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'•Procedimiento para la  vulcanización del caucho ‘butilo”.

residente en Rockefeller Center, 1230 Avenue of the 

Americas, NUEVA YORK, N .Y ., EE. UU. de A.

Este invento se re fie re  a un nuevo procedimiento 

para vulcanizar caucho bu tilo  por medio de c iertos t r ife n o l-  

dimetanoles, con enlace metilénico, y lo s  esteres bencílicos  

a e llo s  correspondientes.

5. Los agentes de vulcanización de este invento,
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en la  lúe X es -OH, -OCOR", -01 o -B r, y R, R' y R" son 

grupos a lk i lo  q.ue pueden ser iguales o d istin tos; por lo  

menos uno de lo s  grupos R y H1 contienen como mínimo 3 

atomos de carbono y R" contiene de 2 a 13 átomos de 

carbono.

Previamente se ha descrito, en la  patente 

norteamericana n9 2.701.835» concedida a Tawney y l i t t l e ,  

e l 15 de febrero de 1955» Que puede rea liza rse  una 

excelente vulcanización del caucho bu tilo  por medio de 

lo s  2 , 6~dihidroxim etil-4 -h idrocarbilfenoles y sus 

productos de auto-condensación. Este método perfeccionado 

de vulcanizar o curar e l caucho bu tilo , resu lta  especia l­

mente va lioso  cuando se acelera por haluro de metales 

pesados, como se describe en la  patente norteamericana 

n9 2.726.224 concedida a Peterson y Batts e l  6 de 

diciembre de 1955. Como se describe en la  patente norte­

americana ns 2 . 830. 970, concedida a Tawney e l 15 de a b r i l  

de 1958, lo s  2 ,6 -d i(a c ilo x im e t il)-4 “h id rocarb ilfeno les, 

curarán también e l  caucho bu tilo  con un rendimiento 

práctico, cuando se aceleran por haluros de metales 

pesados, y solamente de este modo. A s í, ha resultado de



una necesidad u rgen t^J ^  un método perfec­

cionado para vulcanizar e l caucho bu tilo  con agentes de 

curado feno licos, que se desarro lle  con rapidez suficiente  

sin  emplear aceleradores de naturaleza acida.

Esto puede llevarse  a cabo con los  agentes de 

curado de este invento.

Se ha comprobado que e l caucho bu tilo  puede 

curarse o vulcanizarse calentándolo mezclado con determi­

nados trifenoldim etañóles de enlace metilénico, o los  

correspondientes d iésteres bencílicos en lo s  que lo s  

grupos alcohólicos del dimetanol se han esterificado  

con un ác id o 'monocarboxílico a l i fá t ic o ,  o con cloruro  

o bromuro de hidrógeno. La característica  sobresaliente  

q.ue estos tres  tipos de compuestos fenolicos, trinucleares  

tienen de común, es q.ue curan e l  caucho bu tilo  con un 

rendimiento práctico, en ausencia de aceleradores de 

naturaleza acida, ta les  como lo s  haluros de metales 

pesados. Este es un resultado completamente inesperado, 

ya que estos compuestos fenolicos trinucleares con 

enlaces m etilénicos, a d iferencia de lo s  polímeros de 

auto-condensación de lo s  2 , 6-d i (h id ro x im e t il)-4-h id ro -  

carb ilfen o les , muestran una actividad vulcanizante en 

e l caucho bu tilo  que sin  poderse esperar es mucho más 

rápida que cualquiera de lo s  2 , 6-d i (h ic ro x im e t il )-4-  

hidrocarb ilfeno les monómeros relacionados, o lo s  políme­

ros de autocondensación de estos monómeros mononucleares.

La denominación "caucho bu tilo " ta l como se 

emplea en esta memoria ha de entenderse en su sentido 

convencional para re fe r irse  a la  clase conocida de 

cauchos sin téticos típicamente obtenidos por copclim eri-
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zación a baja temperatura de una i  soole fina coia una 

pequeña cantidad de un hidrocarburo d io le fín ico  primi­

tivamente designado por caucho CKR-I y en la  actualidad  

denominado comunmente caucho IIR . La denominación IIR  

la  recomienda la  Revista Rubber víorld, en e l  número 

correspondiente a l  mes de a b r i l  de 1$57, pág. 55; y la  

recomienda también pea? v ía  de prueba la  Sociedad Ameri­

cana de Ensayo de Materiales en la  Edición de 1956 del 

"Suplemento a l  L ibro  de Normas de la  ASTLI, incluyendo 

propuestas -parte 6, P lásticos, Aislamiento E léctrico , 

Caucho, M ateriales E lectrónicos- pág. 201, ASTíí 1.418-56T* 

E l caucho bu tilo  comercial contiene corrientemente de 

0,5  a 10/i de d io le fina copolimerizada, como evidencian 

e l IIR-15 y e l IIR -25.

Las isoo le finas generalmente empleadas, tienen 

de 4 a 7 átomos de carbono y se prefieren la s  isomono- 

olefinas ta les como e l isobutileno y e l 2-met i l - 2-buteno. 

