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La presente invencién conclerne la vulcanizacién de csuchos
sintéticos. Més particularmente, la invencidn se refiere a um pro-
cedimiento de vulcanizacidén de materiales de caucho, y especialmen~
te de cauchos sintéticos, constituidos bien por copolimeros de cau-
cho de un butadieno.y acrilonitrilo, bien de polimeros de 2-cloro-
butadieno-1,3 (cloropreno, conocido también con el nombre de neopre=
no) mediante el empleo de una pequefia cantided de un hidruro de bo-
ro comio agente de vuleanizacidn.

Los polimeros de caucho del cloropreno son vuleanizables medien-
te el uso de azufre o de agentes de vulcanizacidén que contengan azu-
fre. '

Otro material polimérico que es también vulcanizable mediante
azufre comprende copolimeros de butadieno, por ejemplo, butadieno-
1,3 y acrilonitrilo. En este compuesto, el butadieno tiene la férmu-
le general CHp = C-C = CH- —f} , en la que R es hidrégeno o meti~
lo, por ejemplo, butadieno-l,3, 2-metil pentadieno-l,3. In este com-
puesto el acrilonitrilo (cianuroc de vinilo) puede estar presente en
grandes proporciones, por ejemplo del 10 al 90%, y preferiblemente
del 15 al 60% del peso total del acrilonitrilo y butadieno.

Se ha descublerto ahora que estos dos materiales de caucho sin-
tético, el cloropreno y el copolimero de butadieno y acrilomitrilo,
pueden ser vulcanizados con una nueva clase de compussto a tempera-

turas que son generalmente inferiores a las requeridas por los agen-
tes de vulcanizacién corrientes y que la vulcanizacién de estos poli-
meros seglin la invencién se traduce en clertas ventajas, por ejemplo,
en una resistencia a la traccién y en un alargamiento mejores.

Segln la 1nv§nc16n, se le incorpora al polimero una pequefia
cantidad, por ejemplo, del orden del 0,01 al 3% aproximadamente en
peso, de un hidruro de boro. 1 término "hidruro de boro" empleado
en la presente Memoria y en las reivindicaciones adjuntas tiene gue
entenderse como incluyendo los compuestos de boro que contengan 4to-
mos de boro y de hidrégeno, por ejemplo decaborano (BjgHi4), hexabo-
rano (BgHg), pentaboramo (BsHg) y otros, asi como complejos de un
hidruro de boro, por ejemplo BpHs5.ZNH3, otros complejos de hidruros
de boro con otros materiales, por ejemplo complejos de decaborano
més hexametllentetramina, complejos de decaborano més p, p'-diamino-
difenilmetano y otros, derivados orgénicos de hidruros de boro, por
ejemplo difenil-decaborano, dimetil-diborano y otros.
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Tamblén pueden emplesrse, sin por ello apartarse del aicéﬁgg;
de la invencién, otros hidruros sélidos, liquidos, etec. de boro o
sus derivados.

Para conseguir una resistencia 8ptims al calor, es deseable
el que la cantidad de hidruro de boro empleada como acelerador de
vulcanizacién sea mantenida dentro de los limites fijados anterior-
mente. Sin embargo, también pueden emplearse mayores cantidades.

El modo como se pone en préctica la invencién puede ser varia-
do. Preferiblemente, se hace con la mezcla de ingredientes una masa
homogénes moldesble mediante el uso de rodillos moledores de caucho.
Luego, la masa molida pﬁede ser colocads en un molde adecuado y
tratads a presiones variables, por ejemplo, entre 0.17 y 1.05 Kg/mm2
durante 10 - 90 minutos a temperaturss comprendidas entre unos 100
s 1502 C. Estas condiciones pueden ser variadas o aumentadas segln
el polimero, el catalizador, la apllcacibn, etec.

Los ejemplos sigulentes son dados a tftulo de ilustracién, y
no ya de limitacién. Todas las partes indicadas se entienden en pe-
s0.

Ejemplo 1.

En este ejemplo, se vulcanizd con cantidades variables de deca-
borano un copolimero de butadieno-1l,3 y acrilonitrilo en el cual el
contenido de nitrilo era del 26% aproximadamente (vendido en los
Estados Unidos con el nombre comercial de "Paracril®), vulcaniz{ndo-
se a t{tulo de control el mismo copolimero com el tipo corriente
de agentes de vulcanlizacién de azufre empleados con este objeto.

