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El presente invento se refiere a la vulcani
zacidén de elastdémeros del tipo poliuretano y, mas
particuldrmente, a su vulcanizacidn por azufre.

Los poliuretanos insaturados vulecanizableg

por azufre, tales como, por ejemplo, los que se deg
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eriben en las patentes francesas Nos. 1 4§4 729 y

1 486 448, son-de una manera general nenos féciles de
vulcanizar que los poliuvretanos saturados o inséturados
que se vulcanizan con perdxidos. Para activar y acele-
rar la vulcanizacidn por azufre se utilizan, ademds de
aceleradores orgdnicos del tipo merbaptobenzotiazol, ace
leradores metdlicos, en particular complejos de haloge-
mros de zine y de sulfuros de mercapitobenzotiazol. Es~
tos aceleradores metdlicos presentan sin embargo el in-
conveniente, cuando se les emplea en cantidad suficien— _
te para provécar la vulcanizacién en un tiempo relativa-

mente corto, que no excede por ejemplo de 30 mirutos,

de tener efectos desfavorasbles sobre las propiedades de

los vuleoanizados de los cuales disminuyen la resistencis

"al envejecimiento, en particular en caliente.

El presente invento se refiere al empleo de com
puestos que, aunque procuran una aceleracidn de la vulca
nizacidn deAlos poliuretanos insaturados por azufre, no
presentan el incénvenienje de ejercer una influencia
desfavorable sobre las propledades de los vulcanizados
0, en cualquier cas80, éuyos efectos desfavorables son
atenuados, .

Bl procedimiento segin el inventq, para acelerar

la vulcanizacidn por azufre de poliuretanocs insaturados,

‘se caracteriza por el hecho de que se utiliza como ace-

lerador wn 6ompuesto organico que comprende al menos un
radical slquenilo fijado sobre un dtomo de nitrdgeno.

Por radical alquenild se designa un radical hidroocarbo-
nado monovelente que comprende a2l menos un enlace etilé

nico situado en las proximidades del extremo del radiecal.
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Pueden citarse como ejemplos los radicales vinilo; ali
lo, metalilo, propenilo, butenil-1, butenil-2, isobute

nilo, por limitarse a los més simples. Un radical en

-particular conveniente es el radical alil CH2 = CH-CHy~.

Segin una forma preferible del inmvento se ubi-
liza un compuesto gque comprende dos o incluso tres radi
cales alguenilo fijados en el mismo dtomo de nitrdgeno,
pudiendo ser estos radicales idénticos o diferentes.

El invento puede realizarse por otra parte de
dos formas diferentes.

Segin una primers forma de operar, se utiliza el
compuesto N-alquenilo como uno de los ingredientes de
la mezecla que ha de vulcanizerse, y se le asocia a los
otros ingrediéntes: poliuretano, negro de carbdn, azu-
fre, ete. en el curso de la operacidn de confeceidn
de la mezcla.

Segln una segunda forma de operar, se fija el
compuosto N-alquenilo en la propia molécula de poliure
tano. 4 tal efecto se escoge un compuesto N-alquenilo
que posea bien una o dos funcioneé reactivas con respec
to a los isocianatos, en particular una o dos funciones
alcohol y/o amiha. En el curso de la preparacidn del
poliuretano por reaceién de un polimero dihidroxilado,
un poliéster por ejemplo, y de diisocianato, el compues
to N-alquenilo asociado se fijard ya sea en el extremo,
o bien en el cuerpo de la cadena del poliuretano segin
que posea una 0 dos funciones reactivas con respeclo a
los isocianatos.

Innecesario es decir que se podrian combinar dm

bas formas de operar anteridrmente descritas, fijando
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‘un compuesto N-alquenilo en la molécula del poliureta-

no o de wno de los elementos constitutivos del poliurg
tano, y agregando un compuesto N-alguenilo en la mez-
cla de ceaucho de poliuretano a vulceanizar.

