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qtie se presenta para unir a la  so licitad

de

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada e l 13 de Mayo de 1963, con e l ne 287.944

en

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de CHEMISCHE WEBKE AEBERT, entidad alemana, esta— 

blecida en Postfach 9-100, Wiesbaden-Biebrich, Alemania, 

por:

"PROCEDIMIENTO PARA LA RETICULACION DE MATERIALES SINTETICOS 

NO SATURADOS".

Es sabido vulcanizar elastimeros, como caucho buti­

lo , a c r ilo n itr ilo , caucho de butadieno, caucho de buta- 

d ieno-estirol, mediante resinas fen ilica s  en presencia de 

uno o más halogenuros de metales de los grupos segundo o 

tercero del sistema periódico, o de metales pesados. Los 

halogenuros metálicos mencionados pueden ser preparados
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también en la  mezcla a partir de donadores de halógeno, por 

ejemplo compuestos orgánicos, como polietileno clorosulfo- 

nado, policloropreno y semejantes, y a p artir de óxidos me­

tá lico s  o sales metálicas de ácidos débiles.

Es sabido además, preparar copolimeros de compuestos 

polioleíinicamente no saturados con 4 a 14 átomos de carbo­

no, preferentemente los que tienen dobles enlaces conju­

gados, como butadieno, isopreno, ciclopentadieno, d ic ic lo - 

pentadieno y monoolefinas de cadena recta con 2 a lo áto­

mos de carbono, sobre todo a lfa -o le fin as, como etilen o , 

propileno, butileno, e tc . Naturalmente, estos copolimeros 

no saturados pueden seguir siendo reticulados bajo la  ac­

ción de peróxidos.

Según la  presente invención, esta clase de copolíme- 

ros o los copolimeros en los que los componentes monoole- 

fín icos (&) consisten todavía en hasta 90 mol % con rela­

ción a los componentes monoolefínicos, en monoolefinas ra­

mificadas con 4 a 12, preferentemente 4 a 7 átomos de car­

bono, o (B ), caso de que los compuestos polioleíinicamen­

te  no saturados sean de naturaleza c íc l ic a  por lo menos en 

parte, por ejemplo hasta por lo menos 10 mol %'y, prefe­

rentemente, hasta por lo menos 50 mol %, consisten en es­

tas olefinas o mezclas de d e fin a s  y en monoolefinas de ca­

dena ramificada, continúan ahora siendo reticulados por me­

dio de una clase de agentes de reticulación completamente 

diferente, a saber, por medio de resinas de fenol aldehido. 

Para e l lo , la  reticulación se realiza en presencia de por 

lo menos un halogenuro, preferentemente uno o varios clo­

ruros de metales de los grupos I I  ó I I I  del sistema, perió­

dico, o de metales pesados, es decir metales con un peso
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especifico por encima de 4.

Como componentes d efin ió o s de los copolimeros son 

adecuados, además del etileno, propileno, buteno-1, por 

ejemplo penteno-1, hexeno-1, hepteno-1, octeno-1, y dece- 

no-1. Como componentes di ónices mencionaremos, por ejem­

plo, compuestos con dobles enlaces conjugados que contie­

nen por lo menos un agrupamiento CHg =  C / * .  Son adecua- 

dos, por ejemplo, compuestos de la  formula CHg = CH -  CR = 

CHg, en la cual sign ifica  un hidrogeno, un resto metilo, 

e t i lo , propilo, cloro, flúor, acetoxi, cloroaoetoxi, bu ti- 

roxi o cianuro, m  otras palabras, como componentes dióni- 

cos entran en ccasideración, por ejemplo, butadieno, ixo- 

preno, 2 ,3-dimetilbutadieno-1,3 , l,2-dim etil-butadieno-l,3,

1 .3- dimetil-butadieno-1,3 , 1 ,4-dimeti1-butadieno-1,3,

1- etil-butadieno-1,3 , 2-etilbu tad ien o-l,3 , 2-propilbuta- 

dieno-1,3, 2-clorobutadieno-l,3, 2-fluorbutadieno-1,3 ,

2 - acetoxibutadieno-l,3) 2-cloroacetoxibutadieno-l,3, 2-bu- 

tiroxibutadieno-1,3 y 2-cianobutadieno-l,3, además d.e, por 

ejemplo, piperileno, hexadieno-1,5, 2- ó 4-metilpentadieno- 

1 ,3) tetradecadieno-1,3) 2-fenil-l,3-butadieno 6 1- fe n il-

2 .3- dimetilbutadieno-l,3 , ciclopentadieno ó diciclopenta- 

dieno. La proporción de los componentes diónicos en los 

copolimeros asciende, en general, a 0 ,5 -10 , preferente­

mente de 1 a 5 moles %.

Los copolimeros mencionados pueden ser preparados 

segdn diversos procedimientos y, como es natural, tambián 

constituidos a partir de mezclas de d e fin a s . Así, son 

adecuados, por ejemplo, copolimeros de por lo menos 2o 

Mol % de etilen o , una ^a lfa -d efin a  de la  fórmula R -  CH = - 

CĤ , en la  que R s ig n ifica  un resto alcohilo con 1 a 8 áto-

3



mos de carbono, y o ,5 a 10 Mol % de diciclopentadieno.

