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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

PATENTE DE INVENCION.

PA IS : ESPAÑA.

DURACION : 20  AÑOS.

OBJETO :  "UN PROCEDIMIENTO DE VULVANIZACION 
ÜDE MATERIALES DE CAUCHO".

 ̂ *

A nombre de : INTERNATIONAL GENERAL ELECTRIC COMPANY INC. 

D o m ic il ia d a  e n : 570 L e x in g to n  Avenue, Nueva York (E E .U U .) .  

N a c io n a lid a d  : NORTEAMERICANA.
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La p re s e n te  in v en ció n  co n c ie rn e  l a  v u lc a n iz a c ió n  de cauchos 
s i n t é t i c o s .  Más p a r t ic u la rm e n te , l a  in v en ció n  s e  r e f i e r e  a  un p ro ­
ced im ien to  de v u lc a n iz a c ió n  de m a te r ia le s  de cau ch o , y especialm en­
t e  de cauchos s i n t é t i c o s ,  c o n s t itu id o s  b ie n  por co p o lím ero s de cau­
cho de un bu tad ien o y a c r i l o n i t r i l o ,  b ie n  de p o lím ero s de 2- c l o r o -  
b u ta d ie n o -1 ,3  (c lo ro p re n o , conocido tam bién con e l  nombre de n eo p re- 
no) m ediante e l  empleo de una pequeña ca n tid a d  de un h id ru ro  de bo­
ro  como a g e n te  de v u lc a n iz a c ió n .

Los p o lím ero s de caucho d e l c lo ro p ren o  son v u lc a n iz a b le s  median­
t e  e l  uso de a z u fre  o de a g e n te s  de v u lc a n iz a c ió n  que contengan azu­
f r e .

Otro m a te r ia l  p o lim é rico  que es tam bién v u lc a n iz a b le  m ediante 
a z u fre  comprende cop olím eros de b u tad ien o , p or e jem p lo , b u ta d ien o - 
1 , 3  y a c r i l o n i t r i l o .  En e s te  com puesto, e l  bu tad ien o  t i e n e  l a  fórmu­
l a  g e n e ra l CHg =  C-C =  C H -------- , en l a  que R es hidrógeno o m eti­
l o ,  por e je s p ío ,  b u ta d ie n o -1 ,3 , 2- m e t i l  p e n ta d ie n o -1 , 3 . e s te  com­
p u esto  e l  a c r i l o n i t r i l o  (c ia n u ro  de v in i lo )  puede e s ta r  p re s a n te  en 
grandes p ro p o rc io n e s , p o r ejem plo d e l 10 a l  90%, y p re fe r ib le m e n te  
d e l 15 a l  60% d e l peso t o t a l  d e l a c r i l o n i t r i l o  y b u ta d ien o .

Se ha d e sc u b ie r to  ah o ra  que e s to s  dos m a te r ia le s  de caucho s in ­
t é t i c o ,  e l  c lo ro p ren o  y e l  copollm ero de bu tad ien o  y a c r i l o n i t r i l o ,  
pueden s e r  v u lcan izad o s con una nueva c la s e  de compuesto a  te s p e r a -  

tu r a s  que son gen eralm ente  i n f e r i o r e s  a  l a s  re q u e r id a s  p o r l o s  agen­
t e s  de v u lc a n iz a c ió n  c o r r ie n te s  y  que l a  v u lc a n iz a c ió n  d e e s to s  p o l í ­

meros según l a  in v en ció n  se  tra d u ce  en c i e r t a s  v e n t a ja s ,  por e jem p lo , 
en una r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c ió n  y en un a la rg a m ie n to  m e jo re s .