 Ia centidad de compuesto N-alquenilo que ha de
utilizarse es con preferencia tal que se utilizan a lo
sumo 2 a 4 dtomos de nitrdgeno por moléeula de poliure
tano. Si el compuesto N-alquenilo no comprende mas que
un solo doble enlace etilénico, es preferible limitarse
2 una eantidgd correspondiente a lo sumo a 2 &tomos de
nitrégeno por moldewla de poliuwretano. Si comprende dos
dobles enlaces, puede utilizarse mds acelerador, sin
sobrepasar con preferencia 4 4dtomos de nitrdgeno por mo
lécula de poliuretanc. En efecto, el efecto de acele-
racién aumenta con la proporcibn de dtomos de nitrége-
no, peré tiendé o techer bastente répidemente. Por el
contrario, las propiedades de los vulcanizados disminu-‘
yen primero en forma insignificante, y después més répi
damente, cusndo se aumenta la proporcidn de &tomos de
nitrégeno. Para la proporcidn de &tomos de nitrdgeno
que se prefiera, es importante el efecto de aceleracidn,
sin que se compruebe una baja apreciable de las propie-
dades o una baja que no pueda ser compensads agregando
las proporciones de los diversos ingredientes que cons-
tituyen la mezecla que ha de vulceanizarse.

A titulo de ejemplo de compuestos N-alquenilo

utilizables, pueden citarse:

a) como compuestos que presentan tres radicales
alquenilo, trialilemina, N-dislil-vinilamina, N~diisobu

tenilmetalilamina, N-dimetalil-glil-esmina, N-divinilami.
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no-1 penteno=4;
b) como compuestos gue presentan dos redicales
alquenilo: dielilemina, dialilbencilamina, dialileta-

nolamina, N-dialilamino-1-propanediol 2,3,N-vinil-N-

© etilamino~1~buteno-3, N-N'~dimetil N~-N'-divinileti-

lenodiaming, N—dibutenil-E;etanolamina, N-N'glil-eti-
lenodiemina, N-dimetalilanilina; )

¢) como compuestos que presentan un solo radi-
cal alquenilo: HN-zlil-metilanilina, N-~alil-N-bencil
anilina, N-alil-N-metiletanolamina, N-alil-dietanolami
na, vinilamina, metalilamina, etil-amino~i-buteno-3,
smino-1 éenteno-4, N~vinildietanolamina, N~butenil~-2-di
butilamina, N~vinil-N-metilanilina.

Serfa fdcil multiplicar los ejemplos, reemplazan
do en los compuéstos citados el o los radicales alqueni

lo por otros radicales alqueniio e igudlmente modifican

do la naturaleza de los otros radicales fijados al dto~

mo de nitrdgeno, comprendan o no éstos funciones, tales
como la funcidn alcohol, y se conserven o no estas fun-~
ciones.

Una larga enumeracion serfa vana. Io -esencial
en efecto, segin el invento, es 12) que exista al me-~
nos un 4dtomo de nitrdgeno, 22) que exista el menos un
doble enlace etilénico y 32) que el dtomo de nitrdgeno
esté unido diréetamente o por un pequefio ntmero de dto-
mos de éarbono intermedios al doble enlace etilénico o
a los dGobles enlaces etilénicos. Estas insaturacioneé
etilénicas unidas a un 4tomo de nitrdgeno o préximos a
un dtomo de nitrdgeno poseen en efecto la propiedad de

aumentar la velocidad de vulceanizacidn del poliuretano
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por el azufre. Parece que estas. insatuvraciones etilé~

nicas unidas g 4tomos de nitrdgeno provocan una reac—
cidén rdpida con el azufre ¥ los aceleradores organicos
sulfurados corrientes, para dar un agente de sulfura-

. P .
cion muy eficaz: el azufre es puesto en una forma muy

activa y viene entonces a reaccionar sobre las otras

insaturaciones, es decir, las insaturaciones no unldas

a estos étomqs de nitrdgenoc, presentes en las cadenas
de poliuretano.