Como olefinas ramificadas qae pueden ser utilizadas, 

por ejemplo en copolímeros con compuestos c íc lico s , como 

ciclopentadieno o diciclopentadieno, son de mencionar, por 

5 ejemplo, isobutileno, sus dímeros o trímeros, o el etilme-

' t ile tile n o . Su proporción asciende, en general, de 10 a

70 y, preferentemente, hasta 50 mol %, con relación a los 

componentes monoolefínicos. "

El hecho de que se puedan reticu lar copolímeros de 

10 esta clase mediante las sustancias mencionadas, es funda­

mentalmente nuevo y muy importante por cuanto éstos poseen 

propiedades completamente diferentes a las del caucho bu­

t i lo  y otros elastómeros. Tor"ejemplo, se diferencian del 

caucho butilo porque están esencialmente menos ramifica- 

15 des. Los polimerizados a reticu lar de acuerdo con la in­

vención, pueden contener los dobles enlaces, tanto en las 

cadenas principales como en las cadenas la tera les.

Las resinas fenólicae sé obtienen, por ejemplo, por 

condensación de fenol con e l aldehido en un medio a lc a li-  

20 no, y contienen grupos hidroxilo fenólicos, eventualmen-

te  esterificados, y grupos hidroxilo alcohólicos, lib re s , 

eterificados o esterificados, o átomos de halógeno en su 

lugar. En general, se utilizan en cantidades de 1 a 15, 

preferentemente 3 a 9 partes en peso, por loo partes de 

25 material sin tético . Son adecuadas, por ejemplo, resinas

a base de fenoles, en los que dos de las tres posiciones 

orto, orto y para, preferentemente ambas posiciones orto, 

con relación a l grupo hidroxilo fenólico, pueden ser sus­

titu id as en la  reacción con un aldehido. Esto es posible 

en la  reacción de fenoles que contienen un sustitqyente30
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en una de las posiciones orto, orto o para, preferentemente 

en posición para. Se prefiere que este sustituyante sea un 

resto hidrocarbonado. Tero también puede ser otro resto que 

no estorbe la  condensación en posición orto , por ejemplo 

halógeno, como cloro, -NOg, -CN. Tero también es posible 

con fenoles ta le s  que sus posiciones orto , orto y para estén 

lib res , y que contienen en posición meta con respecto al 

grupo hidroxilo fenólico, sustituyentes con por lo menos 

4 átomos de carbono en to ta l. Si los fenoles contienen va­

rios sustituyentes, estos pueden ser iguales o diferentes, 

preferentemente, son restos hidrocarbonados con 1 a 12 áto­

mos de carbono, como los restos metilo, e t i lo , propilo, iso - 

propilo, b u tilo , butilo secundario, isobutilo , butilo te r­

c ia r io , los restos pentiío, hexilo , heptllo, o c tilo , decilo 

o dodecilo de cadena recta , ramificada o c íc l ic a , primarios, 

secundarios o te rc ia r io s , por ejemplo e l resto amilo te rc ia ­

r io , los restos o ctilo  normal o iso o ctilo , como e l resto 

e tilh exilo  o d iisobutilo , los restos ciclohexilo , bencilo 

o fen ilo , eventualmente sustituidos por restos alcohilo, 

como metil ciclohexilo , to l i lo ,  x i l i lo .  preferentemente, 

todos los sustituyentes juntos contienen de 1 a 12 átomos 

de carbono, y el sustituyente en posición para, de 4 a 12 

átomos de carbono. Los sustituyentes mencionados pueden 

contener también igual que los núcleos fenólicos, su sti­

tuyentes cloro o bromo.

Como resinas fenólicas pueden ser utilizados también 

productos que se forman por condensación c íc l ic a  de d ial­

coholes fenólicos bifuncionales. Los condensados c íc lico s  

de esta clase pueden ser utilizados en forma pura o en for­

ma mezclada con productos d nen
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estas porciones c íc lica s  en una cantidad de* por ejemplo, 

85 partes en peso por lo menos. Bata fa c i l i ta r  la  incor­

poración de estos productos a los materiales sin téticos, 

se recomienda emplearlos junto con agentes de distribu­

ción, por ejemplo loE p lastifieantes mencionados más aba­

jo . Los condénsalos c íc lico s  pueden estar constituidos por 

5, 4 ó más núcleos fenólicos. Corresponden a la fórmula 

general

en la  que R-̂  y Rg pueden ser iguales o diferentes, pero 

que, en general, son hidrógeno, eventualmente también res­

tos alcohilo con 1 a 3 átomos de carbono, por ejemplo e l 

resto metilo o e l resto fu rilo , y R̂  es uno de los restos 

mencionados arriba para la  posición orto, orto o para ocu­

pada. Son especialmente sencillos de preparar los conden- 

sados c íc lico s  en los que es un resto alcohilo con 4 a 

12 átomos de carbono, n es un número entero y asciende 

a , por lo menos, 2. Indica cuantos núcleos fenólicos han 

sido condensados en un an illo , preferentemente, n = 3 -  5, 

pero puede ser también mayor, por ejemplo 8.

La formación y las propiedades de. los condensados c í­

c lic o s , a p artir  por ejemplo de para-butilo terciario -fen ol 

y para-óctilfen ol, se describen en "Kunststofíe", Tomo 52,

(1962), 19-21.
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Otras resinas fenólícas adecuabas son las denomina­

das resinas trifuncionales. Estas son resinas que han sido 

obtenidas a partir de fenoles trifoncionales, por lo tanto 

g fenoles con tres posiciones libres orto, orto y para, por

5 reacción con un aldehido. Tales fenoles son, por ejemplo,

fenol, m-cresol, ahomólogos como m-xilenol.

