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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a composiciones curables
que se curan para former productos elastoméricos curados.

Se sabe que se producen substancias poliméricas
en las que cada molécula de polimero contiene una pluralidad

5 de grupos sulfhidrilos (-SH), las cuales pueden curarse, con

empleo de los llamados agentes de curado oxidantes, para
former productos en los que las moléculas de polimero estén
ligadas por grupos de disulfuro (-S-5~), productos que pueden

usarse, por sejemplo, como sellantes y agentes de calafateo
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(véase, por ejemplo, High Polymers, vol. 10, Parte III,
Polyethylene sulphides and other polythioethers, edicidén
Gaylord, Interscience, 1962), ILa reaccidn de curado puede
hacerse mds répida con el uso de substencias (por pjemplo,
aminag terciarias) conocidas como aceleradores y asimismo,

gi se deses, puede retardarse (por ejemplo, para obtener
naterieles de mayor pot-life) con el uso de inhibidores

o retardadores. ILos polimeros conoclidos que contienen grupos
sulfhidrilos y que pueden curarse de esta manera adolecen

de la desventaje de ser relativamente caros y de que, 2 menos
de que se preperen en forma de dispersiones o lédtices, son
pasibles de contener materiales de partida incluidos que
resulten diffciles de eliminar.

Este invento proporciona nuevas composiciones
curables que comprende un compuesto provisto de grupos
sulfhidrilos y un agenie curador oxidente, en las cuales las
desventajas citadas antes se eviftan o se mitigan,

Tag nuevas composiciones comprenden un égter o una
mezela de ésteres provistos por término medio de méds de dos
grupos mercapténicos por molécula, a bage de uno o més dcidos
mercaptocarboxi{licos con uno o més alcoholes polihidricos de
peso molecular 250 por lo menos y que contienen por término
medio mds de dos grupos hidroxilos por molécula, y un agente
curador oxidante para el citado dster o la citada mezcla de

ésteres,
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El invento incluye dentro de su émbito el procedi-
miento que consiste en curar dichas composiciones, especialmen-
te en condiciones de pH neutro o bdsico y con o sin aplicacién
de calor, y los productos elastoméricos curados que asi se
obtienen.

Los ésteres particularmente idéneos que contienen
por término medio més de dos grupos mercepténicos por molé-

cula pusden representarse por la férmula general

R(~0.C.R',SH), I
1
0

donde R denota un grupo hidroecarbilo, que puede contener
&tomos de oxigeno en la cadena y que queda despuds de elimi-
nar n grupos hidroxilos de un alcohol polihidrico como se
ha citado, a&lcohol polihidrico que tiene un peso molecular

de 250 por lo menos; R' denota un grupo alquilénico; y n deno-
ta un nimero entero por valor de 3 a lo menos.

Lag composicionss curables de este invento pueden
contener ésteres, provistos de dos grupos mercapténicos por
moléeula, de un dcido mercapiocarboxilico con un alcohol
dihidrico de peso molecular 250 por lo menos, con tel de que
la composicidn en conjunto comprends una mezcla de ésteres
tal como se ha expuesto que contenga por término medio mds de

dos grupos mercédpticos por molécula,
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Lag citadas compowiciones pueden por lomtanto
contener ademds, convenientemente, una cantidaed pequefia, cel-
culade a base del peso del éster de la férmula I, de un éster

de la férmula general II:

R”('-OOGOR’.SEI) II
1 2
0

donde R" denota un grupo hidrocarbilo, que puede contener
dtomos de oxigeno en la cadena que queda después de la eli-
minacidén de ambos grupos hidroxilos de un alcohol dihidrico,
alcohol dihidrico que tiene un peso molecular de 250 por lo
menos; y R' tiene el significado expuesto antes.