El sistema vulcanizante a utilizar en el proce~
dimiento segin el invento puede ventajdsamente compren-
der, para 100 partes de poliuretzno, ademids del compueg
to'N-alquenilo, de 1 a 3 paries de azufre, de 1 a 3 par
tes de mercaptobenzotiazol, de 2 a 6 partes de sulfuro
de mercaptobenzotiazol, ddndose estas proporciones- en
pésa. Puede ser necesario utilizar iguélmen#e ung pe=—
quefia cantidad de acelerador metdlico, por ejemplo un
complejo de hélogenuro de zinc y de disulfuro de mercap
tobenzotiazol, asociado eventudlmente a estearato de cad
mio. No obstante, estos compuestos metdlicos serdn uti-
lizados a razdn de menos de 1 perte en peso por 100 par
tes de elastémero:.

Con un sistema vulcanizante tal como el descrito,
es posible_vulcénizar un poliuretano por azufre en un
tiempo aceptable, la mayor parte de las veces inferior

é-30 ninutos. Asi, 2 155°C la durzeidn de vuleanizacidn

no excede de 25 minutos; a 135°C no es mds gque de 45 mi-

nutos. Bien entendido, por "duracidn de vulcanizazoidn
se hace referencia a la duracidn necesarisz para obiener

un vuleanizado que presenta propiedades Sptimas: cuando
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se gigue la vulcanizacién en el redmetro Honsanto, éste

corresponde 2 un mddulo de cizallemiento préximo al 005
de su valor mdximo. |

El presente invento sqré perféctamente compren~
dido con ayuda de los ejemplos de realizacidn que si~
guen.

En estos diversos ejemplos se uﬁilizarén las

abreviaciones siguientes:

AQP aliloxipropangdiol
DAP : dialiloxipropancl
MDI : metano difenil diisocianato

MBT : mnercaptobenzotiazol R
MBIS : disulfuro de mercaptobenzotiazol o
MBZ : complejo bromuro de zine - disulfuro de mercap-

‘tobenzotiazol
SC4 : estearato de eddmio
Plasticidad nioonejr : se trata de la plasticidad Mooney
ML(144) a 100°C,
Ejemplo 1 .

En este ejemplo se utiliza un compuesto N-alque-
nil fijado en la cadena del poliureteno y se comparan
las propiedades de vulcanizacién del poliuretano asi ob
tenido con las de un poliwretano similar que no compren
de dicho compuesto.

A 10 kg derun poliadipato mixto insaturado de
etileno glicol, de propileno glicol y de aliloxipropa=- !
nediol, de peso molecular 2740, que posee una insatura-
cidn para 4700 unidades de peso molecular, se agrega:

- 47,7 g de DAP V

- 96 g de N-dialilamino-1 propanediol-2,3, es decir,
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del compuesto de férmulg

CHp = CH - CH, :
"SR - cH, - CH - CH,

| ] -t
CHy = CH - CH, - OH OH

A la mezcla llevada a 80°C se agrega 1055 g de MDI.

- Después de tratamiento al vapor durante 24 hores a 90%¢,

se obtiene un poliuretano insaturado que tiene un peso
molecular de 80 000 aproximadamente y de plasticidad
‘Mooney de 56. Se designa este elastémero segin el in-
vento por la referencias A.

En forma similar, se prepara otro elastémero B

segin el invento que contiene mitad menos de compuesto

- N~glquenil, a partir de:

- 10 kg del mismo poliadipato mixto insaturado

~ 47,7 g de DAP '

- 47,5 & de N-dialilamino-1 propanediol-2,3

- 1000 g de MDI _

BEn forma similar, se prepara a titulo de muestra
de feferencia un elastémero C de tipo conocido a partir
de:

- 10 ké del mismo poligdipato mixto insaturado
- 47,2 g de DAP B
=945 g de MDI

Los elastdémeros B y C poseen pesos moleculares
préximos a 80 000 como el clastémero A, y plasticidades
Mooney igudlmente prdximas a la del elastdémero A.

