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rotae invencidn se refiere a caucnos sinteéir

alte resistencia en crudo.
Unz alta resistencia en crudo de una cumposicién
de caucho es de importancia en cierto nimero de aplicacio-
nes, tales como la fabricacion de neumslicos donde la com~
bosicidn de caucho tiene gue resistir a la deformacion y el
larganiento antés del curado. La resistencia en crudo es
una expresion que se aplica para indicar la resistencia me-
canica, la cohesidn y la estabilidad dimeneional de log com~
puestos de caucho antes de ser curados o vulcanizados.
Recienteuente se nan propuesio ciertas nuevas
composiciones de caucho sintéticas con una mayor resisten-
cia en crudo, yue sin embarzo se procesan a temperaturas
elevadas como los cauchos sintéiicos normales. Estos nuevos
cauchos sintéticqs comprenden el producto de reaccion de
un polimero elasidmero que contiene ume pequeiia cantidad de
Lrupos amino terciarios incorporados en el miswmo, y un com-
puesto dihalogenado, tal como dibromobuteno-2. Bstos caucnos
tienen reticulaciones labiles foimadas por reaccion entre
Los grupos amino terciarios de las cadenas de polimero Yy
el compuesto dihalogenado, daundo un cauchio de alte resisten
cia en crudo a'temperafuras amviente y ligerawente elevada.
bin embargo, al calentarlo o someterlo a cizalladura, el
caucho se comporta como un polimero eiastémero normal, for-
handose de nuevo las reiiculacioaes lébiles cuando el caucho

fse entria.
Son ejemplos de tales polimeros elastémeros gue

contienen grupos amino terciarios los polimeros de estire-
no, butadieno y un monomero que contiene grupos amino ter-

ciarios, tales como el acrilato de dimetilaminoetilo, acri-
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lato de dietilaminoetilo, metacrilato ce dimetilaminoetil

y metacrilato de dietilaminoctilo, y polimeros de acrilo-
nitrilo, butadieno y tales nonomeros gque contienen grupos
amino terciarios, conteniendo el polimero de aproximadamen-
ve 0,5 milimoles a aproxiwadamente 10 milimoles de grupos

amino terciarios unidos, por 10U gramos de polfmero.

Aunque'estos cauchos de alta resistencia en crudo
han demostrado ser Utiles y efectivos en la prdetica, los
compuesvos dihalogenados usados para reaccionar con los po-
1{meros gue contienen grupos amlno terciarios han presen-
tado problemas. S6 ha encontrado gque log compuestos de di-
haléseno que anteriormente se han indicado como 10s més
preferidos para formar las reliculaciones ldbiles antedi-
chas son meteriales dificiles de manejar eficazuente, a
¢scala comercial, en esta aplicacidn. Uno de los problemas
es un bajo punto de fusion y une alta presion de vapor del
diovromobuteno-2, que funde en la region de 47-51¢C, que es
préxima a las temperaturas que existen en la coagulacién
del polimero elastomero, e inrerior a las temperaburas usa
das para mezclar el polimero elastomero con otros ingre-
dientes de composicion del caucho, por ej. en el baubury,
dos de las alteinativas preferidas en el procedimiento en
el gue lo mas conveniente es afiaGir el a.ente de reticula-
cidn de dihalogeno. Ademés, el vapor del dibromobuteno-2
¥y del dibromoxileno, otro compuestio anteriormente preferi-
do, eg el mas noeivo, habida cuenta de su naturaleza lacri
mézena, 1o que hace diffcil trebajar con €l a escala comer
cial. La.répida vaporizacion del compuesto de dihaldgeno
del caucho durante su tratamiento causa pérdidas importan-

tes e incontrolables del compuesto, 1lo que da como resulta-—
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do un grado de irreproducibilidad en la resistencia del

compuesto de caucho en crudo al que se afiade. Ademas, 1os
compuesto de dihalégeno anteriores no se incorporan efiw-
cientemente en el polimero en la etapa de coagulaci6n del
latex.

