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Este invento se refiere a un nuevo procedimisnto
para vulcanizar caucho butilo por medio de ciertos trifenol-
dimetanoles, con enlace metilénico, y los ésteres benci{licos
a ellos corregspondientes,

5, Los agentes de vulcanizacidn de este invento,
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en la que X e¢s -OH, -OCOR", ~C1 o =Br, y R, R' y R" son
gruPos alkilo que pueden ser iguales o dist 1ntos, por 1o
menos uno de los grupos R y R' contienen como minimo 3
8tomos de carbono y R" contlene de 2 a 18 dtomos de
carbono,

Previamente se ba descrito, en la patente
norieamericana n? 2,701.8%5, concedida a Tawney y Little,
el 15 de febrero de 1955, Que puede realizarse una
excelente vulcanizacidn del caucho butilo por medio de
los 2,6-dihidroximetil=4-hidrocarbilfenoles y sus
Productos de auto-condensacidn. Este método perfeccionado
de vulcanizar o curar el caucho butilo, resulta especial~-
mente valioso cuando se acelera por haluro de metales
pesados, como se describe en la petente norteamericana
ne 2,726,224 concedida a Peterson y Batts el 6 de
diciembre de 1955. Como se describe en 12 patente norte-
americana n? 2,830,970, concedida a Tawney el 15 de abril
de 1958, los 2,6-di(aciloximetil)=4-hidrocarbilfenoles,
curardn también el caucho butilo con un rendimiento
practico, cuando sé aceleran por haluros de metales

pesados, y solamente de este modo. Asi, ha resultado de
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e

>

5

curado fendlicos, que se dssarrolle con rapidez suficiente
gin emplear aceleradores de naturaleza dcida.

Lsto puede llevarse a cabo con los agentes de
curado de este invento,

Se ha couprobado que el caucho butilo puede
curarse o vulcanizarse calentdndolo mezclado con determi-
nados trifenoldimetanoles de enlace metilénico, 0 108
correspondientes diésterce bencf{licos en los aue los
grupos alcohdlicos del dimetanol se han esterificado
con un acido monocarboxilico alifdtico, o con cloruro
0 bromuro de hidrégeno. La caracter{stica sobrssaliente
Que estos tres tipos de compuestos fendlicos, trinucleares
tiensn de comin, es que curan el caucho butilo con un
rendimiento prdctico, en ausencia de aceleradores de
mturaleza acida, tales como los haluros de metsles
Pesados. Este es un resultado completamente inesperado,
ya Gue estos compuestos fendlicos trinucleares con
enlaces metilénicos, a diferencia de los polimeros de
auto-condensacidén de los 2,6~di(hidroximetil)=-4-hidro~
carvilfenoles, muestrer una actividad wvulcanlzante en
el caucho butilo que sin poderse esperar es mucho més
rdpida que cualquiera de los 2,6-di(hicroxime+til)=4~
hidrocarbilfenoles mondmeros relacionados, o los polime-
ros de autocondensacidn de estos mondmeros mononucleares.

La denominacidn "caucho butilo" tal como se
emplea en esta memoria ke de enienderse en su sentido
convencional pare referirse a la clase conocida de

cauchos sintéticos tipicamente obtenidos por copclimeri-



zacidén a baja temperatura de una isoolefina con-ﬁna
pequefiz cantidad de un kidrocarburo diolefinico primi-
tivanente designado por caucho GR-I y en la actualidad
denomirado comunmente caucho IIR. La dencminacidn IIR
5o la recomienda la Revisia Rubber TWorld, en el mimero
correspondiente al mes de abril de 1557, pdg. 55; y la
recomienda también por viz de pruebz la Sociedad Ameri-
cana de Snsayo de Hateriales en la EBdicidn de 1956 del
"Suplemento al Libro de Normas de la ASTH, incluyendo

100 propuestas -parte 6, Plasticos, Aislamiento Kléctrico,
Caucho, Liateriales Electrdénicos- pdg. 201, Aém 1.418-56T,
El caucho butilo comercial contiene corrientemente de
0,5 a 104 de diolefina copolimerizada, como evidencian
el IIR-15 y el IIR-25,

15, las isoolefiras generalmente empleadas, tienen
de 4 & 7 dtomos de carbono y se prefieren las isomono-
olefinas tales como el igobutileno y el 2-metil-~-2-butsno.
Bl hidrocarburo diolefinico es una diolefina conjugada
que %tiene de 4 a 8 dtomos de carbono, EL isoprero y el

20, butadieno son las nds importantes de estas diolefinas;
otras, son el piperileno, el 2,3-dimetil~buiadieno, el
3=-metil-1, 3=pentadieno, el 2-metil-1, 3=pentadieno el
1y 3~hexadieno y el 2,4~hexadienoe &1 copolimero bdsico
Puede modificarse, si se desea, bién por comprender

25, otros materiales copolimerizables en la preparzidn
rrinitiva del copolimero, © tratando el copolimero
Previamente preparado conreactivos adecuados. Asi, el
copolimero mucilaginoso de unz isoolefina, tal comc
el isobutileno, que contenga de 0,5 a 10% de diolefima