Los tres elastdmeros A, B, C sirven pera confec—

cionar las mezclas cuya férmula on peso se facilita ante
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Elastomero A
Elastdémero B

Elastdémero C

. Acido estedrico’

Negro SAF

MBTS
MBT
MBZ
Azufre
Sed

- 9 -

Al A2

100 100
0,3 0,3 .
25 25
3,4 4,8
1,7 2,4
0,3 0,4
1,7 2,4
0,5 0,5

B1

100

0,3
25
3,4
1,7
0,3
1,7
0,5

100

0,3
25

3,8
1,9
0,34
1,9
0,5

A

100
0,3
25
3,4
1,7
0,3
1,7
0,5

Ia vuleanizacidn de las cinco mezclas fué opera

da a 154°C siguiéndola por medio del redmetro Monsanto.

Las mezclas A alcanzan 90 ¢ del valor £inal del médulo

de cizallaniento registrado por el aparato en 19 minu-~

tos, las mezclas B en 24 minutos y la mezela C en 30 mi

nutos.

Los vulcanizados presentan las propiedades si-

guientes:

Al

Médulo (a 1004 de .
alargamiento) en
kg/cm?2 21,5
Dureza ISO 69
Pérdidas histéricas

a 20°C % 33

a 60°C % 26
Puerza de ruptura
a 20°C en kg/cm2 378

A2

24,2

70

29,4
21,5

374

B1

21,2

70

34,4

27,3

390

B2

24,7

69

33

24,7

357

20,1
68

36

28,9

3683

Como puede verse, la presencia en la cadena de
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" pleo de un compuesto N-alquenilo fijado en la moléeula

poliuretano de wn compuesto N-dialquenil prodﬁée Jﬁg
aceleracidn sensible de la vulcanizacidn, y ello con
una ligera gaﬁancia sobre las propiedades sobre todo
cuando se introducen 4 moles de compuesto N-dialgquenil
en cada mol de poliuretano (elastdmero 4); el efecto es

ain mds marcado con 2 moles de compuesto N-dialquenil

en cada mol de poliwretano (elastdmero B). Conviene ajus

" tar la cantidad de sistema vuleznizante (azufre y acelg

radores organicos) pars tener en cuenta dobles enlaces
suplementarios introduecidos por el compuesto N-dialgue-
nil.

Hay que hacer observar que conviene no awaentar
exageradamente la cantidad de compuesto N-alquenil o K-
-dialquenil fijado en la molécula de poliuretano.

Si, por ejémplo, en el marco del presénﬁe ejem~
plo se reemplazars el AOP utilizado en la fabricacidn
del poliadipato mixto por la misma cantidad molar de
N-dialilamino-1 propanediol-2,3, y si se fabricara a
continuacidn un poliuretano siguiendo las proporciones
dadas para el elastdmero C,Vse obtendris un poliuretano
D que darfe en particular vulcanizados pegajosos dotados
de malas propigdéﬁps. ’ |

En el marco del presente ejemplo, es el elastd-
mero A el que presenta a la vez la mejor velocidad de
vulecanizacidn y las mas ventajosas propiedades.
Ejemplo 2 .

Este ejemplo se consagra como el anterior al ep

del poliuretano. Tiene por objeto mostrar la influen~

cia de la cantidad de compuesto N-glguenilo utilizado.
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A partir de un poliadipato mixto de etileno

glicol y de propileno glicol de peso molecular 2780,
se preparan como en el ejemplo 1 cuatro'poliuretanos
diferentes a partir de log ingredientes que se indican
a continuacidn: '

A B C D

g 8 g g
Polidster - 1000 1000 1000 1000
ACP - 29,3 25,3 21,5 11,5
N-alildietanolamina O 4,3 857 12,86
DAP " 51 5,1 5,1 5,1
MDI 144 144 144 144

E1l poliuretanoc A no contiene compuesto nitroge-
nado. Los poliuretanos B, C, D 1o contienen a razdn

de respectivemente 2, 4 6 6 atomos de nitrdgeno por mo

. lécula por término medio.

