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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA COMPONER PRODUCTOS ELASTOMERICOS
CURADOS", a favor de la firma suize CIBA SOCIETE ANONYME,
domiciliada en BASILEA (Suisza).

MEMORIA DBSCRIPTIVA

Este invento se refiere a composiciones curables

que pueden curarse para formar productos elastoméricos.

Conocida es la produccién de substancias poliméricas
en las que cada moléeula de polimero contiene una plurali-

5¢ dad de grupos mercaptdnicos (~-SH) ¥ que pueden curarse con el
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uso de los llamados agehtes curadores oxidantes, para formar
productos en los que las moléculas poliméricas estdn ligadas
por grupos de disulfuro (-3-S-). Estos productos pueden utili-.
zarse, por ejemplo, como obturadores y agentes de calafateado
(véase, por ejemplo, High Polymers, Vol. 10, Parte III,
Polyethylene sulphides and other polythioethers, ed. Gaylord,
Interscience, 1962). El curado puede hacerse mds répido con

el uso de substancias (por esjemplo, aminas terciarias) conoci-
das como aceleradores y puede también, si se quiere, hacerse
mds lento (por ejemplo, para obiener materiales de mayor dure-
cién en crisol) mediante el uso de inhibidores o retardadores.
Los polimercs conocidos, provistos de grupos mercapténicos,
que pueden curarse de esta manera adolecen de la desventaja

de que son relativamente caros y e que, 2 menos que se prepu-
ren en forms de dispersiones o létices, son pasibles de conte-
ner meteriales de partida incluidos que resultan de eliminacidr

difdcil.

Fste invento proporciona nuevas composiclones cura-
bles que comprenden un compuesto provisto de grupos mercaptd-
nicos y un agente curador oxidante, composiclones en las que

se evitan o mitigan las desventajas enunciadas antes.

Las nuevas composiciones comprenden uno o mds aductos,
provistos por término medio de mds de dos grupos mercapténicos

por moldcula, hechos de uno o més monoepisulfuros y uno o més
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compuestos que contienen por término medlo mds de dos grupos
de hidrdégeno por molécula, unidos directamente al azufre o al
nitrégeno, y unc o més agentcs curadores oxidantes para el
citado aducto o los citados aductos. TF1 invento lncluye dentro
de su alcance el procedimiento para curar dichas composilciones,
sobre todc en condiciones dec pH neutro o bdsico y coun aplica-
cién de calor o sin e€lla, y los productos elastoméricos cura-

dos que se obtiecnen de cste modo,.

Los monoepisulfuros (o sea los compuestos provistos

del grupo fiirdnico
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que pueden usarse para componer los citados aductos incluyen,
por ejemplo, el sulfuro de propileno (2-metiltiirano), el sul
furo de etilecno, el sulfuro de isobutileno, el sulfuro de
dodecileno, el sulfuro de ciclohexeno, el éter alil=2,3-
~gpitiopropilico y el sulfuro de estirenc. Monoepisulfuros
particularmente aptos son los constituidos exclusivamente por
hidrégeno, azufre, de 2 a 10 4tomos de carbono y, optativamente,
un dtomo ¢e oxigeno etéreo. Devpreferencia se usa un episulfuro
de alkileno que contenga de 2 2 5 4dtomos de carbono, en espe~
cial el sulfuro de propilend. Desde luego, es posible compo-