30. copolimerizada, tal como isopreno, puede modificarse
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por la presencia de un tercer co-mondémero, a saber, una
diolefina clorada (por ejemplo cloropreno), en la mezcla
de reaccidn de copolimerizacidn., Andlogamente, durante la
preparacion del copolimero pueden hallarse presentes otros
monomeros modificadores, tales como el cloruro de alilo o
el cloruro de metalilo. E1 copolimero final contiene,
corrientemente de 0,5 a 10% del material diolefinico., El
contenido de isoolefina puede variar de 80 a 99,5%, segin
los monémeros adicionales presentes; el contenido de
igoolefima asciende corrientemente a 90»99,5%..Como
variante, el copolimero puede modificarse sometiendo el
copolimero previamente preparado a la accidén de haldgenos,
corrientemente cloro o bromo, para producir un copolimero
modificado que contenge, por ejemplo, de 0,2 a 10% de
cloro o bromo (ver, por ejemplo, las patentes norte-
americanas 2,732,354 a Morrissey y otros, 24 de enero de
19565 2.631.984, a Crawford y otros, 17 de marzo de 1953;
2,700,997, a Morrissey y otros, 1 de febrero de 1955 y
20,720,479, a Crawford y oiros, 11 de octubre de 1955).

Los ejemplos de copolimeros mucilaginosos comercialmente
corrientes de uma isoolefima con 0,5 a 10% de una diole-
fina, comprenden el "Enjay Butyl B-11" (que es un copolime-
ro modificado que contiene cloro) y "Hycar 2202" (que es
un copolimero modificado que contiene bromo). As{ pues,
las expresiones "caucho butilo" o "copolimero mucilgginoso
de una isoolefina con 0,5 a 10% de urme dlolefima", o
similares, usadas en esta memoria comprenden les distintas
formas modificedas conocidas del copolimero de eaucho
butilo, as{ como el copolfmero no-modificedo.

Bl caucho butilo, a causa de su baja insaturacién
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olefinica, presenta un comportamiento bien conocido con
respecto a los agentes de vulcanizacidn, acusadamente dis-
tinto del de los demds cauchos elevadamente insaturados,
tal como el caucho de Hevea y los cauchos sintéticos SBR
5e (copolimero butadieno-estireno) y NBR (Copolimero butadieno-
acrilonitrilo). La vulecanizacidn del caucho butilo ha
planteado siempre un problema especial, y aunque es posible
vulcanizar caucho butilo con azufre y aceleradores conven=—
cionales, y la vulcanizacidn con azufre no es completamente
10, satisfactoria para muchos fines, y de ahi la bisqueda
ininterrumpida de medios perfeccionados para curar el caucho
butilo.
La cantidad de agente fendélico de curado empleada
en este invento varia corrientemente (en peso) desde alrede~
15, dor de 0,25/%:rte hagta alrededor de 20 partes por 100
partes de caucho butilo. Para el mejor curado, la propor-
cidn preferida de agente de curado es de 3 a 16 partes
aproximadamente pof 100 partes de caucho. Cuando se emplea
como promotor quimico para el tratamiento térmico por
20, molienda a temperatura elevada, como se describe mds
adelante, la proporcién vreferida es del orden de 0,25
Partes a menog de 3 partes.
De acuerdo con la préctica normal en la tecnolo-
gia del caucho, el caucho butilo (en cuya categoria estdn
25. comprendidos todos los copolimeros isoolefim-~diolefina no
modificados y modificados antes citados) se mezcla con el
agente de curado junto con cualesquiera ingredientes de
compogicidn adicionales deseados, en cualquier orden de-
seado, segﬁn los procedimientos corrientemente empleados

30. 2l mezclar compuestos de caucho, con la ayuda del equipo
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corriente de mezcle de caucho, tal como un mezclador interno

0 un molino de rodillos,

Otros ingredientes modificadores o de composiciédn,
Pueden ser las cargas, Que comprenden negro de carbono,
arcillas, sflice hidratada, blanco de Espafia, o similares,

as{ como pigmentos y tintes, y agentes de separacidn del

molde, agentes de insuflacidn, ablandadores, plastificantes,
agentes "de pegajosidad" y jabones tal como laurato de !
zinc. i

Para materiales que contengan cargas de refuerzo, @
en 1la tecnologia del butilo es corriente preparar primero
una carga de partida que contenga caucho butilo, carga y
uma pequefia cantidad de un promotor quimico elegido. Los
agentes de curado & que este invento se refieren pueden
utilizarse como promotores quimicos rara este tratamiento
térmico; la proporcidn recomendada es de 0,25 partes a 2,
partes aproximsdamente, a la'temperatura de 1768C., aproxi-
madamente, durante unos 10 minutos.

