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MENMORIA DESCRIPTIVA
que s€ presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 13 de Mayo de 1963, con el ne 287.944
‘en ' _
ESPLalisa |
bor VEINTE afios .
a nombre de CHENISCHE WERKE SLBERT, entidad alemana, esta-
blecida en Postfach 9-100, Wiesbaden-Biebrich, Alemania,
por:
"PROCEDIMIENTO PARE LA RETICULACION DE MATBRIALES SINTETICOS
YO SATURADOS".

Bs sabido vulcanizar elastémeros, como caucho buti-
lo, acrilonitrilo, caucho de butadieno, caucho de buta-
dieno-estirol, mediante resinas fenélicas en presencia de
uno oAmés ﬂalogenuroa de metales de ;os grupos segugdo <]
tercero del sistema pericdico, o de metales pesados. Los

halogenuros metélicos mencionados pueden ser preparados
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también en la mezcla a partir de donadores de haldgeno, por
ejemplo compuestos orgdnicos, como polietileno clorosulfo-
nados policloropreno y semejantes, y a partir de 8xidos me-
t4licos o sales met4licas de 4cidos aébiles;

ES sabido ademds, preparar copolimeros de compuestos
poliolefinicamente no saturados con 4 a 14 4tomos de carbo-
no, preferentemente los que tienen dobles enlaces conju-
gados, como butadieno, isopreno, ciclopentadieno, diciclo-

pentadieno y’monoolefinae de cadena recta con 2 a 10 &to-

‘mos de carbono, sobre todo alfa-olefinas, como etileno,

propileno, butileno, etc, Naturalmente, estos copolimeros
no saturades pueden seguir siendo reticulados bajo la ac-
cién de peréxidos;

' Segin la presente invencidn, esta clase de copolime-
ros 0 los copolimeros en los que los componentes monoole-
finicos (4) consisten todavia en hasta 90 mol % con rela-
cidn a los componentes monooleffnicos, en monoolefinas ra-
mificadas con 4 a 12, preferentemente 4 a 7 4tomos de car-
bono, 0 (B), caso de que los compuestos poliolefinicamen-
te no saturados sean de naturaleza cfclica 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 olefinas y en monoolefinas de ca-
dena remificada, contindan shors siendo reticulados por me-
dio de una clase de agentes de reticuiacién coupletamente
diferente, a saber, por medio de resinas de fenol aldehido;
Para ello, la reticulacién se realiza en presencia_de por
lo menes un halogenuro, preferentemente uno o varios clo-
ruros de metales de los grupos II 6 III del sistems. perié-
dico, 0 de metales pesados, es decir metzles cen un peso
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especifico por encima de 4;

Como componentes oleffnicos de los copolimeros son
adecuados, ademds del etileno, propilenc, buteno-1, por
ejemplo penteno—i, hexeno-1, hepteno-l, octeno-l, y dece-
no—l; Como componentes diénicos mencionaremeos, por ejem-
Plo, compuestos con dobles enlaces conjuga&ps que contie-
nen por lo meﬁos un agrupamiento CH, = C /’. Son adecuva-
dos, por ejemplo, compuestos de la f&rmnla Ci, = CH - CRl
CHé, en la cual R* significa un hidrégeno, un resto metilo,
etila, propile, cloro, fluor, acetoxi, clorocacetoxi, bubi-
roxi o cianurol B otras palabras, como componentes didni-
cos entran en consideracidn, por ejemplo, butadieno, ixo-
prepo, 2,3-dimetilbutadienc~-1,3, l,2-dimetil-butadieno-1,3,
1,3-dimetil~butadienc-1,3, 1,4—dimeti;fbutadieno-l,3,
l-eﬁil-hutadieno;l,S, 2-etilbutadieno~1l,3, 2-propilbuta-
dieno-1,3, z;clorobutadieno~l,3, 2;f1uorbutadieno-l,3,
2-acetexibutadieno-1,3, 2-cloroacetoxibutadieno~1,3, 2-bu-
tiroxibutadieno-1,3 y>2-cianobutadieno-i,3, ademds de, por
ejemplo, piperileno, hexadieno-1,3, 2- § 4-metilpentadieno-
1,3, tetradecadienc-1,3, 2-fenil-l,3-butadienc 4 1-fenil-
2y3-dimetilbutadieno-1,3, ciclopentadieno 6 diciclepenta-
dieno; La proporcién de los componentes diénicos en los
copolimeros asciende, en general, a 0,5-10, preferente-
mente de 1 a 5 moles %i

" Los'copolimeros'mencionados pueden ser preparados
segin diversos procedimientos y, como es natural, también
constituidos a partir de mezclas de olefinas. 4si, son
adecuados, por ejemplo, copolimeros de por lo menos 20
Mol & de etileno, una:slfe-olefina de la férmula R — CH =
CHp, en la que R significa un resto alcohilo con 1 a 8 dto-
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mos de carbono, y 0,5 a 10 Mol % de diciclopentadieno,

Como olefinas ramificadas que pueden ser utilizadas,

por ejemplo en copolimercs con compuestos ciclicos, como

ciclopentadieno o diciclopentéddieno, son de mencionar, por
ejemplo, isobutileno, sus d{meros o trimeros, o el etilme-
tiletileno; Su proporcién asciende, en general, de 10 a
70 y, preferentemente, hasta 50 mol %, con relacién a los
componentes monoolefinicpé. * |

El hecho de que se puedan reticular copolimeros de
esta clase mediante las sustancias mencionadas, es funda-
mentalmente nuevo y mny importante por cuanto éstos poseen
Propiedades completamente diferentes a las del canchelbu-
tilo y otros elastdmeros; Por“ejemplo, se diferencian del
caucho butilo porque estén esencialmente menos ramifica-
d05. Tos polimerizados a reticular de acuerdo con la in-

vencién, pueden contener los dobles enlaces, tanto en las

~cadenas principales como en las cadenas laterales.

