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Esta invención se refiere a la estabilización, de cau­

cho de butilo halogenado- Más específicamentey se refiere a la es­

tabilización de compuestos de caucho de butilo halogenado, en par 

ticular caucho de butilo bromado, contra la reticulación prematura 
5 durante la elaboración y el almacenamiento»

Los cauchos de butilo halogenados son de curado rápi­

do y r como resultado de ello, sus composiciones tienden a ser sus 

ceptibles de una vulcanización prematura; cuando están presentes 

una parte o la totalidad de los ingredientes de curado y antes que 
-0 se hayan completado todas las etapas de fabricación y conformación-

Cuando se produce tal vulcanización, las composiciones se vuelven 
tenaces y no trabajabíes» Corrientemente se hace referencia a tal 
vulcanización prematura como "quemado", El problema se puede redu 

cir mediante el uso de ciertos retardadores del quemado» No obstan 

15 te, hasta el momento presente, los retardadores del quemado conocí

dos no som enteramente satisfactorios en lo que respecta a propor­

cionar un tiempo adecuado para la elaboración en la fabricación de 

los productos finales-

Se ha encontrado ahora que una cantidad comparativameii 

20 te pequeña de ciertos compuestos de boro retarda el quemado cuando

está 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 butilo bromado» 

Debe entenderse que el término "caucho de butilo", tal 

25 como se emplea en la presente memoria descriptiva y en las reivin-
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dioaoioaes adjuntas, haae referencia esencialmente a un copolí- 

mero vulcanizable semejante al cauoho que contiene desde aproxi­

madamente 85 a 99,5$ de isoolefina combinada que tiene de 4 a 8 

átomos de carbono y de 0,5 a 15$ de diolefina conjugada combina­

da que tiene de 4 a 8 átomos de oarbono. Tales oopolfmeros y su 

preparación son bien conocidos en la industria# La isoolefina, 

tal como el isobutileno, se mezcla con una diolefina conjugada 

que tiene de 4 a 8 átomos de oarbono, tal como butadieno o iso- 

prenoo Un diluyante inerte seleccionado de entre alquenos alifá
ticos 0 a G¿ e hidrocarburos clorados tales como cloruro de me

4 6
tilo, cloruro de etilo, cloruro de metileno y dicloruro de eti- 
leno se mezcla con aquéllas. Los raonóiperos pueden constituir del 
10 al 50$ en peso de la mezcla total monómerc/diluyente. La mez¡ 
ola se enfría y se polimeriza en un reaotor a una temperatura 
comprendida dentro del intervalo que va desde aproximadamente 
OSO a aproximadamente —165*0 utilizando un catalizador oatióni— 

00 tal como cloruro de aluminio, bromuro de aluminio, dicloruro 
de aluminio y etilo, tetraoloruro de titanio y trifluoruro de

boro. La reaoción de polimerización transcurre oon rapidez para 
producir un copolímero en la forma de una suspensión espesa en 
el diluyante. La suspensión espesa se retira del reaotor y el 00 

polímero se separa de aquélla y se recupera por métodos bien co­

no oidos.
Los copolíraeros preferidos que se utilizan para pro 

duoir los cauchos halogenados de esta invención son oopolímeros
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de isobutileno e isopreno, los cuales se producen normalmente 

utilizando cloruro de metilo como diluyante y catalizador de 

trioloruro de aluminio. Preferiblemente, los eopolímeros tie­

nen un contenido de isobutileno comprendido entre 96 y 99,5$

5 en peso. El polímero halogenado contiene cloro o bromo en una

cantidad comprendida entre aproximadamente 0,5 y aproximada­

mente 15 $ en peso. Contiene no más de un átomo de cloro o no 

más de tres átomos de bromo por cada doble enlace presente en 

el oopolímero original, y preferiblemente contiene de 0,5 a 2$

10 en peso de oloro o de 0,5 a 5$ en peBO de bromo. Muy preferi­
blemente, el polímero halogenado es un caucho de butilo broma­

do que contiene de 1,5 a 2,5$ en peso de bromo.