Pueden también emplearse para el tratamiento del
caucho bﬁtilo, otros promotores quimicos, antes de incor-
porar un agente de curado, de acuerdo con este invento.
BEstos promotores son distintos compuestos nitrosos, imidas
N-cloro~ciclicas y resoles fendlicos conocidos como agentes
de curado para el caucho butilo. B1 método general e std
descrito por Iknmayan y otros en la patente norteamericana
2.702,287. Las ventajas de este tratamiento térmico
preliminar, comprenden caracter{sticas de laboreo perfec-
ciomdas, mejor dispersidn del negro de humo, de la silice
0 de otras cargas en el caucho butilo, e histeresis redu- i

cida de los eventuales vulcanizados. Después de terminarse
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la etapa de molido en calisnte, se afiaden otros ingredien-
tes de composicidn, que comprenden una cantidad apropiada
de cualguier agente deseado de curado (que, por ejemplo,
puede ser un agente fenllico de curado de acuerdo con este
invento, o puede ser cualquiera de los resoles fendlicos
descritos por Iknayan y otros en la patente norteamsricana
antes citada) y la mezcla se moldea y vulcaniza.

La vulcanizacidn del caucho butilo con los agen=-
tes de curado de sste invento, se realiza calentando el
cauvcho preparado y moldeado, & una temperatura de 125 a
2002C., por ejemplo., Ll tiempo necesario para complatar
prédcticamente el curado, variard entre amplios limites
en la prdctica, y dependerd de variables tales como la
cantidad de agente de curado empleada, la temperatura a
qus ge aplica el rrocedimiento, el tamafio de los articulos
curados, el tipo del aparato, etc, En general, puede
decirse que los curadog satisfacicrios pueden obtcnerse
en periodos de curado variables entre 2 ninutos y vwes
8 horas. Se comprenderd que el tiewmpo necssario estard
en general en razén inversa a la cantidad del agente
vulcanizador contenido en el material de caucho butilo
preparado, y a la temperatura ezistents durantes el curado.

Ia vulcanizacidn puede llesvarse a cabo en un
molde csrrado a presidn adecuada, o puede aplicarae en
una estufa en aire o uma atmdsfera convenientes

Los ejewplos siguientes aclaran esie inveanto
vy lo comparan con la téenica anterior. Todas las partes
son ponderales.

SJEMYLO

o

Preparacidn de los Agentes de Vulcanizacidn.
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Los nétodos generales para lapreparacion ds los
agenies de curado d¢ este invento, se detallaun a continua-
Ciéno

A. Sintesis ds los Trifenoldimzesanoles con enlace

———

metilénicos.

Como ejemplos de un agente de curado de este
invento, puede citarse el 2,6-bisg—(2-hidroxi-3-hidroxi-
metil=S=-terc.-butilbencil )=-4-terc.-butilfenol, Los compues~
tos de esta maturaleza contienen dos zrupos hidroximet{li-
cos libres y pueden prepararse por el procedixiento sigulen=-
te de dos etapas, rartiendo de compuestos conocidos repre-
sentados por el 2,6-bis—(hidroximetil)-4-terc.-butilfenol.
Todas las paries y porceniajes son ponderales.

Ttapa 18: Formacibn de un alt-dinmetilenotrifenol,

Una mezcla de 6,000 partes de benceno, 3.000
partes de p-terc.-butilfenol (unas 20 moles), y 2 partes
de dcido p-toluenosulfénlico, se calienta a ebullicidn
sometida a reflujo en un condensador provisto de llave
Para el agua. Luego se afiaden gradualmente 340 gartes
de 2,6-bis(hidroxinetil)-4=-terc.~butilfenol (4 moles)
durante algun2s horas a la mezcla, a través de un tubo
que se prolonga hasta el fondo del recipiente. Durante
la adicidn que produce una suave reaccidn exotérmica,
se precipitan cristales blancos de 2,6-bis=(2-hidroxi=5-
terc.-butilbencil)-4-terc.-butilfenol. La mezcla se some-
te a reflujo hasta que deja de aparecer agua en la llave,
Ia mezcla a continuacidn se enfria a la temperatura
ambiente, se filtra, y el 2,6~bis-(2-nidroxi=S=terc.-
butilbencil)-4-terc.-butilfenol, se amasa con 2.000

rartes de benceno y se filtra de nuevo. E1 rendimiento de
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trifenol con enlaces etilénicos, secade al aire, es de 920

partes (40» del tedrico). El punto de fusidn, sin purifica=
cién, es de 217-2202C, y el equivalente de neutralizacidn
es de 480-485 (tebrico, 474).

Los filtrados pueden combinarse a continuacidn
v mezclarse con 1,200 partes de p-terc.-butil fenol, y uma
parte de dcido p-toluenosulfdénico para preparar una segunda
carga de 2,6=bis~-(2-hidroxi-5-terc.-butilbencil)-4-terc,-
butilfenol, Bl resto del procediaiento se lleva a cabo
como antes se ha descrito. El rerdimiento total de las
cargas primera y segunda de 2,6-bis—(2-hidroxi;5-terc.-
butilbencil)=4~-terc.~butilfenol, es de 1.500 partes por
1o menos (como winimo 79% del tedrico). ¥n la etapa primera
de la reaccidn se utiliza un exceso considerable de p-terc-
butilfenol, para conseguir la comversidén mdxima del bis
(hidroximetil)-terc.-butilfenol en el producto deseado.

Btapa 28 : Hidroximetilacidn.