E l hidrocarburo d io le fín ico  es una d io lefina conjugada 

que tiene de 4 a 8 átomos de carbono. E l isopreno y e l 

butadieno son la s  más importantes de estas d io le finasj 

otras, son e l piperileno, e l 2 , 3-dim etil-butadieno, e l 

3-m e t i l - l ,3-pentadieno, e l 2-m e t il-1 ,3-pentadieno e l  

1 , 3-hexadieno y e l  2,4-hexadieno. E l copolímero básico  

puede modificarse, s i  se desea, bien por comprender 

otros materiales copolimerizables en la  preparación 

primitiva del copolímero, o tratando e l copolímero 

previamente preparado ononreaetivos adecuados. A sí, e l 

copolímero mucilaginoso de una isoo lefina, ta l como 

e l isobutileno, que contenga de 0,5 a 1Q# de d iolefina  

copolimerizada, ta l como isopreno, puede modificarse
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por la  presencia de un tercer co-monómero, a saber, una 

d io le fina  clorada (por ejemplo cloropreno), en la  mezcla 

de reacción de c o polimerización. Análogamente, durante la  

preparación del copolímero pueden ba ila rse  presentes otros 

monomeros modificadores, ta le s  como e l cloruro de a l i l o  o 

e l cloruro de m etalilo . E l copolímero f in a l contiene, 

corrientemente de 0,5 a 10$ del m aterial d io le fín ico . E l 

contenido de isoo le fin a  puede v a ria r  de 80 a 99, 5$, según 

lo s  monómeros adicionales presentes; e l  contenido de 

isoo le fina  asciende corrientemente a 90-99»5$. Como 

variante, e l copolímero puede modificarse sometiendo e l  

copolímero previamente preparado a la  acción de halógenos, 

corrientemente c loro  o bromo, para producir un copolímero 

modificado que contenga, por ejemplo, de 0 ,2  a 10$ de 

cloro o bromo (ver, por ejemplo, la s  patentes norte­

americanas 2.732. 354- a Morrissey y otros, 24 de enero de 

1956; 2.631.984, a Crawford y otros, 17 de marzo de 1953»

20700.997, a Morrissey y otros, 1 de febrero de 1955 y 

2.720.479, a Crawford y otros, 11 de octubre de 1955). 

lo s  ejemplos de copolímeros mucilaginosos comercialmente 

corrientes de una isoo le fin a  con 0,5  a 10$ de una d io le ­

fin a , comprenden e l "Enjay Butyl B -1 1 " (que es un copolíme­

ro modificado que contiene c loro ) y "Hycar 2202" (que es 

un copolímero modificado que contiene bromo). Así pues, 

la s  expresiones "caucho bu tilo " o "copolímero mucilaginoso 

de una isoo le fin a  con 0,5  a 10$ de una d io le fin a ", o 

sim ilares, usadas en esta memoria comprenden la s  d istin tas  

formas modificadas conocidas del copolímero de caucho 

bu tilo , a s í como e l copolímero no-modificado.

E l caucho bu tilo , a causa de su baja insaturación30
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o le fín ica , presenta un comportamiento bien conocido con 

respecto a lo s  agentes de vulcanización, acusadamente d is ­

tinto del de lo s  demás cauchos elevadamente insaturados, 

ta l como e l cauoho de Hevea y lo s  cauchos sin téticos SBR 

(copolímero butadieno-estireno) y NBR (Copolímero butadieno- 

a c r i lo n i t r i lo ) . La vulcanización del caucho bu tilo  ha 

planteado siempre un problema especia l, y aunque es posible  

vulcanizar caucho bu tilo  con azufre y aceleradores conven­

cionales, y la  vulcanización con azufre no es completamente 

sa tis fac to ria  para muchos fin es , y de ahí la  búsqueda 

ininterrumpida de medios perfeccionados para curar e l  caucho 

bu tilo .

La cantidad de agente fenólico  de curado empleada

en este invento varía  corrientemente (en peso) desde a lred e -  
de

dor de 0 , 25/parte hasta alrededor de 20 partes por 100 

partes de caucho bu tilo . Para e l mejor curado, la  propor­

ción preferida de agente de curado es  de 3 a 16 partes 

aproximadamente por 100 partes de caucho. Cuando se emplea 

como promotor químico para e l  tratamiento térmico por 

molienda a temperatura elevada, como se describe más 

adelante, la  proporción preferida es del orden de 0,25  

partes a menos de 3 partes.

Be acuerdo con la  práctica normal en la  tecnolo­

gía del caucho, e l  caucho bu tilo  (en cuya categoría están 

comprendidos todos lo s  copolímeros i  soole f in a -d i ole fina no 

modificados y modificados antes citados) se mezcla con e l  

agente de curado junto con cualesquiera ingredientes de 

composición adicionales deseados, en cualquier orden de­

seado, según los procedimientos corrientemente empleados 

a l  mezclar compuestos de caucho, con la  ayuda del equipo30
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co rrien te  de mezcla de caucho, t a l  como un m ezclador in terno  

o un molino de r o d i l lo s .

Otros in gred ien tes  m odificadores o de composición, 

pueden ser la s  cargas, que comprenden negro de carbono, 

a r c i l l a s ,  s í l i c e  h id ratada , b lanco de España, o s im ila re s ,  

a s í  como pigmentos y t in te s , y agentes de separac ión  de l 

molde, agentes de in su f la c ió n , ab landadores, p ía s t i f ic a n t e s ,  

agentes "de pega josidad " y  jabones t a l  como la u ra to  de 

z in c .

Para m ate ria le s  que contengan ca rgas  de re fu e rzo ,  

en la  tecn o log ía  d e l b u t i lo  es co rrien te  p repara r primero 

una carga de partida  que contenga caucho b u t i lo ,  carga  y 

una pequeña cantidad de un promotor químico e le g id o , lo s  

agentes de curado a que este invento se r e f ie r e n  pueden 

u t i l i z a r s e  como promotores quím icos para este  tratam iento  

térm ico; la  proporción recomendada es de 0 ,2 5  partes  a 2 , 

partes aproximadamente, a la  temperatura de 17620. ap rox i­

madamente, durante unos 10  m inutos.

Pueden también emplearse para e l  tratam iento de l 

caucho b u t i lo ,  o tros promotores quím icos, an tes de in co r­

porar un agente de curado, de acuerdo con e s te  inven to .

