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dothe:

"Procedimiento de wvulcanizacidn del caucho butilo®,

4

U TwD STATES RUBEWR COMPANY, entidad norteamericansa,

Sotocitante:
residente en Rockeleller Center, 1230 Avenue of the
Apericas, New York, BEstado de Nueva York, EE. UU. ds A.

Este invento se refiere a un nuevo método para
2'~metileno~

vulecanizar caucho butilo, & saber, con 2,
bis-{4-cloro—-G-metilolfenol), y al producto vulcanizado

asi obtenido.
kn la patente norteamericana n® 2,701,895,
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concadida a Tawney y Little, el 15 de febrero de 1955,
se ha indicado ya que puede realizarse una vulcanizacidn
excelente del caucho butilo mediante 2, éédimetilol—4-
hidrocarbil fenoles y sus producios de autocondensacidn.
Late método perfeccionado de vulcanizar o curar el
czucho butilo resulta especialments valioso cuando se
acelera vor haluros des metal peszdo, tal ®mo se indica
en la matente norteamericana n? 2.725.224, concedida a
Peterson y Batts el 6 de diciembre de 1955.

Sin embar:o s%ha dogeado proporcionar un método
perfeccionado para vulcanizar el caucho butilo que
funcione con rapidez suficiente par%hacer inneces2rio el
enpleo de un acelerador.

Inesperadamenie, se ha comprobado que el caucho
butilo puede curarse o vulcanizarse rdpidamente, para
obtensr un vuleanizado dotado de una combinzaecidn no
corriente de mropiedades deseables, calentando dicho
cauchoﬂbutilo en mezcla con 2, 2'-metileno~bis-(4-cloro-
F-metilolfenocl), wuizd el aspecto mds Uutil y sorprendente
del vulcanizado perfeccionado cue asi se obtiene, consis-
te en el hecho de que losg materiales textiles lanimdos
con este vuleanizado, o andlogemente incrustados en é1,
no experinentan tensiones indebidas. Bgte invenito, por
tanto, resulta egpecialmente adecuado para la fabrica-
cidn de cubierias unevmdtices de caucho butilo reforzadas
con material textil, ya se trata de un material textil
natural, al como el algoddn, o de un material textil

o

. . . P
sintético tal como el raydén o el nylon. Las cubierias

L . . v. . . £
neundticas cue contienen refuerzo texitll en combinacion

con un vulcanizado de caucho butilo, en el que el agente
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vulcanizador es 2, 2'-metileno-big-{4-cloro-6-metilol~
fenol), son notables con respecto a la ausencia de cual-~
culer efecto de tensidn sobre el refuerzo textil, tal
como se vresecta cusado durante la wvulcanizacidn se
hallan presentzs substanciag de naturalsza aitamente
acida, tal como los haluros metdlicos, Los vulcanizados
a que este invento se refierc son adewds nobtables por
la "hermeticidad" del curado, suscentible de counsesuirse
en un tlempo de curado relativamente corto, eun condicio-
nes relativamente moderadas de curado, asi como por la
notablﬁresisteuoia de los vulcanizados 2 deteriorarse ;
al envejecer, sometidos & 1la influencia de factores
destructivos tales como el ealor, el vapor, el oxigeno
¥ el ozono,

La denominacidn Y“caucho butilo" se emplea en
esta menoria en su mgentido corriente para referiirse a
la clase conocida de cauchos sintéticos t{picamente
obtenidos por la copolimerizacidn a baja temperatura
de unz lBo—-olefina con una pequeiia cantidad de un
insaturado milti~olefinico. Las iso-olefinas generalmente
usadas tienen de 4 a 7 dtomos de carbono, y se prefieren
isomonoolefinas tales como el isobutileno y el 2-metil-
2-buteno. 1l insaturado maltiolefinico es generalmente
um diolefina conjusgada, generalmente una que tenga
de 4 a 8 dtomos de carbono. De esbtas dlolefinas las mds
importantes son el igopreno y el bulbadieno; otras son:
el piperileno, 2, 3-dimetilbutadieno, 3-metil=-1, 3~penta-
dieno, 2-metil-1, 3-pentadieno, 1,3-hexadleno y 2,4~
hexadieno. &1 caucho butilo contiene generalmente desde

0,5 a 10» avroximadamente de diolefina copolimerizada.
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@1 conolimero bdsico puede modificarse, si se desea,

bien azregando otros materialesg copolimerizables en la

prevaracidn primitiva del copolimero, o tratando el

copolimero previamente preparado, con agentes reactivos.