Se deja reposar a la temperatura ambiente durante
4 dias, sin agitacidn, una solucidén clara de 480 partes de
hidréxido sddico, 4.000 partes de agua, 240 partes de
alcohol etilénico al 95#, 1.422 martes de 2,6-bis-(2~-
hidroxi-5-terc.-butilbencil)—-4-terc.-~butilfenol y 900 partes
de paraformaldehido. Durante este tiempo cristaliza 1la sal
monogddica de 2,6-bis=(2-hidroxi-3~hidroximetil-5=terc.-
butilbencil)-4-terc.~butilfenol, que se filtra, se amasa
con una mezcla de 2,000 partes de agua y 1.600 partes de
alcohol etilico al 95%, y se filtra de nuevo. Luego se
disuelve emuma mezcla de 270 mrtes de dcido acdtico y
200 partesrde acetona. La solucidén se vierte en 1.000

rartes de agua agitada para precipitar 2,6-~bis-(2-hidroxi-
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3-hidroximetil~5~terc.-butilbencil)~4-tere-butilfenol,
que se filtra, se lava con agua y se seca al aire, Luego
Se amasa en 5.500 partes de éter de petrdleo {punto de
ebullicidn 60-1109C.) se filtra y se seca. £l rendimiento
de 2,6-bis-{2-hidroxi-3~hidroximetil-5-terc-butilbencil)-
4-terc-butilfenol es de 1.306 partes (81,4 del tedrico).
Funde a 140-1459C, con descomposicidn; (el bafio debe
caldearse previamente alrededor del punto de fusidén, antes
de que el tubo de punto de fusidn se coloque en é1).
Contenido de hidroximetilo encomtrado, 11,8% (teérico
11,6%).
Por este método se han preparado los siguientes
homélogos del compuesto anterior {producto de la etapa 22),
que curan apdlogamente el caucho butilo con un rendimiento
prdctico, sin acelerador:
2,6-bis~(2-hidroxi=-3-hidroximetil-5=-terc-butil-
bencil)=4=-metilfenol, punto de fusidbn unos 259C,;
% de hidroximetilo emcontrado, 10,9 (calculado
1246).
2,6-bis~(2-hidroxi-3-hidroximetil-5-etilbencil)-
A-igopropilfenol, punto de fusidn 125-1302C,;
porcentaje de hidroximetilo encontrado, 14,6
(calculado 13,4){

B. Clorometilacidn de log trifenoles con enlaces

metilénicos
Los esteres clorhidricos de los trifenoldimeta-
noles con enlaces metilénicos, que curan andlogamente el
caucho butilo con rendimiento préctico y sin acelerador,
pueden prepararse por el procedimiento siguiente, utili-

zando como materiales de partida los trifenoles con enlaces

f
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metilénicos preparadbs de acuerdo con la etapa 12 de la

seccidén A anterior,

Se hace barbotar clorurc de hidrdzeno al inte-
rior de 3.650 partes de dcido acético glacial agitado a
la temperatura ambiente, hasta el punto de saturacidn,
después de 1o cual se afiaden 180 partes (6 moles) de
paraformaldehido., A esta mezcla se le afiaden 948 martes
(2 moles) de 2,6-bis-(2-hidroxi-5-terc-butilbencil)—4-terc—

butil fenol. Un sﬁave desprendimiento de calor eleva la

10, temperatura de reaccidn a 50-55°C, Durante la reaccidn se hace
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barbotar a través de la mezcla, continuamente, cloruro de
hidrégeno gaseoso. Al avanzar la reaccidén de clorometi-
lacidn, el trifenol con enlaces etilénicos, se disuelve
gradualmente, Después de 3 horas, la reaccidn es completa,
¥ la solucidn clara resultante se vierte em 20,000 partes
de agua corriente fria, &l precipitado resultante, que es
2,6=big=(2-hidroxi=3=clorometil-5-terc-butilbencil )-4-
terc-butilfenol, se filtra, se lava con agua y se seca
al aire. El rendimiento es de 1.126 partes (98,5% del
tedrico). E1 punto de fusidn es de 95 a 100°C.; porcentaje
de cloro encontrado, 12,4 (calculado, 12,5).

El diéster bromhidrico correspondiente, o sea
el 2,6=-bis-(2-hidroxi=-3-bromometil-5=-terc-butilbencil )—4-
terc-butilfenol, que andlogamente cura el caucho butilo
con un rendimiento prdetico y sin acelerador, puede obte-
nerse utilizando sencillamente bromuro de hidrdégeno gaseoso
en lugar de cloruro de hidrdgeno gaseoso. &1 gélido color
crema pdlido funde a uncs 1009C, con descomposicidn.