E stos promotores son d is t in to s  compuestos n it ro so s , im idas 

N -c lo r o -c íc l ic a s  y r e so le s  fe n ó lic o s  conocidos como agentes  

de curado para e l  caucho b u t i lo .  E l  método gen e ra l e stá  

d e sc r ito  por Iknayan y o tros en la  patente norteamericana 

2 . 70 2 . 28 7 . Las ven ta jas  de este  tratam iento térm ico  

p re lim in ar, comprenden c a ra c te r ís t ic a s  de labo reo  p e rfec ­

cionadas, mejor d isp e rs ió n  de l negro de humo, de la  s í l i c e  

o de o tras  cargas en e l  caucho b u t i lo ,  e h is t e r e s is  redu­

cida de lo s  eventuales vu lcan izados. Después de term inarse
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la  etapa de molido en oaliente, se añaden otros ingredien­

tes de composición, que comprenden una cantidad apropiada 

de cualquier agente deseado de curado (que, por ejemplo, 

puede ser un agente fenólico  de curado de acuerdo con este  

invento, o puede ser cualquiera de lo s  resoles fenólicos  

descritos por Iknayan y otros en la  patente norteamericana 

antes citada) y la  mezcla se moldea y vulcaniza.

La vulcanización del caucho bu tilo  con lo s  agen­

tes de curado de este invento, se rea liza  calentando e l  

caucho preparado y moldeado, a una temperatura, de 125 a 

2002C., por ejemplo. E l tiempo necesario para completar 

prácticamente e l curado, variará  entre amplios lím ites  

en la  práctica, y dependerá de variab les  ta les  como la  

cantidad de agente de curado empleada, la  temperatura a 

que se ap lica  e l procedimiento, e l  tamaño de lo s  a rtícu los  

curados, e l tipo del aparato, etc. En general, puede 

decirse que lo s  curados sa tis facto rio s  pueden obtenerse 

en períodos de curado variab les  entre 2 minutos y unas 

8 horas. Se comprenderá que e l tiempo necesario estará  

en general en razón inversa a la  cantidad del agente 

vulcaiiizador contenido en e l m aterial de caucho bu tilo  

preparado, y a la  temperatura existente durante e l curado.

La vulcanización puede llevarse  a cabo en un 

molde cerrado a presión adecuada, o puede ap licarse  en 

una estufa en a ire  o una atmósfera conveniente.

Los ejemplos siguientes aclaran  este invento 

y lo  comparan con la  técnica anterior. Todas la s  partes 

son ponderales.

30 Freparacion de lo s  Agentes de Vulcanización
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Los métodos generales para lapreparación de lo s

agentes de curado de este invento, se deta llan  a continua­

ción.

A. S ín tesis de lo s  Trifenoldimetañóles con enlaces 

m etilénioos.

Como ejemplos de un agente de curado de este 

invento, puede citarse  e l 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-h id ro x i-  

m e t il-5 -te rc .-b u t ilb e n e il )-4 -te rc .-b u t ilfe n o l. Los compues­

tos de esta naturaleza contienen dos grupos h id rox im etíli- 

cos l ib re s  y pueden prepararse por e l  procedimiento siguien­

te de dos etapas, partiendo de compuestos conocidos repre­

sentados por e l 2, ó -b is - (b id ro x im e t il )-4- t e r c .-b u t i lfe n o l.  

Todas la s  partes y porcentajes son ponderales.

Etapa 1 s : Formación de un a l t - d im etilenotrifenol.

Una mezcla de 6.000 partes de benceno, 3*000 

partes de p -te rc .-b u t ilfe n o l (unas 20 moles), y 2 partes 

de ácido p-toluenosulfónico, se calienta a ebu llic ión  

sometida a r e f lu jo  en un condensador provisto de llave  

para e l agua. Luego se añaden gradualmente 340 partes 

de 2 , 6-b is (h id ro x im e t il )-4“ te rc .-b u t ilfe n o l (4 moles) 

durante algunas horas a la  mezcla, a través de un tubo 

c¿ue se prolonga hasta e l  fondo del recip iente. Durante 

la  adición q.ue produce una suave reacción exotérmica, 

se precipitan c r is ta le s  blancos de 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-5-  

te rc .-b u t i lb e n c il )-4 -t e rc .-b u t i lfe n o l.  La mezcla se some­

te a r e f lu jo  hasta q.ue deja de aparecer agua en la  l la v e .

La mezcla a continuación se en fría  a la  temperatura 

ambiente, se f i l t r a ,  y e l  2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-5- t e r c . -  

b u t ilb e n c il )-4 -te rc .-b u t ilfe n o l, se amasa con 2.000 

partes de benceno y se f i l t r a  de nuevo. E l rendimiento de30
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tr ife n o l con enlaces e tilén icos, secado a l  a ire , es de 920 

partes ( 4-0?¿ del teó rico ). E l punto de fusión, sin  pu rific a ­

ción, es de 217-22020. y e l equivalente de neutralización  

es de 480-485 (teó rico , 474).

lo s  f i lt ra d o s  pueden conbinarse a continuación 

y mezclarse con 1.2 0 0  partes de p -te rc .-b u t i l  feno l, y una 

parte de ácido p-toluenosulfónico para preparar una segunda 

carga de 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-5- t e r c . -b u t i lb e n c i l ) -4- t e r o . -  

bu tilfen o l. E l resto del procedimiento se lle v a  a cabo 

como antes se ba descrito . E l rendimiento to ta l de la s  

cargas primera y segunda de 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-5- t e r c . -  

b u t i lb e n e i l ) -4-t e rc .-b u t i lfe n o l,  es de 1.50 0  partes por 

lo  menos (como mínimo 79í* de l teó rico ). En la  etapa primera 

de la  reacción se u t i l iz a  un exceso considerable de p -te rc -  

bu tilfen o l, para conseguir la  conversión máxima del b is  

(h id ro x im e t il)-te rc .-b u t ilfe n o l en e l producto deseado.

Etapa 2§ : Eidroxim etilación.