Se preparan a continuacidn mezclas a partir de

la férmula que sigue (en peso):

Poliéster 100
Acido estedrico 0,3
Negro, SAF 25
MBIS - ' 3,4
MBT 1,7
Azufre 1,7
" MBZ 0,6

Se vuleaniza a 154°C siguiendo la vulcanizacidn

_en rebmetro lonsanto. Se alcanza 90 % del valor méxi~

mo del médulo de cizallamiento en los siguientes tiem-
pos:

Mezcla A 25 mirutos
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Mezecla B 18 minutos
Mezela C 15 "
Mezecla D 12 1/2 minutos

Los vuleanizados poseen las propiedades que se

citan a continuacidn:

A B c D

Méaulo (a 100 ¢ de
alargemiento) en
kg/em2 . 24,8 23,1 22,2 22
Dureza ISO T4 70 68 67
Pérdidas histéricas
7"0 a 200¢ 33:3 32)3 3097 3ot4

8 60°C 26 24,2 24,4 25,6
Alargamiento a la : .
ruptura % 640 - 670 710 690
Fuerza de ruptura - ! :
kg/om?2 379 381 420 417

Flexdmetro Goodrich:
~ compresidén inicial % 11,6 12,7 12,9 13,8
- calentamiento °C 34,5 37 43 47

-deformacidn perma- : -
nente % 2,6 6,5 15 > 15

Como puede verse, es conveniente limitar la can

tidad de producto _nitrogenado. En el caso del presenie

ejemplo, el eléstémero B constitﬁye el mejor compromriso
¥y no parece interesante utilizar con un compuesto N-al~
quenilo mas de dos dtomos de nitrdgeno por molécula de
poliuretanc. En el ejemplo anterior, con un compuesto

N-dialquenil se podrian ventsjdsamente utilizar 4 dtomos

_de nitrégeno por moldcula de poliureteno.

Ejemplo 3
En este ejemplo se utiliza un compuesto N-alque-

nilo fijado al extremo de la cadena del poliuretano ¥
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que comprende a este efecto una sola funcidn alcochol.
Se fsbrica un poliuretano como en los ejemplos
anteriores a partir de: .
- 10 kg de polizdipato mixto de etileno glicol y de
propileno glicoi de peso molecular 2780
-292 g de AOP |

- 41,6 g de N-dialil etanolamina, o sea el compuesto

de férmula
CHp = CH - CHy ;
| N - CHy - CHp OH
CHp = CH - CHp

- 1446 g de MDI
Se obticne un poliuretano de peso molecular
80 000 y de Mooney 56, designado a continuacidn A.
En condiciones idénticas se prepara un poliure~

tano B también lo mds cercano posible al poliuretano 4,

h pero gque no comprende compuesto nitrogenado, y ello a

partir de:

10 kg del mismo polidster
292 g de AOP

- 51 g de DAP

1440 g de MDI

El peso molecular es igudlmente de 80 000, el
Mooney de 60. _
Se confeccibnan con los poliuretancs A y B meg~
clas que utilizen la misma férmula que en el ejemplo 2,
¥y se vulcanizan a 154°C.
El poliuretano A alcanza 90 % del médulo de ci
zallamiento final al cabo de 18 minutos, contra 28 mi-

nutos para el poliuretano B. ILios vulecanlizados presentan
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lzs propledades siguientes:

Médulo (100 ¢ alargamlento)
kg/cm2

Dureza ISO
Pérdidas histerdtioas % o 20°C
' a 60°C
Alargamiento a la ruptura %,
a 20°C

Fuerza de ruptura a 20°C,
kg/cn?

Flexdmetro Goodrich:
- compresidn iniecial
- calentamiento °C

- deformacidn permanente

23,1
70

30,7
23,8

667

379

12,3
36,5
5,2

24,8
74
33,3
26

668
411

11,6
31,5
2,6

Como puede verse, las propiedades de los vulca-

nizados son muy préximas, pero el vulcenizado A vulca-

niza mas deprisa: 2 134°C no necesita para vulcanizar

mas que 46 minutos contra 18 minutos a 154°C.

El efecto de aceleracidn de la vulcanizecidn pro

curada por la N-dialiletanolamina es muy claro. Permi-

te reducir la cantidad de acelerador metdlico de tipo

MBZ y emplear una cantidad nétemente inferior a la mi-

tad de la cantidad de azufre, y ello sin efecto desfa~

vorable sobre las propiedades.

nivel éptimo de la cantidad de MBZ.