El alcohol polihidrico componente del éster o los
éateres es de preferencia el que se forme por adicidn de un
éxido de slquileno (en especial, 6xido de etileno u dxido de
propileno) & un triol (por ejemplo, glicerol) o un poliol
superior., Se prefieren en particular los polipropilentrioles
que tienen un peso molecular medio del orden de 300 a 25,000,
y especialmente dsl orden ds 2000 a 5000.

Como ejemplos del componente de &cido mercaptocar-
boxilico, cabe mencionar el deido tlioglicélico (deido
2-mercapto~acético), el decido 2-mercapto-propidnico, el
4cido 3-mercaptopropidnico, el dcido 4-mercaptobutirico, el

dcido mercapto-undecilico, el 4cido mercapto-estedrico y los
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dcidos o- y p-mercapto-benzoico., De preferencia, se emplean
el 4cido tioglicdlico o el dcido 3-mercapto-propidnico; es
decir, en les férmulas generasles enteriores R' denota de
preferencia -CH2- 0 -GH20H2-.

Eoteres de la férmula general I especialmente pre-
feridos son los tris(tioglicolatos) o tris(3-mercaptopropio-
natos) de los polipropilentrioles que tienen un peso molecular
medio del orden de 2000 a 5000,

Se prefiere usar ésteres mercdpticos en los que
todos los grupos hidroxilos del @lcohol polihidrico hayan
reaccionado con el dcido mercepto-carboxilico; pero estd
dentro del dmbito del invento emplear ésteres, o mezclas de
éoteres, del tipo que se ha especificado antes y que conten-
gen grupos hidroxilos libres. Tambidn estd dentro del dmbito
de este invento emplear ésteres, tales como los que se han
definido antes, que se preparen por esiterificacidén incomplete
del componente de alcohol polihidrico con un defecto este~
quiométrico de un dcido mercaptopolicarboxilico, tal como el
doido merceptosuccinico, seguida por esterifiogoién de los
grupos hidroxilos libres con un dcido mercaptomonocarboxilico.

Alcoholes dihfdricos particulermente aptos para
user en la preparacidn de ésteres mercdpticos de la férmule
general II destinados a incluirse en las composiciones de
egte invento son los (poli)déxidos alquilénicos, en particular
los oligémeros de terminacidn hidroxilo tales como los

polietilenglicoles, los propilenglicoles, los glicoles
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mixtos de polietileno y polipropileno y los (poli)tetrshidro-
furanos,

Los ésteres utilizados en este invento pueden pre-
pararse de manera convencional, por ejemplo mediante reaccién
del alcohol polihidrico componente con el dcido mercaptocar-
box{lico, en presencia de un catalizador 4cido, mientras el
agua formada durante la reaccidn se elimina en forma de un
azedtropo con un disolvente inmiscible en agua,

Como agente curador oxidante para usar en las com-
posicionesg de este invento, se prefieren el didxido de plomo
o el didxido de telurio; pero también cabe emplean el éxido
de zine, el 8xido de magnesio, los peréxidos orgénicos (como
el perdxido de benzoilo y el perdxido de etil-metil-cetona)
¥ los hidroperdxidos orgénicos (como el hidroperdxido de
cumeno y el hidroperdéxido de butilo tercierio), lo mismo que
agentes de curado en caliente, como la p~benzoquinondioxinma,
Los agentes de curado pueden usarse, bien en solucidn, bien
dispersos en un plastificante para la composicién curada,
como el ftalato de dibutilo o un polifenilo clorado.

Las composiciones curables de este invento contienen
también de preferencia un acelerador para la resccidén de
curado. Con tel fin pueden usarse, por sjemplo, m—dinitro-
benceno, azufre, difenilguanidina o disulfuro de tetrametil-
tiuramo, Si se desea, para prolongar el pot-life de la compo-

gicidn curable puede incluirse un inhibidor o retartador,
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de conveniencia un 4dcido graso de cadena larga (como el dcido
estedrico o el dcido oléico) o una sal metdlica respectiva
(es decir, un Pabon como el diestearato de aluminio, el
estearato cddmico o el octoato de sluminio).