. - ’
As{, el conolimero ds cousistencia aniloga a la del

caucho, de una isoolefina, tal como el isobutileno,

cen 0,5 a 105 de diolefima copolimerizada, tal como el

Iy . « 7
igooreno, miede nodlificarsge sustituyendo una proporecion

mayor o menor de la dlolefima no-clorada (por ejeumplo

el igopreno) por uvna diolefina clorada (tal como el

cloropreno), o bien la diolefina no-clorada puede suple-—

mentarse por diolefina clorada, en la preparacién del

corolimero. anflosamente, duranite la prepvaracidn del

copolimero, pueden hallerse presentes otros mondmeros

modificado
de metalilo.
de 0,5 a 105

raa

reg btales como el cloruro de alilo o el cloruro

51 copolimero final contiene corrientements

del material diolefinicamente insaturado,

pero el contenido de isoolefina puede variar de 80 a

9g,5:, se.in los mondmeros adiciomales presentes. Si no

> = - ’.. -~
Xigve corononey

mnodificador adicional, el contenido

de isoolefina asgciende corrientemente desde. 90 =z 99,&5.

Como variante, el copolimero puede modificarse sometiendo

el copolimero previamente preparado a la accidn de

. 4 . =3 A oL ! - - - 3
nalogenos, corrientemeante cloro o bromo, para producir

un copolimero modificado que contensa, por ejemwlo, de

0,2 a 105 de cloro o bromo (ver, por ejewslo, las patentes

norteamericanas 2.732.354 a Morrissey y otros, del 24

de enero de 1955, 2.531.984, a Crawford y otros, del

17 de marzo de 1953;

del 12 de

febrero de

2.700.5¢7, a2 liorrigsey y otros

1955, ¥ 2.720.479 a Crawford y otros,
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del 11 de octubre de 1955). Los ejemplos de copolimeros
de propiedades andlozss a las del caucho, comercialmente
asequibles, de una isoolefina con 0,5 a 10% de una
diolefina, comprende el "GR-I 15", "Enjay Butyl B-11"
(este dltimo es un copolimero modificado que contiene
cloro) vy “Hycar 2202" (cue es un covolimero modificado
que contiene bromo). De aquf cue las expresiones

#caucho butilo", o "copolimero anfdlogo sl caucho de

una isoolefima con de 0,5 a 105 de uma diolefina', o
expresiones anélogas, tal como 82 usan en esta nemoria
ge refieren a las disvintas formas modificadas y conocidas
del copolimero de caucho butilo asi{, como al copolimero
no-modificado.

51 cauvcho butilo difiere acusadanmente en su
comportamiento con regpecto a los agenites de vulcaniza-
cida, de los cauclos de zrado de insaturacidn tipicamente
slevado tal como el caucho de Hevea o los cauchos sinté-
ticos tales como el GR~-S (copolimero butadieno-estireno),
o GR~-A (copolfiero butadieno-acrilonitrilo) que en
general son vulcanizables con facilidad muicho mayor.

La vulcanizacidn del caucho butbilo ha wlanteado siempre
un problemza especial, y aunque 8 posible vulcanizar

el caucho butilo con azufre y aceleradores convencionales,
esta vulcanizacidn con azufre no ha sido completamente
satisfactoria para muchos fines y, por taanto, se ha

prose nido la investigécién para enconitrar nedios perfec—
cionados de curado del caucho butilo.

Bl 2,2'-metileno-bis~(4~cloro-5-metilolfencl)
empleado como a;jeunte de vuleanizacidén para el caucho

butilo, en este invento es un material conocido

o e
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(Zinke y Banus - BER 74B 211-212 (1941)), y puede preva-
rarse del modo siguiente (todas las partes y porcentajes
son ponderales).

e prepara uma solucidn Elara mnezclando enitre
sf en el orden indicudo y con acsitacidn, 4.880 partes
de agua, 410 partes de hidrdxido sddico (pureza 9%:),
2,590 partes de 2,2'-metileno-bis—(4-clorofenol)
{(conocido comercialmente como "Diclorofeno®) y 1.780
partes de formelina al 37. Bsta solucidn se calienta
a unos 502C. durante 22 horag anrorimadamente y luego
se enfria a la temperatura ambiente. Parte de la sal

sddica del producto, precipita, y se hace precipitar

47}

en mayor cantidad afiadiendo 580 partes de cloruro sddico
a la mezcla rdpidamente azitada. Desoués de un corto
Tiempo, la nmezcla ge filtra y la torita del filiro se
deslie con azua y vuelve a filtrarse. La sezunda torta
del filtro se agita rdpidamente con 3.000 partes de
agua a 50-558C, y se acidula con dcido acético al 200
hasta un pH de 3,5 a 4, para formar, 2,2'-metileno~
big-(4-cloro=-G-metilolfenol) en forma de un sdlido

colowr cremc ruy palido, que ge filtra, lava tres veces
diluyéndolo en agva, y filtrdndolo, vy se seca al zire.
Funde a 138-1402 C. con descomposicidbn. (£1 wunto

de Fusidn varia considerablemenie de una pariida a

otra de produciho, quizd a causa de variaciones en 1la
purezz del Diclorofeno, o quizd debido a la sensibilidad
del producio a pequefias variaciones en el nodo de obser—
var el punto de fusidn. & veces, se ha observado un
punto de fusidn -o nunto de descomposicidn— tan elevado

como 15520, &si pues, el andlisis del producio es en
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cranto 2 la pureza, un ensayo mucho mas fidedizno cue
el punto de Fusidnh