Según l a  in v e n c ió n , se  l e  in co rp o ra  a l  polím ero una pequeña 
c a n tid a d , por e je s p ío ,  d e l orden d e l 0.01 a l  3% aproxim adam ente en 
p e so , de un h id ru ro  de b o ro . El térm ino "h id ru ro  de b o ro " empleado 
en l a  p re s e n te  Memoria y en l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a d ju n ta s  t i e n e  que 

en ten d erse  como incluyendo lo s  compuestos de boro que contengan á to ­
mos de boro y de h id róg en o , por ejem plo decaborano (B io H l4)y h exabo- 
rano (BgH g), pentaborano {B 5H9) y  o t r o s ,  a s i  como co m p le jo s de un 
h id ru ro  de b o ro , por ejem plo B2H3<2ÜÍH3 , o tr o s  com p le jos de h id ru ro s  
de boro con o tr o s  m a t e r ia le s ,  por ejem plo com p lejos de decaborano 

más h e x a m e tile n te tra m in a , com p le jos de decaborano más p , p '-d ia m in o - 
d ife n ilm e ta n o  y o t r o s ,  d eriv ad o s o rg á n ico s  de h id ru ro s  de b o ro , por 
ejem plo d ife n il-d e c a b o r a n o , d im e til-d ib o ra n o  y o t r o s .
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Tamblén pueden em p learse, s in  p or e l lo  a p a r ta r s e  d e l a lc a n e e  
de l a  in v e n c ió n , o tr o s  h td ru ro s s ó l id o s ,  l íq u id o s ,  e t c .  de boro o 
su s d e r iv a d o s .

P a ra  co n se g u ir  una r e s i s t e n c i a  óptim a a l  c a lo r ,  es d e se a b le  
e l  que l a  ca n tid a d  de h id ruro  de boro empleada como a c e le ra d o r  de 
v u lc a n iz a c ió n  se a  m antenida d en tro  de l o s  l i m i t e s  f i ja d o s  a n t e r io r ­
m ente. S in  embargo, tam bién pueden em plearse mayores c a n tid a d e s .

EL modo como se  pone en p r á c t i c a  l a  in v e n c ió n  puede s e r  v a r ia ­
d o . P r e fe r ib le m e n te , se  h ace  con l a  m ezcla de in g r e d ie n te s  una masa 
homogénea m oldeable m ediante e l  uso de r o d i l l o s  m oledores de caucho. 
Luego, l a  masa m olida puede se r  co lo cad a  en un molde adecuado y 
tr a ta d a  a  p r e s io n e s  v a r ia b le s ,  por e jem p lo , e n tre  0 .1 7  y 1 .0 5  Kg/mm2 
d u ran te  10 -  90 m inutos a tem p eratu ras comprendidas e n tr e  unos 100 
a  1503 C. E s ta s  co n d ic io n e s  pueden se r  v a r ia d a s  o aumentadas según 
e l  p o lím e ro , e l  c a t a l iz a d o r ,  l a  a p l ic a c ió n ,  e t c .

Los e jem plos s ig u ie n te s  son dados a  t í t u l o  de i l u s t r a c i ó n ,  y 
no ya de l im it a c ió n .  Todas l a s  p a r te s  in d ic a d a s  s e  en tien d en  en pe­
so .
Ejemplo 1 .

En e s te  e jem p lo , se  v u lcan izó  con ca n tid a d e s  v a r ia b le s  d e d e ca - 
borano un copolím ero de b u ta d ie n o -1 ,3  y a c r i l o n i t r i l o  en e l  c u a l e l  
conten id o d e n i t r i l o  e ra  d e l 26% aproxim adamente (vendido en l o s  
Estados Unidos con e l  nombre co m e rc ia l de " P a r a c r i l " ) , vu lcanizándo­
s e  a  t i t u l o  de c o n tro l e l  mismo copolím ero con e l  t ip o  c o r r ie n t e  
de a g e n te s  de v u lc a n iz a c ió n  de a z u fr e  empleados con e s te  o b je to .
Los in g re d ie n te s  d e s c r i t o s  a co n tin u a c ió n  fu ero n  m ezclados en l o s  
r o d i l lo s  d i f e r e n c ia le s  c o r r ie n te s  empleados p a ra  m oler caucho s in t é ­
t i c o .  Una fórm ula t í p i c a  empleada en e s te  t r a b a jo  e ra  l a  s ig u ie n te :  

100 p a r te s  de copolím ero de butad ieno y a c r i l o n i t r i l o  
45 p a r t e s  de negro de humo (Thermex)