Otras resinas asimismo adecuadas son las llamadas re­

sinas difenólicas. Estas pueden ser preparadas por conden­

sación de un difenol, como la  resorcina, o de un difenol 

10 d ic iclico , en un medio alcalino, con un aldehido. Difeno­

les adecuados son: dihidroxidifenil-metano, dihidroxidiben 

cil-m etanodihidroxidifenil-m etano u homólogos, como di 

hidroxidifenil-metilmetano, dihidroxidifenil-dimetilmetano, 

dihidroxidifenií-etilmetano, dihidroxidifenil-metiletilme 

15 taño, ¿ihidroxidiíenil-diefilmetano, dihidroxidifenií-me

tilpropilmetano, dihidroxidifenil-dipropilmetano, dihidro 

xidifenil-metilhexilmetano, dihidrox idifenil-dihexilmetano, 

dihidroxidifenií-ntetilciclohexilmetano, o productos que 

están sustituidos en e l núcleo fenólico, como productos 

20 de sustitución 3-m etíücos, 3,5-dimetilicos ó 3 ,3 '-d iiso

propilicos. Los difenoles, que contienen dos grupos hidro 

x ilo  en posiciones p, p ',  son los más preferidos.

Como aldehidos que pueden ser hechos reaccionar con 

los fenoles mencionados previamente, entran en considera- 

23 ción principalmente los de 1 a 7 átomos de carbono, como

el acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, isobu- 

tiraldehido, crotonaldehido, benzaldehido, furfurol o mez­

clas de varios aldehidos, pero preferentemente formaldehi- 

do. Evidentemente, estos aldehidos pueden reaccionar tam- 

bión con mezclas de varios fenoles.30



10

15

20

25

30

Las resinas mencionadas pueden ser utilizadas como 

ta le s ; sin embargo, pueden ser tambión modificadas. Así, 

los grupos hidroxilo alcohólicos formados durante o des- 

puós de la  condensación de los fenoles con e l aldehido, 

pueden ser eterificados o esterificados. La eterificación  

tiene lugár preferentemente mediante alcoholes monovalen­

te s , y en t a l  extensión que dichas resinas sean todavía so­

lubles en disolventes orgánicos. Alcoholes monovalentes ade­

cuados son los alcoholes m etílico, e t í l ic o , propílico, iso 

propílico, b u tílico , o c tilic o , iso o ctilico , dodecílico o 

bencílico. La esterificación  puede tener lugar preferen­

temente mediante ácidos carboxílicos monobásicos, como 

ácido acÓtico, ácido propiónico o ácido butírico. Median­

te  una eterificación  o esterificación  como ásta , la  reac- 

cionabilidad d.e las resinas se modifica de manera que la  

en s í  posible autocondensación de las resinas es disminui­

da o impedida por completo, mientras que es favorecida la  

reticulación con las cadenas polímeras. La modificación 

de las resinas puede tener lugar tambión, sustituyendo los 

grupos hidroxilo alcohólicos por halogenuros, de manera 

que se introduzcan, por ejemplo grupos clorometilo, en po­

siciones orto y/o para con respecto a los grupos hidroxi­

lo fenólicos. Los grupos hidroxilo fenólicos pueden ser 

tambión eventualmente esterificad os, por ejemplo por los 

ácidos carboxílicos monovalentes arriba mencionados.

Las resinas mencionadas, parcialmente eterificadas 

o esterificad as, pueden tambión ser más modificadas toda­

v ía , siendo por ejemplo p lastiíicad as. A sí, pueden ser 

hechas reaccionar a una temperatura de mas 70^C, con un 

ácido graso hidroxilado que contiene más de lo átomos de
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carbono, o con un glicérido del mismo, obteniéndose así 

una resina que todavía es soluble en disolventes orgánicos. 

Además de con ácidos grasos hidroxilados o sus glicéridos, 

las resinas pueden ser plastificadas también con aceites 

grasos, resinas neutras, como resinas de urea o resinas 

de poliéster a base de esteres de ácidos dicarboxilicos 

con alcoholes polivalentes, o esteres de alcoholes poli­

valentes con una mezcla de (A) ácidos dicarboxilicos y (B) 

ácidos grasos o ácidos resín icos, o una mezcla de ácidos 

grasos y ácidos resín icos, la  preparación de ta le s  resinas 

plastificadas se describe:, por ejemplo, en las patentes 

alemanas 605.91? y 684.225.

Las resinas previamente mencionadas son, en general, 

materiales semisólidos. Pero pueden ser utilizados conve­

nientemente, en mezcla con cantidades variables de disolven­

tes de bajo ponto de ebullición, como butanol, benceno, to­

lueno o xileno, en forma de líquidos viscosos. Sin embar­

go, se utilizan convenientemente en forma de una solución 

en líquidos de alto  punto de ebullición. Tales líquidos son, 

por ejemplo, compuestos que pueden ser utilizados ya como 

p lastiíican tes en mezclas de materiales s in tético s , por 

ejemplo aceites minerales, poliéteres a lifá tico s  o aromáti­

cos, esteres de ácidos carboxílíeos polivalentes, p o lig li-  

coles, alcoholes polivalentes o mezclas de ta les  sustancias. 