Anfligiss

Calculado para C15H1404012 dncontrado

Sarbono 549 T 56,05
o Tidrégeno 4,35 4y 30
¢loro 21, 57 21, 39
lietilol 18,85 18, 0%

De scuerdo coun este invento, el caucho butilo
(categoria en la cve figuran todos los copolimeros no
b modificados o modificados de isoolefina-diolefina anves

mezela de cualcuier modo corriente y adescuado §

0]

citados) s

(421 cowmo trabajando el caucho en un nolino de rodillos
abiertos 0 en un mezclador interno) con una cantidad
pecuefia pero apreciable de 2,2'—me%ileno—bis—(4-clor0—
Gemetilolfenol), suficiente para dar lugar al nivel
deseado de curado, aue puede variar »por completo desde
un precurado ligzero (tal como se describe por ejemplo
en las paientes norieamericanas 2,702.235-7 concedida
a Iknayan y obtros en 15 de febrero de 1855, o 2,756.801
0 concedida a Ilkmayan y otros, el 31 de julio de 1856),
- a vie vulcenizacidn completa y verdadera. &l precurado
lizero muede realizarsge para varios fines, &l como

dispersidn

i

nelorer el tratamlento o perfeccionsr la
de ne.ro de nwno, silice u otras cargas en el caucho
butilo, o reduvcir la histeresis de esas nezclas de
caucho butilo—-cargg (8l vulecanizorse a contimacidn),

0o el incer el caucho wutilo mds compatible con el aceite
o con ofros cauchos, O proporcionar un material pldstico

para el cierre de pinchazos eu cubiertas o cdmaras

¥

30 neundticag, todo ello tal como se describe en las
L .
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matentes ¢ure acaban ds citarse. wste precurado lisero,
puade realizarse con cantidodes muy pecuefias dsl agzentde

de curado de este invento, a saver 2,2'-netileno-"is-
(4=clove="-metilolfenol), corrientemente menos de 2 partes
en neso (pdr ejennlo alrededor de 0,25 por 1,8 paries
aprowimadanenite) »or 100 yaries del cauclio hutilo. Se
comrrendera cue dicho lizero precurado o “chamuscado"

se lleva 2 cabo calentando la mezcla de caucho butilo

nregente en la cantidad especiiicada,

¥ el agente ds curado
Junto con cumlesculera otros ingredientes deseados, a
una tenperatura smfioientépara~dar lu%ar a la reaccidn
e

(o sea 1la lisera vulecarizacidn) entre/csucho butilo

v el presentes azente de curado. Son zeneralmente adegua-
das las bteuwbpeiaturzs conmprendidas entre clrededor de

g,

125

wrefiere masticar o sriturar la mezela durante tal pre-—
Py

v 2008C. aproximadamente, y frecuentenmenie se

curado. 4 continuacidn, la mezcla precurada puede vulca-
nizarse por completo, si se desea, utilizando »ien um
aveva cantidad del azente de vulcanizacidn de este
invento, o cualquier agente convencionzl de vulcanizacidn
para el caucho hbutilo (por ejemplo azufre y/o acelerado—
res suministredaresde azufre, dinitrosobenceno, (uinona
dicxcina, dimedilol-fenoles, etc.), corrientemente en

una provorcidn de 2 a 15 paries.

La prdcuica mds corriente de esbte invento
inplica el curado prdcticamente comple 50 del caucho
butilo por el 2,2'=-metileno-big-{4~cloro~G6-metilolfenol)
para obtener directamente un cuerpo eldstico y resiliente
Util para los sacos de curado, tuberfas flexibles para
vapor, correas bransorindores, cul

- 3 4 »
montajes de caucho, células nara combustible, prendasg
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de vestir protectoras y artfculos andlozos. Para este

fin, se emplen Zeneralmente por 1o menos slredeior de

2 MAarises del agente de curado de esde invento, por 100
partes de caucho butilo, covrientemente de unas 2 partes

a 15 parites aproximadamente, y, con preferencin, de
2lredsdor de 4 & 12 maries avrorimzdamenic. La vuleani-
' ntando la
mezcla a una benmpa:

200eC, ap

atura de, bor ejemplo, unos 1252 =&
roximadamente, Bl tiempo necesario para comple-—

.4 . 1} .
tar practicamente el cursdo, variard en alto :srado

en lu prdetiea dependiendo de Factdoiczs taleg como la
canrtidad de aseuss de curtldo & Lue osbe invento se

refisre, cue se emples, la temperature & cue el urocedi-

miento se aplica, el tamafio- del ariticnlo sometido a

curado, el tino de aparato enrleado, etc. bn jeneral,
pueds Cecirse <ue es positle oblener curados satisfac—

torios con tiemnos variables erire unog 2 minutos a 8
horas, aprorimadanente, Se comdrenderd cue el tiempo
necesario egtard por rejle gensral iuvsrsanente relacio-
nado con la cautidad de aseniec vulcanizador a cue este

investo se refiere, conterido en lgmezcla, y sord
t

temblen nwersginenite roporcilonsl o la tempveraiura
exigiteuie duranite ¢l curado.
En la megcla de caucho butilo, y del azente

vulcanizador de egbte invento, si se desea, puedeir estar

pregenves 0%ros insreldicnles do 1ol meidn o carig.