La presente invencidn proporciona cauchos einté-
ticos de alta resistencia en crudo, preparados haciendo
reaccionar polimeros sintéticos elastomeros que contienen
grupos sumino terciarios con reticulantes de dihalégeno me-

jorados.
Asi pues, segun la presente invencicn, se propor

ciona una composicicn de caucho sintético de mayor resis—
tencia en crudo, que conprende un polimero elastomero de
diolefina conjugsada de 04‘06 (por ej. butadieno) o un po-
limero elastdmero de la misma con un.hidrocarburo aromati-

co de Cg-Cyy sustitufdo por vinilo o vinilideno (por ej.

| estireno), o con un compuesto vinflico de C3-C5 que tiene

un grupo nitrilo (por ej. aerilonitrilo), que tiene de
aproximadamente 0,5 milimoles a aproxiuadamente 10 milimo-
les, por cien gramos de polimero, de grupos amino tercie-
rios unidos en lg molécula de polimero, habiéndose hecho
reaccionar el polimero con un compuesto de dihalégeno que

tiene una formula general seleccionada del STUpo gue cons—

ta de
60
" n
X~CHy=C=C~Clig=Y
y
0 0

] it

X~CHg=C~R~C~CH,p~Y
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donde X e Y representan individualmente un abomo de cloro,
bromo o yodo, y donde R representa (a) un . rupo alcohileno

seleccionado de CH,, CH,~CH , CH(CH3) ¥ C(CH3)y, ¢ (b) un

2’
grupo aromatico seleccionado de

KoXosoR
@i’) , @__0_@ ;6 (oy—on, —{<)

cada uno Ge 1los cuales puede conlener aGewds uno O was

sustituyentes de alconilo de Cy a 04 sobre cualquiera de

los nicleos aromdticos, y siendo la situacion de cada

SruUpo Xran-g 6‘Y~Cﬁ2—s— en cualguiera posiciones orto-,
0 0

meta~ 6 para~ del nucleo aromdtice y en nicleos arowdti-

cos separados, excepto si R representa <C::>

| Los compuestos de dihalogeno usados en la pre-

sente invencion tienen dos grupos haldgeno situados en
la estructura molecular del compuesto en relacidn conjuga-
da con respecto a un grupo carbonilo. Los compuestos de
dihaldageno preferidos san aquéllos en que X e Y son igua-
les y estan seleccionados de entre cloro y bromo.

Ejemplos especificos de compuestos de dihaldge-
no para uso en la presente invencidn incluyen los siguien

tes?
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4,4'-bis(bromoacetil )difenil-metano

2]

1
Br~CH —C-< s »=CH -{ )-C CH ~Bxr

4,4'-bis(bromoacetil )-difenilo

Br. CH —C—@ { vy >—C CH .Br

2,6'~bis(bromoacetil )-naitaleno

‘\

C CH Br

Br-CH ...c/ \/@/

Eter 4,4'~bis(bromoacetil )-difenilico

4,4'~bis(cloroacetil }-difenil-metano

i g
Cl.CH,-C~ @ ~CH, - @ ~C~CH,C1
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dy4'~bis(yodoacetil )difenil-metano

I.CH2~C—<::>—CH2-<::>—C~CH21

1,4'-divromobutano-2, 3-diona

00

" n

BrbCH2~C~C-OHQBr

1,%'~dibromopentano~2, 4~diona

0 0

[1] n
Br*CH2—0-0ﬂ2—0—0H2~Br

v

1,5'-dibromo~3, 3-dimetil-pentano~2, 4~diona

0 CH., O
" 1 3 L)
— - — V. -}
Br CH2 C % c 0H2 Br
GH3

1, 4-bis(broumoacetil )-benceno

o

Q

[ t
Br~CH2-C~@ ~-C~CH,-Br

Generalmente se prefieren los cowpuesios de
dibromo y dicloro a los compuesios de diyodo, teniendo en
cuente su coste, Los compuestos de dibromo parecen causar

- ’ ‘. . .
ut desarrollo mas rapido de resistencia en estewo no vul-
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canizado que los correspondientes compuesios de dicloro.

Los compuestos de dihalogeno mas preferidos para
uso en la presente invencion son el 4,4'-bis{cloroacetil)
difenil-metano, 4,4'-bis(bromoacetil )difenilo, y éter 4,4'-
~bis (bromoacetil )difenilico.

El uso de los compuestos de @ihaldgeno segin la
presente invencign tiene importantes ventajas con relacion
al uso de los compuestos de dihalogeno antes propuestos,
fales como 81 dibromobuteno-2. Se evita el o¢lor irritante
del dibromobuteno-2. En general, los compuestos tienen
presiones de vapor satisfactoriamente bajas y altos puntos
de fusion, de modo que son convenientes y aceptables para
ser trabajados en las condicilones comercinles de fabrica-
¢idn de caucho. Una presiénAde vgpor baja significa'que,
en las condiciones de la preparacién en la fdbrica y de
mane jo de las composiciones de caucho segdn la presente
invencion, se vaporiza menos compuesto de dihalogeno y por
lo tanto hay menos presente en la atmdsfera. Ademas de €s-
to, el propio vapor es mucho menos irritante, de modo gue
en el ambiente de trabajo, tales compuestos se prefieren,
con mucuo, &l dibromobutenoc-2. Los compuestos de dinhaldge~
no mas preferidos segun la presente invencidn uwuestran
una eficiencia de reaccidn mucho mayor con los polimeros
elastomeros en las condiciones de coagulacidn del latex,

y el mezclarlos con el caucho seco. Wienen un grado ade-
cuado de reactividad con los grupos amino terciarios com-
binados existentes en el polimero elastomero sinvético,

de modo gue forman reticulaciones entre las cadenas de po-
limero por reaccion de 1los grupos halogeno y los grupos

