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La 1nven016n se reflere a un procedlmlento

de reticulacién de polimeros. Actualmente,Ade modo habi-

; fque no son sa-

turados, y se reticulan por medlo de’ peréxldos, que como

los copolimerOSde etileno y proplleno, sonr¥aturados.
Estos procedlmlentos de retmculaclén con azy

fre o peréxmdos se emplean desde haceflargo tlempo en la

industria del caucho, en la que es. sabldoique obligan a

tomar numerosas. precauciones para reduclr’el,tlempo de

reblcula016n, vy para eliminar 6 dlsmlnulr.los riesgos de
tostacidn (es decir de retlcula016n prematura), asi como
los de una reticulacidén insuficiente Q_excg81va.,

" Por ejemplo, el ajuste dé:lééfcondiciones
de reticulacidn de los copolimeros de etlleno y pr0p11e-
no por perdxidos es industrialmente tan dellcada, que en
muchos casos se ha renunciado a emplearlqg para ugar, en
su lugar, copolimeros que contienen adémééiﬁn mondmero. no |

saturado, de modo que se puedan vulcanizar .con azufre{

También se ha propuesto flaar grupos de a01-

‘do carboxfilico (~-COOH) a cauchos, y retlcularlos cOn.po-

1

liaminas, primarias o secundarias, o con.ﬁna sal de estas
fltimas con un &cido débil, que crean cdﬁ?ios grupos
~COOH enlaces salinos, Pero este prdcedimiéhto no es uti-
lizable industriaimente. En efecto, si se:emplea una po-
liamina, hay que calentar durante largo %iéhpo, en un re .
cinto cerrado, el caucho reticulado (por gj‘ 4 h. a 180
°C) para transformar los enlaces salinos de reticula@ién,
térmicamente inestableé, en enlaces de ti@o.diamida estéu

bles térmicamente, y, si se emplea una sal dé poliamina,

no se produce.indudablemente reticulacibn alguna porque,
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como se verd mis adelante, la temperatura a la que se di-
gsocian los enlaces salinos es inferior a agquella a la que
se descomponen las sales de pqliamina dejando en libertad
la poliamina,

La invéncibén se basa en un procedimiento de
reticulacién de polimeros, particularmente de cauchos,
que no presenta ninguno de los inconvenientes anteriores,
que conduce a vﬁlcénizados que tienen propie&ades nota~
bles, parblcularmente a temperaturas elevadas, y cuya
puesta en préctlca industrial es particularmente econdmi-
ca y segura; en efecto, con el procedimiento de la inven-
c¢ibn, la reticulacién se produce enteramente de modo casi
instanténeo una vesz alcanzada una temperatura bien defini
da, lo que elimina los riesgos de tostacibn y los de re-
ticulacibén insuficiente o excesiva.

La invencién se basa cn la comprobacibn ser~'
prendente de que si, después de haber fijado grupos de

anhidrido carboxilico a un polimero, especialmente un.cey

cho, se dispersa en este polimero una sal resultante de '

la reaccidn de un &cido sobre una poliamina primaria, par.

tlcularmente una dlamlna, y 8i se callenta el conjunbo. a

‘una: temperatura superlor a la temperabura de deocomp031—

$

4016n de esta sal, se provoca la reticulacidén completa y

casi 1nmed1ata de este pol¢nero, siendo las uniones de

ret1culac16n, es decir los enlaces de las cadenas polime-
ras entre si, térmicamente estables. Los grupos de anhi-
drido carboxilico que debe contener el polimero correspon
den a los anhidridos internos de un difcido dicarboxili-

co, y son‘de-la férmula general:

1 b '-ww-wm mw»«‘ Mty 0
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Estos'grupos anhidrido pueden estar inclui-
dos en la cadena polimera: cada uno de los étomoé de car-
bono 1 y 2 pértepeben entonces Qireéfamente a la cadena
ﬁplimera;npugdep tambidn ser exteriores a la cadena poli-
mera y eJtar fijados a esta Gltima por uno de los Atomos
de carbono 1 6 2, como ocurre cuando su presencia proﬁien
ne del injerto de un anhidrido al poliméro. |

Cusndo los grupos anhidrido estén incluides

“en la cadena polimera, Ry ¥ Ry, 6 R' y R", son segmentos

de esta cadena, ¥y R5 y R4 son. grupos que, como los grupos
hidrégeno, cloro, metilo, etilo y homdlogos, no obstacu~

lizan las reacciones de reticulacidn descritas mis adelan

te.'