Las resinas fendlicas sé‘obtienen; por ejemplo, por

condensacién de fenol con el aldehido en un medio alcali-

' no, y contieneh grupos hidroxile fendlicos, eventualmen-

te esterificados, y grupos hidroxilo alcohélicos, libres,
eterificados o esterificados, o 4ftomos de haldgeno en su
lugar. En general, se utilizan en cantidades de 1 a 15,
preferentemente 3 a 9 partes en pesa, por 100 partes de
material sintético. Son adecuadas, por ejemplo, resinas

& bagse de fenoles, en los que dos de las tres posiciones
orto, orto y para, preferentemente ambas posiciones orto,
con relacidn al grupo hidroxilo fenélico, ﬁueden ser sus-
tituidas en la reaccidén con un aldehido; Esto es posible

en la reaccién de fenoles que contienen un sustituyente

I
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en una de las posiciones orto, orto o para, preferentémente
en posicién para; Se prefiere que este sustituyente sea un
resto hidrocarbonado. Pero también puede ser otro resto que
no estorbe la condensacidn en posicidn orto, por ejemplo
halégeno, como cloro, -NO,, —CN. Pero también es posible

con fenoles tales que sus posiciones orto, orto y para estén

_libres, y que contienen en posicién meta con respecto al

grupo hidroxilo fenélico, sustituyentes con por lo menocs

4 4tomos de carbono en total: Si los fenoles contienen ve-
rios sustituyentes, estos pueden ser iguales o diferentes;
Preferentemente, son restos hidrocarbonados con 1 a 12 4to-
mos de carbono, como los restos metilo, etilo, propilo, iso-
propilo, butilo, butilo secundario, isobutileo, butile ter-
ciario, les restos pentile, hexilo, heptile, octile, decilo
o dodecilo de cadena recta, ramificada o ciclica, primarios,
secundarios o terciarios, por ejemplo el resto amilo tercia-
rio, los restos octilo normal o isococtilo, como el resto
etilhexilo o diisobutilo, los restos ciclohéxilo, bencile

o fenilo, eventualmente sustituidos por restos alcohilo,
como metil ciclohexile, tolile, xililo; Preferentemente,
todos los sustituyentes juntos contienen de 1 & 12 4tomos

de carbono, y €l gustifuyente en posicién para, de 4 a 12
dtomos de carbono. Los sustituyentes mencionados pueden
contener también igual que los ndcleos fepdlicos, susti-
tuyentes cloro o bromo;

Como resinas fenélicas pueden ser ytilizados también
productos que se forman por condensacién ciclica de dial-
coholes fendélicos bifuncionales. Los condensados ciclicos
de esta clase pueden ser utilizados en forma pura o en for-

me mezclada con produchos de condensaqién ue, contienen

S5 S50 uhd



15

20

25

30

estas poroicnes cfclicas en una cantidad de, por ejemple,
85 partes en peso por lo menos; Pare facilifar la incor-
poracidén de estos productos a los materiales sintéticos,
8¢ recomienda emplearlos junto con agentéa de distribu-
eién, por ejemplo los plastificantes mencicnados més aba-
jo. Ios condensados ciclicos pueden estar constituidos por
%, 4 & mis ndcléos fenélicos; Corresponden a la férmula

general

-

n

L |
en la que Rl Y By pueden ser iguales o diferentes, pero
que, en general, son hidrégeno, eventualmente también res-
tos alcohilo con 1 a 3 4tomos de carbono, por ejemplo el
resto metilo o el resto furilo, y_RsAes uno de los restos
mencionados arriba para la posicién orto, orto ¢ para ocu-
padé. Son especialmente sencillos de preparar los conden=-
sados ciclicos en log que 33 es un resto alcohilo con 4 &
12 étomos de carbono. n es un ndmero entero y asciende
&, por lo menos, 2., Indica cuantos nfcleos fendlicos han
sido condensados en un anillo, Preferentemente, n = 3 - 5,
pero puede ser también mayor, por ejemple 8;

La formacidn y-las propiedades de los condensados ci-
¢licos, é partir por ejemplo de para-butile terciario-fenol

¥y para-octilfenol, se describen en "Kunststoffe", Tomo 52,

(1962), 1g-21. ) ~ g
287944
-6 -



iy

~

10

15

20

25

30

otras resinas fenflicas adecuadas son las denomina-
das resinas trifuncionales. Estas son resinas que han sido
obtenidas & parfir de fenoles trifuncionales, por lo tanto
renolés con tres posiciones libres orto, orto y para, por
reaccién con un aldehido; Tales femoles son, por ejemplo,
fenol, m-cresol, u.hoﬁélogos como m;xilenol;