Para suscitar la cura autdgene répide de la compo-
sicidn a la temperaturs ambiente, se prefiere incorporar
también un acelerador bdsico, en especial una amina terciaria
(como una trietilendiemina, es decir, 1,4-diazabiciclo/2.2.27-
octano, n~bencildimetilamina y 2,4,6—tris(dimetilaminometil)~
fenol) o une arcille modificada por dlcali, Con el uso de
cantidades variables de aceletador bdsico, pueden prepararse
composiciones con una dmplia gama de pot~life individual.

Pare reforzer las propiedades adhesivas de los pro-
ductos curados de egte invento, es ventajoso incorporar a las
composiclones curables un engrudante o promotor de la adhesidn
como una resina resol-fendlica liquida o sblida, una resina
epbxida o un scetato de polivinilo,

Las composiciones pueden comprender también agentes
de relleno y agentes tixotrdpicos, como silice finamente
dividide (en especial la que se expende con la marca regig—
treda "Aerosil'), negro de humo, litopon, didéxido de titanio,
barites, carbonato cdlcico, silicate cdleico, silicato megné-
gico y silicato de aluminio, lo mismo que metales finamente
divididos, como polvo de eluminio.

Los rellenos y deméds aditivos sélidos se incorporan
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molino de bolas.

Lag composiciones de este invento pueden usarse
como gellantes, agentes de calafateo, agentes para juntura
de cables y similares, Se suministren de conveniencia en
forme. de dos formulaciones separadas, de las que una contiene
el éster del dcido mercaptocarboxilico y la otra el agente
curador oxidente. Ia primers formulacidn puede contener
ademds rellenocs, aceleradores y otros aditivos que no reac-
cionen con el éster del dcido mercapto-carboxilico; y la
segunda puede contener también plastificantes y retardadorss.
Inmediatamente antes del uso, se megclan perfectamente las
dos formulaciones y se las deja curar, con aplicacidn de
caloxr si se desea,

Los Ejemplos que siguen ilustran el invento. A menos
que se indique otra cosa, "partes" denota partes en peso, La
paste de didxido de telurio empleada se compuso con 6 partes
de didxido por 4 partes de "Arochlor 1242", un polifenilo
clorado que fabrica la Monsante Chemical Co. Ia solucidn de
hidroperéxido de cumeno utilizada fue une solucién, obtenible
en el comercio, de 73% de hidroperdéxido en un disolvente mixto
de cetons y &alcohol.

Los ésteres de contenido mercapténico utilizados se
prepararon como sigue. EL1 contenido de merzaptano se determi-

né por titulacidn yodimétrica en cloroformo, La ausencia de
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bandas de absorcidn de hidroxilo en los espectros infrerrojos
de los productos indicd que todos los grupos hidroxilos de
los alcoholes polihidricos se hablan esterificados.

"Egter A"

Se calentd en reflujo y con egitacién, en atmésfera
de nitrégeno, una mezcla de 800 g (0,2 g-mol) de "Polyurex
G-~4000" (un triol de peso moleculer medio 4000, a bage de
glicerol y 6xido de propileno, que febrica la Pfizer Ltd.),
55,2 g (0,6 g~mol) de 4cido tioglicélico, 5 g de deido
toluen—paragulfénico y 350 cc de ‘tolueno. E1 agua (10,8 cc,
0,6 g-mol) formade durante la reeccidén se elimind en forme
de su azedtropo con tolueno. Se enfrid la mezcla reaccional,
se la lavd con agua y se separd la capa orgdnica. Después de
eliminar de ésta, en vacio, el disolvente, quedaron 793 g
(94% del rendimiento tedrico) del deseado tris(tioglicolato),
que tiene un fndice de refraccidn n%s de 1,4552 y un conte-
nido de mercepteno de 0,59 equivalentes/kg (en teoria, 0,71).