Cuando los grﬁpos anhidrido son exteriores & |
1a_cadeﬁa: ' .

- o bien Ry & R' son, o bien la cadena pq}i;
mera 0 bien grupos éualesquiera unidos a
la padena’polimera ¥y que no obstaculizan
las :eacciones de reticulacidén, y Ry, Ré,

'R4 6 R" son grupos cualesquiera que no obs
taculiian las reacciones de reticulacidn,
- 0 bien Ry y R, 6 R' y R" son, o bien la
propia cadena polimera o bien grupos cua-
lesquiera unidos a la cadena polimera que

no obstaculizan a las reacciones de reticu

Y n - bae cma e : Tt
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" do n comprendido entre 1 y 20, y de modo generalvtodos loL

".cedimiento conocido e independiente de la invencibn; en

v ‘e A .
“conocidos por los expertos en la técnica,

' fijarse también a la cadena polimera después de la poli-

merizacién de esta Giltima, por ejemplo por medio de una

Ioja ntm. 4

lacién, y Ry, R5’ R, & R" son grupos cua-
lesquiera que no obstaculizan a las reac-
ciones de reticulacién.
_ Entre los grupos que pueden formar Rl’ R2,
3 R4, R' y R", se pueden citar los_grupos (CHE)n’ estan

grupos alcohilo, arilo, aralcohilo que contienen o no

heteroAtomos que no obstaculizan las reacciones de reticu
lacién. .
: Ha de entenderse que se continueri en el maxp
co de la invencién si la cadena polimera, en lugar de con
tener grupos anhidrido tal como se han definido antes,
conticne una o varias secuencias formadas por dichos gru-
pos, consbituyendo entoncés dichas secuencias polianhidri
dos.,
Los grupos anhidrido definidos anteriormente

pueden estar incluidos en la cadena polimera o fijarse a

esta cadena durante su polimerizacidén por cualquier pro-

la bibliografia se han descrito numerosos procedimientos

que permiten realizar tales polimerizaciones, y son muy -

Los grupos anhidrido definidos antes pueden

reacciSn de injerta.

Hay que advertir que los grupos anhidrido
definidos anteriormente e incluidos en la cadena polime-
fa; o fijados a esta Gltima durante su polimerizacién o

después de la misma, pueden resultar de la modificacidn
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| de grupos, particularmente grupos de &cido carboxilico,

que estén a su vez incluidos en la cadena polimera o fija
dos a ella, pero en cualquier caso, la transformacidén de'
dichos grupos én gruﬁos anhidrido antes de la reticula-
¢idn por las sales de poliaminas es indispensable para
que tenga lugar esta reticulacidn. |
. El modo de proceder, que consiste en fijar
un grupo anhidrido tai como se ha definido antes a un po-
limero existente, presenta un interés muy particular,
pues permite transformar los polimeros 6orriéﬁtes, espe-
clalmente los cauchos, que se ponen en graﬁdes cantidades
a disposicidn de las industrias transformadoras, de modo
que se les hace reticulables por medio de las sales de .,
poliamina consideradas antes y que se definen mis adelan~-
te. lay numerosos polimeros susceptibles de sexr tratados
de este modo, entre ellos los polietilenos, polipropilef
nos, poliisoprenos, incluidos en ellos los cauchos natura
les, polibutadienos, policloroprenos, poliisobutilenogg_
los copblimeros de isobutileno e isopreno o de butadiénp-
(cauchos butilicos), copolimeros de acrilonitrilo y buta-
dieno, los copolimerbs de estireno y butadieno, copolime~
ros de etileno y propilenc con o sin termondmero, h
En efecto, es posible fijar grupos anhidrido
tales como se han aefinido antes a estos poiimeros, pon
reacceidén con un anhidrido o un &cido, gracias al material
existente en las industrias transformadoras de caucho o
de materias plésticas, y hacer asi a estos polimeros reti
culables por medio de las sales de poliaminas delinidas
mAs adelante. Aunque pueden fijarse diferentes anhidridos