0] I3 I3 ) ’ »
awino terciarios, en la fase de latex, de manera rapida
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madas son de naturaleza 1labil y raversibles, como se ha
descrito anteriormente. El caucho de alva resistencia en
crudo resultante se trata bajo una cizalladura normal y
temperaturas elevadas, en un molino para caucho © en un
mezclador banbury, como el caucho sintetico normal, for-
mendose de nuevo las reticulaciones gl enfriarlo a tempe-
ratura ambiente, confiriendo una elevgda resistercia al
caucho en crudo cuando se enfrias. La resistencia en crudo,
& temperaturs ambiente y a teuperaturas de hasts aproxi-
wadamente 502C, de las composiciones segun la invencidn,
se mejora mucho en comparacién con los cauchos sintéticos
convencionales, el miswo tilempo que no se afectan de modo
importante otra§ conocidaes propiedades de los polimeros
basicos. Ademas, la presencia de los restos de los com-
puesios de dihaldgeno segun la presente invencion en las
composiciones de caucho no afects de wodo perjudicial en
srado importante a las caracteristicas de curado del cau-
cho al vulcanizarlo posteriormente. La aptitud de trata-
miento en fébrica de los compuestos de caucho queda esen-
cialmenie inalierada. Por lo tanto, las reticulaciones
labiles son de naturaleze bastante diferente de las reti-~

culaciones permanentes formadas al curar el caucho, por

ej. con azufre y acelerantes.
Los polimercs elastomeros sintélicos a 108 que

se aplica la presente invencidn son generaluente los des—
critos énteriormente en relacion con el uso de los reti~
culantes de dihaldgeno antes propuestos. Son polimeros
elastomeros Ge diulefinas conjugedas basados en diolefi-

nas conjugadas de C4-Cg. Los ejeuplos incluyeﬂ: polibu~-
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tadieno, poliisopreno y polimeros elastowmeros de al me

nos
una Giolerina conjugada seleccionada enilre butadieno-l, 3;
isopreno; piperileno, y 2,3~-dimetil-butadieno-l,3, habien-
do al wenos un monduero seleccionado de enire estireno,
alfagmetilestireno, y los vinil-toluenocs, y entre acriloni-
trilo y metacrilonitrilc. Los polimeros prefer?dos para
usc en la preseﬁte invencion son polimeros elastomeros de
butadieno y estireno (sBR) y polimeros elastomeros de bu-
tadieno y acrilonitrilo (MBE), y por ello en la posterior
descripeion detallada de la invencidn se hard referencia
especifica a estos polimeros.

Los polimeros elastdmeros de 53R prereridos usa
dos en la presente invencidn tienen contenidoé de buta-
dieno unido de desde 60 a &Y% en peso, mas preferiblemen—
e de 70 a ¥2i& en peso, y contenidos de estireno unido de
desde 40 a 1% en peso, y was preferiblemente de 30 a 18w
en peso, de acuerdo en general con el SBE normal usado en
la fabricacion de neumaticos y piezas en geueral. Los po-
1imeros de 13K preferidos son polimeros elasidmeros que
contienen de aproximadamente Y0 a 80n, y mas prerferible-
wente de 60 a THx, en peso de contenido de butadieno uni-
do, y de aproxiwmadamente 20 a 35U en peso, y was preleri-
blemenle 2H a 40% en peso, de conienido de acrilonitrilo
unido. Estos polimeros estan también en su mayor garte de
acuerdo con el IisR normal usado en la febricacidn de pie~

zas wecanicas.