Se deja reposar a la  temperatura ambiente durante 

4 días, sin  agitación , una solución c lara  de 480 partes de 

hidróxido sódico, 4.000 partes de agua, 240 partes de 

alcohol e tilén ico  a l  9 5 1 . 4 2 2  partes de 2 , 6- b i s - ( 2-  

h id ro x i-5 -te rc .-b u t ilb e n c il )-4 -te rc .-b u t ilfe n o l y 900 partes 

de paraformaldehido, Durante este tiempo c r is ta liz a  la  sa l 

monosódica de 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-h id rox im etil-5- t e r c « -  

b u t i lb e n c i l ) -4-t e rc .-b u t i lfe n o l,  que se f i l t r a ,  se amasa 

con una mezcla de 2.000 partes de agua y 1.600 partes de 

alcohol e t í l ic o  a l  95$> y se f i l t r a  de nuevo. Luego se 

disuelve enuna mezcla de 270 partes de ácido acético y 

200 partes de acetona. La solución se v ierte  en 1.000 

partes de agua agitada para p rec ip itar 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-30
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3- h idroxim etil-5 -tere . -b u t i lb e n c i l ) -4-te rc -b u t ilfe n o l, ñ 

íLue se f i l t r a ,  se lava con agua y se seca a l  a ir e .  Luego
i

se amasa en 5.500 partes de éter de petróleo (punto de 

ebu llic ión  60-1109Co) se f i l t r a  y se seca. 21 rendimiento 

de 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-hidroximet i l - 5-te rc -b u t ilb e n c i l ) -

4 - te rc -bu tilfen o l es de 1.306  partes ( 8 1 , del  teó rico ). 

Funde a 140~14520. con descomposición; (e l  baño debe 

caldearse previamente alrededor del punto de fusión, antes 

de que e l tubo de punto de fusión se coloque en é l ) .

Contenido de hidroxim etilo encontrado, 1 1 , 8# (teó rico  

1 1 , 6# ) .

Por este método se han preparado lo s  siguientes  

homólogos del compuesto an terio r (producto de la  etapa 2&), 

que curan análogamente e l  caucho bu tilo  con un rendimiento 

práctico, sin  acelerador:

2 . 6-  b i s - ( 2-h id ro x i-3-hidroximet i l - 5- t e r c -b u t i l -  

ben c il)-4 -m etilfen o l, punto de fusión unos 252C„}

# de hidroxim etilo encontrado, 10 ,9  (calculado

12, 6 ).

2 . 6-  b i s - ( 2-hidroxi-3-hidroxim e t i l - 5-e t i lb e n c i l ) -  

4-iso p ro p ilfen o l, punto de fusión 125- 1 30ac ,j 

porcentaje de hidroxim etilo encontrado, 14,6 

(calculado 13,4).

B. Olorornetilación de los tr ifen o le s  con enlaces 

metilénicos

Los esteres c lorh ídricos de lo s  trifenold im eta- 

noles con enlaces metilénicos, que curan análogamente e l 

caucho bu tilo  con rendimiento práctico y sin acelerador, 

pueden prepararse por e l procedimiento siguiente, u t i l i ­

zando como m ateriales de partida los tr ifen o le s  con enlaces
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m etilénicos preparados de acuerdo con la  etapa 1 § de la  

sección A anterior.

Se hace barbotar cloruro de hidrógeno a l  in te­

r io r  de 3»650 partes de ácido acético g la c ia l agitado a 

5. la  temperatura ambiente, hasta e l punto de saturación,

después de lo  cual se añaden 180 partes (6 moles) de 

paraformaldehidoo A esta mezcla se le  añaden 948 partes 

(2 moles) de 2 ,6 -b is -(2 -h id ro x i-5 “ te rc -b u t ilb e n c il)-4 -te rc -  

b u t il fen o l. Un suave desprendimiento de ca lo r eleva la  

10 . temperatura de reacción a 50- 55s0 . Durante la  reacción se hace 

barbotar a través de la  mezcla, continuamente, cloruro de 

hidrógeno gaseoso, A l avanzar la  reacción de clorom eti- 

lac ión , e l t r ifen o l con enlaces e t i lln ic o s , se disuelve  

gradualmente, Después de 3 horas, la  reacción es completa, 

15» y la  solución clara resultante se v ie rte  en 20.000 partes

de agua corriente f r í a ,  .ui precipitado resu ltante, q.ue es 

2 , 6 -b is -(2 -h id ro x i-3 -c lo ro m etil-5 -te rc -b u t ilb en c il)-4 -  

te rc -b u t ilfen o l, se f i l t r a ,  se lava con agua y se seca 

a l  a ire . E l rendimiento es de 1.126 partes (98,5?* del 

20. teó rico ). E l punto de fusión es de 95 a 10020,} porcentaje

de cloro encontrado, 12 ,4  (calculado, 1 2 , 5 ) .

E l d iéster bromhídrico correspondiente, o sea 

e l 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-bromometil-5- t e r c -b u t i lb e n c i l ) -4-  

te rc -b u t ilfen o l, q.ue análogamente cura e l caucho bu tilo  

2 5 , con un rendimiento práctico y sin  acelerador, puede obte­

nerse utilizando sencillamente bromuro de hidrógeno gaseoso 

en lugar de cloruro de hidrógeno gaseoso. -^1 só lido  color 

crema pálido funde a unos 1008C. con descomposición.