a los polimeros citados, se prefiere emplear anhidrido mg
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~ leico o algunos de sus derivados, como anhidrido cloroma-

leico o metilmaleico, o los &cidos 6orresp6ndientes, que
se tfansforman después en anhidridos por calentamiento en
un recinto no_cerrado. En efecto; son extremadamente fi-
ciles de fijar teniendo en cuenta sﬁ gran reactividad, y

por otro lado dan vulcanizados que tienen propiedades no=-

" tables, particularmente a temperatura elevada.

V La cantidad de grupos anhidrido que debe con-
fener el polimero depende por un lado del grado de rebi-
culacibn gue se desea obtener, y por otro lado de la natu
raleza del polimero y de la del anhidrido fijado; la can-
tidad de anhidrido fijada al polimero estd comprendida en
general entre O,2%ly 8% del peso de polimero.

Se podria temer que, bajo el efecto del agus.
contenida en la atmbsfera y en la masa del polimero, los

grupos anhidrido se hidrolicen répidamente y sean susti-

tuidos por grupos &cido carboxilico (-COOH), que como se

sabe no permiten efectuar la reticulacién con las sales .,
de ﬁoliaminas. Ahora bien, se ha comprobado, de modo s0L~—
prendente, que este fenbmeno era ciertamente real, pero

que en las condiciones industriales no habia mis que una -

‘incidencia muy pequeila para la puesta en préctica de la

invencibn; en efecto, el examen de varlas peliculas de co~

‘polimero de etileno-propileno a las que se habia fijado

0,7% y L,2% de'anhidridd.maleico y cuyo espesor era de

6,3 my 1 mm, ha demostrado que, al cabo de 7 dias de
conservacién en condiciones ambientales, sin precaucidén
particular, solamente se habia hidrolizado el 15% del anhi

drido maleico.

Las sales'de'poliamina que Se emplean son las
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- resultantes de la reaccién de wn &cido con una poliamina
primaria, y cuya &escomposicién, dejando en libertad la
poliémina, se produce a una temperatura'inferior a la tem
péfatura.de dgscomposiciGn del pblimerO'que contiené los
grupos anhidrido, y-superior a la temperatura a la que di
cho polimero es suficientemente plastico para ser trabaja
' do.

Puede emplearse cualquier sal qﬁe responda a
1a condiéién precedente‘y que proceda de la accibén de un
éeido oréénico 6 inorgénico sobre una poliamina de férmu-
la general R(NHé)n, donde n estd comprendido entre 1 y 5,
¥ R.es un grupo alifético. o arombtico, que contiene o no
heteroétomos, y qué no obstaculiza las reacciones de weti
culacién, Sin embargo, se prefieren emplear las sales re-
sultantes de la accidn de un Acido sobre una diamina, y
nés particulérmente sobre una polimetilendiamina, de fér-

~ mula general NH, ~ (CHg)n - NHi,, en la que n esté comp#en~
did6 entre 1y 15, por causa de la excelente estabilidad-
‘térmica de los enlaces de reticulacibn a los que conducen,
| Intre las sales que pueden emplearse, pue~
den citarse muy especialmente los diacetatos y diformia-
"tos de diamonio-etano, 1,6-héxano j‘l,l2~dodecano. En cam
'bio,vel dicloruro de diamonio=-l,4-butano, los diboratos
'y diestearatos de diamonio-l,6-hexano, los dibenzoatosvy
:@ipenfanoatos de diamonio-l,12~dodecano, no ppeden emplear
se paré la reticulaéién_de los polimeros empleados general]
‘,mente en la industria, porque su temperatura de descompo-
- sicién es demasiado elevada.
~ La sal de poliamina debe estar dispersada re

gularmente en el poliméro} esto puede hacerse ficilmente
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interno, que son equipos habituales en la industria del
caucho. ! '