ner los aductos a partir de mezclas de monoepisulfuros.
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Los compuestos provistos por molécula de mds de dos
dtomos de hidrégeno unidos directamente al azufre, que se
usan para formar el aducto con el menoepisulfuro son, de prefe-
rencia, los que tienen tres o mds grupos mercaptédnicos por molé-
cula, como el 2,4,6-tris-(2-mercaptoetil)=1,3,5~trioxano, el
dcido tritiocianmirico (2,4,6~trimercapto-1,3,5~triacina), los
ésteres de alcoholes mercdpticos con dcidos tricarboxilicos o
superiormente carboxilicos y los ésteres de alcoholes trihidri-
cos 0 superilormente hidricos con dcidos mercaptocarboxilicos,
por ejemplo un tris-(tioglicolato) de polipropilentriol. Los
compuestos provistos por molécula de més de dos dtomos de
hidrdgeno unidos directamente al nitr6geno que se usan para
formar el aducto con el monoepisulfuro son, de preferencia,
los que -tienen en la molécula, o bien por lo menos dos grupos
aninicos primarios, o blen por lo menos un grupo aminico prime-
rio y por lo menos un grupo aminico secundardo. Asi, pues,
pueden usarse aminas diprimarias como la etilendiamina, la
dietilentriamina, la p~fenilendiamina, el bis~(4-aminofenil)-
~netanc, el bis-(4-aminociclohexil)-metano, la bis-(4-amino-
fenil)-cetona, el éter bis-(4-aminofenilico) y la bis-(4~ami-
nofenil)=sulfona; y las aminas primario-secundarias, cowmo la
Neetiletilendismina, la Hemetll-p-fenilendiamina y la Nemetil-
propan=1,3-diamina. ée prefiere particularmente emplear

una poliamina alifdtica o cicloalifdtica que no tenge més de
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20 4tomos de carbono y contenga por lo menos dos grupos amini-

cos primarics,

Los aductes utilizadoz ¢n las nuevas composiciones
son, por l¢ gcneral, conpuestos conccides y puefen prepararse
de manera convencional, por ejemplc wediz te rcaccidn entre el
monoepisulfuro y el compuesto que conbiene hidrézenc activo,
en presencia de un catalizador dcido, ccac el eteratc dietilico
de triflucrure bérice, ¢ de un catalizadcer bdsico, comc el
etéxidc sbdico, el hidrdxide potédsice ¢ la N-bencildimetilamina.
31 el ccmpueste que contiene hidrégenc activo es una amina,

la adicién de catalizadcr resulta de crdinaric innecesaria.

Tl agente curadcr oxifante utilizadc en ias composi~
cicnes deeste inventc es de preferencia el didxidc de plomo o
el didxido ¢e teluric; perc también pueden usarse el 6xidc de
zinc, el oxidc de magnesic, el didxido de manganero, perdxidos
crgdnicos come el peréxidc de benzoilo y el perdxido de etil-
-mmetil-cetena, e hidrcperdéxides orgdnices como el hidrcperdxido
de cunenc y el hidroperéxzide de butilo terciaric, lo mismo que
agentes de curadc en czliente, comc la p~benzoquincndioxima,
Los agentes curadcres puelen usarse en scluclén ¢ dispersos en
un plastificante para lz composicidén curada, come el fitalato

de dibutilo o un pclifenilc clorado.

Las nuevas composiciones curables contienen también,

de preferencia, un acelerador para la reaccidén de curado. Ccn
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tal fin pueden usarse, por ejemplo, ¢l m~dinitrobencenc, el
azufre, la difenilguanidins ¢ el disulfurc de tetrametiltiuranc.
Para suscltar el curadc autdégenc rdpico 8¢ la ccmpesicidn a la
temperatura ambiente, puele incorpcrarse una amina terciaria,
cowo la trietilendiamina (es decir, el 1,4-diazabiciclo/2.2.27-
octanc), la N-bencildimetilamina y €l 2,4,6-tris-(dimetilamino-
metil)-fenol, o una arcilla modificada por dlecali. Variandp

la cantidad de la amina terciaria pueden prepararse composicic=-
nes que tengan una amplia gama de duraciones en criscl., 3i sze
desea, pueden incluirse, para preclengar la duracidn en criscl
de la composicidn curable, un inkibidor o retardador, pcr ejem=
plo un deidc graso de calena larga (ccuwo el dcifo estedrico o
el decide oleico) ¢ una sal metdlica del mismc (es decir, un
jabdn, couo el diestearatc de aluminio, el estearato de cadmio

0 el cctoatc de aluminio),

Para reforzar las propiedades de adhesidnde los pro-
duetes curaldos, es ventajoso inccrperar a las compesiciones
curables un prcmotor de la pegajesic¢ad o la adhesidn, ccme unz
resina rescl~fenélica sélida o liquida, una resina epdxida o

un acetate de polivinilc.