Otras resinas asimismo adecuadas son las llamadas re-
sinas difendlicas; Estas pueden ser preparadas por condem-
sacién de un difenol, como la resorcina, o de un difenol
dicfclico, en un medio alcalino, con un aldehide. Difeno-
les adecuados scn:.dihidroxidifenil-metano, dihidroxidiben

cil-metano ., dihidroxidifenil-metano u homélogos, como di

- hidroxidifenil-metilmetano, dihidroxidifenil-dimetilmetano,

dihidroxidifenil-etilmetano, dihidroxidifenil-metiletilme
tano, dihidroxidifenil-dietilmetano, dihidroxidifenil-me
tilpropilmetano, dihidroxidifenil-dipropilmetano, dihidro
xidifenil}metilhexilmetano, dihidroxidifenil~dihexilmetano,
dihidroxidifenil-metilciclohexilmetano, o productos que '
estén sustitufdos en el ndcleo fenélico, como productos

de sustitucién 3-metflicos, 3,5-dimetilicos § 3,3!-&1133
propilicos; Losrdifenoles, que contienen dos grupbs hidro
xilo en posiciones p, p', son los més preferidos;

Como aldehidos qué pueden ser hechos reaécionar con
los fenoles mencionados previamente, entran en considera-
cidn principalmente los de 1 a 7 &tomos de carbono, como
el acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, isobu-
tiraldehido, crotonaldehido, benzaldehido, furfurol o mez-
clas de varios aldehidos, pero preferentemente formsldehi-
dd. Evidentemente, estos aldehidos pueden reacciosar tam-

bién con mezclas de varios fenoles.

-1- 487944
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Las resinas mencionadas pueden ser utilizadas como
tales; sin embargo, pueden ser también modificadas; 5si,
los grupos hidroxilo alcohdlicos formados durante ¢ des-
pués de la condensacidén de los fenoles con el aldehido,
pueden ser eterificados o esterificados; La eterificacidn
tiene lugdar preferentemente mediante alcoholes monovalen-
tes, y en tal extensién que dichas resinas sean todavia so-
lubles en disolventes orgénicos. slcoholes monovalentes ade-
cuados son loé alcoholes metflico, etilico, propilico, iso
prop{lico, butflico, octflico, isococtilice, dodecilico o
bencilieo; Ia esterificacién puede tener lugar preferen-
temente mediante fcidos carboxflicos monobdsicos, como
écido acético, 4cido propidnico o 4cido butirico. Median-
te una eterificacidn o eéterificacién como ésta, la reac-
cionabilidaed de las resinas se modifica de manera que ls
en sf{ posible autocondensacién de las resinas es disminui-
da o impedida por completo, mientfas que es favorecida la
reticulacién con las cadenas polimeraé; La modificacién
de las resinas puede tener lugar también, sustituyendo los
grupos hidroxilo alcohélicos por halogenuros, de manera
que se introduzcan, por ejemplo grupos clorometilo, en po-
siciones orte y/o para con respecto a los grupos hidroxi-
lo fendélicos. Los grupos hidroxilo fendlicos pueden ser
también eventualmente esterificados, por ejemplo por los
bcidos carbox{licos monovalentes arriba mencionados;

Las resinas mencionadas, parcialmente eterificadas
o esterificadas, pueden también ser més modificadas toda-
via, siendo por ejemplo plastificadas: 881, pueden ser
hechas reaccionar a una temperatura de mas 702C, con un

écido graso hidroxilado que contiene més de 10 Ltomos de

- 287944
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carbono, o con un glicérido del mismo, obteniéndose asi

una resina que todavia es soluble en disolventes orgénicos,

sdemés de con 4cidos grasos hidroxilados o sus glicéridos,
las resinas pueden ser plastificadas también con aceites
grasos, resings neutras, como resinas de urea o resinas
de poliéster o base de esteres de 4cidos dicarboxilicos
con alcoholes polivalentes, o esteres de alcoholes poli-
valentes con una mezcla de () &cidos dicarboxilicos y (B)
dcidos grasos o 4cidos resinicos, o una mezcla de 4cidos

grasos y &cidos resinicos. La preparacién de tales resinas

-plastificadas se describe; por ejemple, en las patentes

alemansas 605;912 y 684.225,

Las resinas previamente mencionadas son, en genefal,
materiales semisélidos; ¥Pero pueden ser utilizados conve-
rientemente, en mezcla con cantidades variables de disolven-

tes de bajo punto de ebullicién, como butanol, benceno, to-

. lueno o xileno, en forma de liquidos viscosos., Sin embar-

g0, se utilizan convenientemente en forma de una solucién
en l{quidos de alto punto de ebullicidn; Tales liquidos son,
por ejemplo, compuestos que pueden ser utilizados ya como
plastificantes en mezclas de materiales sintéticos, por
¢jemplo aceites mineralés, poliéteres alifdticos o aromdti-
cos, esteres de 4cidos carbox{licos polivalentes, poligli-
coles, alcoholes polivalentes o mezélas de tales sustancias;
Los compuestos previamente mencionados pueden ser monomole-
culares o polimoleculares; Los disolventes de bajo punto

de ebullicién pueden ser sustituidos por los liquidos men—
cionados de puntos de ebullicién més elevados, afigdiendo a
las mezclas de las resinas con los disolventes de puntos de

ebullicidn bajos, una cantidad adecuada, por ejemplo de 10

5= 287¢44
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a 505 en peso, de un compuesto de alto peso molecular, y

separando a vacio por destilacién los disolventes de pun-
tos de ebulliciég bajos, preferentemente a una temperatura
de meﬁos de looecC.