"Ester B"
Se calentd de manera simllar una mezcla de 207 g

(0,103 g-mol) de un dlol de peso molecular medio 2025, prepa-
rado a base de propilenglicol y 6xido de propileno, 19 &
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(0,205 g-mol) de 4cido tlogliedlico y 100 cc de xileno, Se
elimind en vacio el dlsolvente de la mezcla reaccional y
quedaron 214,5 g (98,7% del rendimiento tedrico) del deseado
bis(toglicolato), que tiene un indice de refraccién n%5 de
1,4553 y un contenido de mercapteno de 0,83 equivalentes/kg
(en teorie, 0,92).

"Bgter GV

Se calentd una mezcla de 400 g (0,1 g-mol) de
"Polyurax G-4000", 32 g (0,3 g-mol) de decido 3-mercaptopro-
pidnico, dcido para-toluensulfénico (3 g) y tolueno (250 cc)
vy se aisld el producto deseado tel como se ha expuesto para
el "ester A". Se obiuvieron 405 g (95% del rendimiento
tedrico) del deseado tris(3-mercaptopropionato), que tiene
un indice de refraccidn n%s de 1,4553 y un contenido de

mercaptano de 0,64 equivalentes/kg (en teoria, 0,70).
"Egter D"

Se calentd de manera similar, durante 15 horas, y
recuperando 18 cc de agua, una megcla de 1000 g (0,33 g-mol)
de "Polyurax G-3000" (un triol semejante al utilizado en la
preparacién del "Ester A", pero con un peso molecular medio

de 3000}, 94 g (1,03 g-mol) de dcido tioglicdblico, deido
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para-toluensulfdnico (4 g) y tolueno (600 cc). La solucién
reaccional, enfriada, se lavé con una solucién acuosa diluida
de bicarbonato sédico y se elabord tel como antes. Se obtu-
vieron 1065 g (99% del rendimiento tedrico) del deseado
tris(tioglicolato), que tiene un indice de refracecién n%5

de 1,4552 y un contenido de mercaptano de 0,89 equivelentes/kg
(en teoria, 0,93).

EJEMPLO 1.

Se prepard la composicidén siguiente:

Partes
Ester A 100
Pagte de didxido de telurio 5
m~Dinitrobenceno 5
Litofon 35
"perosil! 7,5
Azufre 0,15
2, 4,6-Tris(dimetilaminometil) fenol 1,2

Esta composicién tuvo un pot-life de unas 1,1/2
horas y se curd en el curso de 24 horas, & la temperatura

ambiente, formando un caucho gris, recio y no pegajoso.



5.

10.

15.

EJEMPLO 2,

Se prepard une composicidn de la misme manera que
en el Ejemplo 1, pero usando 65 partes del "Ester A" ¥
35 partes del "Ester B" en lugar de las 100 partes del
"Bgter A", y utilizando 2 partes, en vez de 1,2 partes, de
2,4,6-trig(dimetilaminometil)fencl. La composicidn se curd
en el curso de 25 horas a la temperetura ambiente, dando un

caucho gris muy eldstico.

EJEMPLO 3.

ere—————

Se preparé la composicidn siguiente:

Partes
Ester A 80
Ester B 20
Litipon 35
"Aerosil" Ts5
Solucidén de hidroperdxido de cumeno 7,5
2,4,6-tris(dimetilaminometil )fenol 1,5

La composicidn curd en el curso de 24 horas a la

temperatura ambiente, formando un caucho blanco y fuerte,
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FEJEMPL O 4,

Se prepard la composicidn siguiente:

Partes
Ester A 100
Didxido de plomo 12,5
Azufre 0,2
Negro de Humo 15
2,4,6~trig(dimetilaninometil ) fenol 2

La composicidn curd en el curso de 24 horas a la

temperatua ambiente, dando un caucho muy duro.