Las composicicnes pueden contener también rellencs
y agentes tixotrdéplcos, comc silice finamente dividida (en espe-
cial, la que se expenle con la marca registrada "Aerosil®),

negro de humo, litopon, didxido cde titanio, baritas, carbonato
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cdleico, silicato cdlcico, silicato magnésico, silicato alumi-

nico y metales finamente divididos, comc el pdlvo e aluminio,

Tales rellenos y otros aditivos sélidecs se incorporan
con ventaja a las composiciones mediante melturacidn en molino

Ge bolas.

Las ceomposiciones de este invento pueden usarse como
obturadcres o sellantes, agentes de calafateado, agentes para
la}juntura de cables, etc. Lcs procductos ubtilizades manifies—
tan gran resistencia a los dcidcs fuertes acucsos, ﬁo oxidan~-
tes. Lac composicicnes curables se suministran aprcpiadamente
en forma de dcs fermulacicnes separadas, una gue contiene el
aductc, mientras la otra contiene ¢l agente curador oxidante;
La primera frrmulacidn puede contener rellencs, aaelerédores
y otros aditives que ne reaccionen cen el aductes; y la segunda
puede centener plastificantes y retardadores, Inmediatamente
antes dei usc, las 6os formulscicnes se mezclan perfeétamente
y se dejan curar, cen azlicacidn de calcer si se desea ¢ si

resulta necesaric.

L¢s ejemples cue siguen ilustran el invento. A mencs
que se indique otra.ccsa, *partes” signiiica partes en peso.
La parte 6¢ di¢xidc de plcmo empleada (salve cuande se indique
ctra ccsa) se ccapusc cin partes iguales del diéxidb‘y Qe fta~

lato de di-p-butilo.

Ios sductos utilizadcs se prepararcn asis
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"Polythiol A"

& una solucidén de etilendiamina (15 g, 0,25 molé-
culas~gramc) en tcluenc (50 cc), calentada a 859C, se afiadid
sulfuroc de propilenc (74 g, 1 molécule-grame). La mezcla se
mantuvo a 100~110¢C durante 5 horas y luego se calenté a 80¢C,
bajc 14 mm de presidn, para eliminar los materiales voldtiles.
Quedarcn 76,5 g de un liguide 1limpidc, incoloro y de escasa
visecsidad, con un peso molecular medioc (segin se kalld por
acetilacidén y por titulacidn con yede, de 320 aproximadamente.
Bl examen del espectro infrarrcjo del productc confirmé que el

producto contenia todavia elgunces grupcs aminicos secundarios,

Una sclucién de 16 g (aproximadamente 0,05 meléculas-
—gramo)’?el prcéucto intermediaric en dimetilformamida (50 ce)
que contenia 10 getas de N-bencil-dimetilamina se tratd a 85°C
con ctros 74 g de sulfuro de prepileno. Se calentd la mezcla
a 80eC, bajo 14 mm de presidn, pera eliminar los materiales

volétiles. Guedd un liquido ("Polythicl A") de viscosidad
nedians ¥y un peso molecular medio de 1800, ccen un rendimiento

de 87,5 g (6 sea el 97% del valor teéricc).

"Polythiol B"

™ una solucidn ¢e hidréxido potdsico (2,2 g) en
agua (30 cc) se disclvié dcidc tritiociandricc (2,23 g, 0,0125
moléculas—~gramc) y se calentd la mezcla a unos 808C en atmés—

fera de nitrdgenc. Se afiadié sulfurc de propilenc (37 g, 0,5



10,

15.