El cauoho de butilo se puede halogenar por medio?, 
conooidos en la téonica. El cauoho sólido se puede hacer reao- 

15 clonar en un mezolador de cauoho oaliente con un compuesto que

libere halógeno tal como nitrógeno-halo-suooinimida y nitrógeno- 

-halo-hidantoína. Alternativamente, el oauoho de butilo se pue­

de disolver en un disolvente hidrooarburado inerte tal como pen 

taño, hexano o ciolohexano, y puede halogenarse por adición a la 

20 solución de oloro o bromo elemental. En un procedimiento comer­

cial típico, el caucho de butilo se disuelve en un disolvente pa 

ra formar una solución que oontlene desde aproximadamente 5 a 

aproximadamente 30$ en peso de oauoho. Se añade oloro o bromo ele, 

mental a la solución, a una temperatura de 0a a aproximadamente 

25 10QaC, en cantidad suficiente para que el oauoho clorado o broma
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do recuperado oontenga hasta un átomo de cloro o hasta 3 áto­

mos de bromo por cada doble enlace carbono-carbono existente 

originalmente en el caucho de butilo.

El caucho de butilo halogenado resultante se puede 
recuperar de su solución en el procedimiento de producción por 

precipitación con hidrocarburos-oxigenados, por ejemplo, alco­

holes o oetonas u otras sustancias no disolventes del caucho de 
butilo halogenado. Un método alternativo de recuperación del 

caucho de butilo halogenado consiste en inyectar la solución en 
agua caliente para vaporizar el diluyante y formar una suspen­

sión espesa de partículas de caucho en agua. Se añaden agentes 

anti-aglomerantes convencionales a la suspensión acuosa espesa, 

junto con anti-oxidantes y estabilizadores , si se desea, para 

proteger el caucho durante la recuperación y el almacenamiento, 

y el caucho se separa de la suspensión acuosa espesa por medios 

adecuados, tales como filtración, y se seca a una temperatura 

comprendida entre 0 y 200 so, preferiblemente entre 50 y 175flG* 

La preparación de oaucho de butilo halogenado es en la actual! 

dad bien conocida en la técnica y esta invención no debe consj. 

derarse limitada por la manera en que se efectúa la halogenación 

del caucho de butilo.

Los cauchos de butilo halogenados pueden utilizar­

se en diversas aplicaciones en las que se utilizan generalmente 

cauohos, y son particularmente útiles en aplioaoiones que impli 

can adhesión a, o covuloanización con, cauchos más altamente in
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saturados, tales como en revestimientos interiores de neumáti­

cos, y como estratificados en mezclas con otro.-, cauchos tales 

como SBR, caucho natural, polihutadieno y cauchos EPDM en apli 

caciones tales como costados de neumátieoso 

5 Las composiciones que contienen el caucho de buti­

lo halogena&o contienen por lo general ingredientes convenciona 

les de mezcla tales como negros de humo, aceites, oeras, antioxi 

dantes, otros coadyuvantes de elaboración y cargas, etc., algu­

nos de los cuales pueden tener un pequeño efecto sobre la retar 

10 dación del quemado. Así pues, la cantidad de compuesto de boro 

requerida para dar el grado deseado de retardación del quemado 

dependerá en cierto grado del tipo y cantidad de tales otros ma 

teriales presentes.

Los compuestos de boro que se utilizan en la prácti 

15 ca de la presente invenoión son compuestos que tienen al menos 

un ¿tomo de oxígeno unido químicamente al boro. Pueden ser com­

puestos inorgánicos tales como óxido bórico o ácido bórico (or­

to o meta) y compuestos orgánicos que tienen la fórmula general

9-9-73 - 6 -
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en la cual R , R y R son radicales hidrocarbilo que -tienen deX b  J

1 a 12 átomos de carbono com inclusión de radicales alcohllo, ci_ 

cloalcohilo, arilo, araloohilo, alcohilarilo y alquenilo» los com 

puestos preferidos son ácido "bórico y compuestos orgánicos y, en 

el áltimo caso, preferiblemente compuestos en los que los radica 

les hidrocarbilo contienen de 1 a 6 átomos de carbono»