Los compuestos previamente mencionados pueden ser monomole- 

culares o polimoleculares. Los disolventes de bajo punto 

de ebullición pueden ser sustituidos por los líquidos men­

cionados de puntos de ebullición más elevados, añadiendo a 

las mezclas de las resinas con los disolventes de puntos de 

ebullición bajos, una cantidad adecuada, por ejemplo de lo
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a 5c%? en peso. de un compuesto de alto peso molecular, y 

separando a vacio por destilación los disolventes de pun­

tos de ebullición bajos, preferentemente a una temperatura 

de menos de lOÔ C.

De los halogenuros metálicos entran en consideración 

preferentemente los cloruros y bromuros, especialmente e l 

cloruro de estaño ( I I ) ,  e l cloruro de hierro o e l bromuro 

de hierro, aunque tambión son adecuados otros halogenuros, 

como e l  ioduro de estado ( I I ) ,  o los cloruros y bromuros 

de los otros metales indicados a continuación. También son 

u tilizables halogenuros básicos, como Sn(OK)Cl.

Mediante la  presencia de materiales de carga, espe­

cialmente tipos de negro de humo activados o semiactivados, 

se refuerzo la  actividad de los halogenuros metálicos. Los 

halogenuros metálicos pueden ser añadidos como ta le s . Pero, 

entonces, se d ificu lta  la  preparación y elaboración de las 

mezclas, porque los cloruros metálicos sustancialmente aña­

didos, sólo pueden ser difícilm ente recogidos por las mez­

clas de los materiales sin téticos y provocan una fuerte 

corrosión. Por e llo , es más ventajoso prepararlos primero 

en la  mezcla durante e l proceso de mezclado, a partir de 

donadores de halógeno, es decir, sustancias orgánicas que 

desprenden halógeno o halogenuro de hidrógeno, y un com­

puesto de un metal que pueda reaccionar con e llo s  en ca­

lien te .

Donadores de halógeno adecuados son todos los com­

puestos que separan halógeno o halogenuro de hidrógeno, en 

presencia de uno de los compuestos metálicos y en las con­

diciones aplicadas, por ejemplo a una temperatura de más

. 287944
-  io  -
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Sen adecnad.cs, por ejemplo: polímeros o copolímeros 

de cloruro de v in ilo  y/o cloruro de vinilideno con otros 

compuestos polimerizables, prefiriéndose los polímeros 

que no contienen agentes estabilizadores, además de mate­

r ia le s  sin téticos que contienen halógeno, como policloro 

preño, caucho hutilo halogenado, por ejemplo clorado o bro­

mado, productos de halogenacién o de clorosulfonación de 

polietileno de baja presión o de a lta  presión, o poliole- 

finas superiores, mezclas coloidales de poli(cloruro de 

vinilo) con copolímeros de a c rilo n itr ilo  y butadieno, h i­

drocarburos halogenados que contienen halógeno desdobla- 

ble o halogenuro de hidrógeno desdoblable, como productos 

de cloración líquidos o sólidos de hidrocarburos parafí­

nicos de procedencia natural o s in té tica , Takticel halo­

genados, tricloru ro de bencilo, cloruro de bencilideno 

(cloruro de benzol) o cloruro de bencenilo (benzotriclo- 

ruro), u homólogos de éstos, heptaclorocicloherano, áci­

dos acéticos clorados, halogennros de ácido, como cloruro 

o bromuro de lauroílo , dé o le ilo , de estearilo  o de ben- 

zo ílo , difenilbromometano, difenildibromometano o t r i f e -  

niíbromometano, benzotribromuro, compuestos que contienen 

e l grupo /NHal, como N-bromosuccininida o N-bromoftali- 

nida o mezclas de ta le s  compuestos. Son especialmente ac­

tivos los compuestos de bromo.

Para la  producción de los halogennros metálicos men­

cionados, se pueden u tiliz a r  por ejemplo compuestos de 

los siguientes metales: magnesio, cadmio, ca lc io , b e r ilio , 

zinc, plomo, manganeso, cobalto, níquel, antimonio y , pre­

ferentemente, estaño y/o hierro. Estos metales pueden ser 

utilizados en forma de óxidos o r  como también e l cromo,
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tita n io  y aluminio, en forma de compuestos, por ejemplo en 

forma de sales de ácidos débiles orgánicos, como formiatos, 

acetatos, lauratos, estearatos, benzoatos, cromatos, s i l i ­

catos o carbonates. También pueden ser utilizadas las sa­

les  básicas de los ácidos previamente mencionados y, a s i­

mismo, mezclas de varios de los compuestos antes menciona­

dos. Se obtienen resultados especialmente buenos, u tilizan­

do sales de hierro de los ácidos arriba mencionados, por 

ejemplo, ácido esteárico eventualmente en mezcla con com­

puestos de estado divalente o de zinc.

La cantidad del donador de halógeno y de compuesto 

metálico que se añade a la  mezcla, depende de su contenido 

de halógeno y metal, y de la  facilidad con que e i  halóge­

no o e l halogenuro de hidrógeno se desdobla. Las cantida­

des en que se emplean los halogenuros metálicos o los com­

puestos mencionados, dependen también de la  extensión de 

la  vulcanización deseada y de las condiciones de vulcani­

zación. En general, estos compuestos se u tilizan en canti­

dad ta l ,  que haya presentes, o se puedan formar, de 0)1 & 

12, preferentemente de o,3 a 6 ,0 , partes del halogenuro 

metálico por cada 100 partes del elastómero. Sin embargo, 

según e l resultado deseado, se pueden añadir también can­

tidades más pequeñas o mayores de los compuestos antes men­

cionados.. Memás, la  proporción de los compuestos metáli­

cos, como óxido de zinc, con respecto a l donador de haló­

geno o scila  entre amplios lim ites, podiendo además predo­

minar también e l  contenido de compuesto metálico o de do­

nador de halógeno. El compuesto metálico por ejemplo, puede 

ser dosificado de manera que la  cantidad del halógeno o 

del halogenuro de hidrógeno sea suficiente sólo para la

12
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formación de un halogenuro metálico básico.