A la mezcla de la sal de poliamina y polime-
ro que contiene los grupos anhidrido se le pueden afadir
cargas reforzantes, comno ﬁegros de humo y silices, asi co.
mo los coadyuvantes habituales, como plastificantes, an-
tioxidantes y otros; evidentemente no es necesario afadir
acelerantes o retardantes de vulcanizacibn como cuando és
ta es provocada por azufre, |

In el curso de estas operaciones y una vesz
incorporada la sel de poliamina, la btemperatura debe ser
constantemente inferior a la temperatufé de descomposicidn
de la sal en la mezcla. Ahora bien, la introduccibn de las
cargas reforzantes que aumentan la viscosidad de la mez—
cla, y por lo tanto la camtidad de energia que absorbe,
puede tener como efecto el elevar su temperatura por en-
cima de la temperatura de descomposicién de la sal de po~
liamina, y.por lo tanto provocar la retigulacién prematbu-
ra de la mezcla, es decir su tostacidn,

Para evitar este riesgo, se pueden incorpopar
primero las cargas reforzantes al polimero que oontiene‘
los grupos anhidrido, descender eventualmente la temperaty
re de la mezcla, e incorporar a continuacibén y disperéar
la sal de poliamina. '

La. cantidad de sal de poliamina incorporada
depende del nGmero de grupos anhidrido fijados al poli-_
mero;'préferiblemente, es ligeramente superior a la canti
ded. estequiométrica, y generalmente est& comprendida en~

tre 1,05 y 1,4 veces esta cantidad.
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La operécién qﬁe consisté en fijar grupos
gnhidrido,a un polimero puede efectuarse generalmente en
estbé mismos equipos si sobre este polimero se injerta en
masa enhidrido malcico o uno de sus compuestos sustitui-~
dos o un Acido correspondiente, en présencia o ausencia
de un cabalizador de fijacién.

En este caso, la invencién puede ponerse en

-préctica fhcilmente del modo que sigue: en un mezclador

ablerto de cilindros, 0 en un mézelador interno, se fijan
alApdlimeéb en una primera fase los grupos anhidrido, o
fcido que se trénsforman en grubos anhidrido; en una se-~
gunda fase se incorporan las cargas y 1os>diferentés coad-
yuvantes, y en una tercera fase se incofpora la sal de - .-
poliamina; una vez,dada la forma de la pieza, se procede a

la reticulacibn calentando a una temperatura superior a

la temperatura de descomposicién de la sal de poliamina

en la mezcla. ‘ . .

Ta invencibén se describiri con mas detalle.

por medio de los ejemplos que siguen.

Ejemplos 1

Los ejemplos 1 ponen de manifiesto la accidén

" de las sales de poliamina sobre un polimero que contiene

‘grupos anhidrido.

El polimero que ha servido de base en este

estudio es un copolimero de etileno-propileno comerciali-

zado con la marca Dubtral, que se ha modificado por fija-
cidén de anhidrido maleico sobre su cadena.
. . “ ¢ .

Para ésto, y de modo conocido, a una disolu-

cién de 50 g del copolimero de ebileno-propilenc en 1 li-
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tro de tolueno se le han afiadido 50 g de anhidrido malei~
co, ¥, llevando la disolucibn a ebullicibn, se han intro-
ducido 0,5 g de azobisisobutironitrilo (Porophore N) que

ha servido como iniciador de la reaccidén de fijacidn; se

ha obtenido un copolimero de etileno-propileno sobre cu-

yas cadenas se ha fijado una cantidad de anhidrido malei-
do de alrededor de 3,8% del peso del copolimero de etilg

no=-propileno, |

A este polimero modificado se le han incorpo
rado, en un mezclador de cilindros y a temperabura ambien
te, diferentes sales de poliaminas primarias, en cantida-
des iguéles a 1,2 veces la cantidad estequiométrica cal-~
culada en funcién.de los grupos de anhidrido maleico fija-
dos al copolimero de etileno-propileno,