Los grupos amino terciarios se introducen en el

e ’ . . ) o
polimero elastomero copolimerizando con el butadieno y el
estireno o acrilonitrilo wuna pequeha centidad de un wono-

rero copolimerizable que contiene ,rupos aunino terciarios




10

15

20

25

Hoja nim, 11 “ ’
en la uolécula, grupos amino gue quedan sustancialuente

inalterados por lea polimerizacién. Son adecuados de tales
mondueros que contienen grupos amino terciarios: el acri-
lato de dimetilaminoetilo y el melacrilato de dimetilawi-
noetilo, y los correspondientes compuestos de dietilo. He~
08 monoueros se copolimerizan fecilmente con el butadieno
y el estireno o acrilonitrilo en un sisteme de polimeriza-
¢idn en emulsion convencional, y tiene una reactividad de
polimerizacion similar a la de los otros mondmeros que se
polimerigan. Se obtiene un polimero que viene grupos amino
tecciarios distribufdos a lo largo de las cadenas polime-

res, y entre ellas.
Los polimeros se producen convenientemente por

polimerizacion en emulsidn acuosa, sezin wélodos normales,
es decir a un pH de 7-11, usando un sistema iniciador de
radicales libres. La distribucion de los grupos emino fer-
ciarios a lo largo y ancho de las moléculas Ge polimero
puede estar influfda por los medios de adicidn al sistema
de poliwerizacion uel mondmero que contienc 1los .rupos aui
0. Bl moudmero aminico puede afiadirse juntamnente con
otros mondweros polimerizables, antes de ecupezar la poli-
merizacién, en cuyo caso los grupos amino iienden a con-
centrarse en las moléculas de menor paso molecular. E1 mo-
céwero Ge aminia puede afiadirse hacia el final de la poli~
merizacién, en cuyo caso 108 grupos asmino tienden a encon-
trarse en las moléculas de superior peso molecular. El mo-
nomero dg amino puede afiadirse por increwentos, gradual-
mente, durante la polimerizacion, con 1o que 108 ,rupos
amino lienden a distribuirse al azar a lo largo y entre

4 - y I~ s
las woléculas de polimero, siendo dste en encral el wdtodo
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preferido de adicion.

Después de ls polimerizacidn, el volimero se'ha;
¢ reaccionar con el compuesto de dihaldgeno. Es convénieg
te afiadir el compuesto de haldseno al latex de polimeriza-
cion, después de.ferminar la polimerizacidn, es decir en
la etapa de coagulacidn. Ia comgulacion tiene lugar comin-
mente afiadiendo el latex de polimerizacidn a una mezcia
de dcido y electrolito, por ej. salmuera/dcido, o en elec—
trolito écido, tal como clorurc de calcio, uno de los efeg
tos de cuya adicidn es disminuir el pH del ldivex al inter-
valo gcido. Corrientemente se afiade también aceite o plas~
tificante en esta etapa, para hacer un caucno extendido
con aceite o plastificado. k1l compuesto de dihaldseno se
afiade preferivlemente al ldtex en la etapa de cosgulacidn,
en cordiciones de pH dcido, es decir después de al menos
une parte de la adicion de salmuera/scido o electrolito,
para miniwizar el riesgo de hidrolisis del compuesto de
dinalogeno. Puede afiadirse el reticulante, convenientemen-
te, en forma de una disolucion o dispersion en aceite wi-
neral.

Los compuesios de dihalozeno usados seuun la
presente invencion experimentan une reaccion quimica ra-
pida y eficaz con el poliuwero que contiene azrupos amino
terciarios en estas condiciones de coagulacidn. val rapi-
da reaccion del compuesto de dihaldseno es ventajosa.
Asegura una rapida union quimica del compuesto de haldge-
no al polimero, y reduce asi las posibilidades de pérdi-
das del compuesto de la mezcla de reaccidn por vaporiza-
cion antes de la reaccion. De este wodo se consijsue une

wtilizacion wds eficiente y conbrolable del cowmpucsto de
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dihaldzeno.
Ademss, el compuesto de haldseno puede afindirse

también al polimero después de su recuperacidn del litex,
por ejemplo durante el secado del caucho o durante una ope
racion de molturacidn en el proceso de preparacidn del cau-
cho pars su embalaje. Altermativamente, el compuesto halo-
genado puede aﬁaéirse al polimero juntemente con otros
compuestos de mezcla, por e€j. en un molino de caucuo o en

un wmezelador interno.
Las cantidades de grupos terciarios en el p0li-

mero y la cantidad de reticulante de compuesto de haldge—
no, en relacidn entre si y con la cantidad total de poli-
mero, son importantes. kEs deseable que haya una equivalen—
cia quimica aproximada de grupos amino terciarios y ;rupos
naldseno sobre el conpuesto de halégeno. Sin embargo, si
se desea se puede usar un polimero que contiene una canti-
dad reletivawmente alta de grupos amino terciarios unidos,
y usar soio las pequefias cantidades de compuesto de halo-
Leno regueridas para dar la cantidad necesaria de reticu~-
laciones labiles para alcaczar la resistencia me jorada en
crudo requerida. leniendo un exceso conocido de grupos ami
no terciarios en el polimero, se puede controlar la resis-
teilcia en estado no vulcanizado deseada, afiadiendo canti-
dades controladas de compuesto de halégeno. No obstante,
por razones econémicas, han de evilarse los excesos gran-—
des de cualguiera de los materiales. Las cantidades prefe-