EJuNMPLO 5,

Se prepard la composicidn siguiente:

Partes
Egter C 100
4Diéxido de plomo 15
Azufre 0,15
Titopon 35
"Aerogil! 5,5
2,4,6~trig(dimetilaminometil)fonol 2,6

Este composicidn tuvo un pot-life de unas 2,1/2
horas y curd en el curso de 24 horas & la temperatura am-

biente, formando un caucho pardo, duro y fuerte.
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Se prepard la composicidn siguiente:

Partes
Bgter D 100
p-benzoquinondioxima 345
Difenilguanidine 1,5
Litopon 35
"Aerogil™ T45

Ta composicidn curd despuds de calentada a 80eC
durante 48 horas, dando un caucho de color claro, muy fuer-
Te,

EJEMPLO T,

Se prepararon las mezclas siguientes:

Componente A

Partes
Beter A 100
Gaolin 124
Didxido de titanio (rutilo) 30

Resina fendlica 5
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Componente B

Partes
Didxido de plomo 10
Ftalato de di-n~butilo 10
5. "Aerogil" 0,3

Bl caolin empleado fue un caolin tratado con
élcali que expende, con la designacién "Varon A", la Pluss-
-Stauffer A.G., de Oftringen, Suiza; la resina fendlica se
obtuvo de la Bakelite Ltd., con la designacidn "0014v,
10. Se mezclaron luego los componentes Ay B a la
temperature ambiente. Las proporciones en que se usaron,
agl como les propiedades de los elastdmeros curados, figuran

en la Tabla que sigue.



- 16 -

Formulacidn

Componente Componente

B
(partes) (partes)

Registencia a 1a2trac~
cidn 1 (en kg/em®):

alarfamiento

a) desgpudés de cura du-

rente 14
23eC

dfas a

b) después de cure du-
rante 7 dias a 232C
seguida de inmer-

Propiedagdes de

adhesidn< des-

pués de cura du~

rante 14 dias

e 2390,

a) resigtencia
(en kg/cm2)

b; alargamiento

¢) tipo de ro-

sidn en agua duran- tura
te 7 dias & 23¢¢
¢) despuds de cura du-
rante 7 dias a 23¢¢
vy a continuacién 7
dias a 602C
8) 6.2 125% a) 5.5
259 25 b) 5.6 150% b) 100%
c) 4.8 165% ¢) cohesiva, cer
ca de roture
a) 5,8 : 170% a) 3.8
259 22 b) 4.2 : 150% b) 60%
¢) 3.9 : 180% ¢) cohegiva, cex
ca de roturs
a) 5.1 : 180% a) 4.2
259 19 b) 4.4 H 150% b) 100%
c) 3.9 : 180% ¢) cohemiva, cer
ca de rotura
a) 3.4 : 200% 8) 3.0
259 16 b) 3.9 : 150% b) 80%
e) 4.2 s 175% c) cohesiva, cer
ca de rotura
a) 0.85 >2804 a) 2,1
259 10 b) 4.8 : 215% b) 340%
c) 8,0 : _ 105% ¢) cohesiva
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1. Estas propiedades se determinaron montando una
probeta moldeada, de 12,7 em x 1,3 ocm x 1,3 cm, del elastd-
mero & 239C en una méquina de ensayo de la traccidn, de tal
modo que la separacién inicial de las mordazas fuera de
7,5 em y aumentando luego la separacidn al promedio de

0,085 cm por segundo hasta producirse la rotura,

2. Batas propledades se determinaron montando hori-
zZontelmente una probeta moldeada, de 5,1 em x 1,3 cm x 1,3 om,
a 239, en el centro de placas de sluminio verticales (de
5,1 emx 5,1 cm) que se habian limpiado con metil-etil-
~cetona; el eje méds largo de la probeta se dispuso paralelo
a lag placas., Iuego se separaron las placas de aluminio
en direccidn normel al plano de las interfaces de metal /elas~
témero con un promedio de 0,042 cm por segundo, hasta produ-
cirse la rotura. E1 tipo de rotura de la probeta se clasificd
como "adhesivo! si se produjo separscidn nete entre el elas-
témero y una placa de eluminio, o "cohesivo" si la rotura se

produjo dentro de la probeta,
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NOTA

Hecha la descripcidén del presente invento, se declaran
nuevas y Ge propia invencidn, las siguientes reivindicaciones,
con priorided de las demandas de patentes inglesas nim, 7619/65
depositada el 22 de Febrero de 1.965.