Las mezclas asi preparadas se han sometido &
ensayo a continuacibén, a diferentes temperaturas, en el
mismo rebmetro Monsanto. Los redmetros Monsanto son apara
tos muy conocidos por los expertos en la técnica; indican,
en funci6én del tiempo, el par resistente al que esthd so--
metido un rotor; este par, expresado en "unidades conveﬁ;
cionales" es tanto mls elevado cuanto mis alta es la vis~
cosidad. Las sales de poliamina incorporadas sucesivamen-
te al copolimero de etileno-propileno modificado han sido
las siguientes: -

- diacetato de diamonio-etano

" " -l -~ 6, hexano
" " -l - 12 dodecano

diformiato de diamonio~l-6, hexano

dicloruro de diamonio~-l-4, butano

diborato de diamonio-1-6, hexano
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diestearato de diamonio-l~6, hexano

dibenzoato de diamonio-l1-12, dodecano

i

dipentanoato de diamonio-l-12, dodecano

'Lé Fig.-l representa las curvas que se han
registrado a 1202C, 1402C, 1502C y 1602C con diacetato'de
diamonio-l~6 hexano y diformiato de diamonio--l-6 hexano,
S5e observa que las cur&as correspondientes a una y otra
sal estin précticamente confundidas. Se comprueba que a
1202C y 1402C (curva B) no se produce ninguna reticula-
c¢ibén incluso al cabo de 60 min, pero que en cambio a
150eC y 1609C (curva A), el par aumenta iépidamente duran
te 3 a 4 minutos y después se mantiene constante, lo gne
prueba que al cabo de 3 a 4 minutos la reticulacidn es.
completa; se observa también que, a 1502C y 1602C, la ve-
locidad de reticulacidén es la misma y que la reticulacidn
obtenida es idéntica. El mismo ensayo é 1802C da curvas’
idénticas a la curva A,

La figura 3 nmuestra las curvas obtenidas a -
150eC, por un lado con diacetato de diamonio-1-6 hexano
(curva A) y por otro lado con uﬁa mézcla en la que estg‘
sal se habia sustituido por perbxido de dicumilo, en pro;
porcidn de 5 partes en peéo por 100 partes de ebtilenc-pro
pileno modificado por fijacibén de anhidrido maleico (cur-
va B). | ' '

Se comprueba que con el perdxido de dicumilo
la reticulacidn no es completa mhs que al cabo de alrede-
dor de 30 min. y que a continuacién el par disminuye, Lo
que indica una modificacibén del polimero reticulado; ello

muestra lo dificil que es obtener industrialmente la-reti
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culacibén 6ptima empleando un perbxido.

La figura 2 ilustra los resultados obtenidos
a 1609C con las sales de poliamina citadas anteriormente.

Ias curvas obténidas con los diacetatos de
diamonio-etano, 1-6 hexano y 1-12 dodecano, asi como con
el diformiato de diamonio~l-6 hexano, estin situadas en
la zona A; muestran que, con todas estas sales, la reti-
culacidén total se produce al cabo de unos minutos. En cam
bio, las curvas obtenidas con el dicloruro de diamonio-
~1l-4 butano, diborato y diestearato de diamonio-1-6 hexa
no, y dibenzoato y dipentanoato de diamonio-1-12 dodeca
no, estin sitvadas en la zona B; muestran que no se ha
producido ninguna reticulacién. Por otro lado, se han medi
do las temperaburas de descomposicibén de las sales ante-
riores, Estas medidas han demostrado que a 160eC todas
las sales que daban curvas comprendidas en la zona A es-
taban descompuestas, pero que no lo estaba ninguna de las
que daban curvas de la zona B; también muestran que los
diacetatos y diformiatos de diamonio-l-6 hexano se des~-.-
componian desprendiendo la amina a una temperatura compren
dida entre 1452 y 1502C, Ahora bien, con estas sales no
hay reticulacién hasta que no se aicance una temperatura
de al menos 1509C (ver figura 1). Esto prueba que la reti-
culacibén estd en relacidn directa con la descomposicidn
de la-sal de poliamina.