Cuando se realiza la  formación de los halogenuros 

metálicos en la  mezcla, se obtiene una activación espe­

cialmente enórgica de la vulcanización calentando la mez­

cla  a temperaturas de 7o a 250^0, ventajosamente de más 

de 120^C y &e hasta 22QSC, durante peco tiempo! antes de 

la  adición de la  resina, por ejemplo de 5 a. 20 minutos an­

tes. Mediante e l tratamiento por calor se forma e l haloge­

nuro metálico que, por su parte, actóa sobre los eiastóme- 

ros. De esta manera se aumenta la  velocidad de vulcaniza­

ción y e l efecto de vulcanización.

Mediante una elección apropiada del tipo y cantidad 

del compuesto metálico y del donador de halógeno o de ha­

logenuro de hidrógeno y de las condiciones del tratamien­

to en caliente, que ee pueden determinar fácilmente me­

diante unos pocos experimentos, puede variarse dentro de 

amplios lim ites la  cantidad de halogenuro metálico forma­

do en e l elastómero y conseguirse un resultado óptimo.

Cuando las mezclas de caucho se preparan en lamina­

doras, e l tratamiento por calor se realiza generalmente, 

por razones económicas, en un tiempo de hasta 15 minutos. 

Pero también se puede añadir el halogenuro metálico o se 

puede hacer reaccionar el compuesto metálico con e l dona­

dor de halógeno, mientras se almacena o atempera la  mezcla 

en e l  margen de temperaturas indicado durante un tiempo 

más largo, por ejemplo, de 30 a 9o minutos.

La reacción del donador de halógeno con e l compues­

to metálico puede ser efectuada tambián, mezclando entre 

s i  a la  temperatura arriba mencionada, algunos o todos 

los componentes de la  mezcla a vulcanizar, por ejemplo,
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en una amasadora, como un mezclador de Banbury. En este 

caso no es necesario efectuar e l proceso de mezcla to ta l 

a la  temperatura indicada., más bien es suficiente mante­

ner la  mezcla a la  temperatura dicha sólo durante un tiem­

po adecuado, en el cual puede tener lugar la  reacción en­

tre  e l compuesto metálico y e l donador de halógeno. La 

formación de los halogenuros metálicos en e l elastómero 

puede tener lugar tambión en dos etapas, a saber, parcial­

mente durante e l mezclado a la  temperatura de mezclado nor­

mal y, el resto , durante la  reacción de vulcanización.

Trabajando de acuerdo con la  invención, el material 

s in té tico , la  resina, e l halogenuro metálico y los otros 

aditivos, pueden ser mezclador en un orden arb itrario  se­

gún e l procedimiento usual para la  preparación de mezclas 

de caucho, cuando se añade sustancialmente e l  halogenuro 

metálico, agregándose e l agente de vulcanización lo más 

tarde posible para evitar una reticulación prematura. Fero, 

e l halogenuro metálico puede mezclarse también en primer 

lugar con la  resina y combinarse con ésta mediante un ca­

lentamiento suave, facilitándose asi e l  mezclado intimo 

del halogenuro metálico y mejorándose la  reticu lación. En 

caso de que e l  halogenuro metálico se forme in situ  a par­

t i r  de un compuesto metálico, es ventajoso incorporar p ri­

mero los compuestos metálicos y e l compuesto halogenado, 

para garantizar una buena distribución de estos componen­

tes en el material sin tético , y para permitir asi la  for­

mación de la  mayor cantidad posible de halogenuro metáli­

co. Después pueden añadirse los otros componentes, como 

e l ácido esteárico , ácido palmitico, ácido m irístico o 

ácido laurico, u otros agentes au xiliares.

-  14 -
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Los productos de partida utilizados de acuerdo coa. 

la invención, pueden ser mezclados también antes de la  re­

ticulación con otros materiales sintéticos o elastómeros, 

por ejemplo con polímeros o copolímeros de etileno, pro- 

pilanot isobutileno o caucho b u tilo , caucho natural, poli 

isoprano, polibutadieno, copolímeros de butadieno con 

a crilo n itr iio  y/o estireno, policloropreno. En general, 

la  proporción de estos componentes no asciende a más de 

un 5Q% en peso.

Si la  mezcla ha de ser laminada, amasada o almacena­

da durante corto tiempo y a temperaturas de más de 1203 C, 

para elevar la  acción activadora de los halogenuros metá­

lico s , es conveniente añadir la  resina utilizada como me­

dio de vulcanización, solo después de volver a enfriar.

También es posible añadir ya antes o durante el tra ­

tamiento en ca lien te , una pequeña cantidad, aproximadamen­

te  0,1 a 1,5 partes por cada 100 partes de una resina que 

actúa como agente de reticulación. Entonces durante el tra­

tamiento en ca lien te , tiene lugar ya una determinada re­

ticu lación , la  cual influye solamente poco en e l proceso 

de mezclado.