En la realización preferida, el compuesto de "boro., se 

aSade al caucho de "butilo halogenado por mezclado en un mezcla­

dor Banhury o en un mezclador de oaucho. Tal mezclado se puede 

realizar simultáneamente con los otros ingredientes de mezcla en 

la preparación de la composición de caucho» Alternativamente, 

aquél se puede incorporar al caucho bien sea antes o depués de 

la adioión de los ingredientes de mezcla normales. Sin embargo, 

es deseable para resultados óptimos añadir el compuesto de boro 

después de mezolar los ingredientes de curado de la fórmala, es 
decir el azufre, el aoelerador, etc», Es preferible añadir el 

compuesto de boro a una temperatura relativamente baja, tal como 

aproximadamente 38®G o inferior.
El compuesto de boro utilizado en la práctica de la 

invención para conseguir la estabilización deseada está presen­
te en una cantidad comparativamente pequeña, y la cantidad real 

depende del compuesto de boro utilizado así como del tipo y can 

tidad de otros estabilizadores que estén presentes. Por ejemplo, 

si está presente en la composición óxido de magnesio, el cual se 

utiliza com frecuencia para retardar el quemado, se requerirá una
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menor cantidad del compuesto de 1)010. Sin embargo, la cantidad 

está comprendida por lo general entre 0,2 y 10$ en peso basada 

en el caucho total contenido en la composición, y preferible­

mente está comprendida entre aproximadamente 0,5 y 5»®$ en pe­
so.

Los detalles y ventajas de la presente invención 

se comprenderán mejor con ayuda de una consideración de los ejem 

píos q.ue siguent 

Ejemplo 1

Este ejemplo muestra el efeoto del ácido orto-bófcioo 

en la estabilización de un compuesto que contiene un caucho de 

butilo bromado que tiene 2,2$ en peso de bromo y una viscosidad 
Hooney (UL-1 4- 12 a 1259C) de 42. Se preparó tina composición en 

un mezolador Banbury Tipo B a 101,J 9C utilizando la fórmula si­

guiente, en la que las cantidades están expresadas en gramost
Gaucho de butilo bromado 55®
Hoja ahumada Núm. 1 185

Acido esteárico 7>3
Sterling 44®

(2)Zerice 45 110
Amberol S T -149^ 29

(1) . Nombre comercial de un negro de humo de horno*
(2) . Nombre comercial de un aceite de elaboración*

(3) » Hesina que confiere pegajosidad, vendida por Rohn & Haas,

Filadelfia, Pa.
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1200 gramos de la composición se mezclaron en un 

mezclador de caucho a 29,4aC oon 33,1 gramos de Óxido de zinc, 

3,3 gramos de disulfuro de 2-mercaptobenzo-tiazilo y 6,6 gra­

mos de Tultao 5*
200 gramos de la última composición se mezclaron 

en un mezclador de caucho a 29,4aC con 1,1 gramos de ácido orto- 

-bórico# Se utilizó una segunda muestra como testigo, a la cual 

no se añadió cantidad alguna de ácido bórico» Se determinó el 

quemado Mooney con un rotor de tamaño grande a 125a0 midiendo 

el tiempo requerido para un aumento de cinco puntos (t^/l25aG) 

por encima del valor mínimo de Mooney. La composición testigo 

tenía un tiempo de quemado Mooney de 6 minutos y 37 segundos, 

mientras que el tiempo para la composición que contenía ácido 

bórico fuá de 17 minutos y 26 segundos. Las propiedades físicas 

de las composiciones eran totalmente satisfactorias?

Ejemolo 2
üna porción adicional de 200 gramos de la composición 

preparada de aouerdo con el Ejemplo 1 se mezcló en un mszolador 

de caucho a 29,4aC oon 2,2 gramos de ácido orto-bórico. El tiem 

po de quemado Mooney determinado de acuerdo oon el procedimien­

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

Ejemplo 3
Otra porción de 200 gramos de la composición prepara 

da de acuerdo con el Ejemplo 1 se mezcló en un mezclador de cau­

cho a 29,4a0 con 1,1 gramos de ácido orto-bórico y 1,1 gramos de
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disolfuro de 2-mercaptobenzotiazilo. El tiempo de quemado de­

terminado de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1 fuá de 

25 minutos y 45 segundos.
Ejemplo A

En caucho de butilo bromado que tenia 2,2$ en peso 

de bromo se mezclé en un mezclador Banbury de Tipo B a 101,7aC 

utilizando la formula siguiente, en la cual las cantidades son 
partes en peso:

Caucho de butilo bromado 100
N-660 (negro de hurao)^ 62,5

1,0
1/25

14,0

4.0

5.0

0,5

Acido esteárico

Disulfuro de 2-meroaptobenzo-tiazilo 

Zerioe 45 

Amberol ST-149 

Oxido de zinc 

Azufre

(l). Nombre comercial correspondiente a un negro de humo de hor­

no para uso general.