1, Procedimiento para elaborar productos elastoméri-
cos curados, caracterizado por el hecho de prepesrarse composi-
ciones que comprenden un éster o une mezcla de dsteres, con un
promedio de mds de dos grupos mercapténicos por moléecula, a
bage de uno o mds decidos merceptocarboxilicos con uno o més
alcoholes polihidricos de peso molecular 250 por lo menos y
que contienen por término medio mds de dos grupos hidroxilos
por molécula, y unAagente curador oxidente para el citado &s-

ter o la citads mezcla de ésteres.
2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ceramcteri=-

zado en que el éster citado es de la férmula general I:

R(-0.0.R' .SH)n
1"
0
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donde R denote un grupo hidrocarbilo, que puede contener
édtomos de oxigeno en la cadena que queds despuds de eliminar
n grupes hidroxllos de un alcohol polihidrico; R' denote un
grupo alquilénico; y n denota un nimero entero por valor de

3 a lo menos.

3. Procedimiento segin la reivindicacidén 2, caracteri-
zado porque contiene ademds une centidad pequeiia, calculade &
bage del peso del éster de la férmula general I, de un éster

de la férmula general II:

R"("OogcR' oSH)
0

2

donds R" denota un grupomhidrocarbilo, que puede contener
dtomos de oxfgeno en la cadena que queda después de eliminar
los dos grupos hidroxilos de un alcohol dihidrico, alcohol
dihidrico que tiene un peso molecular de 250 por 1o menos; y

R' tiene el significado expuesto antes,

4. Procedimiento segin laz reivindicaciones 2 § 3,

1 - — - W
en donde R' es CH2 o] CHZCHZ .

5, Procedimiento segun cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 4, en el que el alcohol polihidrico es uno formado

por adicidn de un dxido de alguileno a un triol o & un poliol
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superior.

6. Procedimiento segun la reivindicacidn 5, en el que
el alcohol polihidrico es uno formado por adicidn de dxido

de etileno u déxido de propileno a un triol.

7. Procedimiento segin las reivindicacidn 6, en el que
el alcbhol polihidrico es un polipropilentriol que tiene

un peso molecular medio del orden de 300 2 25.000.

8. Procedimiento segin la reivindicacién 7, en el
que el polipropilentriol tiems un peso molecular medio del

orden de 2000 & 5000,

9. Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-

ciones 5 & 8, en el que el triol es glicerol.

10. Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a8 9, en el que el agente curador oxidants es el Adidxi-

do de plomo o0 el didxido de telurio.

11. Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 10, en el que la composicidn contiene ademds un

acelerador bésico para la reaccidn de curado oxidante.

12. Procedimiento segin la reivindicacidén 11, en la
que el acelerador es una amina tercisria o una arcilla modifi-

cada por dlcali.



13. Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 & 12, en el que la composicién contiene ademds un en-

grudante o promotor de 1la adhesidn,

14, Procedimiento gsegin la reivindicacidn 13, en el
5, que el engrudante o promotor de la adhesidn es una resina re-
sol-fendlice sdlida o liquida, una reesine epdxida o un acetato

de polivinilo,

15. Procedimiento para elaborar productos elastoméri-
cos curados.
16. Segin se describe y reivindica en la presente memoris
que congte de veintiune hojas, foliades y escrites a méquina
por une sola de sus caras.

Medrid, & 21 de febrero de 1966.
CIBA SOCIETE AWONYME

P. &, JAIME ISERN
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