La mezcla puede ser moldeada en moldes calientes y 

reticulada, de manera igualmente conocida, por ejemplo me­

diante calentamiento en aire caliente o vapor, hasta tempe­

raturas de más de 1003C, por ejemplo hasta 2203C, o tam­

bién por presión. Se prefieren temperaturas de vulcaniza­

ción de 150 a 1703C y tiempos de vulcanización de 5 a 6o 

minutos. Para acortar la  vulcanización se puede trabajar 

también a temperaturas de más de 1703c. Las mezclas pue­

den ser preparadas en general con la  colaboración de mate-



r ía le s  de carga, como negro de humo o materiales ¿e carga 

claros, preferentemente ácidos s ilíc ic o s  activos. Hieden 

ser transformadas en artículos de caucho técnicos, por 

ejemplo material para suelas, cubiertas para neumáticos 

5 de automóvil, mangueras, placas de junta, esteras, amor-

*  tiguadorea y aislamientos para cables semejantes.

Ejemplo 1

Se preparó la  siguiente mezcla:

Mezcla 1 11 111

Caucho de etileno-propileno-diciclopentadieno 
con 3)5-4 dobles enlaces aproximadamente, en 
lOOO atomos de carbono 100

Caucho de etileno-propileno-diciclopentadieno 
con 5 dobles enlaces aproximadamente, en 1000 
átomos de carbono 100 100

Negro de horno de a lta  resisten cia  a la  abra­
sión (negro de humo RAF) 45 45 -

Negro de horno de la  máxima resisten cia  a la 
abrasión (negro de humo ISAF) — - 45

Acido esteárico l 1 2

Sncl2.2HgO 3 4 3

Resina A 6 - -

Resina B - 6 10

25

30

El negro de humo y el caucho se mezclan entre s í  y 

se incorporan sucesivamente a esta mezcla, ácido esteári­

co, e l cloruro de estaño ( I I )  y la  resina, pudiéndose sin 

embargo modificar e l orden de las adiciones individuales. 

La mezcla se preparó a 90-100^0, aunque es también posi­

ble el empleo de temperatura más elevadas o más bajas.

Las resinas se prepararon en medio alcalino por condensa­

ción de formaldehido con p-butiloterciarío-fenol (resina

-  16 -



¿) o p -o c til fenol (resina s ) . La mezcla se vulcaniza 

entonces a 16osc, obteniéndose así los siguientes va­

lores:

Mezcla _______ I  I I  I I I

Tiempo de vulcanización (minutos) 40 6o 90 60 90 60 90

Resistencia a la  rotura (kg/cin2) 100 130 134 102 117 133 144

Alargamiento a la  rotura (%) 38o 361 323 432 349 319 285

Módulo 150^ (kg/cm2) _ 24 30 38 18 24 41 50

Módulo 300^ (kg/cm2) 71 98 121 58 91 125 -

Alargamiento residual (%)1 31 22 13 33 18 12 10

Resistencia en probeta entallada 
(kg/cm2)^ 13 11 13 16 10 12 lo
Dureza (sshore A) 62 63 64 60 62 65 68

Elasticidad de rebote (%) 45 46 46 47 45 37 37

En lugar de los negros de humo, se pueden u t i l i ­

zar también como materiales de carga, ácidos s i l íc ic o s . 

Es conveniente entonces, aumentar la  cantidad de resina 

2o hasta unas 8 a 12 partes.

1) E l alargamiento residual es e l aumento de la  longi­

tud (en %) del an illo  normalizado R I  (DIN 53 504) in­

mediatamente después de la  rotura.

2) La resisten cia  en probeta entallada es la  resisten -

25 cia  a la  progresión de la  rotura, medida en un anillo

normalizado, provisto de tres entalladuras R I I  (DIN 

5304).

En este ejemplo y en los siguientes, se realiza­

ron todos los ensayos con anillos normalizados con 4 mm 

30 de distancia entre e l radio exterior e in terior, y un

-  17 -



espesor de 6 mm.

Ejemplo. 2

Este ejemplo muestra la  realización de la  vulcaniza­

se cdón con ayuda de un producto previamente reaccionado, obte-

 ̂ nido a p artir de p-dodecilfenol-dialcohol y Snclg.SHgS. ¡Pro­

ductos de este tipo se obtienen según la  patente austríaca 

219.845 por disolución conjunta de p-dódecilíenoldiaícohol 

y Snclg.2H2& en acetona, y suave calentamiento. "El produc- 

10 to  aquí utilizado obtenido a p artir  de p-doiecilfenoldial-

cohol y Snclg.2HgC, contiene aproximadamente 28% de estado 

y 16% de cloro.

Mezcla IV

Copolímero de etileno-propileno-diciclopentadieno 
como en la  Mezcla m 100

Acido esteárico 1

producto de combinación de dodecilfenoldialcohol- 
Snclg. 2HgO 6,0

Negro de horno de la  super resisten te  a la  abrasión 
(negro de humo SAF) 45,0

Resina de p -octilfenol y formaldehido (condensada 
en medio alcalino) 6,0

La preparación de las mezclas tuvo lugar como en e l 
Ejemplo 1.

