
un mezclader Banbury Tipe B a 101,79C utilizando la férmula si-

guiente, en la que las cantidades estén expresadas en gramos!

Caucho de butilo bromade 550

Hoja ahumada Nim. 1 185

Acido estedrico _ Ts3

Sterling V 1 440

Zgrice 45(2) 110
(3)

Amberol 3T-149 29
(1). Nombre comercial de un negre de humo de hornoe

(2). Nombre comerciel de un aceite de elaboraocién. ,
(3); Resina que confiere pegajosidad, vendida por Rohn & Haas,
Filadelfia, Pa. '



10

15

20

25

9~9-13

1200 gramos de la ocomposicifn se mezclaron en unm
mezolador de caucho a 29,42C con 33,1 gramos de §xido de zimcy
3,3 gramos de disulfuro de 2-mercaptobenzo-tiaszilo y 6,6 gra-
mos de Vultac 5. .

200 gramos de la dltima composicidén se mezclaron
en un mezclador de caucho a 29,42C con l,l-gramos de Soido orto-
~bérico. Se utilizé una segunda muestra como tesbigo, a la oual
no se afiadi§ cantidad alguna de &oido bérico. Se determind el
quemado Mooney con un rotor de tamafio grande a 1259C midiendo
el tiempo requerido para un aumento de cinco puntos (t5/1259G)
por encima del valor mfnimo de Mooney. La composicién tesiigo
tenfa un tiempo de quemado Mooney de 6 minutos y 37 segundos,
mientras que el tiempo para la composiocidn que contenfa &oido
bérico fué de 17 minutes y 26 segundos. Las propiedades fisiocas

de lag composiciones eran totalmente sglisfactorias,

Ejemplo 2
Una porcién adiocional de 200 gramos de la composicién

preparada de acuerdo con el Ejemplo 1 se mezeldé en un mezclador
de caucho a 29,49C con 2,2 gramos de &cido orto-bdrico, El tiem
po de quemado Mooney determinado de acuerdo com el procedimien~-

to del Ejemplo 1 fué de 25 minutos y 39 segundos.
Ejemplo 3

Otra poreidn de 200 gramos de la composicién prepara

da de acuerde con el Ejemplo 1 se mezclé en un mezclador de cau-

cho a 29,490 con 1,1 gramos de &cido orto~birico y 1,1 gramos de
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disolfuro de 2~mercaptobenzotiazilo. EL ftiempo de quemado de-
terminado de acuerdo con el prooediﬁiento del Bjemplo 1 fué de
25 minutos y 45'segundus.
Ejemplo 4

Un caucho de btutilo bromado que tenfa 2,2% en peso
de bromo se mezclé en un mezclador Banbury de Tipe B a 101,72C
ﬁiilizando_la férmule siguiente, en la cuzl las cantidades son

partes en peso:?

Caucho de btutile bromade 100
N-660 (negro de humo)(l) 62,5
. Acido estedrico ) 1,0
Disulfuro de 2-mercapiobenzo-tiazile 1;25
Zerice 45 14,0
Amberol SP-149 ' 4,0
Oxido de zine 7 5,0
Agufre 0,5

(1). Nombre comercisl correspondiente a un negro de hﬁmo de hor-
no para uso general, 7

A porciones de 100 gramos de la composicién se afia
dieron 1,0 gramos de borato de ¥ri-n-butilo o de §xido bérico
por hezclado en un mezolader de oaucho a 29,490, Se determind el
tiempo de quemado Mooney a 1352C (t5/13590) en cada muestra y en
una muestra testige sin aditives. Bl tiempo de quemade de la mues
tra testigo fud de 10 minutos ¥ 12 segundos, el de la composicidn
que contenfa borato de tri-n-butilo fu§ de 12 minmutos y 7 segun~
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dos, y el de la oémposioién aue contenfa Sxido bérico fué de
12 minutes y 44 segundos.
Bjemplo §

Bste ejemplo ilustra el efecto de loa compuestos de
boro en el mejoramiento de las carachieristicas de gquemado de
composioiones que contisnen oaucho de btutilo bromado en mezclas
con otros cauchos. j

Se:preparé una mezcla madre mezolando en un Banbury

de Tipo B a 101,720 los ingredientes siguientes em los ouales

las cantidades estén expresadas en gremost

Royalene 502(I) 160
Gaucho de butilo bromado 180
Krylene 1502(2) 100
Hoja shumada Nfm, 1 360
Acido esteédrico 8,0
Philblack 4¢3 400,0
01rcosor®) 4240 76,0
Parafina 12,0

(1), Nombre comeroial de un caucho etileno/propileno.
(2)e Nombre comercial de un caucho SBR,
(3). Fombre comercial de un negro de humo de horno.
(4)+ Nombre comeroial de un aceite de elaboraciln.
Se incorporaron a 1200 grames de la ocmposicién leos

siguientes ingredientes de ourado por megelado en un megolador

:

- 11 -



de caucho a 29,42C: 22,0 gramos de éxido de zine, 3,7 gramos de
azufre, 5,5 gramos de disulfuro de 2-mercaptobenzotiazilo y 9,0
gramos de Viltac 5, que ez un disulfuro de alcohil-fenol vendi~
do por Pennwalt Chemical Corp, Se mezclaron porciones de 150
5 gramos de la dliima composicién con diversas cantidades de bora
to de {ri-n-butile, Sxido bérico, éoidormeta-bérioog y &cido or
to~bérico en un mezoclador de caucho a 29,490, A fines de compa-
racidn, se preparzion también muestras utilizando un 8xido de
magnesio finamente dividides que se utiliza convencionalmenie
10 como retardader del quemade. Se determinaron los tiemposz de que
mado Mooney como en el Ejemplo 4. Los resultados se muestran en

la tabla siguientet

Lt K R e T
Aditive caucho total 5
15 Ninguno - 5%38"
Borato de tri-n-butilo 0,5 97 on
" " 2,0 ' 227 38"
J " 5,0 237 22n
Oxido bérico 0,5 57510
20 " 2,0 147 30"
" " o 5,0 7 137 45"
Aeido orto-b8rico 2,0 ) 227 24"
Aoido meta~bérico 2,0 - 12'56"
Oxido de magnesio 0,5 6’ 49"
" Feman
25 -' i ol

9-9-73 - 12 -
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Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra el efecto de diversos compues—
tos de boro en el mejoramiento de las caracteristicas de quema-
do de composiciones que contienen ocaucho de butilo olorado en
una mezcla con otros cauchos.

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 5 excepte
que se utiliz@ caucho de butilo clerado en lugar de caucho de
butilo bromado y que se utilizé una diversidad de compuestos de
boro. Bl caucho de btutilo clorado tenfa un valor Nooney (MI~1
4 12 & 12590) de 50 y un contenido de cloro de 1,1% en peso. Se
wtilizé también 8xido de magnesio a fines de comparacién. Les

tiempos de Ruemads Mooney se muestran en la tabla sigulentes

%83¥1Peso de Tiempo de Quemado
Aditive 100 ‘oa % ie Hooney (t5/135!c)
Ninguno - 8742
Borato de trimetile 1,02 18°56"
Borato de tri-n-butilo 1,02 197 30"
Borato de trifenilo 1,02 197 36"
Borato de triciclohexilo 1,02 17" 25"
Triéxido de boro 1,02 127 46"
Oxido de magnesio 1,02 11’00"

Los datos arribs indicados muestran que la resisien
cia al quemado del caucho de butilo halogenado se mejora nota-
blemente por la préctica de la presente invencién, y que el use

de los compuestos de boro de acuerdo con ls presente invencién

- 13 -



es mis efectivo en la retardacién del quemado que el 6xido de
magnesio que se uiiliza.convenciﬁnalmente para este fin, Se
evaluaron las propiedades de traccién sobre los vulcanizados,
encontréndose que eran totalmente satisfactorias.

5 ; Pueden emplearse diversas modificaciones y varia~
ciones de las realizaciones especificas descritas de la inven
cién sin degviarse del espiritu de la invencién o del alcance
de lag reivindicaciones.,

La presente solicitud, que corresponde a2 la pre-~
10 sentada en Canadd, el 28 de Sepitiembre de 1.972, bajo el Nd-
mero 152.817, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

15
~ REIVINDICACIONES -
20
Los puntos de invencién propia y nueva, Que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
venciém en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen en
25 las reivindicaclones siguientes:

14-9-T3 - 14 -
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18,~ Método de retardar el quemado en una compo—
gicin vulcanizable que contiene un caucho de butilo haloge-
nado seleccionado del grupo constituido por caucho de butilo
bromade y caucho de butilo clorado, caracterizado por el he-
cho de que dicha composicién vulcanizable se mezcla con una
cantidad comparativamente pequeifia de un compuesto de bero
que tiene al menos un Atomo de oxfgeno unido quimicamente al
boro.

o8,~ E1 método de la reivindicacién 12 en el que
la cantidad de compuesto de boro estéd comprendida entre apro
ximadamente 0,5 ¥y 5,0% en peso basada en el caucho total con
tenido en la composicidn.

38,- E1 método de la reivindicacibén 2% en el que
el compuesto de boro es fxido bérico.

A#,~ E1 m§todo de la reivindicacién 2% en el que
el compuesto de boro es dcido bérico.

58,~ El método de acuerdo con la reivindicacién

28 en el que el compuesto de boro tiene la férmula general.
OR
1

B
OR2

OR

- 15 -
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en la cual Rl, R2 y R3 son radicales hidrocarbilo que tienen
de 1 a 12 Atomos de carbono.

62 ,~ E1 método de la reivindicacién 22 en el que
dicha composici8n contiene también un caucho seleccionado
del grupo constituido por caucho de butilo, SBR, caucho na
tural, polibutadieno y EPIDM.

72 ,- E1 método de la reivindicacién 12, en donde
dicho compuesto de boro se mezecla con dicha composicifn vul
canizable en un mezclador Banbury o en un molino.

g82.- E1 método de la reivindicacién 112, en donde
dicho compuesto de boro se mezcla con dicha composicién vul
canizable al mismo tiempo que se mezclan con ella los otros
ingredientes de la formulacién. |

0a,~ E1 método de la reivindicacifn 112, en donde
dicho compuesto de boro se mezcla con dicha composicidn vul
canizable despuds de la adicibn de los otros ingredientes de
la formulacidn.

102 .- El método de la reivindicacibn 9%, en donde
dicha mezcla se efectda a una temperatura de 382C o inferior.

112,- M&todo de retardar el quemado en una compo-
sicibén vulcanizable.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede, y para los fines que se han especificado.

- 16 -



Esta Memoria consta de diez y siete hojas eseritas
a miquina por una sola cara.
Madrid, =8 JUH. 1974
P.A,

- 17 -
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