Los ingredientes deseritos a continuacidén fueron mezclados en los
rodillos diferencisles corrientes empleados para moler caucho sinté-
tico. Una férmula tipica empleada en este trabajo era la sigulente:
100 partes de copolimero de butadieno y acrilonitrilo

45 partes de negro de humo (Thermex)

5 partes de 6xido de cinc

1 parte de dcido estedrico

1.5 partes de alquitrén

1.5 partes de una cera (agente de lubrieacién)

En uno de los ensayos, se le afiadid a esta mezcla 0.5 partes
de 310514 Y 9.5 partes de arcilla calcinada (para reducir la infla-
mabilidad del 810H14). Con los ingredientes anteriormente menciona-
dos se prepard otra férmuls pero, en lugar de hidruro de boro, se
afiadié la mezcla corriente de aceleradores de azufre que contliene
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3 partes de azufre, 1.25 partes de Altax (bisulfuro de benzotiacilo)
Y 0.25 partes de difenilguanidina. Muestras representativas que cone
tenfan el hidruro de boro fueron curadas a una temperaturs de aproxi-
maedamente 1002 C., mientras que otras muestras que contenfan los ace-
leradores de azufre fueron curadas a 150° C., que se comprobd ser lg
temperatura 8ptims con varios ensayos. ¥l moldeo se hizo a unos 0.35
Kg/mm2 para obtener una hoja cuyas propiedades pudiesen ser investi-
gadas. La Tabla siguiente muestrs las resistencias a la traceldén y
los porcentajes de alargamiento de las distintas muestras.

TABLA I
Acelerador de Temp. Minutos Porcenteje Res. a la traccién
curacion e C, de alargam. Kg_/ mm2
310314 100 10 800 0.91
100 40 720 1.33
100 80 700 1.63
Acelerador de 150 10 125 1,.2485
azufre 150 40 100 1.3152
150 80 80 1.2625
Ejemplo 2

In este ejemplo se prepararon distintos copolimeros de butadieno-
1,3 y acrilonitrilo (omitiéndose ¢l agente de relleno) en los cuales
el contenido de acrilonitrilo variaba (por ejemplo, un 18%, 264 y
35% del peso total de este filtimo y del butadieno). Dichos copolime-
ros fueron curados o vulcanizados como en el Ejemplo 1, excepto que
en un caso se prepard una muestra vuleanizada empleando 100 partes
del copolimero, 0.l partes de BigHyq ¥ 1.9 partes de arcilla calei-
nada. En el otro caso, por cada 150 partes del copolfimero especifico
del butadieno y del acrilonitrilo empleado, se afiadieron 4.5 partes
de azufre, 1.9 partes de bisulfuro de benzotiacilo y 0.4 partes de
difenilguanidina, vulcanlzéndose la mezcla a 1252 C. analogamente
al Ejemplo 1. Como en el Ejemplo 1, cada férmuls fué mezclada perfec-
tamente en rodillos diferenciales de caucho hasta obtener una hoja
homogénea, y las hojas respectivas fueron moldesdas a la temperaturs
anteriormente mencionades ¥y a una presién de unos 0.35 Kg/mm2 en un
molde capaz de producir una hoja susceptible de ser usada para el
ensayo de las distintas muestras. La Tabla Il siguiente muestra los
porcentajes de alargamiento y las resistencias a la traccién de cada

una de las muestras.
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TABIL A II ; :
Acelerador de Porcentaje Tiempo Porcentaje Resistencia a

curacion de acrilo- curacién alargamien- Ia traccidn
- nitrilo minutos to T Kgs/mm2
120 ByoH) 4 18 10 290 0.18
18 40 290 0.24
18 80 300 0.26
26 10 600 0.33
26 40 630 0.46
125 26 80 700 0.46
35 10 850 0.49
35 40 720 0.59
35 - 80 590 0,50
Acelerador de 18 10 490 0,21
130 agufre 18 40 280 0.30
18 80 300 0.21
26 10 1000 0.34
26 40 280 0.30
26 80 140 0.15
135 | 35 10 1200 0.34
' 35 40 375 0.32
35 80 200 0.18
Ejemplo 3