De los halogenuros @etélicos entran en consideracidn
preferentemente los cloruros y bromuros, especialmente el
cloruro de estafie (II), el cloruro de hierro o el bromuro
de hierro, aunque también son'adQCuaﬁos otros halogenuros,
como el joduro de estado (II), o los cloruros ¥y bromuros
de los otros metales indicados a continuacién: También son
utilizables halogenuros bdsicos, como Sn(OH)CI'.

lediante lé preséncia de materiales de carga, espe-
cialménte tipos de negro de humo activades o semiactivados,
se refuerzo la actividad de los haiogennros metélicos: Los
halogenuros metélicos pueden ser afladidos como fales: Pero,

entonces, se dificulta la preparacidn y elaboracién de las

mezclas, porque los cloruros metélicos sustancialmente afia-

didos, sélo pueden ser dificilmente recogidos por las mez-
clas de lPs materiales sintéticos y provocan una fuerte
corrosién, Por ello, es més ventajoso prepararlos primero
e€n la mezcla durante el proceso de'mezclado, a partir de
donadores de halégeno, es decir, sustancias orgénicas que
desprenden halégeno o halogenuro de hi@régeno, y‘ﬁn com~
puesto de un metal que pueda reaccionar con ellos en ca-
lientei

Donedores de halégeno adecuados son todos los com-
puestos que separan haldgeno o halogenuro de hidrégeno, en
presencia de uno de los compuestos met4licos y en las con-
&icionef aplicadas, por ejemplo a una temperatura de mds

wws 287944
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Son adecusdos, por ejemplos: poiimeros o copolimeros
de cloruro de vinilo y/o cloruro de vinilideno con otroes
compuestos polimerizables, prefiriéndose los polimercs
que no contienen agentes estﬁbilizadores, ademds de mate-
riales sintéticos que contienen haldgenc, como policloro
preno, caucho butilo halogenado, por ejemple clerado o bro-
mado, procuctos de halogenaciln o de clorosulfonacién &e
polietileno de baja presién o de alta presidn, o poliole-
finas superiores, meﬁcias coloidales de poli(cloruro de
vinile) con copolimeros de acrilonitrile y butadieno, hi-
drocarbures halogenados que contienen haldgeno desdobla-
ble o halogenurq de hidrégenc desdoblable, como pfoductos
de cloracién 1fquidos ¢ sdlidos de hidrocarburos parafi-
nicos de procedencia natural o sintética,:iakticel halo-
genados, tricleruro de bencilo, cloruro de bemcilidenc _

(cloruro de benzol) o clorurc de bencenile (benzotriclo-

~ ruro), u homélogos de éstos, heptacloreciclohexane, aci-

dos acéticos clorados, halogenuros de 4cido, como cloruro
o bromuro de lauroilo, de¢ oleflo, de estearilo o de ben-
zofle, difenilbromometanc, difenildibromometano o trife-
nilbromometano, benzotribromuro, compuestos que contienen
el grupo >NHal, como N-bromosuccininida o N-bromoftali-
nida o mezclas de tales compugstos; Son especialmente ac—
tives los compuestos de bromo.

Para la produccién de los halogenuros metdlicos men-
cionados, se pueden utilizar por ejemplo compuestos de
los sigulentes metales: magnesio, cadmioy calcio, berilio,
zine, plemo, manganesd, cobalto, nfquel, antimonio y, pre-
ferentemente, estafio y/o hierro., Estos metales pueden ser
utilizados en forme de Gxidos o0,-como también el cromo,

- - \/ﬁ\ oo o4
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“titanio y aluminio, en forma de compuestos, por ejemple en

forma de sales de §cidos débiles orgénicos, como formiatos,
acetatos, lauratos, estearatos, benzoates, cromatos, sili-
catos ¢ carbonatos; Tambiér pueden ser utilizadas las sa-
les bésicas de los 4cidos previamente mencionados y, asi-
mismo, mezclas de varios de los compuestos antes menciona-
dos; Se obtienen resultados especialmente buenos, utilizan-
do sales de hierro de les 4cidos arriba mencionados, por
ejemplo, dcido estedrico eventualmente en mezcla con com—
puestos de estafio divalente o da.zinc;

Le cantided del donador de halégeno Yy de compuesto
metélico que se afiade a la mezcla, depende de su contenido
de haldgenc y metal, y de la facilidad con que el haldge-
no o el halogenuro de hidrégeno se desdobla. Las cantida-
des en que se emplean los halogenuros metélicos o los com-
puestos mencionados, dependen también de la extensidn de
la vulcanizacién deseada y de las condiciones de vulcani-
zaeién; Bn general, estos compuestos se utilizan en canti-
dad tal, que hays presentes, o se puedan formar, de 0,1l 8
12, preferentemente de 0,3 & 6,0, partes del halogenuro
metélico por cada 100 partes del elastémero. Sin embargo,
segin el resultado deseado, se pueden afiadir también can-
tidades més pequefias o mayores:de los compuestos antes men-
cionados; Sdemds, la propercidn de los compuestos metdli-
cos, como éxido de zinc, con respecto al donador de hald-
geno oscila entre amplios limites, pudiendo ademds predo-
minar también el contenido de compuesto metdlico o de do-
nador de'halégeno;iﬁl compuesto met{lico por ejemplo, puede
ser dosificado de manera que la cantifad del haldgeno o

del halogenuro de hidrégeno sea suficiente sélo para ls

~12: |
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formacidn de un halegenuro metélico bésico;