ridas del compuesto de halozeno son tales que contiene sl

menos 0,1, y no wés de 10, wilimolecs Ge grupos haldzeno

por 100 greamos de pol{mero, y la cantidad mas preferida de

compuesto de haldgeno es la gue contiene de 2,5 a 7,» mili
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moles de grupos halogeno por 100 gramos de polimero. i

La cantidad de grupos amino terciarios en el po-
1f{mero es relativamente pequefia, en el intervalo de desade
aproximadamente 0,5 milimoles a aproximadamenve 10 milimo-
les, y preferiblemente de alrededor de 0,75 milimoles a
alrededor de 7,5 milimoles, y lo mds preferiole es de al-
rededor de 2,5 é alrededor de 7,5 milimoles, de grupos ami
no tepciarios por 100 gramos de polimero. 11 minimo estd
determinado por el requerimiento de alcanzar una resisten-
cia satisfactoria en crudo en la composicion de caucho,
por la formacidn de gl menos un ntmero minimo de reticula-
ciones 1dbiles. La cantided mixime es elgo mas flexible.
Sin embargo, es necesario asegurarse de que no se formen
demasiadas reticulaciones ldbiles, ya gue la viscosidad
liooney de la composicidn de caucho sera ten alia que se
pierde la facil aptitud de tratlamiento en fabrica del com

pue 850,

El monomero gque contiene grupos amino terciarios
mas preferido para uso en la presente invencidn es el me-
tacrilato de dimetilaminoetilo. Este mondmero se incorpo~
re del mejor wodo en el polimero elastomero en proporcio-
nes de aproximadamente 0,1 & aproximadamente 1,2 partes
en peso por 10U partes en peso de polimero.

Los polimeros gue conlienen grupos amino tercia-
rios usados en la presente invencion son materiales elas—
témeros sdlidos de alto peso molecular, que preferiblemen-
te tienen une viscosidad Mooney (M/L 4' a 1002C) de apro-
ximadamente 20 a aproximadamente 150. Pueden molturarse,
extruirse o tratarse de otro modo, con o sin los ingredien

tes de mezclado convencionales, es decir cargas tales como
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negro de humo, arcilla, silice, carbonato de

dioxido de titanio, plasiificentes y aceites extendedores,
antioxioantes y agentes vulcanizantes, tales como peroxi-
dos orsanicos o los conocidos sistemas de vulcanizacidn
con azufre, que generglmente conitienen una mezcla de alre-
dedor de 1-% partes de azufre por 10u partes de interpoli-
mero (per) y aprhximadamente 1-5 poer de uno o was aceleran-
tes seleccionados de cualquiera de las clases de aceleran-
{es conocidas. Son ejeuplos representativos de estos ace-
leranies un alcohil-benzotiazol-sulfenamida, una sal meta~
lica de un dihidrocarbil~-ditiocarbamato, 2~mercapto-benzo-
tiazol, 2-mercapto-imidazoling. Las cantidades de carga
pueden variar entre aproxiwadsmente 20 y 150 partes, y de
aceite extendedor entre alrededor de 5 y 10U parves, por
100 partes de polimero. Para estos polimeros puede aplicar
se la conocida ' tecnologia de mezclado y de vulvaniza-

Id

clon.
Bl caucho y los ingredientes de mezclado pueden

wezelerse en un molino 0 en un mezcelador Banbury, o en

dos 0 mas etapas usando un Banbury, sewuidas de un mezcla-
o en molino de los agentves de curado. Los componeintes
afiadidos al wolino o al mezclador pueden comprender tam-
bién el compuesto de haldgeno. Segun procedimiensos cono-
cidos, el aceite mineral de hidrocarburo y/o el negro de
humo pueden afiadirse al caucho en la ebtapa de lavex, es
decir después de la polimerizacion y anies de la coagula-
cion y recuperacion del caucho. La reaccion con el couwpue s
to halobénado puede tener lugar en presencia de aceite y
nezro de humo. Después de un mezclado a fondo del wodo

normal, el compuesto de caucho puede extruirse formando
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une, superficie de rodadure de un neundbico, aplicarse s wmal -

carcasa de neumatico, y curarse.