Por otro lado, si, en un mezclador abierto
de c¢ilindros, a temperatura ambiente, se incorpora al eti
leno-propileno modificado por fijacidn de amhidrido malei
co, una de las aminas correspondientes a una de las sales

anteriores, por ejemplo'hexametilendiamina, se comprueba
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- que inmediatamente la mezcla se endurece y que, bajo el

efecto del trabajo de los cilindros, se transforma en pol
vo; por lo tanto, la incorporacibén de la amina provoca,
pues, la tostacidén es decir una reticulacién del elastbmg
ro sobre el mezclador de cilindros. .

Esto confirma que es la amina desprendida |
por descomposicidén de las sales, bajo el efecto del calor,

la que es responsable de la reticulacidn,

Ejemplos 2

Los ejemplos 2 muestran que no se produce
ninguna reticulacidn si hacen actuar las sales de polia-
minas sobre un polimero que contiene grupos de &cido cax-
boxilico (-COOH) en lugar de los grupos anhidrido.

' El etileno-propileno modificado por fijacibn
de anhidrido maleico anterior, se transformé én una peli-
cula de 0,3 mm de espesor, que después se sometid durante
30 minutos a la accidn de vapor de agua a lOQQC; el anj~
lisis mostré que todos los grupos anhidrido se hablan hi-
drolizado y transformado en grupos écidq (-CQQH). 4 conti
nuacién, se incorpor$ en el mezclador de cilindros la mis
ma cantided de diacetato de diamonio-1-6 hexano que en los
ejemplos 1, y la mezcla se sometid a ensayo en el rebme-
tro Monsanto a 1502C, 1602C y 1802C durante 40 min. Lés
curvas registradas mostraron que no se-habia producido
ninguna reticulacidn.

Se hizo el mismo experimehto anadiendo alun
terpolimero de butadieno, acrilonitrilo y &cido acrilico
(7%) vendido con la mavea comercial de Hycar 1072, aceta-

to de diamonio-1-6 hexano, en cantidad igual a 1,15 veces
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. leico por 10 partes de acetona se inyectd en un copolime-
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vas registradas on el redmetro Monsanto mostraron que no

se habia producido ninguna reticulacidn.

Ejemplos 3

Los ejemplos 3 muestran como puede aplicarse
la invencidn a numerosos polimeros con los equipos que se
emplean actualmente en la industria del caucho,

a) En un mezclador internd se introdujeron,
en peso, 100 paftés de un copolimero de acrilonitrilo y
butadieno, 2 partes de fosfito de trifenilo y 9,5 partes
de anhidrido maleico; la homogenizacidn de la nezcla de
estos ingredientes diferentes se hizo durante 10 min. 2
vna bemperatura de alwvededor de 1102C; después, la teﬁgerg'
tura ée elevd durante 20 min. a 2102C, para provocar la
reaccibn de fijacibén del anhidrido maleico.

b) En un mezclador interno se iﬁtrodujeron
en peso 100 partes de caucho natural, 15 partes de anhiqrg
do maleico, y 3 partes de 2,6~diterc~butil-4-metiliencl;
la homogenizacién de la mezcla de estas‘sustapcias dife-
rentes se hizo durante 7 min a unos 552C, y dcépués la
temperatura se llevé a 1852C durante 18 min. El anflisis
mostrd que el caucho contenia 0,9% de anhidrido maleico
fijado. .

¢) Una disolucién de 1 parte de anhidrido mg
ro de esbireno y butadieno cuando se encontraba en ld Z0=-

y su temperatura era de alrededor de 13702C; se mecogid

después de su exbtrusién,
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Los ensayos con el réebdmetro Honsanto mostra-
ron que los polimeros modificados preparados en a), b),
¢) se reticulaban a 1509C por medio de diformiato de dia
monio-l-6 hexano, y a lZOQd“por medio de diacetabto de dia
monio~etano. ‘

d) En un mezclador interno se introdujeron:

100  partes de un copolimero de etileno-~
~propileno
3 partes de anhidrido.maleico
0,6 partes de perbxido de diterc-butilo

Despuébs de.la homogenizacibén durante # min
a 552C, se elevd la temperatura de la mezcla hasta 1902C
durante 12 min, abriéndose el mezclador cuando la tempsrg
tura alcanzd 1702C. El andlisis mostrd que se habian fi-
Jado 0,4 partes de anhidrido maleico; el polimero asi mo-
dificado por fijacibn de anhidrido maleico se denominari
en adelante EI'N-4-0,4,

e) Se procedid como anteriormente en d), pe
rokla temperatura de la mezcla se elevd a 2252C durante
12 min, El anflisis mostrd que se hablan fijado 0,7 par~
tes de anhidrido maleico; el polimero asi modificado pqp‘
fijacidén de anhidrido maleico se denominari en adelante
EPHM-e-0,7.