5 p a r te s  de óxido de c in c  
1  p a r te  de á cid o  e s te á r ic o
1 .5  p a r t e s  de a lq u it r á n
1 .5  p a r te s  de una c e ra  (a g e n te  d e  lu b r ic a c ió n )

Bo uno de l o s  en say os, se  l e  añadió a  e s ta  m ezcla 0.5 p a r te s  
de y 9 .5  p a r te s  de a r c i l l a  c a lc in a d a  (p a ra  re d u c ir  l a  i n f l a ­
m ab ilid ad  d e l . Con l o s  in g r e d ie n te s  a n te r io rm e n te  menciona­
dos s e  prep aró  o t r a  fórm ula p e ro , en lu g a r  de h id ru ro  de b o ro , se  
añadió l a  m ezcla c o r r ie n t e  de a c e le ra d o r e s  de a z u fre  que c o n tie n e
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3 p a r te s  de a z u fr e , 1 .2 5  p a r te s  de A lta x  (b is u lfu r o  de b e n z o tia c i lo )  
y 0 .2 5  p a r te s  de d ife n ilg u a n id in a . M u estras r e p r e s e n ta t iv a s  que con­
te n ía n  e l  h id ru ro  de boro fu eron  cu rad as a  una tem p eratu ra  d e  a p ro x i­
madamente 100S C . ,  m ien tra s  que o t r a s  m u estras que co n ten ía n  l o s  a c e ­
le r a d o r e s  de a z u fr e  fu eron  cu rad as a  1503 C . ,  que se  comprobé s e r  l a  
tem p eratura óptim a con v a r io s  en say os. EL moldeo s e  h izo  a irnos 0.35 
Kg/mm2 p ara  o b te n e r  una h o ja  cuyas p rop ied ad es p u d iesen  s e r  i n v e s t i -
gad as. La T ab la  s ig u ie n te  m uestra l a s  r e s i s t e n c i a s  a  l a  t r a c c ió n  y 
l o s  p o r c e n ta je s  de a larg am ien to  de l a s  d i s t i n t a s  m u estras .

TABLA 1
A celerad or de Temp. M inutos P o r c e n ta je  R e s . a l a  t r a c c ió n

cu ració n e c . de a largam . Kg /  mm2

^10^14 100 10 800 0 .9 1
100 40 720 1 .3 3
100 80 700 1 .6 3

A celerad or de 150 10 125 1 .2 4 8 5
a z u fre 150 40 100 1 .3 1 5 2

150 80 80 1 .2 6 2 5

Ejemplo 2
En e s te  ejem plo se prep araron d i s t i n t o s  co p o lím eros de bu tad ien o

1 ,3  y a c r i l o n i t r i l o  (o m itién d o se  e l  a g en te  de r e l le n o )  en lo s  c u a le s  
e l  contenido de a c r i l o n i t r i l o  v a ria b a  (p o r e jem p lo , un 18%, 26% y 
35% d e l peso t o t a l  de e s t e  ú ltim o y  d e l b u ta d ie n o ). D ichos cop olím e- 
r o s  fu eron  curados o v u lcan izad o s como en e l  Ejem plo 1 , excep to  que 
en un caso  se  p rep aré una m uestra v u lcan izad a  empleando 100 p a r te s  
d e l cop o lím ero , 0.1  p a r te s  de y 1.9  p a r t e s  de a r c i l l a  c a l c i ­
nada. En e l  o tro  c a s o , por cada 150 p a r te s  d e l copolím ero e s p e c íf ic o  
d e l bu tad ieno y d e l a c r i l o n i t r i l o  empleado, s e  añ ad ieron  4.5 p a r te s  
de a z u fr e , 1 .9  p a r te s  de b is u lfu r o  de b e n z o t ia c i lo  y  0 .4  p a r te s  de 
d ife n ilg u a n id in a , v u lcan izán d o se  l a  m ezcla a 125^ C. análogam ente 
a l  Ejemplo 1 .  Como en e l  Ejemplo 1 ,  cada fórm ula fu é  m ezclada p e r fe c ­
tam ente en r o d i l lo s  d i f e r e n c ia le s  de caucho h a s ta  o b te n e r  una h o ja  
homogénea, y l a s  h o ja s  r e s p e c t iv a s  fu eron  m oldeadas a  l a  tem p eratu ra 
a n te rio rm e n te  mencionada y a  una p re s ió n  de unos 0.35 Kg/mm2 en un 
molde capaz de p ro d u cir una h o ja  s u s c e p t ib le  de s e r  usada p ara  e l  
ensayo de l a s  d i s t i n t a s  m u estras . La T ab la  I I  s ig u ie n te  m uestra l o s  
p o r c e n ta je s  de a larg am ien to  y l a s  r e s i s t e n c i a s  a l a  t r a c c ió n  de cada 
una de l a s  m u estras .
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A celerad o r de 
cu ració n