Existe no obstante un

He agqui en efecto

edmo varia el médulo de cizallsmiento Monsanto y la du—

racidén de vulcanizacidn Optima, cuando se reduce la can

porcioneé de los otros ingredientes:

" tidad de MBZ, dejando por otra parte intactas las pro-
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Cantidad MBZ (partes Duracién de vul- MNédulo Monsan
en peso para 100 ds canizacion Optima o maximo

elastdémero) (en minutos)
0,6 18 - 19 94
0,4 | 22 90
0,2 31 , 19

Obsérvese que puede reducirse la cantidad de
MBZ hasta un nivel que corresponde al cuarto o al ter-
clo de la cantidad de azufre.
Ejemplo 4 |

En este ejemplo se opera como en el ejemplo 3,

pero se wbtiliza otro compuesto N-alquenilo que se fija

en el extremo de la cadena.

Se fabrica un poliureﬁano A como se indica ante
ridrmente a partir de
- 10 kg de un poliadipato mixto de etileno glicol y
de propileno glicol de peso molecular 2730
~293,5 g de AOP .
- 34 g de N-metil-N-aliletanolamina, es decir, el com
puesto de férmula
CHp = CH - CHp
¥ - CHp - CH, OH
CHy
~ 1460 g de MDI
En condiciones idénticas, se fabrica con el
mismo poliédster un poliuretano B reemplazandg?ia fér-
mula anterior el compuesto N-alquenilo por 51 g de DAP.

~ Se vulcanizan estos poliuretanos préviamente asg

" ciados a los mismos ingredientes gque en los ejemplos 2

v 3 ¥y segln la misma férmula. Se vuleaniza a 154°C y

se comprueba, por medio del redmetro Nonsanto, que se
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alcenze 90 % del médulo de cizallamiento méximo al ca

bo de 22 minutos para el poliuretano A contra 286 minue

tos para el poiiuretano B.

Los vulcanizgdos presentan las propiedades si-

gulentes:

' A . B
Médulo (alargemiento de 100%)kg/cm2 22 24,5
Dureza ISO 68 T4
Pérdidas histerdticas a 20°C 34,7 35

a 60°C 26,6 28
Alargsmiento a la ruptura a 20°C 4 697 660
Fuerza de ruptura a 20°C, kg/em? 421 414
Flexémetro Goodrich

~ compresién inicial i5,9 13

- calentamiento en °C 33,5 29

- deformacién permanente 10,9 3:9

E1l poliuretano segin el invento se compars ma~
nos ventajésamente que en el ejemplo anterior con el
poliuretano similar sin pro&ueto N-glguenilo. Esto se
debe al hecho de que se utiliza un coﬁpuesto que no
comprende mas que un solo radical alquenilo fijado en

el dtomo de nitrdgeno, en lugar de dos como en el ejem
plo 3. '

Ejemplo 5
Este ejemplo, como los ejemplos 3 y 4, trata de
la utilizacidén de un compuesto N-alquenilo fijado el

extremo de la cadena del poliuretano.

Se fabrica un poliuretansc A como anteridrmente

a partir de:

- 10 kg de un poliadipato mixto de etileno glicol y de
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propileno glicol de peso molecular de 2730
- 29315 g de AOP |
- 29 g de dialilemina, es decir, el compuesto de fép

muls
CHo

CH - CH,

CHp = CH - CH,
~ 1470 g de MDI

Después de homogeneizacidn y tratamiento al va-
por a 909 durante 48 horas se obtiene un poliuretano
de plasticidad.Moongy de 75.

Se obtiene un poliuretano B similar, feemplazag
do en la férmula anterior la dialilamina por 51 g de
DAP, _ '

Se utiliéan los dos poliuretanos en mezclas de
igual férmula que en los ejemplos 2 a 4, mezclas que se
vuleanizen a continuacidn a 154°C. Se comprueba en el
rebmetro Monsanto que las dos mezclas se hallan en el
mismo estado de vulcenizacidn (90 % del médulo final)
al cabo de 22 minutos para la mezcla hecha con el po~’
liuretano A y de 28 minutos para la mezcla hecha con el
poliuretano B.