Cuendo se realiza le formacién de los halogenurocs
metdlicos en la mezcla, se obtiene una activacidn espe-
cialmente enérgica de la vulcanizacifn calentando la mez~
cla a temperaturas de 70 a 2502C, ventajosamente de més
de lzoéc y de hasta 22092C, durante poco tiempe, antes de
la adicidn de la resina, por ejemplo de 5 a 20 minutos an-
tes, Mediante el tratamiento por calor se forma el haloge-
nuro metélico que, por su parte, actds sobré los elastéme-
ros; De esta maners se aumenta la velocidad de vulcaniza-
cibn y el efecto de vulcanizacién; |

llediante una eleccién apropiada del tipe y cantidad
del compuesto metdlico y del donador de haldgeno o de ha-
logenuro de hidrdgeno y de las céndiciones del tratamien~
to en caliente, que se pueden determinar fécilmente me-
diante unos pocos experimentos, puede variarse dentro de
amplios limites la cantidad de halogenuro metdlico forma-
do en el elastémero f conseguirse un resultado 6ptimo;

Cuendo las mezclas de caucho se preparan en lamina- 7
dores, el tratamiento por calor se realiza generalmente,
por razones econdmicas, en un tiempo de hasta 15 minutoé.
Pero también se puede afiadir el halogenurc metdlico o se
puede hacer reaccionar el compuesto metdlico con el dona~
dor de halégeno, mientras se almacena o atempera la mezcla
én el margen de temperaturas indicado durante un tiempo
més largo, por e€jemplc, de 30 a 90 minntos;

La reaccidn del donador de halégeno con el compues-
to metdlico puede ser efectuada también, mezclardo enire
s{ & la temperatura arribs mencionada, algunos o todos

los cemponeﬁtés de la mezcla a vulcanizsr, por ejemplo,

13- 287644
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en una amasadora, como un mezclgdor de Banbury., BEn este
caso no &8 necesario efectuar el proceso de mezcla total
a la temperatura indicada; yés bien es suficiente mante-
ner la mezcla a la temperatura dicha sélo durante un tiem-
po adecuado, en el cual puede tener lugar la reaccién en-
tre el compuesto metdlico y el donador de halégenoL La
formecidn de los halogenuros met4licos en el elastémero
puede tener lugar tambiénAen dos etapas, a saber, parcial-
mente durante el mezclado a la temperatura de mezclado nor-
mal y, el resto, durante la reaécién de vulcanizaci6n;
Trabajando de acuerdo con la invencidn, el material
sintético, la resina, el halogenuro metdlico y los otros
aditivos, pueden ser mezclador en un orden arbitrario se-

gin el procedimiento usual para la preparacién de mezclas

‘de caucho, cuéndo'se afiade sustancialmente el halogenuro

metdlico, agregéndose el agente de vulcanizacién lo mds
tarde posible'para evitar una reticu}acién prematurg. Perq,
el halogenuro metdlico puede mezclarse también en primer
lugar con la resina y combinarse con ésta mediante un ca~
lentamiento suave, faciliténdose asi el mezclado intimo
del halogenurc met4lico y mejordndose la reticulacidén, &n .
caso de que el halogenuro me@élico se forme in situ a pai-
tir de un compuesto metélico, €s ventajoso incorpoiar pri-
mero los compuestos metdlicos y el compuésto halogenado,
pare garantizar una buena distribucién de estos componen-
tes en el materiél sintético, y para permitir asi{ la for-
macidn de la mayor cantidad posible de halogenuro metdli-
co; Después pueden afiadirse los otros componentes, como
el 4cido estedrico, dcido palmitico, écido mirfstico o
4cido laurico, u otros agentes auxiliares.
27444
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Los productos de partida utilizados de acuerdo con
la invencién, pueden ser mezclados también antes de la Te-
ticulacién con otros meteriales sintéticos o elastémeros,
por ejemplo con polimeros o copolimeros de etileno, pro-
pilano, isobutileno o caucho butilo, caucho natural, poli
isopreno, polibutadieno, copolimeros de butadieno con
acrilonitrilo y/o estireno, policloropreno. &n general,
la proporcién de esﬁos componentes no asciende a més de
un 50% en peso.

Si la mezcla ha de ser laminada, amasada ¢ almacena-
da durante corto tiempo y a temperaturas de més de 120%C,
para elevar la accién activadora de los halogenuros mefée
licos, es conveniente afiadir la resina utilizada como me-
dio de vulcanizacidn, solo después de volver a enfriar;

También es posible afiadir ya antes o durante el tra-
tamiento en caliente, una pequefla cantidad, aproximadamen-
te 0,1 & 1,5 partes por cada 100 partes de una resina que
actda como agente de retioulaci6n; ntonces durante el tra-
tamiento en caliente, tiene lugar yé una determinada re-
ticulacién, la cual influye solamente poco en el proceso
de mezclado. |