G,. S ín tesis de lo s  D iesteres ."Bencílicos de
Trifenoldimetañóles con enlaces M etilénicos, 
con Acidos Monocarboxxlicos A lifá t ic o s _______30
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con enlaces m etilénicos, con ácidos monocarboxílicos 

a lifá t ic o 3 , se preparan muy fácilmente partiendo de lo s  

trifen o le s  correspondientes con enlaces metilénicos,

5» di-clorom etilados. La preparación siguiente de 2 ,6 -b is -

( 2-h id ro x i-3-a  ce toxime t i l - 5-te rc -b u t ilb e  nc i l ) - 4- t e r c -  

b u tilfen o l, demuestra e l método general de síntesis# Se 

mezclan entre s í ,  a 252c . ,  41 partes de acetato sódico,

530 partes de ácido acético y 106 partes de 2 , 6- b i s -  

10 0 ( 2-h id ro x i-3-c lc ro m etil-5- t e r c -b u t i lb e n c i l ) -4-terc~

bu tilfen o l (0,185 m ol). La mezcla de reacción se calienta  

espontáneamente a 55-602C. y se mantiene a esta tempera­

tura durante 60 minutos. La mezcla de reacción se v ierte  

luego en 5.000 partes de agua f r ía  y e l  precipitado se 

15o f i l t r a ,  se lava con agua f r ía  y se seca a l  a i r e .  E l rendi­

miento de 2 ,6 -b is -(2 -h id ro x i-3 -a c e to x im e til-5 -te rc -b u t il-  

b e n c i l ) -4-t e rc -b u t ilfe n o l, es de 109 partes ( 96?í del 

teó rico )} punto de fusión  95- 10020. L1  ensayo de B e ils te in  

para e l halógeno, es negativo.

20. Otros d iesteres homólogos, pueden prepararse

por simple sustitución de la  s a l sódica del ácido  

monocarboxílico apropiado en lugar del acetato sódico 

del procedimiento del párrafo (C ), an terior, y empleando 

acetona como medio disolvente, en lugar de ácido acético, 

25. con objeto de ev ita r  la  posib ilidad  de obtener esteres

mezclados que contengan acetato además del otro mono- 

carboxilato deseado. En e l caso de obtenerse un preci­

pitado n o -filtrad o , a l  verter e l producto de reacción, 

puede acudirse a una extracción en éter del producto,

3O0 • para su terminado f in a l .



5.

10.

15.

20.

25.

o

Por e l procedimiento detallado en e l  párrafo 

anterior, 114,2 partes de 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-c lo ro -  

m e til-5 -te rc -b u t ilb e n c il)-4 -te rc -b u t ilfe n o l ( 0,2  mol) 

se convirtieron, en 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-s te a ro ilo x im e til-  

5 -te rc -b u t ilb e n c il)-4 -te rc “b u tilfen o l, empleándose 153 

partes de estearato sódico y 590 partes de acetona. E l 

producto era un só lido  blando y cereo; e l rendimiento fue 

de 178 partes; e l ensayo B e ils te in  para e l halógeno, fuá 

negativo.

SJjaiEEO 2.

Este ejemplo demostrará e l curado de caucho 

b u tilo  con un trifenoldim etanol de enlaces metilénicos, 

a saber, 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i -3-h id rox im etil-5- t e r c -b u t i l -  

b e n c il)-4 -te rc -b u t ilfe n o l, con un rendimiento práctico, 

sin  acelerador de naturaleza acida. E l grado de curado 

por esta agente de curado, se contrasta y describe en 

la  patente norteamericana ns 2 . 7 0 1 , 895.

Una carga principal o de partida, se mezcló en 

un mezclador interno Bambury, en la  proporción de 100 

partes IIR-15 (anteriormente conocida como GR-I 15, que 

es un copolímero de isobutileno e isopreno, 98: 2 , según 

Rubber Ag, 561 (1954), 40 partes de negro de humo,

6 partes de un aceite hidrocarburado, y una parte de 

Super Beckacite 1.001 (que se dice en un re so l preparado 

partiendo de 4 -te rc -b u tilfen o l y formaldehido, en pre­

sencia de hidróxido sódioo). la  mezcla se sometió durante 

10 minutos a la  acción del mezclador Bambury a 177fi0 .,  

con objeto de reducir la  h iste res is  de lo s  materiales 

últimamente curados a obtener de la  carga de partida. 

Partes de ésta se mezclaron a continuación separadamente30
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continuación para formar una se r ie  de productos. Partes 

de estos m ateriales se curaron en moldesde 15 2 ,5  x 15 2 ,5  

x 2,54  mm. sometidos a presión, separadamente a 1452c. y 

a 15 32C?. ,  durante lo s  pex’íodos indicados. Los materiales 

5 o se enfriaron a la  temperatura ambiente y se ensayaron

convencionalmente, como se indica, para determinar e l  

grado de curado o La resistencia a la  tensión y a la  

elongación a la  rotura, se midieron en una máquina Scott, 

para ensayos de tensión y e l  módulo a 300;¿ de elongación,

10 . se midió en una máquina autográfica de resistancia -esfuerzo0



5  CENTIMOS!

M aterial
Carga principal
2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-
3-  hidroxime t i l - 5-  
te rc -b u t ilb e n c il) -
4- - tere - b u t i l f  enol

1
147
3.3

2
147
60 5

3
147
9.8

4
147

16.3

5
147

Super Beckacite 1001 — — — _ 7.5

Propiedades con curado a 145aC<

Tiempo de curado 
(minutos)

Resistencia a la  
tensión lib ra s /  
pulgada2

Elongación, ‘fe

Módulo a #300f  de 
elongación

(minutos)

Resistencia a la  
tensión lib ra s /  
pulgada2

Elongación, f°

Módulo a f 300$ de 
elongación

30 440 640 795 780 65
60 835 1300 1455 1485 110

120 1140 1760 1945 2070 510
240 1580 1970 2410 2255- 1220

30 1230 1080 990 910 2800
60 820 750 690 700 1950

120 700 650 620 610 1200
240 640 570 560 490 790

30 75 100 100 125 25
60 160 250 300 325 50

120 225 400 500 575 75
240 375 650 800 1000 185

Propiedad'es, con curado a 1532C.

irado
I

30 755 1180 1310 1300 90
60 1120 1730 2010 2000 430

120 1490 2140 2220 2 110 1070
240 1840 2060 2260 1990 1600

30 870 780 760 800 2800
60 700 690 690 660 1320

120 640 630 580 520 830
240 620 520 500 400 660

30 150 200 225 225 35
60 225 400 450 525 60

120 350 600 750 875 150
240 500 750 975 1200 325
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5.