Temperatura de vulcanización: l6o&C

Valores de ensayo de los vulcanizados

Mezcla, IV

Tiempo de vulcanización (minutos) 60 90

Resistencia a la  rotura (kg/cm2) 98 122

Alargamiento a la  rotura (%) 348 316

Modulo 15o (kg/cm2) 31 39

Módulo 300 (kg/om2.) 81 112

-  18 -



Alargamiento residual (%)^ 25 16
2

Resistencia en probeta entallada (kg/cm2) 13 10

Dureza (eghore A) 64 65

Elasticidad de rebote (%) 38 37

* Ejemplo 3

Este ejemplo muestra la  activación de la  vulcaniza­

ción mediante sales m etílicas ¿Le ácidos orgánicos y com- 

10 puestos que desdoblan fácilmente halógeno o halogenuro de

hidrógeno, gntes de la adición de la  resina fenólica, se 

laminan las mezclas en caliente, durante aproximadamente 

lo minutos.

Mezcla V VI VII VIII

Copolímero de etileno-propiíeno- 
diciclopentadieno como en la  Mez­
cla  n i 100 100 100 loo
Acido esteárico 1,0 1,0 1 ,0 -

Dif en i  lhromome tan o 3 ,0 3,0 3,0 -

N-bromo-succinimida - - - 2,5

Estearato de hierro 2,0 2,0 2 ,0 2,0

Estearato de estaño - - 1,0 -

Negro de horno super resistente 
a la  abrasión (negro de humo SAF) 45,0 45,0 45 ,0 45,0

Resina de p -isooctilfen ol y ío r -  
maldehido (condensada en medio 
alcalino) 6,0 6,0 6,0 10,0

preparación de las mezclas:

Primeramente, se somete e l copolímero a la acción de la

laminadora y se hace que adopte la  forma de lámina, y se

287844



1

incorporan los restantes componentes de la  mezcla, con 

excepción de la  resina fenólica. El orden en que se in- 

. corporan los componentes de la  mezcla, no es esencial. La 

temperatura de mezclado asciende entonces a unos 9Q3C. Se- 

^ 5  guidamente, se re tira  la  mezcla y se introduce en una in s-

é talación laminadora provista de rodillos caldeados. Des­

pués de que se ha formado una lámina, la  temperatura de 

la  mezcla (medida con un pirómetro comercial) asciende a

130-2502C. Las mezclas se laminaron en caliente durante

10

15

le  minutos cada una de e lla s , a las temperaturas siguien­

te s :

Mezcla V 16o -  l8oec

VI 175 -  18osc

VII n o - w c  287944
VIII 16o -  165SC

Se retiraron las mezclas todavía calientes y se mez-

ciaron con la  resina fenólica en una tercera etapa de tra­

bajo, ascendiendo la  temperatura de mezcla a unos 90^0.

20 Temperatura de vulcanización l6osg

Valores de ensayo de los vulcanizados

Mezcla 1f VI Vil VIII

Tiempo de vulcanización (minutos) 60 90 6o 90 60 90 6o 90

Resistencia a la  rotura (kg/cm2) 149 132 141 150 123 131 111 129

Alargamiento a la  rotura (%) 328 286 358 353 374 375 446 400

Módulo 150 (kg/cm2) 28 32 24 24 20 21 14 17

Módulo 300 (kg/cm2) 127 - 101 111 83 87 52 74

Alargamiento residual (%) 12 11 17 13 20 22 28 21

Resistencia probeta entallada 
(kg/cm2) 7 6 11 9 10 10 13 11

Dureza (BShore A) 57 58 56 57 56 56 55 55

"Elasticidad de rebote (%) 43 43 40 40 41 40 40 41
--------------------------:
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La preparación de las mezclas descritas en este ejem­

plo, se puede sim plificar esencialmente cuando se elabora 

en un mezclador interno. El efecto alcanzado de otro modo 

por laminado más prolongado a temperaturas más elevadas, 

puede ser alcanzado entonces mediante un corto tiempo de 

amasado a temperaturas correspondientes. La resina que s ir ­

ve como agente de vulcanización puede ser incorporada even­

tualmente al fin a l del proceso de mezclado, cuando los 

tiempos de mezclado erigidos para ello  son tan cortos que 

no tiene lugar todavía la  iniciación de la  vulcanización.

El ejemplo muestra además lo adecuado del estearato de hie­

rro , asi como del difenilbromometano, para la vulcaniza­

ción de los tipos de caucho utilizados de acuerdo con la 

invención. Se obtienen tambián vulcanizados con huen^Ae- 

seta de vulcanización, con la  adición simultánea de estea­

rato de hierro y estearato de estaño o de zinc.

¿1 dosificar los compuestos que contienen halógeno 

y metal, es preciso prestar atención a que se encuentren 

en una relación cuantitativa adecuada. Utilizando canti­

dades demasiado grandes de sustancia halogenada, puede 

llegarse en caso contrario a una despolimerización del 

oopolimero de etilenc-propileno, durante la laminación 

en calien te. Tales mezclas modificadas, no son ya vulca­

n izabas.

Esta solicitud, que corresponde a las presentadas 

en Alemania e l 14 de Hayo de 1962, bajo el NS c 26.983 

IVd/39b y 27 de Agosto de 1962, con el M  C 27.790 IVd/39b, 

se acoge a los beneficios del artículo 51 del vigente Esta­

tuto sobre propiedad Industrial.