.- Ed A r— . —— e te e . -
Asl, pvedenhaslilage Tregonites coro@n Loles como ne;ro

de hunmo,

sredas,

nlanco de lignafls

- .

o exflo o8 anl como pigmentos y tintes, azentes

-~

de soltvra del molde, asenies de insuflacidn, eblandado-

S
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res o plestificadores, agentes de pegajosidad, etc.
] La vulcanizacién puede llevarse a eabo en molde
. - - cerrado, & éresién adscuada (tal como por ejemplo en
’ el caso de cubierias neumdticas o sacos de curado), o
51 puede realizarse en uma estufa con aiﬁe u otra atmdsfera
adecuada {tal como en el caso de guantes o celzado).
Las composiciones vulcanizables,'pﬁeden'oalandrarse o
S aplicarse de otro modo a tejidos'(por ejemplo tejidos
de cordones) para obtener articulos leminados tales como
. 10. cubiertas neumdticas o fuelles neumdticos.
si se'desea, la vulcanizacidn a que este invento
se refiere puede ir precedida por un ligero precurado
del‘caucho'butilo, pera cualquiera de los fines antes
indicadoé; el precurado pueds realizarse bien con el
154 agente de curado de este invento, 0 por cualquier~otro
agente convencional de curado (tal como azufre o acelera-

dores dadores del mismo, dinitrosobenceno, quinona

dioxima, dimetilol~fenoles, etc. corrientemente en la

proporeidn de 0,25 a 1,9 partes). Los vulcanizados a
20. ‘ que este invento se refilere, especialmente si se ha lle-
vado a cabo el precurado mencionado,(yrmés espeeiélmente
sl en el precurado se utiliza el agente de curado de
este invento o un dimetilol fenol) se caracterizan fre-
cuentemente por ung histeresis desusadamente baja y la

25, ausencia de'"esponjadoﬁ(éomo indican los resultados

mejorados en el ensayo del fleximetro St. Jée).'

Los ejemplos sigulentes en los que todas las

partes'y porcentajeé son pondérales; servirdn para

aclarar la aplicecidn prdctica de este invento con mayor

30. . detalle.
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Se muele hasta convertirla en pasta fina, en
un molino para tinturs, ﬁna nezcla de 100 partes del
agente vulcanigador objeto de egste invento, 0 sea
2,2 '-metileno-bis—(4-cloro-6-metilol-fenol), 75 rartes
de aceite de mrefina y 25 partes de Laurex (Laurato
bruto de cinc). (Bsta pasta s%preparé solamente con
objeto de dispersar mds facilmente el azente de vulca=
nizacidn en el caucho butile. Bl agente de vulcanizacidn
podria haberse empleado como tal egin el laurato de cinc,
con resultados equivalentes, o podrkan haberse utilizado
otros métodos convenecionales pare dispersar el agente
de vulcanizacidn, con resultados anflogos.

Una partida de prueba s%mezclé en un molino
para caucho, en la proporcién de 100 partes de un tipo
de coucho butilo comercialmente asecuible, denominado
GR-I 15 (un copolimero de isobutileno:isoprenc, 98:2,
sezdin Rubber Age T4 , 561 (1954) y 50 partes de nesro
de humo. Partes de la pasta y {excepto por el material
ne 4), Léurex édicion&l v aceite de parafina, se mezcla-
ron & continuacidn con partes separadas de la partida
de prueba, en el molino, para formar uné serie de mate-
riales aue se diferenciaban entre s{, solamente en la
cantidaa de agente de curado. Las partes de estos ma te-
riales Se curaron en moldes de 152 x 152 x 2,5‘mm.,
bejo presidén y sometidos a la temperatura y durante el
tiem@o a continuacidn indicados. Los materiales se

enfriaron & la temperat@ra'ambiente ¥ luego se engayaron

de modo counveniente, como ge indica para determinar el

grado de curado.
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Material ' ' 1 2 ii_
. Partifla de prueba de caucho butilo 150 15& :?; %50
. Pasha de curado que coateALa 2 )
netileno-bisg=( 4—cloro~%~
netilolfenol) 4 8
‘ 12 20
Laurex P 1.5
) . - . . [} 1 -
- Aceite de parafina 6 4.5
M < . 3 -

Propiedades fisicas
A. curado & 153Qcc

Tienpo de
. curado,
minutos 1

Resistencia a la tensidn
(1ivres/pulmda cvadrada) gg' 260 €50 o6

‘ _ 0 1

120 30 920 12606 1aag
240 530 1160 1520 1779

Blongacidn (%) ' .gg 500 510 5o
| . 6
120 220 520 433 259
240 52 240 300 310
270 30 3o 3d .
Médulo 300 x 100(11bras/&m1- .
gada cuadrada) ;8 150 36 410 €
o o L
: 120 330 850 750 oo
240 330 700 1000 1330

880 1260 1530
B. Curado & 1452C.