C. wSintesis de los Diesteres Benc{licos de

Trifenoldimetancles con enlaces Metilénicos,
con Acidos Monocarboxilicos Alifaticos
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Los diésteres bencilicos de trifenoldimetanoles

<.
&

con enlaces metilénicos, con dcidos monocarboxilicos
alifdticos, se preparan muy fdcilmente partiendo de los
trifenoles correspondientes con enlaces metilénicos,
di~clorometilados. La preparacidn siguiente de 2,6-bis-
(2-hidroxi=-3-acetoximetil-5-terc-butilbencil )~4-terc—-
butilfenol, demuestra el método general de sintesis. Se
mezclan entre si, a 252C., 41 partes de acetato sddico,
530 partes de dcido acético y 106 partes de 2,6-bis-
(2—hidroxi-3—clorometil—5—terc—butilbencil)—4—terc-
butilfenol (0,185 mol). La mezcla de reaccidn se calienta
espontdneamente a 55-602C. y se mantiene a esta tempera-
tura durante 60 mimutos. Ia mezcla de reaccidn se vierte
luego en 5.000 partes de agua fria y el precipitado se
filtra, se lava con agua fria y se seca al aire. El rendi-
nmiento de 2,6-bis=-(2-hidroxi~-3-acetoximetil-5-terc-butil=-
benecil)-4-terc-butilfenol, es de 109 partes (96/ del
tedrico); punto de fuesidn 95-1002C. Ll ensayo de Beilstein
para el haldgeno, es negativo.

Ctros diesteres hombélozos, pueden prepararse
por simple sustitucidn de la sal sddica del dcido
monocarboxilico aproplado en lugar del acetato sddico
del procedimiento del pdrrafo (C), anterior, y empleando
acetona como medio disolvente, en lugar de dcido acético,
con objeto de evitar la posibilidad de obtener esteres
mezclados que contengan acetato ademds del oiro mono—
carboxilato deseado. En el caso de obtenerse un preci-
pitado no-filtredo, &l verter el producto de reaceidn,
pucce acudirse a una extraccion en éter del producto,

rara su terminado final,
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Por el procedimien’o detallsdo em el pagiafo
anterior, 114,2 partes de 2,6-big-(2-hidroxi-3-cloro-
me til-5~terc-butilbencil )-4-terc~butilfenol (0,2 mol)
se convirtieron en 2,6=bis-(2-hidroxi=-3-stearoiloximetil-
S5-terc-butilbencil)-4-terc-butilfenol, emplcandose 153
rrtes de estearato sddico y 590 partes de acetona. EL
producto era un gbélido blando y cereo; el rendimiento fud
de 178 partes; el ensayo Beilstein para el haldgeno, fud
negativo.
EIAMELO 2,

Este ejemplo demostrard el curado dé caucho
butilo con un trifenoldimetanol de enlaces metilénicos,
a saber, 2,6-big-(2-hidroxi=-3-hidroximetil-5-terc-butil-
bencil)-4-terc-butilfenol, con un rendimiento prdectico,
sin acelerador de maturalesza dcida. E1 grado de curado
por este agente de curado, se conirasta y describe en
la patente norteamericana n? 2,701,895,

ﬁna carga principal o de partida, se mezcld en
un mezeclador interno Bambury, en la proporcidn de 100
partes IIR-15 (anteriormente conocida como GR-I 15, Que
es un copolimero de isobutileno e isopreno, 98:2, segin
Rubber Ag, 74,561 (1954), 40 partes de nezro de humo,
6 rartes de un aceite hidrocarburado, y una parte de
Super Beckacite 1.001 (que se dice en un resol preparado
rartiendo de 4-terc-butilfenol y formaldshido, en pre-
sencia de hidrdxido sbdico). La mezela se sometid durante
10 minutos & la accidn del mezclador Bambury a 1779C.,
con objeto de reducir la histéresis de los materiales
Ultimamente curados & obtener de la carga de partida.

Partes de ésta se mezclaron & continuacidn separadamente

- - - . LI . - - n -
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continuacidn para formar una serie de preductos, Partes
de estos materiales se curaron en moldeqde 152,5 x 152,5
x 2,54 mn. sometidos a presidn, separadamente a 1459C, y
a 1539C,, durente los periodos indicados, Los materiales
se enfriaron a la temperatura ambiente y se ensayaron
convencionalmente, como se indica, para determinpar el
grado de curado. La resistencia a 1B tensidn y a la
elongacidn a 1la rotura, se midieron en una mdquina Scott,
para ensayos de tensidn y el mddulo a 3004 de elongacién,

se midid en una mdquina autogrdfice de resistencia-esfuerzo.



Material 1 2 3 4
Carga principal 147 147 147 147
2,6=big-(2=-hidroxi- 3.3 6.5 9.8  16.3
~hidroximetil-5-
terc-butilbencil )-
4=-terc-butilfenol
Super Beckacite 1001 - - - -
Propiedades con curado a 145°C.
Tiempo de curadoc
(minutos)
Resistencia a 1la 30 440 640 795
tensidn, libras/ 60 835 1300 1455
pulgada® 120 1940 1760 1945
240 1580 1970 2410
Elongacidn, ¥ 30 1230 1080 990
60 820 750 690
120 700 650 620
240 640 570 560
Kddulo a 300% de 30 75 100 100
elongacidn 60 160 250 300
120 225 400 500
240 375 650 800
Propiedades, con curado a 153°C,
Tiempo de curado
(minutos)
Resistencia a la 30 755 1180 1310
tensidn libras/ 60 1120 1730 2010
pulgada® 120 1490 2140 2220
240 1840 2060 2260
Elongacidn, % 30 870 780 760
60 700 690 690
120 640 630 580
240 620 520 500
Mdédulo a 300% de 30 150 200 225
elongacidn 60 225 400 450
120 350 600 750
240 500 750 975