Los vulcanizados presentan las propiedades si~-

guientes:
A B
Médulo (100 % de alargemiento) kg/om? 22,8 24,5
Dureze ISO , 69 T4
Pérdidas histerdtices en % - a 20°C 30,8 35
a 60°C 23,8 28

Alargemiento a-la ruptura a 20°¢ en % 677 660
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Fuerza de ruptura a 20°C en kg/ch2 414 414
Flexdmetro Goodrich -
- compresidn iﬁicial ‘ 13,9 13
~ calentamiento en °C 27,5 . 29
- deformacién permanente 2,8 3,9

Como puede comprobarse, lag .dialilamina aporta,
hecho nuevo, una aceleracidn sensible s la vulcaniza-

cién, sin pérdidas de propiedades con respecto al DAF.

" También ahi la duracidn de la vuleanizacidn depende de

la temperatura: a 134°C no hacen falta sin embargo mds
que 45 minutos en lugsr de 20 a 154°C. En el caso de
la dialilemina, pueae reducirse igudlmente la cantidad
de MBZ uiilizada; sin gumente importante en la duracidn
de la vulcanizacidén ni disminucidn apreciable de las
propiedades, a wn nivel qué>corresponde al cuarto o0 el
tercio de la cantidad de azufre utilizada. He aqui,
cuando se reduce le cantidad de MBZ, cdmo varian el md
dulo Monsanto y la duracidn Sptime de vulcanizecién:

Contidad MBZ (partes Duraclon de vuleani Mddaulo Lon

en peso para 100 de zacibén Gptima (minu  santo ma-
elastémero) tos) ximo
0,6 22 ~ 24 100
0,4 - 29 ~ 97
0,2 44 84
Ejemplo 6 -

En este ejemplo sé wtiliza wn compuesto N~aliue—
nilo complétamente independiente del poliuretano.

A partir de un mismo poliuretano insaturado que
posee un peso moleculaf de 80 000 y que presentsa por tég
mino medio un doble enlace pars 4500 unidades de peso

molecular y que estd fabricado a paritir de un polidster,
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de AOP, de DAP y de MDI, se preparan las mezclas si-

guientes (en peso):

| | A B ¢
Poliuretano : 100 100 100
Acido estedrico 0,3 0,3 0,3
Negro SAT 25 25 25
MBTS 3,4 3:4 34
MBT 1,7 1,7 1,7
MBZ | 0,6 0,6 0,6
 Azufre - 1,7 1,7 1,7
N-dialilbencilamina 0 0,5 1,0

Ia mezela B contiene una cantidad de producto
N-alquenilo que corresponde aproximidemente a 2,1 gto-
mos de nitrdgeno por molécula de poliuretano.

Estas mezclas son vulcanizadas a 154°C. ILos tiem
pos de coceidn que permiten alecanzar 90 ¢ del médulo de
cizallamiento mdximo son respectivamente de 25, 14 ¥
12 ninutos. .

Los vulcanizados presentan las propiedades si-

guientes:
A B c
Méaulo (a 100 % de alarga-
miento) kg/em2 - 20,8 18,8 = 17,4
Dureza ISO 68 68 - 67
Pérdides histeréticas % a 20°C 33,9 32,5 36,1
| a 60°C 25,5 27 30,2
Alargamienﬁo a lg ruptura en %
| a20% 713 767 833
Puerze de ruptura a 20°C kg/em2 391 424 427

Los vuleanizados A y B poseen propiedades sensi-
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blemente idénticas. EL vulcanizade C tiene en cambio
propisdades menos buenas. Pueden mejorarse aun nas las
propiedades de los vulcanizados modificando el sistema

vulecanizante. Asi, ubilizando el sistema MBTS = 3,1

"MBT = 1,9 MBZ = 0,6 y azufre = 1,9, el mddulo de ciza-

llamiento maximo indicado por el redmetro Monsanto varia

como sigue en funcidn del contenido en N-dialilbencilami

nat

N-diglilbencilamina: 0 0,2 0,5
Méaulo Monsanto 94 95 98,5
Ejemplo 7 '

- Este éjemplo ilustrae dos variantes dei ejemplo
6 recurriendo a otros compuestos de N~-alquenilo no in-~
corporados en la cadena de poliuretano.