10o

15o

20o

25.

S I ejemplo anterior demuestra que:

(a ) Pe modo completamente inesperado, e l 2 ,6 - 

b i s - ( 2~h id rox i-3-h id rox im etil-5- t 9rc -b u t i lb e n c i l ) -4- t e r c -  

bu tilfen o l, un trifenoldim etanol con enlaces m etilénicos, 

cura e l caucho bu tilo  en condiciones prácticas, en ausencia 

de un acelerador de tipo ácido*

(b ) E l agente de curado de este invento, cura 

e l caucho bu tilo  con mucha mayor rapidez y de modo más 

completo que la  Supper Beckacite 1 . 00 1, reso l fenólico  

agente de curado del bu tilo  que sirve de ejemplo para e l 

invento descrito en la  patente norteamericana 2 *7 0 1. 895. 

EJEMPLO 3.

Este ejemplo demostrará que lo s  agentes de curado 

de este invento pueden también acelerarse con haluros de 

metales pesados ta l como e l  SnClg^HgO,

Se mezcló una carga de partida, en un mezclador 

Banbury interno, como en e l ejemplo 1 , pero sin  e l aceite  

hidrocarburado, fiartes de esta carga de partida se mezcla­

ron s eparadamente en un molino para caucho con los  materia­

le s  indicados a continuación para formar una serie  de 

productos. Partes de estos se curaron como en e l ejemplo 1 

a 15320. durante lo s  períodos indicados. Los m ateriales 

se enfriaron a la  temperatura ambiente y se ensayaron 

convencionalmente, como se indica para determinar e l  

grado de curado.



M aterial 6 7 8 9
Carga principal (ejemplo 2 ) 141 141 141 141
Supper Beckacite 1.001 
2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-h id rox i­

me t i l -5 - t e r c -b u t i lb e n c i l ) -4-

6.6 6,6

6.6te rc -bu tilfen o l — — 6.6
SnCl2 . 2H20

Propiedades f ís ic a s

Tiempo de curado (minutos)

1 .8 1.8

Resistencia a la -tensión 15 110 1900 1140 2190
( lib ra  s /pulga da ¿) 30 440 2040 1800 2290

60 1000 2000 2280 2280
120 1500 1320 2170 2170

Elongación ($ ) 15 2500 540 810 490
30 1380 460 670 450
60 860 380 550 390

120 650 300 440 360

Modulo a 300$ de elongación 15 50 750 240 910
( libras/pulgada2 ) 30 90 990 490 1150

60 200 1280 830 1320
120 420 1820 12 10 1430

E l ejemplo anterior muestra q.ue e l  cloruro  

estannoso acelera e l  curado del caucho bu tilo  tanto con 

2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i -3-hidroximet i l - 5-te rc -b u tilb e  n c i l ) - 4-  

te rc -b u t ilfen o l y Super Beckacite 1.001, y comunica a los  

5. m ateriales aproximadamente e l mismo grado de curado

(m ateriales 12 y 14). Sin embargo, dado <iue e l  agente de 

curado de este invento, no acelerado, cura inesperadamente 

e l caucho bu tilo  con mucha mayor rapidez q.ue la  Super 

Beckacite no aoS.erada, existe una gran ventaja en e l  

empleo de nuestro nuevo aceite  de curado para m ateriales10



que contengan o estén cerca de contener m ateriales tex t ile s  

que pudieran convertirse en tiernos por aceleradores ta les  

como e l cloruro estannoso. Solamente lo s  m ateriales 13 y 14 

aclaran este invento»

5» BJBMHiO 4.

Este ejemplo demuestra la  ap licación  práctica de 

este invento oon dos homólogos del trifenoldim etanol, con 

enlaces metilénicos, del ejemplo 3o Son e l 2 ,6 -b is~ (2 -  

h id ro x i-3-hidroxime t i l - 5- e t i lb e n c i l ) - 4- i  soprop ilfeno l, y 

10 » e l 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i -3-h id rox im etil-5-t e r c -b u t i lb e n c i l ) -

4-m etilfeno l.

Se mezcló una nueva carga principal en un mez­

clador interno Banbury, igu a l q.ue en e l  ejemplo 1. Partes 

de esta carga principal se mezclaron separadamente en un 

15* molino para caucho, con lo s  m ateriales indicados a conti­

nuación, para formar una se r ie  de productos, partes de 

lo s  cuales se curaron a 1532 durante lo s  períodos indica­

dos. Los m ateriales se enfriaron  a la  temperatura ambiente 

y se ensayaron de modo convencional, como se indica, para 

20. determinar e l grado de curado»
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147

M aterial
Carga principal
2 . 6-  b i s - (  2-h id r ox i- 3-hidroxime t i l - 5-  
e t ilb e  n c i l ) - 4- i  s opr o p i lf  enol 
( 0.018  mol)

2 . 6-  b is -  ( 2 -M d rox i- 3-hidroxime t i l - 5 -  
te rc -b u t ilb e n c il) - 4-m e tilf  enol 
( 0.018  mol)

2 . 6-  b i s - ( 2 -h idroxi-3“h idroxim etil-5 - 
te rc -b u t ilb e n c il) -4 -te rc -b u t ilfe n o l  
(0,013 mol)

Laurex

10 11
147 147

3.4

8.9

2.5 2.5
9.7
2.5

Propiedades f ís ic a s

Tiempo de curado (minutos)

Resistencia a la  tensión, 
( l ib ra  s /pulga da- )

Elongación,

Módulo a 300¡¡¿ de elongación

30 1200 1330 1690
60 1550 1610 1910

120 1820 1750 1940

30 630 550 650
60 600 540 600

120 540 480 500

30 320 410 405
60 485 545 600

120 695 650 835

E l ejemplo an terio r muestra que dos homólogos 

(productos 10 y 1 1 ) de 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-h id rox im etil- 

5 -te rc -b u t ilb e n c il)-4 -te rc -b u t ilfe n o l (producto 12) 

curarán también e l caucho bu tilo  en grado práctico por 

5. e l  método de este invento.