780

1485
2070
2255

910
700
610
490

125
325
575
1000

1300
2000
2110
1990

800
660
520
400

225
525

1200

65
110
510
1220

2800
1950
1200
790

25
50

5
185

90
130
1070
1600

2800
1320
830
660

35
60
150
325
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X1 ejemplo anterior demuestra que:
(a) De modo completamente inesperado, el 2,6~
bis-(2~hidroxi-3-hidroximetil-5-terc-butilbencil)=-4=terc-
butilfenol, un trifenoldimeitanol con enlaces metilénicos,
cura el caucho butilo en condiciones practlcas, en ausencia
de un acelerador de tipo dcido.
(b) E1 agente de curado de este invento, cura
el caucho butilo con mucha mayor rapidez y de modo mds
completo que la Supper Beckacite 1;001, resol fendlico
agente de curado del butilo que sirve de ejemplo para el
invento descrito en la patente norteamericana 2.701,395.
EJGMPLO 3. |
Este ejemplo demostrard que los agentes de curado
de este invento pueden también acelerarse con haluros de

metales pesados tal como el Snl,.2H,0,

2
Se mezcld una carga de partida, en un mazclador
Banbury interno, como en el ejemplo 1, pero sin el aceite
hidrocarburado, Fartes de esta carga de partida se mezcla-
ron separadamente en un molino para caucho con los materia-
les indicados a continuacidn para formar una serie de
productog. Partes de estos se curaron como en el ejemplo 1
& 1532C. durante los perfodos indicados. Los materiales
se enfriaron a la temperatura ambiente y se ensayaron

convencionalmente, como se indica para determinar el

grado de curado.
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Material 6 9
Targa principal (ejemplo 2) 141 141 141 141
Supper Beckaclte 1,001 6.6 6.6 - =
2, 6=big-(2=hidroxi-3=-hidroxi-

netil-5=terc=butilbencil)~4-

terc-butilfenol - - 6.6 6.6
SnCl_.2H.0 - 1.8 - 1.8

2 2 ‘
Propicsdades fisicas
Tiempo de curado (minutos)

Resistencia a laztensién 15 110 1900 1140 2190

(libras/pulgada®) 30 440 2040 1800 2290

60 1000 2000 2280 2280
120 1500 1320 2170 2170

15 2500 540 810 490
30 1380 460 670 450
60 860 380 550 390
120 650 300 440 360

Elongacidn (%)

Mbédulo a 300% de elongacidn 15 50 750 240 910
(1ivras/pulgadal) 30 90 990 490 1150
60 200 1280 830 1320
120 420 1820 1210 1430

E1l ejemplo anterior muestra que el cloruro
estannoso acelera el curado del caucho butilo tanto con
2, 6-bis-(2-hidroxi-3~hidroximetil-5-terc-butilbencil)=4=
terc-butilfenol y Super Beckacite 1.001, y comunica a los
e materiales aproximadamente el mismo grado de curado
(materiales 12 y 14). Sin embargo, dado qus el agente de
curado de este invento, no acelerado, cura inesperadamente
el caucho butilo con mucha mayor rapidez que la Super
Beckacite no aclerada, existe una gran ventaja en el

10. empleo de nuestro muevo aceite de curado para materiales
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que contengan o estén cerca de contener materiales textiles
Que pudieran convertirse en tiernos por aceleradores tales
como el cloruro estannoso, Solamente los materiales 13 y 14
aclaran este invento,

S50 SJLMPLO 4.

BEste ejemplo demuestra la aplicacidn prdctica de
este invento con dos homblogos del trifencldimetanocl, con
enlaces metilénicos, del ejemplo 3. Son el 2,6-big~(2~-
hidroxi=-3-hidroximetil-S=~etilbencil)~4=igcpropilfenol, y

10, el 2,6-bis=-(2=hidroxi- 3-hidroximet11-5-terc-bgtilbenoil)-
4-metilfenol,

Se mezcld una nueva carga principel en un mez=-
clador interno Banbury, igual due en el ejemplo 1. Partes
de esta carga principal se mezclaron separadamente en un

15. molino para caucho, con los materiales indicados a conti-~
nuacidn, para formar una serie de productos, martes de
los cuales ge curaron a 153% durante los perioddos indica-
dos. Los materiales se enfriaron a la temperatura ambiente
y se ensayaron de modo convencional, como se indica, para

20. determimar el grado de curado.