La mezcla puede ser moldeada en moldes calientes-y
reticulada, de manera iguslmente conocida, por ejemplo me-
diante calentamieﬁto en:aire caliente o vapor, hasta tempe-
raturas de més de 1002C, por ejemplo haste 2202C, o tam- 7

bién por presidén. Se prefieren temperaturas‘de'vulcanizar

cién de 150 & 170eC y tiempos de vulcanizacién de 5 a 60

minutos. Para acortar la vulcanizacién se puede trabajar
también a temperaturas de més de 1702C. Las mezclas pue-

den ser preparadas en general con la colaboracién de mate-
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riales de carga, como negro de humo o materiales de carge
claros, preferentemente 4cidos silfcicos activos. Pueden
ser trensformadas en artfculos de caucho téenicos, por

ejemplo material para suelas, cubiertas para neumétiéos

5 de autom6v1;, mengueras, placas de junta, esteras, amor-
) tiguadores y aislamientos para cables semejantes.
Ejemplo 1 |

Se prepard la siguiente mezcla:
Mezcla I 11 IIT
Caucho de etileno—propileno-diciclopentadieno '
con 3,5-4 dobles enlaces aproximadamente, en
1000 4tomos de carbono _ - 100 -
Caucho de etileno-propileno-diciclopentadieno
con 5 dobles enlaces aproximadeamente, en 1000
&tomos de carbono , 100 - 100
Negro de horne de slta resistencia a la abra- '
sidn (negro de humo HAF) - 45 45 -
egro de horno de la méxima resistencia a la
abragidn (negre de humo ISAF) - - 45
scido estedrico ‘ 1 2
Resina & - -
Resina B - 6 10

25

30

¥l negro de humo y el caucho se mezclan entre sf y
se incorporan sucesivamente a esta mezcla, 4cido estedri-
co, el cloruro de estafio (II} y la resina, pudiéndose sin
embargo modificar el orden de las adiciones individuales;
Ls mezcla se prepardé a $0-1009C, asunque es también posi-
ble el empleo de temperatura mis elevadas o més bajas,
Ias resinas se prepararcn en medio alcaline por condensa-

cifn de formeldehido con p-butiloterciario-fencl (resina
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&) o p-octil fenol (resina B). La mezcla se vulcaniza

entonces a 1602C, obteniéndose asi los siguientes va-

lores:
Mezcla . | I 1T IIr
Tiempo de Vulcanizacién (minutos) 40 60 90 60 90 60 90
égsisteneia a la rotura (kg/cm2) 100 130 134 lo2 117 133 144
Slarganiento a la rotura (€) 380 361 323 432 349 319 285
Médulo 1507 (kg/cm2) .. . % 30 38 18 24 41 5g
Médulo 3005 (kg/em2) - 71 98 121 5& 91 125 -
Blargamiento residusl (€)1 31 22 13 33 18 12 19
Resistengia ;n probeta entallada
(kg/cm2) : 13 11 13 16 10 12 1o
- Dureza (eShore &) 62 63 64 60 62 65 68
Elasticidad de rebote (%) 45 46 46 47 45 3T 3T
En lugar de los negros de humo, se pueden utili-
ﬁar también como materiales de carga, 4cidos silicicos;
Bs conveniente entonces, aumentar la cantidad de resina
20 ~ hasta unas 8 a 12 partesk. |
1) El alargamiento residual es €l aumenio de la longi-
tud (en %) del anillo normalizado R I (DIN 53 504) in-
mediatamente después de la roturé. '
2) ILa resistencia en probeta entallada es la resisten-
25 cia a la progresién de la rotursa, medida en un anillo
normalizado, provisto de tres entalladuras R IT (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 el radio exterior e interior, y un
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espesor de 6 mm,
" Ejemplo 2

Este ejemplo muestra la realizacién de la vulcaniza-

5 ¢ibn con ayuds de un producto previamente reaccionado, obte-
. nido a partir de p-dodecilfenol-dialcohol y Snclz.ZHQB. Pro-
ductos de este tipe se obtienen segin la patente austriaca
219.845 por disolucibn eonjunta de p-dédecilfenoldialcohol
¥y SnCly.2H,0 en acetona, y sueve calentamiento. ELl produc-
10 to aqui utilizado cbtenide & partir de p-dodecilfenoldial-
cohol y SnCl,.2H,0, contiene aproximedamente 28% de estafio
¥y 163 de cloro.
Mezcla v
Copolimero de etileno-propilenc-diciclopentadienc
como en la Mezcla ITX ' 100
Acido estedrico 1
Producte de combinacidn ue dodecilfenoldialcohol-
snCl, . 2H,0 6,0
272
Negro de horno de la super resistente a la abrasién
(negro de humo SﬂF) 45,0

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

Le preparacidn de las mezcles tuve lugar como en el

Temperatura de vulcanizacién: 16pec

Valores de ensayo de los vulcanizadoes

Mezdla v

Tiempo de vulcanizacién (minutes) , v 60 S0
Resistencia a la rotura (kg/cm2) : : - 98 122
&iargamiento a la rotura (%) - \ 348 316
Hédulo 150 (kg/on2) | 31 39

- Médulo 300 (kg/cm2) : 2 8 ?’Qﬁ & 81 112 |
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Alargamiento residual (%):L 23 16

Resistencia en probeta entallada (kg/bma)z 13 10
Dureza (2Shore A) | 64 65
Elasticidad de rebote (%) 38 %7