P o rc e n ta j e 
de a c r i l o -

Tiempo
cu ra c ió n

P o r c e n ta je  
a la rg am i en-

R e s is te n c ia  a 
l a  t r a c c ió n

n i t r i l o m inutos to Kgs/mm2

120 ^10^14 18 10 290 0 .1 8
18 40 290 0 .2 4
18 80 300 0 .2 6
26 10 600 0 .3 3

t 26 40 630 0 .4 6
< 125 26 80 700 0.46
- 35 10 850 0 .4 9

- 35 40 720 0 .5 9
35 80 590 0.50

A celerad or de 18 10 490 0.21
130 a z u fre 18 40 280 0 .3 0

18 80 300 0.21
26 10 1000 0 .3 4
26 40 280 0.30

* 26 80 140 0 .1 5

1 '  i " 35 10 1200 0 .3 4
* .

35 40 375 0 .3 2
35 80 200 0 .1 8

Ejemplo 3

En e s te  e jem p lo , se  m ezcló 2—clo ro b u ta d ie n o —1 ,3  p o lim ó rico  
140 (con ocid o  con e l  nombre de Neopreno) con negro de humo como a g en te  

de r e l le n o  y con e l  a c e le ra d o r  de a z u fre  c o r r ie n t e  o con deeaborano 
como a c e le ra d o r  de c u ra c ió n . La fórm ula de e s to s  m a te r ia le s  e ra  l a  
s ig u ie n te  :

145

150

155

M uestra 1 M uestra 2
P a r te s P a r te s

Neopreno 100.0 100
Reogeno (m ezcla  de á c id o  s u lfó n ic o 2.0 2

s o lu b le  en a c e i t e  y a c e i ­
t e  de p a r a f in a  como p la s -  
t i f i c a n t e )

Negro Channel (Channel B lack ) 7 5 .0 75
A g e r i t e - S t a l ie  (d ife n ila m in a  h ep ti* 2.0 2

la d a  como a n tio x id a n te )
MgO 4 .0 4
ZnO 5 .0 -
B i  su l fu ro  de b e n z o t ia c i lo  (A lta x ) 6 .7 5 -
Acido e s te á r ic o  ( lu b r ic a n te ) 0 .5 -
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A r c i l la  c a lc in a d a  (W hitex) 

^10^14

1 .9
0.1

Cada una de l a s  m u estras fué m olida y cu rad a d u ran te  tiem pos 
v a r ia b le s  a  150C empleando e l  mismo p roced im ien to  d e s c r i t o  en l o s  
E jem plos 1 y 2, comprobándose en cada caso en d i s t i n t o s  momentos 
d u ran te  l a  v u lc a n iz a c ió n  l o s  p o r c e n ta je s  d e  a la rg am ien to  y l a s  r e ­
s i s t e n c ia s  a  l a  t r a c c ió n .  La T a b la  I I I  s ig u ie n te  m uestra l o s  r e s u l­
tad o s de d ich o s  en say os.