Resistencia a la tensidn

(1ivras/pulgeda cuadrede) 1%8 240 690 1080
5 126
200 300 980 1340 1679
o | | | 1220 1630 1839
Elongacién (%) o8 230 620 510 48
g 270 ggg 480 110 409

410 370 '
MOGLlO 300 x 100 : 340

- 6
240 ggg 560 880 10%8

770 1130 1460
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Este ejemplo representa que el'?,é'-metileno-

bie;(4—cloro—6—metilolfenol) cura el caugcho butilo en

augencia de un teeleredore Todos ostos rateritles cciftran

’

el invento, En luger de GR-15, puede usarse de igual

‘modo y con resuliados andlogos, 'Enjay B-11" (caucho

butilo clorado) o "Hycar 22029 (éaucho butilo bromado).-
EJEMPLO 2. '

¥l objeto de este ejemplo eg comparar la accidn
de curado del agente de este invento con los materiales
fendlicos de curado de la téenica anterior, con v sin
acelerador (o sea un haluro metdlico, por ejemplo el
cloruro estannoso),

Se mezclaron, curaron y ensayaron, COmo se
indica en el ejemplo 1, los materiales siguientes .
Matericl

Partida de prueba de caucho
butilo. (&) 150 150 150 150

Pagta de curado que contenfa
2,2'-metileno~bis—(4~

cloro—G-metilolfenol) (a) 12 12 - -
Laurex . 1 1 2.5 25
Aceite de parafina 3 3 Te5 Te5

Super Beckacite 10071 (agente
fendlico de curacion

convencional) (b) - - 6 6
Sn012;2H20 (aceierador) - 2 - P

é Indicado en el ejemplo 1. ,
b) 8e dice que es un producto de auto-condensacion de

2,6=-dimetilol-4-butilfencl terciario, o sea un "resolt“
preparado partiendo de 4-butilfenoclierciario y formal=
dehido, en presencia de hidroxido sodlco. Constituye
un curetivo convenclonal para caucho butilo, como se
indica en las patentes antes mencionadas,
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A. curado a 153e¢

Tiempo de,
curado,
minutos

Resistencia a la tensidn '
5 (1ivras/pulsnda cuadrada) 30 960 1100 720 1390
. G0 1260 1470 1210 . 1490
120 1520 1580 1530 1600

] 240 1550 1550 1550 1610
Elongaeidn (3) 30 550 450 1010 560

60 150 390 710 510

120 390 330 590 470

240 350 280 520 430

danlo 300%
10. (libres/pulgede ouadrada) 30 470 610 180 610
- 50 750 940 380 730
120 1000 1190 630 840
240 1260 -~ 800 950

B. curado a 14580G,

Resistencia a la tensidn
(1ibras/pulzada cuadrada) 60 1080 1150 750 1510
| 120 1340 1340 1270 1620
240 1830 1270 1500 1610

15. Blongacidn () 60 510 490 930 540
120 410 370 670 480
' : 240 370 320 610 460

Mddulo 300%
(libras/puleada cuadrada) 60 530 630 200. .670
120 880 930 430 820
240 1130 1210 680 910

(

o0. Egte ejemplo acusa variag diferencias importantes
entre este invento representado por el material nf 3, y los
métodos anteriores de curado del caucho butilo con compuestos
fenblicos, representados por los materiales nk 6-7.

1. L comparacién entre el material n? 3 (repre-

253 sentativo de egte invento) y el material n? 6 (que representé

las indicaciones de Tawney ¥y Little, Patente‘norteameribana
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ne 2,701.895) muestra que el nuevo agents de curado es
mucho mds rdpido que uno de los mejores de los agentes
fendlicos de curado anteriores, para el caucho butilo,
cuando el dltimo agente no estd acelerado.

2. Ia comparacidén entre los materiales n® 3y 7
(que representa las indicaciones de Peterson ¥ Batts,
Patente norteamericana 2,726.224) muestran qué el nuevo
agente de curado es tan rdpido, cuando no estd acelerado,
como uno de los mejores de los anteriores agentes fendli-
cos de curado, acelerado por uno de los agentes pds
activos, conocidos en la técnica.

3. Ia conparacidn entre los materiales n? 3y 5
miestra que el agente de curado de este invento produce
resultados 6ptimos aun en ausencia del acelerador cloruro
estannosc.

Asf, resulta evidente que el nuevo agente de
curado se comporta de modo ﬁuy diferente a los agentes
descritos por Tawney y Ldittle, y por Peteréoh y Batts,

y es acusgadanmente superior, dado gque 8e consiguen buenosg
curados rdpidamente y sin necesidad de utilizar acelera-
dor.

EJEPLO 3.