A continuacidn se prepararon las mezclas si-|
guientes (partes en peso): -

.
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lcg/cm2 71 87 74,5:
Alargamiento en la rotura, % 168 177 147:_”
Dureza Shore A 64 70 75

© Médulo al 1008, kg/cm> 19 37 52,6
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mezela A mezcla B mezcla C

EPN-d-0, 4 ; 100 - -
EPM-c~0,7 - 100 100
Negro de humo HAT | 50 50 -
S{lice (Ultrasil VN3) - = 50

Aceite parafinico (Prea;

dix 8) ' - - 10
Discetato de diamonio~1-6
hexano o2 2,8 2,8

Unas placas hechas con estas mezclas se some
tieron a una Gemperatura de 1609C durante 10 min para pro
vocar la reticulacidén, y se midieron las principales ca-
racteristicas de estas mezclas reticuladas; los resulta-

dos fueron los siguientes:

. hezcla A mezcla B mezcla C

Resistencia a la rotura,

£) Se procedié como en e) anteriormente, sus
tituyendo el aﬁhidrido maleico, primero por anhidrido
cloromaleico, y después por anhidrido metilmaleico. El
andlisis mostrd que, respectivamente, se habia fijado 0,7
partes y 0,6 partes de estos anhidridos, y los ensayos
en el redmetro Monsanto mostraron que los copolimeros asi

modificados se rebiculaban a 1102C por medio de diacetatbo
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. de diamonio-1-12 dodecano.

g) En un mezclador de cilindros se homogenei
z6 a 409C, durante 4 min, la mezcla de los componentes
siguientes en peso:

100 partes de copolimero de etileno;propi

leno
3 partes de dcido maleico
0,6 paffes de perdxido de diterc-butilo.

La mezcla se llevd después a 2102C durante
10 min en un recinto que comunicaha con el exterior, de
modo que el vapor de agua pudiera salir libremente. Ll
gnélisis reveld que el copolimero de etileno~propilenoc
contenia funciones anhidrido maleico que se habian fija-
do en una cantidad correspondiente a 0,4 partes de 4cido
maleico. .

h) Se procedi6 como en g) anteriormente, ve-
ro la mezclﬁ se colocd en un recinto cerrado; el anflisis
mostrd que el copolimero de etileno-propileno no contenﬁa
pricticamente funciones anhidrido maleico.

i) Se procedid coho en d) y e) anteriormen—
te, pero dejando cerrado el mezclador interno; el anili-
sis mostrd que el copolimero de etileno-propileno no con-
tenia mis que, respectivamente 0,2 y 0,3 partes.de anhi-
drido'maieico.

7 Los ejemp;os g ¥ h anteriores muestran que
se puede fijar un anhidrido carboxilico fijando primero‘
al polimero el Acido correspondiente, y transformando a
continuacién el Acido en anhidrido por calentamiento en
un recinto abierto, de modo que el vapor de aguva pueda

salir libremente. La temperatura a la que los grupos éci
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_ do se¢ transforman en grupos anhidrido depende particular-

mente el &cido empleado. Esta transformaci6n puede produ-
cirse desde que se slcanza una temperatura de alrededor
de 1402C, pero entonces es relativamente lenta; es por
ésto por lo que, industrialmente, se prefiere realizar
esta transformacidén a temperaturas de 1702C y superiores,
| Bsta posibilidad es industrialmente intere-
sante, pues evita empléar el anhidrido maleico, cuya gran
volatilidad obliga a tomar precauciones costosas para eli
minar los vapores.,