170

. .  175

 ̂ * í 7

180

185

190

M uestra nc

1

2

T A B L A  I I I
Tiempo d e
cu ra ció n
m inutos
(150e Cl 

10

P o r c e n ta je  de 
a larg am ien to

420
40
80
10

40
80

540
410
520
410
390

R e s is te n c ia  a  l a  
t r a c c ió n  
Kg /  mm2

0.98
1 .1 6
1.12
1 .3 0
1 .3 6

1 .3 3

N atu ralm ente, pueden a ñ a d irs e  s in  a p a r ta r s e  d e l a lc a n c e  de l a  
in v en ción  v a r io s  a g e n te s  m o d ific a d o re s , como por ejem plo o tr o s  r e ­
l l e n o s ,  p or ejem plo b ió x id o  de t i t a n i o ,  l i t o p ó n ,  v a r ia s  a r c i l l a s ,  
óxido de h ie r r o ,  e t c . ,  o t r o s  p l a s t i f i c a n t e s ,  p o r e jem p lo , o t r a s  
gomas o r e s in a s  s i n t é t i c a s  o n a tu r a le s .

La in v en ció n  es ú t i l  y t i e n e  p a r t i c u la r  a p l ic a c ió n  en l o s  lu ­
g a re s  donde se  usan c o rr ie n te m e n te  e l  a c r i l o n i t r i l o  de butad ieno 
y e l  c lo ro b u ta d ie o o  en forma de cau cho, como p o r ejem plo p a ra  a i s ­
la m ie n to s  e l é c t r i c o s ,  co n fe c c ió n  de p ren d as, f in e s  de p r o te c c ió n , 
e t c .  Pueden ap ro v ech arse  l a s  v e n ta ja s  d e r iv a n te s  d e l a  mayor r e s i s ­
te n c ia  a l a  t r a c c ió n  o b te n ib le  m ediante e l  uso de e s t e  nuevo t ip o  
de a c e le ra d o re s  de v u lc a n iz a c ió n . Además, s e  consigu en  v e n ta ja s  
económ icas d e l hecho (pie l a  tem p eratura de v u lc a n iz a c ió n  de e s ta s  
dos c la s e s  de caucho puede se r  red u cid a  con e v id e n te s  a h o rro s  en 
e l  c o s t e .

Aun cuando l o s  h id ru ro s  de boro son em inentem ente adecuados 
p ara v u lc a n iz a r  cauchos de c lo ro p ren o  y a c r i l o n i t r i l o  de b u tad ien o , 
se  o b tie n e  algún e fe c to  de v u lc a n iz a c ió n  tam bién cuando se  u sa  un 
h id ruro  de boro como a g en te  de v u lc a n iz a c ió n  d e o tr o s  cau ch o s, p a r­
tic u la rm e n te  de cau chos de e s t ir e n o  de bu tad ien o  y de caucho n a tu -

195
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r a l .  Sin  embargo, en e l  caso  de e s to s  ú ltim o s  dos m a te r ia le s ,  e l  
e fe c to  de v u lc a n iz a c ió n  no es ta n  pronunciado en l a s  co n d ic io n e s  
m encionadas como cuando se  emplea e l  polím ero  a c r i l o n i t r i l o  de b u ta - 

200 d ieno o e l  po lím ero  de c lo ro p re n o .

N O T A

Los puntos de in v en ció n  p ro p ia  y nueva que se  p re sen ta n  p ara  que 
sean o b je to  de e s ta  P a te n te  de In v en ción  en España, p o r  v e in te  a ñ o s , 
son lo s  s ig u ie n te s  :

205 i c .  un p roced im iento  de v u lc a n iz a c ió n  de m a te r ia le s  de cau cho,
y p a rtic u la rm e n te  d e m a te r ia le s  de caucho s i n t é t i c o  d e l t ip o  c o n s t i ­
tu id o  por p o lím ero s de clorop ren o  o de cop o lím eros de butad ieno y 
a c r i l o n i t r i l o ,  c a ra c te r iz a d o  p or a ñ a d irs e  a l  m a te r ia l de caucho,com o 
a g e n te  de v u lc a n iz a c ió n , una pequeña ca n tid a d  de un h id ru ro  d e  b o ro , 

210 y p re fe r ib le m e n te  de 0.01 a 3% en p e so .
2^ . P roced im ien to  de v u lc a n iz a c ió n  de m a te r ia le s  de caucho según 

l a  r e iv in d ic a c ió n  l ) , c a ra c te r iz a d o  por se r  decaborano e l  h id ru ro  de
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