La composicion puede incluir una mezcla del po-
1imero de SBR 0 MBR descrito en esta menoria y otro caucho
sintético, tal como SBR regular o polibutadieno, o un NBR
regular, y s& observan también las propisdades me joradas

de resistencis en crudo.

La invencidn se describire ademes haciendo refe-

rencia a 10s ejemplos especificos ilustrativos siguientes.

Ejemplo 1 - Preparacion Ge un polimero elastomero gue con-

tiene sgrupos amino terciarios

Se preparo un polimercv elastomero polimerizando
una wezcla de monomeros de butadieno-1,3, estireno y meta-
crilato de dimetilaminoetilo. La mezcla de mondmero se
emulsiond en un reactor agitado de 152 litros, en 135 par-
tes en peso de una disolucicn acuosa al 3 de una sal de
sodio de un acido de colofonia. La reaccidn se efectud a
unos 79C en presencia de un catalizador redox, hasta una
conversidn de 60% aproximsdamente. Una vez completada la
polimerizacion, los mondmeros residunles se separaron Gel

ldtex del modo convencional.

Se usaron porciones de este latex de polimero
en los ejewplos gue siguen, para sSu reaccidn con un agen—
te de reticulacion dinalogenado, y se sonetid a ensayo
el caucho asi formado. El polimero contenia 23,5+ en peso
de estireﬁo, 75,7+~ en peso de butadieno, y 0U,0» en peso

de mevacrilato de diwmetilaminoetilo.

Biemplo 2
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Se afiadid el compuesto diahlogenado 4,4'-~bis{bro-

moacetil )Jdifenil-metano a una porcion del lavex de polime-
ro del Bjemplo 1, y el laiex resultante se coaguld, y el
caucho se aisld, se secd y se sometid a cnsayo.

El procedimiento de cosgulacidn se nizo en dos
etapas. Bl latex y el aceite mineral de hidrocarburo se
afiadisron & una mezcla de scido sulf&rico/salmuera, y des-
pués se afiadid més dcido sulfurico con agitacion, para dis-
minuir el pH del latex desde aproximadamente 11 a aproxi-
madamente 8. DeSpués, en una segunda etapa, se afiadieron

0,3 partes en peso, por 10U partes en peso de polimero, de

-

4,4'=-bis(oromoacetil )difenil-metano, en forma de una diso-
lucion al 10% en el aceite mineral de hidrocarburo, y mas
acido sulfirico, pars reducir el pH a aproximadamente 4 y
completar la codgzulacion. La temperatura del latex, duran-
te ambas etaﬁas, fue de aproximadamente 60U%C. La canlidad
total de aceite afiadido fue de 37,5 partes por cien de

caucho (per).
Lo mezcla se agité durante unos 20 wminutos, los

srumos de cawcho se separaron del modo noiwal, e lavaron
dos veces conm a,ua y sSe secaron desPués. La viscosidad

looney de la cowposicion de caucho se midid a diversos

para observar el efecto del reticulante dihalo.enado.

Se efectud un primer experimento Ge control, en
el que el polimero no ge hizo reaccionar con ningdn reti-
culante dinalogenado, pero se mezcld con ls misme cantidad
de aceité. Este caucho tenia una viscosidad looney (IiL-40
a 1004C) de 35.

El polimero crudo y el polimero de control se
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mezclaron en un Brabender con 50 paries en peso por 100
partes en peso de polimero de negro de humo, y se forme-
ron hojas por compresion, para medir la resistencia en
crudo.
Los résultados se muestran en la Tabla 1.
Tabla 1

Datos Mooney

Liooney (KL 4 a 10G¢C) al cabo de 3 horas a lempe-

ratura ambiente 66
24 horas a tewperstura ambiente 64
1 dia a 60¢C 67
6 dfas a 602C 67
Resistencia en crudo Bxperimento Control

Resistencia al aslargamiento del 100Gy

(k-é';/cmz) ' 4,9 3,0
2 i

alargamiento de 26U% (kg/em ) 6,0. 2,6

alarganiento de 3004 (kg/cmz) 7,0 2,4

Puede verse que el valor Kooney se eleva rapi-
damente hasta un valor esencizlmente constante, y que la
resistencia en crudo es excelenie en comparacién con el

compuesto de control.

Bjemplo 3

El latex del polimero del Ejeuplo 1 se recupe-
ré por coagulacién (se afiadieron tawbién 37,5 partes de
aceites de hidrocarburo con el létex) con_ung mezcle de
geido sulfurico/salmuera. El polimero recuperado se lavd

¥y se seco.
Usando un wolino de cauchio de dos ellindros a

49:C, se mezclaron con el polimero las canlidades de com-
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periodo de tres winubos.