El objeto de este invento es poner de relieve
le eserupulosidad de la seleccidn del agente de curado
de este invento. El agente de curado a que este invento
se refiere, 2,2'-mstileno—bis—(4—cloro—§ﬁetilolfenol)

tiene la forma estructural‘siguiente.
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l OH
Hocnz,_[:i:],CHz_{:i::[_cnon
c1 o1

(1)

Una susitancia intimamente relacionada gquimicamente con
este agente de curado es el 2,6-dimetilol-4-clorofencl,

que tiene la férmula

OH

10, HOCH H20H

Cl

(11)

Se observard que el agente vulcanizador I de este invento
154 es muy similar al producto quimico II, pero como se
demostrard en este ejemplo, el producto quimico II no
tiene utilidad prdciica como agente vulcanizador para
el caucho butilo. Esto parece estar en franca contradic-
cidn con el comportamiento del producto quimico II en el
20, caucho natural(Hevea) dado que el 2,6~dimetilol—-4-cloro-

fenol, se cita por Van der Meer (Rubber Chem., Tech. 18.

856 (1945))como agente de curado para el caucho de Hevea,
Esto sirve para subrayar mis adn las diferencias fundamen-
tales en el eomportamiento , en la vulcanizacidn del eaucho

25, butilo y de los cauchos altamente insaturadose. e E
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Se mezclaron, ocureron & 153eQ, ¥y ensayaron

como se indica en el ejemplo 1, 1l0S materiales siguientes:

2

Material

Partida de prueba de caucho butilo (a)

Pasta de curado que contenfa 2,2'-
metileno~big~(4~cloro-6-
metilolfenol) (a)
2,6—dimetilol—4;clorofenol

Aceite de parafima

Lauvrex
(a) Descrita en el ejemplo 1.

Propiedades fi{sicas

Tiempo de

curado,

minutos

Registencia a la tensidn
(1ibras/pulgada cuadrada) .15
. 30
60

120

Elongacidn (%) 15

Mddulo 200%
(1ivras/pulgada cuvadrada) 15

8

150

12

720
1150
1580
1610

470
350
300
240

280
480
T50
1000

80
110
190
390

660
370
510
500

40
60
110
200

150

445
15

Los datos anteriores muestran que el producto

quimico II, 2,6~dimetilol~4-clorofenol, usado con el

material ne 9, no es un agente de curado prdctico para

el caucho butilo, dado que las propiedades Ffisicas

consesuidas en este material, son desde luego muy pobresd,

en abierto contraste con el excelente efecto vulcanizador
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observado en el material n® 8, que utilizaba el producto
quimico I, el agente de vulcanizacidén de este invento.
Para subrayar mds ain la ineficacia comparative del
2,6=-dimetilol-4~clorofenol como agente de vulcanizacidn
para el caucho butilo, se prepard otro material andlogo
al n® 9, pero que contenia ademdis 1,8 partes de un
enérgico acelerador (8n012.2H20). Incluso con este acele~
rador presente, se obtuvieron propiedades fisicas muy
deficientes, indicadoras de une accidén de curado inacep-
table.

BJEMPLO 4.

Este ejemplo aclara la aplicacidén prdctica de
este invento con uma carga no carbonosa, y al mismo
tiempo indica el empleo de un pre-—curado ligero, (realiza-
do con un agente de curacidn convencional, a saber un
producto de condensacidn de un 2,6-dimetilol-4-hidro-
carbilfenol). Despuéds del pre-curado o Ychamuscado®,
el caucho butilo as{ tratado se mezcld con el agenfe de
curado de este invento y se soms tid a una vulcanizacidn
conpleta., Para comparacién,l otra parte del material
Pre<curado, se vulcanizd con el agente de curado fendlico
convencional, |

En un mezclador Banbury, se mezcld una pertida
de prueba, en la proporcidén de 100 partes de GR-I 15,

55 partes de Hi-Sil 233 (silice hidratade finamente
dividida) y 1 parte de Super Beckacite 1001. Esta partida
de prueba se molid luego en el Banbury durante 10 mimutos
a 190,52C. por el método de Iknayan y otros, Patente

norteamericena ne 2.702.287.

Se mezclaron los materiales siguientes, utilizan-

» A
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do la nezcla de prueba anterior previamente tratada, ge

* curaron a 1538C. y se ensayaron como se indica en el
. ejemplo 1.
Material | : - S0
' Muestra de prueba caucho butilo Hi-Sil
5 (previamente tratada) 156 156
Pasta de curado que contenia 2,2'-
. (metileno-bis—(4-cloro—-6-
. metilolfenol) . (a) 12 -
Laurex - 1.5

(a) Representado en el ejemplo 1.