' El ejemplo i) muestra que cuando se fija
anhidrido maleico a un polimero, es igualmente importante
trabajar en condiciones tales que la mezcla del polimero
y el anhidrido maleico comunique directamente con la at-

mbafersa.
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. = RELVINDICACIONES -

Los puntos de Invenéién propia y nueva que
se presenban para qué sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espaiia, ﬁor VEINTE aﬁos,Ason los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18, Un-procedimiento de reticulacién de un
polimero que contiene gfupos anhidrido internos de un
didecido iicarboxilico, caracterizado porque (1) se dis-
persa en este polimero una sal resultante de la accidn de
un &cido sobre una poliamina primaria, teniendo dicha sal
una temperatura de'descomposicién superior a la que dichc
polimero'se hace pléstico, e inferior a la temperatura o
la que se degrada el polimero, (2) se lleva la mezcla cel
polimero y la sal a una temperatura superior a la temperz

tura de descomposicién de la sal e inferior a la tempera-

turé a la que el polimero se degrada.

28,~ Un procedimiento segun la reiv1ndlca-:l
c16n 13, caracterizado porque la mezcla de polimero y de
sal contiene adembs cargas reforzantes. X

2,~ Un procedimiento seghn la reivindica-.

cibn 22, caracterizado porque se incorpora al polimero en

“primer lugar las cargas reforzantes y después la sal re-

. sultanté de la accién de un 4cido sobre una poliamina

primafia.

4a,~ Un procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciones 12 a Eé.anteriores, caracterizado
porque los grupos anhidrido son los correspondientes al

anhfidrido maleico o uno de sus compuestos sustituidos,
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- como el anbidrido cloromaleico o él anhidrido meﬁilmaiei—
CO. '

58,- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 42 anteriores, caracterizado
porque la sal resulbta de la accibn de un &cido sobre una
diamina, , A

62,~ Un procedimiento segln la reivindica-
cibén 52, caracterizado‘porque la diamina es una polimeti-
lendiamina de £érmula general NH2-(OH2)n-NH2, donde n est
comprendido entre 1 y 15. ‘

78.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cibn 68, caracterizado porque la sal esté seleccionada
entre los diacetatos y diformiatos de diamonio-etano,
1-6 hexano y 1-12 dodecano.

82,~ Un procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se
prepara el polimero que contiene grupos anhidrido, (1)
dispersando en el polimero un anhidrido seleccionado en-
tre los anhidridos maleico, cloromaleico y metilmaleico, -
(2) calentando la mezcla de polimero y anhidrido a una i
temperatura de al menos 13020, bien al aire libre o en un
recinto que comunica con el exterior. -’

2,- Un procedimiento seglin cualquiera de
las reivindicaciones 12 g 72 anteriorgs, caracterizado
porque se prepara ei polimero que contiene las funciones
anhidrido (1) dispersando en el polimero un &cido selec~
cionado entre los &cidos maleico, cloromaleico y metilma—
leico, (2) calentando la mezcia de polimero y &cido a u~-
na temperatura de al menos 1402C, bien al aire libre o en

un recinto que comunica con el exterior.

SO ———
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102,- Un procedimiento segln cualquiera de

las reivindicaciones 82 6 92, caracterizado porque el po-

1imero esti seleccionado entre los polietilenos, polipro

pilenos, poliisoprenos, comprendidos en ellos los cauchos
naturales, polibutadienos, policloroprenos, poliisobubi-
}enos, copolimeros de isobutileno e isoprenc o de butadie
no, copolimeros'de estireno y butadieno, copolimeros de
acrilonitrilo v butadieno, y copolimeros de etileno y pro
pileno con o sin termondmero.

112,- PROCEDINIZNTO DE RETTICULACION DE UN £Q
LIMERO QUE CONTIINE GRUPOS ANHIDRIDO INTERKOS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, répresentado en los dibujos que se acompailan y
con los fines que se han especificado.

Esta lemoria consta de veintiuna hojas esexi
tas a méquiﬁa por una sola cara.

Madrid, 11.JUL3S%
P.A.A

Alberto
Por Poder,
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