20,

Nl
32665 Ju==2
moléculas-grame) en p.¢gresién suficiente para mantener la
nezcla a dicha temperatura sin aplicacidn externa de caler,

Una vez enfriada la mezcla, se afiadié deide clcrhkidrico concen-
trade (3,2 cc) para neutralizar el 4lcali y luegc se extrajo
con clorcfrruc la fase orgdnica. Txtrayendc los materiales
voldtiles del extractc de clorcforuc por calentamientc a 908C
bajc 14 mm de presibn, quedé un liguidc opacc, bastante viscoso
que centenia 0,93 equivalentes de ticl por kg.; este valor ine
dica un pesc molecular medio de 3200 aproximedamente. ¥l ren~

dimientc fue de 37,1 g (0 sea el 93,6% del valor tedricc).

! Polythiol C*

Se dicclvidb en dimetilformamida (50 ce) etilendiami~
na (3 g, 0,05 mcléeulas—-grame) y se calentd la mezcla a unos
80¢C en atmdsfera de nitrdégzenc. Se afiadié a getas sulfuro e
prcpilenc (185 g, 2,5 mcléculasegramc) en progresién suficien~
te para mantener la mezcla a la citada temperatura sin aplica-
cidn externa ¢e caler. Terminada la adicidn, se calentd la
mezcla a 130¢C durante 15 minutos y luegc a 100£C/0,2 mm para
elininar los materiales voldtiles. Guedaron 175,6 g (93,4% del
valor tefrico) de un liquide limpido, amarillo y viscosc, que
contenia 0,88 equivaleantes de tiol por kg. Fl espectre infra-
rrcjo Gel material nc reveld absorcidén de N~H. Dade que el
material es tetrafuncicnal, el valor tidlico indica un peso

mclecular medic de 3400 aproximedamente.
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Se preparé una mezclz que comprendia:

Polythiol A 20 partes
didxide de titanio 20 partes
"Aerosil® 0,5 partes
pasta de didxido de plomo 5 partes
2,4,6=tris-(dinetilamincmetil )=fencl 0,3 partes.

Le mezcla quedd libre de pegajosidad en el cursc de
una hora y se curd en 24 hcras a la temperatura ambiente,

dando un cauchc eldsticc y fuerte gue manifiesta cierta fluen-

cla plédstica.

Se prepard una mezcla que comprendias

Pclythiol & 20 partes
diéxido de titanio 12 partes

" Aerosil" 0,9 partes
azufre 0,05 partes
pasta de didxido de plome 5,5 partes

2,4,6=tris-(dimetilaminometil)~Ffenol 0,4 partes.
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La mezcla curd en 24 horas,; a la temperatura ambien-
te, Gandc un caucho bastante eldsticc, de 40 de dureza Shore A

¥y que nc manifestaba fluencia pldstica.
FJEMPLO IIT

Se prepard una mezcla que ccmprendia:

Polythiol B 15 partes
pasta de didxido de plomo 4 partes
azufre 0f5 partes
"Aercsil" 0,5 partes

2,4,6=tris-(dinetilaninometil )=-Tenol
didxido de titanio 10 partes

La mezcla cvrdé en 24 horas, a la temperatura ambien-
te, dando un caucho sin pegajosidad, que flufa fécilmente bajo

carga, perc manifestaba buenas propiedades de retencidn,

EJEUPLO IV

Se prepard una mezcla que comprendias

Polythiol C : 15 partes
didxido de titanio 10 partes

pasta de d41dxidc de plomo 4 partes
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Yperosil® 0,5 partes
azgufre . 0,05 partes
2,4,6-tri-(dimetilaninonetil )~fenol 0,4 partes.

La mezcla curd en 24 horas, a la temperatura ambien-

te, dandc un cauchc bastante durc, sin pegalosidad, que fluia

bajo carga -y que también presentaba buenas propiedades de

resistencia.

EJTMPLO ¥

Se prepararcn las mezclas siguientes (las cifras

significan partes):

A
"Thiokol LEF 32" 50
Polythiol A -
didxido de titanio 7.5
caoclin 42,5
pasta de didxidc de plemo -

pasta de didxido de plomo constituida por:
50 partes de Gidxido de plomo,
45 partes de ftalato de dibutilo, y

5 partes de dcido estedrico 7.5

1

50

Te5
42.5
12.5
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1 caolin empleado fue un caolin tratado con dlcali,
que se expende ccn la designacidén "Varon A" por la Pluss~

~3tauffer A.~G, de Oftringen, Suiza.