■aJEMHiO 5 o

Este ejemplo demuestra e l  curado del caucho 

bu tilo  con d iésteres bencílicos de un trifenoldim etanol 

con enlaces m etilln icos, mediante dos ácidos alcanoioos 

d istin tos. Los dos diésteres son: 2 ,6-b is - (2 -h id r o x i -3“10



ace to x im etil-5 -te rc -bu tilb en c il)-4 -te ro -bu tilfen o l y 2 ,6 - 

b i3- ( 2-h id ro x i-3-e s tea ro ilo x im etil-5- t e rc -b u t i lb 3n c i l ) - 4-

te ro -bu tilfen o l.

Se mezcló una carga principal en un mezclador 

Banbury interno, en la  proporción de 100 partes de IIR-25  

(primeramente denominada G B -I-2 5 ) ,  40 partes de negro de 

humo y como ayuda para e l  tratamiento, una parte de Super 

Becbaciíe 1.001. La mezcla se masticó durante 10 minutos

en e l mezclador Banbury a 177SC., con objeto de reducir 

10# la  h isté res is  de losm ateriales finalmente curados a obte-i
ner fie la  carga p r in c ip a l,. partes de la  cual se mezclaron 

separadamente en unmolino para caucho, con lo s  m ateriales 

indicados a continuación, para formar lo s  productos in d i­

cados. Partes de éstos se curaron a 1532> se en friaron  a

15.

20 .

25.

13 14
141.0 141.0

9.3 -

10 .0

la  temperatura ambiente y se ensayaron de modo convencional,

como se indica, para determinar e l  grado de curado.

M aterial 
Carga principal
■2,6- b i s - (  2 -h iarox i-3 -acetox im etil-5 - 

te rc -b u t ilb sn c il) -4 -te rc -b u t ilfe n o l  
2 , 6-b i  s - ( 2-h id r ox i - 3-e  stea r  oiloxime t i l -  
5 -te rc -b u t ilb e n c il)-4 -te rc -b u t ilfe n o l

Propiedades f ís ic a s

Tiempo de curado (minutos)

Resistencia a la  tensión, 
libras/pulgada2

Elongación, i°

Módulo a 30O/Ó de elongación

15 1560 1550
30 2000 2230
60 2310 2380

120 2270 1680

15 700 . 760
30 650 720
60 590 620

120 480 430

15 335 200
30 525 400
60 810 700

120 1135 950
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10c

15c

20c

25.
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E l ejemplo anterior demuestra q.ue dos diésteres  

bencílicos d istin tos de trifenoldim etañóles con enlaces 

metilánicos, curan también e l caucho bu tilo  en grado prác­

tico , sin  acelerador de naturaleza acida.»

EJEMPLO 6.

Este ejemplo demuestra e l curado de caucho 

bu tilo  con e l d iéster clorh ídrico de un trifenoldim etanol 

de enlaces metilénicos, a saber, con 2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-  

c io ro m etilo -5 -te rc -bu tilb en c il)-4 -te rc -bu tilfen o l.

Una carga principal con la s  proporciones de 100 

partes de IRR-15 (anteriormente denominada GE-I 15» que es 

un copolímero de isobutileno e isopreno, 98: 2 , según 

Eubber Age 74, 561 (1954), 40 partes de negro de humo 

y como ayuda de tratamiento una parte de Super Beckacite 

1 . 001, se masticó durante 10 minutos en un mezclador 

Banbury a 177fi0 ., con objeto de reducir la  fcistéresis  

de lo s  productos finalmente curados a preparar partiendo 

de la  carga p rinc ipa l, una parte de la  cual se mezcló a 

continuación en un molino para caucho, con e l m aterial 

indicado a continuación, para formar e l producto.

Partes del m aterial se curaron en moldes de 

152 x 152 x 2,5  mm., bajo presión y a 15320 . durante los  

períodos indicados. Los d istin tos m ateriales curados se 

enfriaron luego a la  temperatura ambiente y se ensayaron 

de modo convencional, como se indica, para determinar e l 

grado de curado. La resistencia a la  tensión, la  elonga­

ción a la  rotura y e l  módulo a 30Q¿ de elongación, se 

midieron como en e l  ejemplo 2 .
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2 , 6- 'b i s - (2-h id ro x i-3-c lo rom etil- 
5- t e r c -b u t i lb e n c i l ) -4-te rc *-bu til- 8 
fenol

Laurex

Propiedades f ís ic a s

Tiempo de curado (minutos)

Resistencia a la tensión, 15 1840
l ib ra  s /pulga da 2 30 2160

60 2030
120 2540

Elongación, tfo 15 550
30 490
60 420

120 450

Módulo a 300?» de elongación 15 650
30 875
60 —

120 1500

E l ejemplo anterior demuestra que e l  d iéster  

clorh ídrico  de un trifenoldim etanol con enlaces m etilé- 

nicos, a saber, e l  2 , 6- b i s - ( 2-h id ro x i-3-clorome t i l - 5-  

te rc -b u t i lb e n c il )-4-te rc --bu tilfen o l, curará e l caucho 

15« bu tilo  en grado práctico»

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, a s í como la  manera de re a liz a r lo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente 

20. indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto.no a lteren  su principio fundamental. También 

se hace constar que e l invento corresponde a una so lic itud  

presentada en Norteamérica con fecha 9 de marzo de 1959, 

n2 ser. 797.881 acogiéndose por lo  tanto, a lo s  beneficios



<lue conceden lo s  convenios internacionales en v igor, 

siendo lo  que constituye la  esencia del re fe r id o  invento 

y por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 años 

en España: "Procedimiento para la  vulcanización del caucho 

b u t ilo " ; caracterizándose por lo  siguiente:

1 -o - Procedimiento para la  vulcanización del 

caucho bu tilo , caracterizado por comprender e l hacer 

reaccionar 100 partes en peso de un copolímero elastómero 

de una proporción elevada de isoo le fin a  y de una pequeña 

proporción de d io le fin a  copolimerizable con é l ,  con de 

0,25  a 20 partes aproximadamente en peso de un compuesto 

trinuclear de la  fórmula

en la  que lo s  sustituyentes R y R, son rad ica les  a lk í lic o s ,  

uno de lo s  cuales por lo  menos contiene como mínimo 3 áto­

mos de carbono, y e l  sustituyente X se e lige  del grupo 

constituido por rad ica les h id rox ilo , a c ilo x i a l i fá t ic o s  

que contengan como mínimo 2 átomos de carbono, y átomos 

de cloro  y bromo, a una temperatura del orden de 125 a 

2002C. aproximadamente, durante un período de 2 minutos 

a 8 horas.

22 .- Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación  1§, caracterizado porque e l copolímero 

elastómero de isoo le fin asd io le fin a  es e l isobutileno:
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5.

10.

15.

20.

25.

32. -  Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación 2a, caracterizado porque e l agente 

trinuclear de curado es e l  2 ,6 -b is -(2 -M d ro x i-3 -h id ro x i-  

m etil-5 -te rc -b u t ilb e n c il)-4 -te rc -b u t ilfe n o l.

42. -  Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación  2§, caracterizado porque e l agente 

trinuc lear de curado es e l  2 ,6 -b is -(2 -h id ro x i-3 -h id ro x i-  

m etil-5 -te rc -bu tilb en c il)-4 -te rc -m etilfen o l.

52 . -  Procedimiento, según lo  especificado en 

la  re iv indicación  2§, caracterizado porque e l agente 

trinuclear de curado es e l 2 ,6 -b is -(2 -h id ro x i-3 -a ce to x i-  

m etil-5 -te rc -b u t ilb e n c il)-4 -te rc -b u t ilfe n o l,

62 .- Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación  2§, caracterizado porque.el agente 

trinuc lear de curado es e l  2 ,6 -b is -(2 -h id ro x i-3 -e s te a ro il-  

o x im eto x il-5 -te rc -bu tilb en c il)-4 -te rc -bu tilfen o l.

7a. -  Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación  1®, caracterizado porque e l agente 

trinuc lear de curado es e l  2 ,6 -b is -(2 -h id ro x i-3 -c lo ro -  

m etil-5 -te rc -b u t ilb e n c il)-4 -te rc -b u t ilfe n o l.

82. -  Procedimiento para la  vulcanización del 

caucho bu tilo , caracterizado por comprender la  obtención 

de un vulcanizado que contenga 100 partes en peso de un 

copolímero elastornero de una proporción elevada de 

isoo le fin a  y una proporción reducida de d io le fin a , y de 

3 a 16 partes aproximadamente en peso de un agente 

trinuc lear de curado, de la  fórmula estructural
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en la  que lo s  sustituyentes H y E' son rad ica les  a lk ílic o s  

uno de lo s  cuales por lo  menos contiene como mínimo 3 áto­

mos de carbono, y e l sustituyante X se e lig e  del grupo 

constituido por rad ica les h idroxilo  y rad ica les a c ilo x i  

5. a li fá t ic o s , que contengan de 2 a 18 átomo de carbono, y

átomos de oloro y bromo.

9s o- Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación  8&, caracterizado porque e l  copolímero 

elastómero de isoo le  f  ina : d i d e f in a  es e l isobutileno:

10. isopreno.

102o- Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación  8®, caracterizado porque e l agente 

trinuc lear de curado es e l 2 ,6 -b is -(2 -h id ro x i-3 -M d ro x i-  

me t i l-5 -te rc -b u t i lb e  n c i l ) - 4 - te rc -b u t ilfe n o l.

15. 112c-  Procedimiento, según lo  especificado en

la  reivindicación  8s, caracterizado porque e l  agente 

trinuclear de curado es e l  2 ,S -b is -(2 -h id ro x i-3 -h id ro x i-  

me t i l -5 -t e rc -b u t i lb e n c i l )-4 -m etilfen o l.

122.- Procedimiento, según lo  especificado en 

20. la  reiv ind icación  10&, caracterizado porque e l  agente

trinuclear de curado es e l 2 ,6 -b is -(2 -h id rox i-3 ~acetox i- 

m etil-5 -te rc -b u t ilb a n c il)-4 -ta rc -b u t ilfe n o l.
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5.

10o

13a. -  Procsdimiento, según lo  especificado on 

la  reivindicación  108, caracteriza cío porgue e l ájente  

trinuclear de curado es e l  2 ,6 -b is -(2 -h id ro x i-3 -3 s te a ro il-  

os im etil-S -te rc -bu tiroen c il) -4 -icrc -Toutilí sno l.

14-2 Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación  10§, caracterizado pcrq.ua e l  agente 

trinuc lear de curado e s  e l  2 ,5 -b is -(2 -2 iid rax i-3 -o lo ro - 

m etil-5 -terc-T3utilbencil)“4 -te rc -bu tilfeu o l,

15a. -  Procedimiento para la  vulcanización del 

caucho "butilo; t a l  y como lúe da sustancialmeate descrito
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