A porciones de 100 gramos de la composición se aña

dieron 1,0 gramos de borato de tri-n-butilo o de óxido bórico

por mezolado en un mezclador de oauoho a 29,4aC» Se determiné el
tiempo de quemado Mooney a 135aC (t /l35*C) en cada muestra y en

5
una muestra testigo sin aditivos. El tiempo de quemado de la mués 

tra testigo fué de 10 minutos y 12 segundos, el de la oomposioián 
que contenía borato de tri-n-butilo ful de 12 minutos y 7 segun-

9-9-73 10 -
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dos, y el de la composición que contenía óxido bórico fuá de 

12 minutos y 44 segundos.

Ejemplo 5
Este ejemplo ilustra el efecto de los compuestos de 

boro en el mejoramiento de las características de quemado de 

composiciones que contienen caucho de butilo bromado en mezclas 

con otros cauchos*
Se preparó una mezcla madre mezclando en un Banbury 

de Tipo B a 101,7flG los ingredientes siguientes em los cuales 

las cantidades están expresadas en gramost

Royalene 5®2^ ^  lóO

Chucho de butilo bromado 180
( o )Krylene 15Q2V ' 100

Hoja ahumada Nám. 1 360
Acido esteárico 8,0

Philblaok A ^  400,0

Oiroosol^ 424® 76,0
Parafina 12,0

(1) . Nombre comercial de un caucho etileno/propileno,

(2) , Nombre comercial de un oauoho 3BR.

(3) » Nombre comercial de un negro de humo de horno»

(4) » Nombre oomeroial de un aceite de elaboración.

Se incorporaron a 1200 gramos de la composición los 

siguientes ingredientes de ourado por mezclado en un mezolaáor

9-9-73 11 -
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de caucho a 29,4a0* 22,0 gramos de óxido de zinc, 3,7 gramos de 

azufre, 5*5 gramos de disulfuro de 2-mercaptobenzotiazilo y 9,0 

gramos de V&ltac 5, que es un disulfuro de aloohil-fenol vendi­

do por Pennwalt Chemical Corp^ Se mezclaron porciones de 150 

gramos de la pítima composición con diversas cantidades de hora 

to de tri-n-hutilo, óxido bórico, ácido meta-bóricof y ácido or 

to-bórico en un mezclador de caucho a 29,4a0« A fines de compa­

ración, se prepararon tambión muestras utilizando un óxido de 

magnesio finamente dividido^ que se utiliza convenoionalmente 

como retardador del quemado. Se determinaron los tiempos de que 

mado Mooney como en el Ejemplo 4* los resultados se muestran en 

la tabla siguiente!

Aditivo
% en,Peso de Aditivo por 100 partes de
caucho total

Tiempo de Quemado 
Mooney (t_/l35a0) 

5
Ninguno - 5’38"

Borato de tri-n-butilo 0,5 9’ 0"
U I I 2,0 22*38"
I I 11 5,0 23*22"

Oxido bórico 0,5 5,’51"
I I 2,0 14*30"
f t 5,0 13*45"

Aoido orto-bórico 2,0 22*24"

Acido meta-bórico 2,0 12*56"

Oxido de magnesio 0,5 6*49"
» 2,0 8*54"
IT 5,0 8*14"
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Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra el efecto de diversos compues­

tos de l)oro en el mejoramiento de las características de quema­

do de composiciones que contienen caucho de butilo clorado en 

5 tina mezcla con otros cauchos»
Se repitió el procedimiento del Ejemplo 5 excepto 

que se utilizó, caucho de butilo clorado en lugar de caucho de 

butilo bromado y que se utilizó una diversidad de compuestos de 

boro» El caucho de butilo clorado tenía un valor Btooney (ML-1 

10 J. 12 a 125»0) de 50 y un contenido de cloro de 1,1# en peso. Se

utilizó también óxido de magnesio a fines de comparación. Los

tiempos de Quemado Hooney se muestran en
en.Peso de aditivo.por, 

lo o  partes de Aa-HHwn caucho total

la tabla siguientes 
Tiempo de Quemado
Mooney (t_/l35ac) 
_______ __2_______

15 Ninguno m 8*42*

Borato de trimetilo 1,02 18*56"