Material 10 11 12
Carga principal 147 147 147

2,6-big-(2-hidroxi=-3~hidroximetil-5-
etilbencil;—4-isopropilfenol
(0,018 mol
2,6-bis~{2~hidroxi-3-hidroximetil=5-
terc~butilbencil)-4-metilfenol
(0,013 mol) 8.9
2,6~bis=(2=hidroxi-3-hidroximetil-5-
terc-bhutilbencil)=4-terc-butilfenol
(0,013 mol) 9.7
Laurex 2.5 2.5 2.5

8.4

Propiedades fisicas

Tenmpo de curado (minutosg)

Resistencia a la_%ensidn, 30 1200 1330 1690
(1ibras/pulgada?) 60 1550 1610 1910
120 1820 1750 1940

Elongacidn, 30 630 550 650
60 600 540 600

120 540 480 500

Médulo a 300% de elongacidn 30 320 410 405
60 485 545 600

120 6S5 650 835

Bl ejemplo anterior muesira gus dos homblogos
(productos 10 y 11) de 2,6-bis~(2-hidroxi-3-hidroximetil-
5-terc-butilbencil)-4-terc-butilfenol (producto 12)
curardn también el caucho butilo en grado prdcitico por

5e el método de este invento.

wJwliPLO 5,

dste ejemprlo demuestira el curado del caucho
butilo con diésteres bencilicos de un trifenoldimetanol
con enlaces metilénicos, mediante dos deidos alcanoicos

10, distintos. Los dos didsteres son: 2,6-bis-(2-hidroxi-3-
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acetoximetil=-5-terc-butilbencil)=4~terc-butilfenol y 2,6-

big=~(2-hidroxi-3-estearoiloximetil=S=tere~busilbancil)=4-
terc-butilfenol,
Se mezcld una carga principal en un mezclador
Banbury icterno, en ls proporcidn de 100 partes de IIR-25
(primeramente denominada GR-I-25), 40 pertes de negro de
bhumo y como ayuda para el tratamiznto, una parite de Super
Beckacite 1.001, La mezcla se rasticd durante 10 minutos
en el mezclador Banbury a 17790., con objeto de reducir
10, la histéresis de losmateriales fimalmente curados a obte-
ner de la carga principal,. partes de la cual se mezclaron
geparadamente en uémolino para caucho, con los materiales
indicados a continvacidn, para formar los productos indi-
cados. Partes de éstos se curaron a 1532, se enfriaron a
15 le temperatura ambisnte y se ensayaron de modo convencional,
como se indica, para determipar el grado de curado.
Material 13 14
Oarga principal 141.0 141.0
24 6=big=-(2-hidroxi-3-acetoximetil=5-
terc-butilbencil )-4=~terc-tutilfenol 9.3 -

2, 6=big-(2-hidroxi=-3-estearoiloximetil~
S5=-terc-butilbencil)-4-terc-butilfenol - 10,0

20, Propiedades fisicas

Tienpo de curado (minutos)

Resistencia a la tensidn, 15 1560 1550
libras/pulgada? 30 2000 2230
60 2310 2380

120 2270 1680

Elongacidn, % 15 700 760
30 650 720

60 590 620

120 480 430

o5, Mbédulo a 3004 de elongacidén 15 335 200
30 525 400

60 810 700

120 1135 950
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Bl ejemplc anterior demuestra que dos diédsteres
benciliicos distirtos de trifenoldimetanoles con enlaces
metilénicog, curan también el caucko butilo en grado prde-
tico, sin acelerador de naturaleza dcida.

BIINILO 6,

Lgte ejenrlo demuestra el curado de caucho
butilo con el diéster clorhidrico de un trifenoldimetanol
de enlaces metilénicos, a saber, con 2,6-bis=(2=hidroxi=3-
clorometilo=5-terc~butilbencil)-4-terc-butilfenol,

Unz carga principal con las proporciones de 100
partes de IRR-15 (anteriormente dencminada GR-I 15, que es
un copolimero de isobutileno e isopreno, 98:2, segun
Rubber Age T4, 561 (1954), 40 partes de negro de humo

¥ como ayuda de tratamiento una parte de Super Beckacite
1,001, se masticd durante 10 minutos en un mezclador
Banbury a 1779C., con objeto de reducir la histéresis
de los produectos finalrente curados a preparar partiendo
de la carza principal, una perts de la cual se mezcld a
continuacidn en un molino para caucho, con el material
indicado & continuacidn, para formar el producto.

Partes del material se curaron en moldes de
152 x 152 x 2,5 mm., bajo presidn y a 1532C. durante los
periodos indicados. Los distintos meteriales curados se
enfriaron luego a la temperatura ambiente y sé ensayaron
de modo convencional, como se indica, para determimar el
grado de curado. La resistencia a la tensidn, la elonga-
cidn a la rotura y el wédulo a 3004 de elongacidn, se

midieron como en el ejemplo 2.
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Material 15
Carga princirpal 141
2,6—bis-(2—hidroxi-;—elorometil—
5-terc~=butilbencil )=4-terc~-butil- 8
fenol
Laurex
5. Propiedades fisicas
Tiempo de curado (minutos)
Resistencia a 13 tension, 15 1840
libras/pulgada 30 2160
60 2030
120 2540
10, Llongacidn, % 15 550
30 490
60 420
120 450
Médulo a 3004 de elongacidén 15 650
30 875
60 -
120 1500

El ejemplo anterior demuestra qQue el didster
clorhidrico de un trifenoldimetanol con enlaces metild-
nicos, a saber, el 2,6-bis-(2-hidroxi-3-clorometil-5-

terc~butilbencil)=4=terc~butilfenol, curara el caucho

15, butilo en grado prdciico.
N O T 4

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse consitar que las disposiciones anteriormente

20, indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto. no alteren su principio fundamental. Tambidn
se hace congtar Que el invento corresponde & una solicitud
presentada en Norteamérica con fecha 9 de marzo de 1959,

n? ger. 797.881 acogiendose por lo tanto, a los beneficios
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Que conceden los convenios internacionmales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
¥ por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Esgpaiia: "Procedimiento para la vulcanizacidn del caucho
butilo"; caracterizdndose por lo siguiente:

12,- Procedimiento para la vulcanizacidn del
caucho butilo, caracterizado por comprender el hacer
reaccionar 100 paries en peso de un copolimero elastdémero
de una proporcidn elevada de isoolefina y de una pequefia
proporeién de diolefina copolimerizable con él, con de
0,25 a 20 partes aproximadamente en peso de un compuesto

trinuclear de la férmula

OE OH OH
] ] ]
= % -
XGH2 l CH2 \ CH2 CHéX
N AN
] 1
R R R

en la que los sustituyentes R y R, son radicales alkilicos,
uno de los cuales por lo menos contiene como minimo 3 dto-
mos de carbono, y el sustituyente X se elige del grupo
congtitufdo por radicales hidroxilo, aciloxi alifdticos
que contengan como minimo 2 dtomos de carbono, y dtomos
de cloro y bromo, a una temperatura del orden de 125 a
2009C, aproximadamente, durante un periodo de 2 minutos
a 8 horas,

22,- Procediriento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 12, caracterizado poraue el copolimero

elastomero de isoolefina:sdiolefire es el isobutileno:



isopreno.
32,~ Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 28, caracterizado porque el agente
trinuclear de curado e€s el 2,6-big-(2-hidroxi~3=hidroxi-
56 metil=-5-terc=butilbencil)-4=terc-butilfenol,

42 ,~ Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 22, caracterizado porque el agente
trinuclear de curado es el 2,6-bis-(2-hidroxi-3-hidroxi-
metil=5~-terc-butilbencil )-4-terc-metilfenol.

10, 5¢,= Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 28, caracterizado porque el agente
trinuclear de curado es el 2,6-bis-(2-hidroxi-3-acetoxi-
metil-5-terc-butilbencil)-4-terc-vutilfenol,

62,.~- Procediniento, segzin lo especificado en

15, la reivindicacidén 28, caracterizado porque el agente

| trinuclear de curado es el 2,6-bis-(2-hidroxi-3-estearoil-
oximetoxil=5-terc~butilbencil)-4~-terc~butilfenol.

7¢,.,~- Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidén 12, caracterizado porque el agente

20, trinuclear de curado es el 2,6-bis~(2-hidroxi-3-cloro-
metil=S~terc-butilbencil)~-4-terc-butilfenol,

82,~ Procedimiento rara la vulcanizacidn del
caucho butilo, caracterizado por comprender la obtencidn
de un vulcanizado que contenga 100 partes en peso de un

254 copolimero elastdmero de una proporcidn elevada de
isoolefina y una proporcidn reducida de diolefina, y de
3 a 16 partes aproximadamente en feso de un agente

trinuclear de curado, de la formula estructural



5

10,

15.

20.

en 1a que los sustituyentes R y R' son radicales alk{licos
vno de los cuales por lo menos contiene como minimo 3 dto~
mos de carbono, y el sustituyente X se elige del grupo
constituf{do por radicales hidroxilo y radicales aciloxi
alifdticos, que contengan de 2 & 18 dtomo de carbono, ¥
dtomos de cloro y bromo.

99 ,~ Procedimiento, segun 1o especificado en
la reivindicacién 82, caracterizado porque el copolimero
elastdémero de ismoolefina:diolefina es el iscbutileno:
isopreno,

102,- Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacién 82, caracterizado poruue el agente
trinuclear de curado es el 2,6-bis-(2-hidroxi-3-hidroxi-
me til-5-terc~butilbencil)-4~terc~butilfenol.

112,~ Procedimiento, segin 1o especificado en
la reivindicacidn 82, caracterizado porgue el agentbe
trinuclear de curado es el 2,6-bis-(2-hidroxi=-3~hidroxi-
me {il=5-terc~butilbencil )=4~metilfenol.

12¢ .- Procedimiento, segiin 1o especificado en
la rcivindicacidén 108, caracterizado porcuc el agente
triouclear de curado es el 2,6=big=(2-hidroxi-3-acetoxi-

metil-5-terc~-butilbencil)=4~terc-butilfenol,
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132.~ Procadimiento, Segun lo especificade on

la reivindicacidn 108, caracierizado poriue el azente
trinuclear de curado es el 2,6-bis—(2-lddroxi-3-sstearcil-
oximevil-3-tere~butilbencil)-4=terc~butilfsnol,

142 ,- Procedimiento, egezin 10 especificado en
la reivinlicacidn 108, caracterizado perdue cl asjente
trinuclear de curado sg 31 2,5=bis-(2=-hidroxi~3-cloro-
metil=-5-terc-butilbencil)-4-terc~butilfenol,

15¢,~ Procedimisnio para la vulcanizacida del
caucho butilo; tal y como qusda gugtancialzueate descrito

en la presente memori@ que Cpnsta de veintisiete hojas

» 3 ENE. 1060,

Madr-ij! 9
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