Ejemplo 3

Este ejemplo moestra la -activacién de la vulcaniza-
cidn mediante sales metdlicas de dcidos orgdnicos y com-
1o puestos que desdoblan fécilmente haldgeno o halogenuro de
hidrégeno; Gntes de la adicidén de la resina fendlica, se
laminan las mezclas en caliente, durante aproximadamente
10 minutos.
Mezcle v V1 VIiI VIII

Copolimero de etileno-propileno-
diciclopentadieno como en la liez-

cla III 100 100 100 100
Acido estedrice | 1,0 1,0 1,0 -
Difenilbromometano 3.0 3,0 3,0 -
N-bromo-succinimida - - - 2,5
Estearato de hierrb 240 2,0 2,0 2,0
Estearato de estafio - - 1,0 -

Negro de horno super resistente
a la abrasién (negro de humo S&F) 45,0 45,0 45,0 45,0

Resina de p-isooctilfenol y for-
maldehide (condensada en medieo
alcalino) 640 4 6,0 6,0 10,0

Preparacién de las mezclas:
Frimeramente, se somete el copolimero a la accidn de la

laminadora y se hace que adopte la forma de ldmina, y =e
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incorporan los restantes componentes Qe la mezcla, con

excepcidn de la resina fenflica., El orden en que se in-

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

temperatura de mezclado asciende entonces a unos 902C. Se-
guidamente, se retira la mezcla y se introduce en una ins-
talacién laminadora praovista de rodillds caldeados: Des-
pués de que se ha formado una lémina, la temperatura de
la. mezcla (medida con un pirdmetro comercial) asciende a |

130-2502C. 1as mezclas se laminaron en caliente durante

._1@1ninﬁtos cada ung de ellas, a las temperaturas siguien-

tes:

Mezela Vv 160 - 180eC
VI 175 - 1808C
viI 170 - 1802C
VIII 160 - 1652C

287844

Se retiraron las mezclas todavia calientes y se mez-

"claron con la resina fendlica en una tercera etapa de tra-

bajo, ascendiendo la temperstura de mezcla a unos q9o02c¢.
Tempersturs, de vulcanizacién 1602C

Valores de ensayo de los vulcanizados

Tiempo de vulcanizacidn (minutos) 60 90 60 90
Resistencia a la rotura (kg/cm2) 149 132 141 150
Alargamiento a la rotura (%)

Médulo 150 (kg/cm2)

v VI » VIiI VIII

6 90 60 90
123 131 111 129
374 375 446 400
20 21 14 17

328 286 358 353
28 32 24 24

Médulo 300 (kg/cme) 127 - 1ot 111 8% 87 52 T4

Alargamiento residual (%)

Resistencia probeta entallada

12 11 17 13 20 22 28 21

(kg/cm2) 7 6 11 9 1lo 1o 13 11
Dureza (2Shore A) 57 58 56 57 56 56 55 55
plasticided de rebote (%) 43 43 40 40 4l 40 40 4l
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La preparacién de las mezclas descritas en este ejem-

“plo, se puede simplificar esencialmente cuando se elabora

en ywn mezclador interno. ElL efecto alcanzadoe de oftiro modo

por laminado més prolongaic a temperaturas mds elevadas,
puede ser alcanzado entonces mediante un corto tiempo de
amasado & temperaturas correspondientes, La resina que sir-
ve como egente de vulcanizaciln puege ser inccrporada even-
tualmente el final del proceso de mezclado, cuando los
tiempos de mezclado exigidos para elle son ian cortos qug
no tiene lugar todavia la iniciacidn de la vulcanizacién.

El ejemplo muestra ademés lo adecuado del estearato de hie-

rro, asi como del difenilbromometano, para la vulcaniza-

cidn de los tipos de caucho utilizados de acuerdo con la

invencién. Se obtienen también vulcanizados con buensfe-

seta de vulcanizacidn, con la adicidn simultdnea de estea-
rato de hierro y estearato de estafio ¢ de zinc;

Al dosificar los compuestos que contienen halégeno
y metal, es preciso préstar-atencién a que se encuentren
en ung relacién cuantitativa adecuada; Utilizando canti-
dades demasiado grandes de sustancia halogenada, puede
llegarse en caso cdntrario a una despolimerizacidén del
eopolimero de etileno-propileno, durante la laminacién
en caliente; Tales mezclas modificadas, no son ya vulca-
nizables:

Esta solicitud, que corresponde a las presentadas
en Alemania el 14 de Nayo de 1962, bajo el F¢ ¢ 26.983
IVa/30b y 27 de Agosto de 1962, con el K2 ¢ 27.790 IV4/39b,
se acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Esta~
tuto sobre Propiedad Industriall
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Los puntos de invencién propis y nueva que Se pre-
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invencién
en’ Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

19; - Procedimiento para la reticulacién de materia-
les sintéticos no saturados, caracterizado porque materia-
les sintéticos no saturados que han sido obtenidos por co-
polimerizecidn de compuestos no saturados poliolefinica-
mente con 4 a 14 &tomos de carbono y monoolefinas de ca-
dena recta con 2 & 10 &tomos de carbono o mezclas de es-
tas monoolefinas con hasta 90 moles % de monoolefinas ra-

mificadas con 4 a 12 4tomos de carboﬁo, con relacidn a

~ los componentes monoolefinicos totales, o0, en caso de que

los compuestos no saturados poliolefinicamente sean por
lo menos en parte de naturaleza ciclica, por copolimeri-
zacién con monoolefinas de cadena ramificada o con mezclas
de tales olefinas ramificadas y monoolefinas de cadena rec-
ta con 2 a 10 4tomos de carbono, se reticulan en presencia
de uno o varios halogenuros de metales de los grupos 2 6
3 del sistema periddico, o de metales pesados, con resi-
nas fenflicas tales que contienen grupos hidroxilo fend-
licos; eventualmehte esterificados, y grupos hidroxilo
alcohélicos libres, eterifipa&os o esterificados, 0 en
su lugar‘étomos de halégeno.