Una muestra de este polimero se usd para medida
de la viscosidad Liooney (es decir tiempo cero) y el resto
e puso en uns premnsa a 100%C durante los tiempos wostra-

dos, y se midid el valor Moouey.

Tabla 2
Compuesto 1,4-dibromobuteno- 1,4 bis(bro-
2, 3~dione. noacetil )di-
fenil-uetano
Cantidad de compuesto,
&/100 3z de polimero 0,25 0,30
lwooney (L-4 a 1002¢)
Piempo cero 55 36
En prenss durante 1,5 h. 57 _ 70
C 3 " - 70
3125 " 56 -
5 0 57 69

»

Es evidente gue el compue¢sto de diona reacciona
rapidamernte con el polimero, y que el valor koomey no cam-
bio mucho con el tiempo. Bl compuesto de difenil-metano
reaccions rapidamente con el polimero cuando se envejece

a 10GecC.

tjemplo 4
Bl letex de polimero ael Ljemplo 1 se recuperd

por coagulacion, sin ninguna adicidén de aceite, con una
wezcla de acico sulfurico/salmuera.

Bl polimero se mezcld en un Brabender con 37,5
partes de aceite (e nidrocarburo, y 0,25 partes en peso

de 1,4-dibromobutano-2,3~diona, por lOU partes en peso de
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polimero. Una porcidn de esta mezcla se us¢ para mediuas

del valor kooney, y una porcién se mezeld con %0 partes en
peso de negro de humo, por 100 partes en peso de polimero,
y se comprimid en laminas para wedir la resistencia en
crudo.

Un polimero ae control se mezclo de wodo similar,
con la excepcion de que no se afiadieron cowpuestosde diona.

Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3
isooney (iL-4 a 100&C) Experimento  Control
Tieupo cero 59 51
2 horas en prensa a 10G2C o7 -
5 horas en prensa a 1002C 64 -

Resistencia en carudo

Resistencia a 100% de alargamiento

(ke/cu” ) 5,2 4,6
200y de alargawiento (kg/cme) ' 5,8 4,5
300» de alargamiento (kg/cmz) 7,0 4,5
400% de alargemiento (kg/cmz) 753 4,4
5005 de alargamiento (kg/ema) 7,0 4,2
Iijemplo 5

El polimero del Ejemplo 3, recuperado como se
ha deserito en 81, se mezcld en un wolino de caucho de
dos cilindros a 492C con 0,25 partes en peso, por lUu
partes en peso de caucho, de 2,2-bis(bromoacetil )propano,
durando el mezclado tres minulos.

Una porcion de la mezcle se usé para determinar

r ’ - )y . ?
el valor Eooney, que se encontro que era 33. Cira porcion
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de la mezcla se colocod en ung prensa a 1002C. Al cabo de

0,5 horas en la prensa, el valor hooney habia aumentado a
45, y al cabo de un total de 3 horas en la prensa, el valor

liooney habia aumentado a 4b.

- REIVINDICACIONLS -

Los puntos de invencion propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te Ge Invencion en Lspafia, por VEINIE afios, son los que

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1¢.~ Un procedimiento de preyaraoién de una com-
posicidn de caucho sintético de resistencia en crudo Le jo—-
rada, que comprende hacer reaccionar un polimero elastome—
ro de una diolefina conjugada de 04—06 con un hidrocarbu-
ro aromatico de 08‘010 sustituido poxr vinilo o vinilideno
0 con coupuesto vinilico de Cj a Cy que tiene un grupo ni-
trilo, teniendo el polimero eleastomero de aproximadamente
0,5 a aproximadamente 10 milimoles, por 10U gramos de po-
1{wero, de grupos amino terciarios unidos, con un compue s~
to de haldgeno, caracterizado porgue el compuesto de tald-

seno tiene una formule general seleccionada del grupo que

consta de
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X—CHZ-C-C—Cﬂa—Y

~acrem

5 ¢ 9

-XFCH2~C-H-C-CH2~Y

donde X e Y representan individualmente un atomo de clo-
ro, bromo 6 yodo, y donde R representa (a) un £rupo alco-
10 hileno seleccionado de -Cj,-, ~CHy~CH, - CH(CH3)— y

~C(CH3),~ 0 (b) un grupo aromatico seleccionado de

@@ @@

L 20° cada uno de los cuales puede contener ademds uno o was

sustituyentes de alconilo de Cq = 04 sobre cualquiera

de los nidecleos arowsaticos, y la situacion de cada grupo
0 0

# 1]
ol X-CHy-C ¢ Y-CH,~C es en cualquiera de las posiciones

25 orto-, para- ¢.mefa~- del nucleo aromdtico y en nucleos
el aromgticos separados, excepto si R representa <::>_

2¢.~ Un procedimiento segun la reivindicaeion
1%, caracterizado porgue la reaccion del polim@ro con el
compuesto de haldzeno tiene lugar en el latex de poliue-

merizacion, una vez que na tenido luzgar la polimeriza-
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cion.