Borato de tri-n-butilo 1,02 19'30"

Borato de trifenilo 1,02 19'38"

Borato de trioiolohexilo 1,02 17* 2511

20 Trióxido de boro 1,02 12*40"

Oxido de magnesio 1,02 11»00"

Los datos arriba indicados muestran que la resisten 

cia al quemado del caucho de butilo halogenado se mejora nota­

blemente por la práctioa de la presente invención, y que el uso 

25 de los compuestos de boro de acuerdo con la presente invención
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es más efectivo en la retardación del quemado que el óxido de 

magnesio que se utiliza convencionalmente para este fin. Se 

evaluaron las propiedades de tracción sobre los vulcanizados, 

encontrándose que eran totalmente satisfactorias.

5 ' Pueden emplearse diversas modificaciones y varia­

ciones de las realizaciones específicas descritas de la inven 

ción sin desviarse del espíritu de la invención o del alcance 

de las reivindicaciones.

La presente solicitud, que corresponde a la pre- 

10 sentada en Canadá, el 28 de Septiembre de 1.972, bajo el Nú­

mero 152.817, se acoge a los beneficios del artículo 51 ¿el 

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

15

- REIVINDICACIONES -

20

Los puntos de invención propia y nueva, que se pre­

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In­

vención en España, por VEINTE años, son los que se recogen en 

25 las reivindicaciones siguientes:
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1».- Método de retardar el quemado en una compo­

sición vulcanizadle que contiene un caucho de hutilo haloge— 

nado seleccionado del grupo constituido por caucho de butilo 

bromado y caucho de butilo cloradof caracterizado por el he­

cho de que dicha composición vulcanizadle se mezcla con Tina 

cantidad comparativamente pequeña de un compuesto de boro 

que tiene al menos un átomo de oxígeno unido químicamente al 

boro.
2*.- El método de la reivindicación 1» en el que 

la cantidad de compuesto de boro está comprendida entre apro 

ximadamente 0^5 y 5)®°/° P®so basada en el caucho total coii

tenido en la composición.
3a.- El método de la reivindicación 2» en el que

el compuesto de boro es óxido bórico.
48.- El método de la reivindicación 2* en el que 

el compuesto de boro es ácido bórico.
5».- El método de acuerdo con la reivindicación 

2* en el que el compuesto de boro tiene la fórmula general.

0H1

/
B\ -- °H2

OR
3

25
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en la cual E^, E£ y  E^ son radicales h i d r o c a r M l o  que tienen 

de 1 a 12 átomos de carbono.

6S.- El método de la reivindicación 2S en el que 

dicha composición contiene también un caucho seleccionado 

5 del grupo constituido por caucho de butilo, SBE, caucho na 

tural, polibutadieno y  EPDM.

7&.- El método de la reivindicación Ia , en donde 

dicho compuesto de boro se mezcla con dicha composición vul 

canizable en un mezclador Banbury o en un molino.

10 8S.- El método de la reivindicación lis, en donde

dicho compuesto de boro se mezcla con dicha composición vul 

canizable al mismo tiempo que se mezclan con ella los otros 

ingredientes de la formulación.

9&.- El método de la reivindicación 11-, en donde 

15 dicho compuesto de boro se mezcla con dicha composición vul 

canizable después de la adición de los otros ingredientes de 

la formulación.

IOS.- El método de la reivindicación 9a » en donde 

dicha mezcla se efectúa a una temperatura de 5820 o inferior. 

20 lis.- Método de retardar el quemado en una compo­

sición vulcanizable.

Tal y  como se ha descrito en la Memoria que ante­

cede, y  para los fines que se han especificado.

- 16 -
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Esta Memoria consta de diez y siete hojas escritas

a máquina por una sola cara.

Madrid, '-8  JÜH. 197Jt
P.A.

31. 5.74
AMC/

- 17 -


	Bibliographic data
	Description
	Claims