10. Material ; 10 11
Aceite de parafina - : 445
Super-Beckacite 1001 - (agente
fendlico convencional de
curado) ' - 6
Propiedades fisicas
Tiempo de
curado,
minutos
Resistencia a la tensidn : '
15 (1libras/pulgada cuadrada) 30 850 210
- 60 1000 530
120 1160 850
240 1300 1010
Elongaeidn (%) 30 390 1140
60 370 760
120 330 650
240 320 590
20 Mddulo 300%
. (Libres/pulgada cuadrada) 30 590 100
60 770 200
120 - g70 340
240 1110 410
De los datos anteriores resulta evidente que
el material térmicamente tratado y ulteriormente vulecani-
25. zado de acuerdo con este invento (material ne 10) ers muy
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‘curado de este invento 2,2'-metileno-big-(4-cloro~6-metilol-

superior al material tratado térmicamente de modo andlogo
pero vulcanizado de modo convencional (materizl nf 11).
Se prepararon otros materiales andlogos a los n? 10 y 11,
pero que se diferenciaban por contener, como acelerador,

dos partes de SnCl 'HZO como acelerador. El material de

2
este invento conservaba su alta calidad, y el material
que contenfa el agente de curado convencional se mejoraba
apreciablemente, pero era todavia inferior al material de
este invento (con o sin el acelerador). Beto sirve

para subrayar la capacidad del agente de curado de este
invento para lograr sus resultados dptimos sin apelar

al uso de un acelerador, en coniraste con el agente de
curado fendlico convencional, que requiere un acelerador
para cénseguir sus mejores resultados en condiciones |
andlogas de curado.

EJEMPLO 5.

La importancia del hecho de que el agente de

fenol) es susceptible de consesuir sus resultados S6ptimos
sin apelar al empleo de un acelerador, reside no solo
en el hecho de que el procedimiento, por este medio, se
hace mds sencillo y mds conveniente, sino que reside
tambidn en el hecho de que el sistema de curado & gque
estginvento se refiere permite por este medio evitar el
ablgndamiento indebido del refuerzo textil acoplado

en el vulcanizado, como antes se indicd. Este ejemplo

aclara esta Ultima e importante ventaja,

En un molino para caucho, en frio, sge mezclaron

los materiales sigulentes que se calandraron hasta un

espesor de 1,59 mm., y @e cortaron en pedazos -
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de 355 x 355 mm. aproximadamente. Se tendieron, sometidas
a ligera  tensidn, 6 cordones de un material textil
determinado, paralelos entre sf{ y casi en contacto uno
con otro, sobre un pedazo de cada material, Sobre el
5. grupo de los seis cordones se cilindrd una pieza de
plancha delgada de aluminio solo ligeramente mds ancha
¥y mas larza gue el grupo de los cordones, Finalmente
se cilindrd sobre el aluminio, -una segunda pieza del
nismo meterial. Loz cordones y la plancha delgeda, se
10, colocarcn de tal modo gque guedaron enteramente empotrados
en el interior del caucho, Estos "combinados" sge curaron
a continuacidén en moldes, sometidos a presidn, durante
60 minmutos a 1538C, y se enfriaron a la temperatura
.ambiente. Uno de los combinados de cada material y de
15, cada producto textil, se separd para el ensayo Yen verde"
(o sea sin envejecer). E1 resto se envejecidé a 1498C,
en una estufa de aire en circulacidn, durante los tiempos
indicados. Luego todos los materiales, incluso los verdes,
se recortaron a la temperatura ambiente hasta que quedaron
0. expuestos los bordes de la plancha. Luego fué fdcil
retirar la capa superior de caucho separdndola de la
plancha, despegar la plancha de la capa inferior, ¥y
dejar los cordones expuestos. A menos que éstos se hubie-
ran deteriorado casi totalmente, podian separarse fdcile
25, mente del caucho, sin estropearlos. Durante el curado

¥ el envejecimiento, alrededor del 75/ de la circunferen-—

cia de cada corddn estaba en contacto con el caucho, ¥y

el resto de la circunferencia estaba en contacto con
el aluminio. Pinalmente, se midié la resistencia a la

30. rotura de cada uno de los cordones, con un aparato de




ensayo convencional de Scott, de plano inclinado. Las
. cifras que figuran a continvacidn son las medias de cinco

engayos separados.

Material 12 13
. Caucho butilo (GR-I 15) 100 100
Fegro de humo , 50 . 50
Plastificador \ ' : > 2
2,2'-metileno-big~(4~cloro-6- 6 -
metilolfenol) ()
Super Beckacite 1001 (agente conven- |
cional fendlico de curado) - 4
Sn012.2H20 (Acelerador) - 148
Repisgtencia Resistencia
% de % de
Corddn de nylon 66, Libras Original Libras Original
Corddén original 275 100 275 100
Despues de curado - verde 2441 87.6 27.0 98.2
envejecido 1 hr., INo ensayado 23.1 84.0
enve jecido 12 hrs, 2446 8945 6e5 2346
enve Jecido 24 hrs. 24,5 89.2 58 21.1
enve jecido 48 hrs. 23.6 85.8 2.8 10.2
envejecido 72 hrs. 23.5 85¢5 2.8 10,2
enve jecido 144 hrs. 23,8 86.5 Carbonizad O
(a) Molido en forma de polvo muy fino y directamente
mezclado con el caucho butilo.
% de % de
Corddn de raydn. Libras Original Libras Original
Corddn primitivo 29.4 100 2944 100
Degspues de curado = verde 28.7 97.6 23.0 78.2
enve jecido 1 hr. o ensayado 362 10.9
envejecido 12 hrs. 24,2 82,3 Carbonizado 4]
envejecido 24 hrs. 19.8 67.3 Carbonizado O
envejecido 48 hrs. 1641 54,8 Carbonizado O
envejecido 72 hrs. 13.5 45,9 Carbonizado 0O
envejecido 144 hrs. 12.9 43.9 Carbonizado ©
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, , % de % de
Corddn de algodon ‘Libras Original Libras Original