eé. - Procedimiento segin el punto 1, caracteriza-
do porque la proporcién de las olefinas ramificsdss est4,
en los casos mencionados, entre 10 y 70% con relacidn a
los componentes monoolefinicos.

3¢, = Procedimiento seglin los puntos 1 y 2, carac-
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terizado porque la proporcién de las olefinas ramificadas
asciende, en los casos mencionados, hasta 50 moles 3.

49, - Procedimiento segdn los puntos 1 a 3, caracte-
rizado Poréue el compuesto no saturado poliblefinicamente
contiene un par de dobles enlaces conjugados.

52, = Procedimiento éegﬁn los puntos 1 a 4, caracte-
rizado ?orque los copolimeros estén preparados a partir de
oompuestgs que consisten solamente en carbono e hidrégenc.

6o, - ITocedimientb segin los puntos 1 a 5, caracte-
rizado porque por lo menos 50 moles % de los compuestos
no satur?dos poliolef{nicamente, son de naturaleza ciclica.

79, - Procedimiento segin los puntos 1 & 6, carac-
terizado por que el compuesto no saturado poliolefinicamen-
te, es un compuesto ciclido;

8e, - Procedimiento segin el punto 7, caracterizado
porgue €l compuesto no saturado poliolefinicamente, es
diciclopentadieno..

9¢, - Procedimiento segdn los puntos 1 a 8, carac-
terizado porque la proporcifén de los componentes diénicos
en los copoiimeros, estéd entre 0,5 y 10, preferentemente
entre 1 y 5 moles ﬁi

loe, - ITocedimiEnto segfin los puntos 1 a 9, carac-
terizado porque las resinas fendlicas se utilizan en can-
tidad entre 1 y 15, preferentemente entre 3 y 9 partes en -
peso, por 100 partes de material sintético.

119; - Procedimiento segln los puntos 1 a 10, ca-
racterizado porque se utilizan resinas fenélicas a base
de fenoles mononucleares que contienen un sustituyente,
preferentemente un resto hidrocarbonado con 4 a 12 &tomos

de carbono, en‘posicién para- con respecto al grupo hidroxi-

"P-9R7044
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lo fenélico.
129, - Procedimiento segln los puntos 1 a 1L, carac~

terizado porque el halogenuro metdlico es un cloruro y/b

‘bromuro, preferentemente cloruro de estafio (II), cloruro

de hierro o bromuro de hierro.

1391 - Procedimiento segin los puntos 1 a 12, carac-
terizado porgue se mezcla primeramente el halogenuro metéd-
lico con la resina y se combina con éste antes de ser in-
corpofados ambos en la mezcla a vulcanizafr

142, - Procedimiento segfn los puntos 1 a 13, carac-
terizado porque el halogenuro metélico se produce en la
mezcla, antes o durante la vulcanizacidn, a una tempera-
tura preferentemente de més de 70 2 250°C y, ain mejor,
ge 120 a 2202C. |

' 159l - Procedimiento segin el punto 14, caracteri-
zado porque el halogenuro metdlico se prepara en la mez-
cla, a partir de un compuesto metélico apto para ello y
de un compuesto que desdobla brome ¢ bromuro de hidrége-

no, preferentemente un compuesto .con la estructura,

l

 Los7c44

162, - Procedimiento segin los puntos 1 a 15, carac-
terizado porque los halogenuros metélicos o lcs donsdores
de halégeno, y los compuestos metdlicos, se utilizan en
una cantidad tal que heya presentes, o que pueden formar,
de 0,1 a 12, preferentemente de 0,3 & 6 partes del halo-
genuro metédlico, por cada 100 partes de elastémero;
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17¢, - Procedimiento segin los puntos 1 a 16, carac-—
terizado'porque.los materiales sintéticos a vulcanizar se
mezclan‘fodavia antes de la vulcanizacidn con etros mate-
riales sintéticos o elastémeros, sin que la proporcidn de
estos otros materiales sintéticos o elastémeros ascienda
convenientemente a mas de un 505 en peso. .

182; - Procedimiento segin los puntos 1 a 17, ca-
racterizado porque la mezcla & vulcanizar se calienta an-
tes de la vuloanizacidn hasta una temperaturs de més de
T08C y porque se afiaden antes & duranfe este tratamiento
en caliente, de 0,1 a 1,5 partes de la resina fenélica
que actida camo.agenﬁeide reticulacién, estando referidas
las cantida@es a cada 100 partes de material sintético;

192, - Procedimiento pafg la reticulacidn de mate-
riales sintéticos no saturadosl |

Tel y como se ha descrito en la llemoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.

Esta llemoria consta de veinticinco hojas escritas

& miquina por uns sola ceara.

Kadrid, ﬂ.,g Jur. 1983
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