3¢.~ Un procediumiento segin la reivindicacion
1%, caracterizado porque la reaccion ael polimero con el
compuesto de haldgeno tiene lugar despuds de recuperar el
polimero del latex de polimerizacidn.

48.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1¢, caracterizado porque el polimero elastomero se prepara
por ﬁn procedimiento de polimerizacion en emulsion de una
mezola de una diolefina conjugada de Cy~Cg, 6 une diolefi-
na conjugada de C,~Cg, mezclada con un hiarocarburo aroma-~
tico de Cg~Cyy sustituido por vinilo o vinilideno, o wna
diolefina conjuseda de 04"06 mezclade con un compuesto vi—.
nilico de C3-C5 que tiene un grupo nitrilo, juntémente con
un mondmero que contiene un grupo amino terciario seleccio-
nado de entre acrilato de dimetilaminoetilo, metacrilato
de dimetileminoetilo, acrilato de dietilamincvetilo y meta-
crilato de dietilaminoetilo.

5.~ Un procedimiento segun la reivindicacidn
4%, caracterizado porque el compuesto de haldgeno esta
seleccionado de entre 1l,4~dibromo-butanoco~2,3-diona, 1,5~
~dibromopentano~2, 4-dione, y 1,5-dibromo-3,3~dimetilpen—~

tano-2,4~diona.
6¢.- Un procedimiento segun la reivindicacion

44, caracterizado porque el cowpuesto de haldgeno estd se-
leceionado de entre 1,4-bis(browoacetilbenceno, 4,4'~bis
(bromoacetil )difenil éter, 2,6-bis(bromoacetil )naftaleno,
4,4'-bis(bromoacetil )difenil-metano, 4,4'-bis(bromoacetil)
difenilo; 4,4'~bis(cloroacetil )difenil-meiano, y 4,4'~bis

(yodoacetil )difenil-metano.
7¢.~- Un procedimiento segin la reivindicacion
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l#, caracterizado por polimerizar en emulsién’una.mez
de butadieno, estireno y metacrilato de diwetilaminoetilo,
para producir un polimero elastdmero que contiene de 70 a
v2 partes en peso de butadieno unido, de 30 a 18 partes
en peso de estireno unido, y de 0,1 a 1,2 partes en peso
de metacrilato de dimetilaminoetilo unido, y hacer reac-
cionar el polimero elastdémero, mientras estd en el litex
de polimerizacién, con un compuestvo de haldueno selecciona-
do de entre 4,4'-bis(cloroacetil )difenil-metano, 4,4'-bis
(bromoacetil )Jdifenil-metano, 4y4'-(bromoacetil )difenilo,
y éter 4,4'=bis(bromoacetil )-difen{lico, siendo tal la
cantidad de compuesto de haldzeno que contiene de 0,1 a
10 milimoles de grupos haldgenc por 100 gramos de polime-
T0. _

g2.- Un procedimiento segin la reivindicacion
1¢, caracterizado por copolimerizer en emulsion uns, méz—
cla de butadieno; acrilonitrilo y wetacrilato de diwetil-
aminoetilo, para producir un polimero elasldmero que con-
tiene de »0 a 60 partes en peso de butadieno unido, de
20 a 50 partes en peso de acrilonitrilo unido y de U,l
a 1,2 partes en peso de melacrilato de dimelilaminoetilo
unido, y hacer reaccionar el polimero elasidmero, mieutras
esta en el latex de polimerizacién, con un compuesio de
halogeno seleccionado entre 4,4'-bis(cloroacetil )aifenil-
-metano, 4,4'-bis(bromoacetil)difenil-metano, 4,4'-bis(bro
moacetil )Jdifenilo, y éter 4,4'~bis(bromoacetil)-Gifenili-
co, siendo tal la centidad de cowpuesto de haldgeno que
contiene de 0,1 a 10 milimoles de grupos haldzeno por 100

- ’
gramos de polimero.

98,- Un procediwiento de preparacidn de una com-
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posicidén de caucho sintético.
Pgl y como se ha descrito en la liemoria gue an-
-

tecede y para los fines que se han ggpecificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escri-

5 tas a méyuina por una sola cara.

iadrid, 8 RBR 1978

RTA.."
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