A partir'de un mismo poliesteruretano insaturado
de peso molecular 80 000 y que posee por término medio
un enlace doble para 5000 unidades de peso molecular,
se preparan mezelas jdénticas a las mezolas 4, B, C dol
ejemplo 6, salvo la excepcidn de que se utilizan, en lu
gar de N-dialilbencilamina, otros compuestos N-algueni-
lo en cantidad di?erente.

Se utilize pues la N~alil N-fenilbencilsmina en
proporeidn de 0,6 y de 1,2 % y la Neslil N-metilbencil-
amine en proporcidn de 0,4 y de 0,8 %.

Ia tabla que sigue facilita el tiempo de vulcani-

zacién y el médulo ilonsanto en los diferentes casos:
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A B c
Muestre N-glil-N-fe  N-glil-N-me
referencia nil bencil~ +1l bencil-
) amina ‘aming
0,66 1,24 0,45 0,8%
Tiempo de vulcani
zacion (minutos)
a 1549C 23 14 12. 13 11
Médulo Monsanto - 94 95 90 99 87
Se observa una aceleracidén neta de la vulecaniza-
¢idn, sin reduccidn excesiva de las propledades de los
vuleanizados si se limita la cantidad del producto N-al
gquenilo wutilizado.
-~-NOTA -

Descrita suficiéntemente “la naturaleza del in-

vento, as{ como la manera de realizarlo em la prictica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteridrmen—
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundemental.
Pambién se hace constar que el invento corresponde a una
Solicitud de Patente, presentada en Franeia, con fecha
27 de octubre de 1969, bajo el nimero 69 36837, acogidn
dose por lo tanto a los beneficlos que conceden los Con
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu
ye la esencia del referido invento y por lo que se soli
cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA ACELERAR LA VULCANIZACION DE POLIURE
TANOS INSATURADOS CON AZUFRE; caracterizéndose por lo- si
guiente: "

18,~ Procedimiento para zscelerar la vulcanizacidn
de poliuretanos insaturados con azufre, caracterizado

porque la vulcanizacidn se efectdia en presencia de un

ks
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compuesto organico que comprende al menos un radical al
quenilo fijado. en un dtomo de nitrdgeno como acelerador.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca
racterizado porque el radical alquenilo es el radical
alil CH, = CH - CH,.

38.- Procedimiento segin las reivindiczciones 1

"0 2, caracterizado por el hecho de que el compuesto or-

génico comprende dos radicales alquenilo y en particu-
lar dos radicales alilo.

42.~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
acelerador es wn compuesto Ne-alquenilo fijo en la cade
na de poliuretano o en el extremo de esta cadena.

58,- Procedimiento segin la reivindicacidn 4, cg
recterizado poréue el acelerédor es un compuesto N-agl-
quenilo que comprende una o dos funciones reactivas
con respecto a los isocianatos que permiten su fijecidn
a la molécula de poliuretano en el curso de la prepara-
cibén de éste. ‘

62.~ Procedimiento segin cualquieras de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque'la can-
tidad de producto N-alguenilo utilizado es tal que s
emplean & lo sumo 2 a 4 dtomos de nitrdgeno por moléou
1z de poliuretano. 7

78.~ Procedimiento segin cuslquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la dura-
cidn de la vulcanizacién es a lo sumo de 25 minutos a

una temperaturs aproximada de 155°¢,

f



88.- Procedimiento para acelerar la vuiégnizéu
oidn de poliuretanos insaturados con azufre, tal y co-
mo queda sustancidlmente descrito en la presente Memo-
ria.

Esta Memoris conste de 23 hojas escritas a md--
quina por una sola cara.

Maaria &7 OCT 1970
ELIN &\CIE (Compagnie Générale des
s Michelin).
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