En este ejemplo, se mezcld 2-clorobutadieno-1l,3 polimérico
140 (conocido con el nombre de Neopreno) con negro de humo como agente
de relleno y con el gcelerador de azufre corriente o con decaborano
como acelerador de curacién. La férmula de estos materiales ers la

siguiente
Muestra 1 Muestrs 2
145 Partes Partes
Neopreno 100.0 100
Reogeno (mezcla de 4cido sulfénico 2.0 2
soluble en acelte y acei-
te de parafina como plas-
150 tificante) _
Negro Channel (Channel Black) 75.0 75
Agerite-~Stalie (difenilamina hepti~- = 2.0 2
lade como antioxidante)
Mgo 4.0 4
155 no0 5.0 -
Bisulfuro de benzotiacilo {Altaex) 6.75 -

Acldo estedrico (lubricante) 0.5 -
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Areilla calcinada (Whitex) -

Brothis -
Cada una de las muestras fué molida y curada durante tiempos -

variables a 150¢ empleando el mismo procedimiento descrito en los
Ejemplos 1 y 2, comprobédndose en cada caso en distintos momentos

- durante la vulcanizaclén los porcentajes de alargamiento y las re-

sistencias & la traccién. La Tabla III siguiente muestra los resul~
tados de dichos ensayos.

TABL A III .
Muestra ne Tiempo de Porcentaje de Resistencla a la

curacién alargamiento traccién
minutos - Kg / mm2
(1500 ¢)
1 10 420 0.98
40 540 i 1.16
80 410 1.12
2 10 520 1.30
40 410 1.36
80 390 1.33

Naturalmente, pueden afiadirse sin apsrtarse del alcance de la
invencidén varios agentes modificadores, como por ejemplo otros re-
llenos, por ejemplo bidxido de titanio, litopdén, varias arcillas,
éxido de hierro, ete., otros plastificantes, por ejemplo, otras
gomgs o resinags sintéticas o naturales.

La invencién es itil y tiene particular aplicacién en los lu-
gares donde se usan corrientemente el acrilonitrilo de butadieno
y el clorobutadieno en forma de caucho, como por ejemplo para als-
lamientos eléctricos, confeccién de prendas, fines de proteccién,
ete. Pueden aprovecharse las ventajas derivantes de la mayor resis-
tencia a la traceidn obtenible mediante el uso de este nuevo tipo
de aceleradores de vulcanlizacibén. Ademds, se consiguen ventajas
econémicas del hecho que la temperatura de vulcanizacién de estas
dos clases de caucho puede ser reducida con evidentes shorros en
el coste.

Aun cuando los hidruros de boro son eminentemente adecuados
pars vuleanlizar cauchos de cloropreno y acrilonitrilo de butadieno,
se obtiene algln efecto de vulcanizacién también cuando se usa un
hidruro de boro como agente de vulcanizacién de otros cauchos, per-
ticularmente de cauchos de estireno de butadieno y de caucho natu-
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rel. Sin embargo, en el caso de estos Gltimos dos materlales, el
efecto de vulcanizacién no es tan pronunciado en las condiciones
mencionades como cuando se emplea el polimero acrilonitrilo de buta-
dieno o el polimero de cloropreno.

HNOTA

e

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan para que
sean objeto de esta Patente de Invenciédn en Espafis, por veinte afios,
son los sigulentes :

l¢, Un procedimiento de vulcanlzacién de materiasles de eaucho,
Yy particularmente de materiales de caucho sintético del tipo consti-
tuido por polimeros de cloropreno o de copolimeros de butadieno y
acrilonitrilo, caracterizado por afiadirse al material de caucho,como
agente de vulcanizacién, una pequefia cantidad de un hidruro de boro,
¥y preferiblemente de 0.01 a 3% en peso.

22, Procedimiento de vulcanizacién de materisles de caucho seghn
la reivindicacién 1), caracterizado por ser decaborano el hidruro de

boro,
32. "UN PROCEDIMIENTO DI VU
todo tal y conforme se describe

IZACION Di MATERIALES DE CAUCHO",
esente Memoria descriptiva,

que consta de 216 lineas.
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