Se dejarcn curar las mezclas durante 14 dias, a la
temperatura ambiente, y luegr se sumerzieron en dcido clorhi-
drico (125 de HOLl pesc/velumen) durante 7 dias, a la temperatu
ra ambiente., La muestra preparada con la mezcla a resultd casl
completamente degradada, mientras que la preparada con la

mezcla B quedd virtualmente intacta.
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Deseritc ¢l objeto de la invencidn, se declara
nuevas las siguientes reivindicaciones, con priorided
britdnica né 20319/65 depositada el 13 de Miayo de 1965,

y completada el

1. Procedimientc para componer prefuctos elas—
tomdricos curadecs, caracterizado per obtenerse composich-
nes que comprenden uno ¢ mds aductos, provistos por tér-
ninc medic de mds de dos grupos mercsptdnicos por molé-
cula, hechas a base de unc ¢ mds moncepisulfuros y uno o
mds ccmpuestos provistos por término medic de més de dos “liic-
de hidrdzenc por moléecula, unides directamente al azufre o al
nitrdgeno, y uno o mds agentes curadcres oxidantes para el

citado aduetc o los citadcs aductos.

2. Prccedimientc segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado pcr prepararse el aducto a partir de un monoepisulfu-
ro constituide exclusivamente por hidrdgenc, azufre, de 2 a 10

dtomos de carbeno y, optativamente, un dtomo de oxigeno etéreo.
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3. Frocedimientc segdn la reivindicacidén 2, ca-

I

racterizado por ser el mencepisulfurc un episulfuro de alki-

leno que contiene de 2 a 5 dtomos de carbono.

4. FProcedimiento segin la reivindicacién 3, carac-—

terizado en que el moncepisulfuro es el sulfuro de prepileno.

5. ProceGimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizadc en que el compuesto utilizado para
formar el aducto con el moncepisulfurc contiene 3 o més grupos

mercaptédnicos por moléecula.

6., Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizadc en gue el compuesto utilizadc para
formar el aducto con el moncepisulfuro contiene, por molécula,
o bien por lo menos dos grupos aminicos primarios, ¢ bien por
1o menos un grupo aminico primario y por lo menos un grupo

aninico secundario.

7. Procedimiento seglin la reivindicacidn 6, caractcri-
zado en que el citado ccmpuesto es una poliamina alifdtica o
cicloglifdtica con 20 dtomos de carbono a lo sumo y que contie-

ne por lo menos dos grupos aminicos primarios.

8. Procedimientc segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 7, caracterizado en que el agente curador oxidante
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es el didxidc de plomo o el didxido de telurio,

9. Procedinmiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 8, caracterizado por contener ademds la composi-

cidn, un acelerador basico para la reaccién de curado oxidante.

10. Procefimiento segin la reibindicacién 9, ca-
racterizado en gque el acelerador es una amina terciaria o una

arcilla modificada por 4dlcali.

11. Procedimiento sezin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 10, caracterizadc por contener ademds la

composicién un reforzador de la pegajosidad o la adhesidn.

12,  Procedimiente segin la reivindicacidén 11, ca-
racterizado en que el reforzador de la pegajosidad o la adhp“
sién es una resina resol-fendlica, sélide o liguida, una

resina epéxida o un acetate de polivinilo.

13. Precedimiento segin se define en las reivin-
dicaciones 1 a 12, por disponer un paguete de (os compow=
nentes en el que ambos componentes, al mezclarse, dan
una composicidn segin la definicidn de las reivindicacio-
nes anteriores, y en que un componente couprende el

citado aducto o los citados aductos, mientras el otro
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componente comprende el agente curador oxidante.

14,  Procedimiento para componer procuctos elasto-

néricos curados.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de 17 hojas, foliadaes y escritas a mdquina

por una sola de sus caras.

Madrid, a 12 de Mayo de 1966

Pe8a

JAIMIE 1SEruy

Firmados LUIS REY PADILLA,
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