« Corddn primitivo 1649 100 16.9 100
Despues de curado - verde 153 90.5 17.0 100, ¢
envejecido 1 hr, o ensayado 75 44,4

envejecido 12 hrse. 13.0 7549 Carbonizado ©

envejecido 24 horas. 12.7 751 Carbonizado O

envejecido 48 hrs. 11.6 68,6 Carbonizado O

envejecido 72 hrs. 945 56,2 Carbonizado O

envejecido 144 hrs. 8e4 49,7 Carbonizado O
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Este ejemplo nmuestra la gren diferencia entr%el
azente de curado de est%invento (materiel n2 12) y uvn
azente convencional fenélicd de curado, Qque necesita un
acelerador para llevar a cabo un curado andlogamente répido
{(material nf 13) en su efecto sobre materiales textiles.
El nylon ha congervado casgi toda su resistencia primitiva
después de un prolongado envejecimiento en contacto con
un material representativo de este invento, mientras
que &l material convencional hizo que el nylon -perdiera
répidamente la resistencia y finalmente se carbonizara
o sea, perdiera su resistencia por completo. El raydn
viscosa y el algoddn conservaron alrededor de la mitad
de su resistencia primitiva en el enwvejecimiento prolon-
gado frente al nuevo material, mientras que se estropearon
por completo incluso por un contacto de pocas horas con
el material convencional. Esto muestra el efecto inespe—
rado y extremadamente beneficioso del nuevo agente de
curado, si se compara con una combinacidn agente fendlico
convencional de curado/acelerador.

La significacidn prdctica de los resultados
obtenidos en las condiciones anteriores de curado de
severidad muy superior, es que un articulo combinado;
tal como una cubierta neumdtica con refuerzo texfil,
tendrd ume duracidn muy superior sin fracaso o fallo

del material textil en cuanto el ablandamiento, @l .




usarage el agente de vulecanizado a que este invento se
refiere, en contraste con el fallo probablemente rdpido
. de una cubierta andloga vulcanizada con la combinacidn
agente fendlico convencional de curado/acelerador.
B O T A
5 _—
Descrita suficientemente la maturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdciica,
debe hacerse constar due las dispogiciones anteriorments
indicadas son susceptibles de modificacliones de detalle
10. en cuanto no alteren su principio fundamental. También
ge hace constar que el invento corresponde a urAa patente
presentada en lorteamérica con fecha 11 de marzo de 1857,
n? Ser. 644980, acoziéndose por lo tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
154 siendo lo que constituye la esencia del referido invento
y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20

afios en Hspafia: "Procedimiento de vulcanizacidn del caucho.

butilo"; caracterizdndose por lo siguiente:

18 .~ Procedimiento de vulcanizacidn del caucho -

0. tutilo, caracterizado por comprender el calentar 100
partes de copolimero andlogo al caucho de una isoolefina
cue tensm de 4 a 7 dtomos de carbono, con una diolefima
que tenza de 4 a 8 dtomos de carbono; el copolimero
citado contiemsde 0,5 & 10% de dich%ﬂolefina, en mezcla
25, con de 0,25 a 15 partes de 2,2'-metileno-~bisg-{4-cloro-
6-metilolfenol), a una temperatura de 1252 a 200¢, duren-

to un periodo de 2 mimntos a 8 horas, modificdndose o

no el copolimero citado, como anteriormente se indica.,

o2 ,~ Procedimiento, sesin Lo especificado en

30. la feivindicaoién 18, caracterizado porque la isoolefina
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10.

15

eg el isobutilenc, ¥ la diolefina és 8l isopreno.

32.~ Procedimiento, de vulcanizacidén del caucho
butilo, carscterizado por permitir la obtencidn de un
vulcanizado que contiene 100 partes de un copolimero
anflozo al caucho, de una isoolefina cue tenca de 4 a 7
dtomos de carbono con una diolefina que contenga de 4 a 8
dtomos de carbonoj. el copolimero citado contiene de 0,5
g 10% de dicha diolefina, y de 2 a 15 partes de 2,2'-
metileno-bis~(4-cloro-S-metilolfenol).

40, - Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 38, caracterizado porgue la isoolefirm
es el isobutileno, y la diolefimm e%gl isopreno.

52,- Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacidn 32 o 42, caracterizado porque el vulcaniza-
do contlene un refuerzo textil.

£2 .~ Procedimiento de vulcanizacidn del caucho

butilos tai ¥y como queda sustanciaj\ente'deserito en la

Presente menoria que cepsta de veinfficinco hojas escritas
. \ . ]
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