-  21 -
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta Patente de invención 

^5 en España, por VEINTE años, son los siguientes:

 ̂ 13. -  procedimiento para la  reticulación de materia­

les sintéticos no saturados, caracterizado porque materia­

les sin téticos no saturados que han sido obtenidos por co- 

poíimerización de compuestos no saturados p o lid e fín ica - 

10 mente con 4 a 14 átomos de carbono y monoolefinas de ca­

dena recta con 2 a 10 átomos de carbono o mezclas de es­

tas monoolefinas con hasta $0 moles % de monoolefinas ra ­

mificadas con 4 a 12 átomos de carbono, con relación a 

los componentes monoolefinicos to ta les , o, en caso de que 

15 los compuestos na saturados poliolefinicamente sean por

lo menos en parte de naturaleza c íc lic a , por copolímeri- 

zación con monoolefinas de cadena ramificada o con mezclas 

de ta les  d efin as  ramificadas y monoolefinas de cadena rec­

ta  con 2 a 10 átomos de carbono, se reticulan en presencia 

20 de uno o varios halogenuros de metales de los grupos 2 ó

3 del sistema periódico, o de metales pesados, con res i­

nas íenólicas ta les  que contienen grupos hidroxilo fenó- 

lico s , eventualmente esterificad os, y grupos hidroxilo 

alcohólicos lib res , eterificados o esterificados, o en 

25 su lugar átomos de halógeno.

2s . -  procedimiento según el punto 1, caracteriza­

do porque la proporción de las d efin as ramificadas está, 

en los casos mencionados, entre lo y 70% con relación a 

los componentes monoolefinicos.

30 38. -  Procedimiento según los puntos 1 y 2 , carao-
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terizado porque la proporción de las definas ramificadas

43. -  Procedimiento según los puntos 1 a 3, caracte­

rizado porque el compuesto no saturado poliolefínicamente 

contiene un par de dobles enlaces conjugados.

5s, -  Procedimiento segón los puntos 1 a 4, caracte­

rizado porque los copolímeros están preparados a partir de 

compuestos que consisten solamente en carbono e hidrógeno.

6o. -  Procedimiento según los puntos I a 5, caracte­

rizado porque por lo menos 50 moles % de los compuestos 

no saturados poliolefínicamente, son de naturaleza c íc lic a .

7s. -  Procedimiento según los puntos 1 a 6, carac­

terizado por que el compuesto no saturado poliolefínicamen­

te , es un compuesto c íc lico .

83. -  procedimiento según e l punto ?, caracterizado 

porque el compuesto no saturado poliolefínicamente, es 

diciclopentadieno..

93. -  procedimiento según los puntos 1 a 8, carac­

terizado porque la  proporción de los componentes diánicos 

en los copolímeros, está entre 0,5 y 10) preferentemente 

entre 1 y 3 moles %.

103. -  Procedimiento según los puntos I a 9) carac­

terizado porque las resinas fenólicas se utilizan en can­

tidad entre 1 y 15, preferentemente entre 3 y 9 partes en 

peso, por ICO partes de material sintótico.

l i s .  -  procedimiento según los puntos 1 a lo, ca­

racterizado porque se utilizan resinas fenólicas a base 

de fenoles mononucleares que contienen un sustituyente, 

preferentemente un resto hidrocarbonado con 4 a 12 átomos 

de carbono, en posición para- con respecto a l grupo hidroxi-

asciende, en los casos mencionados, hasta 50 moles
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lo fenólico.

12a. -  Brocedimiento según loe puntos 1 a 11, carac­

terizado porque el halogenuro metálico es un cloruro y/o 

bromuro, preferentemente cloruro de estaño ( I I ) *  cloruro 

de hierro o bromuro de hierro.

13s. -  Procedimiento según los puntos 1 a 12, carac­

terizado porque se mezcla primeramente e l halogenuro metá­

lico  con la resina y se combina con ásta antes de ser in­

corporados ambos en la  mezcla a vulcanizar.

143. -  Brocedimiento según los puntos 1 a 13, carac­

terizado porque e l halogenuro metálico se produce en la 

mezcla, antes o durante la vulcanización, a una tempera­

tura preferentemente de más de 70 & 2503C y, aún mejor, 

de 120 a 2203C.

133. -  Brocedimiento según e l punto 14, caracteri­

zado porque e l halogenuro metálico se prepara en la  mez­

c la , a partir de un compuesto metálico apto para e llo  y 

de un compuesto que desdobla bromo o bromuro, de hidróge­

no, preferentemente un compuesto -con la  estructura,

25 16a. -  procedimiento según los puntos 1 a 15, carac­

terizado porque los halogenuros metálicos o los donadores' 

de halógeno, y los compuestos metálicos, se utilizan en 

una cantidad ta l  que haya presentes, o que pueden formar, 

de 0,1 a 12, preferentemente de 0,3 a 6 partes del halo- 

30 genuro metálico, por cada 100 partes de elastómero.
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17^. -  Brocedimiento según los puntos 1 a 16, carao- 

terizado porque los materiales sin téticos a vulcanizar se 

mezclan todavía antes de la  vulcanización con otros mate­

r ia le s  sintéticos o elastómeros, sin que la  proporción de 

estos otros materiales sin téticos o elastómeros ascienda 

convenientemente a mas de un 50% en peso.

18s. -  ¡¡procedimiento según los puntos 1 a 17, ca­

racterizado porque la  mezcla á vulcanizar se calienta an­

tes de la  vulcanización hasta ana temperatura de más de 

70S(? y porque se añaden antes é durante este tratamiento 

en ca lien te , de 0,1 a 1,5 partes de la  resina íenólica 

que actúa como agente de reticu lación , estando referidas 

las cantidades a cada 100 partes de material s in tético .

193. -  procedimiento pata la  reticulación de mate­

r ia le s  sintéticos no saturados.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­

de y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escritas 

a máquina por una sola cara.

Madrid
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