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-2.7%36.729) y como aditivos para lubricantes (véasse patente

larse facilmente sin experimentar pegsdo ni curadoc prema-
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Esta invencién se refiere s la reticulacidn de
polimeros que contienen haldgenos. His particulsrmente, ess
ts invencibn se refiere s un procedimiento de reticulacibn
de polimeros que contienen halbgenos con ciertos derivados
de 2,5-dimercapto-l,3,4-tiadiazol y un materisl basico.

Los ésteres de 4cidos mono- y dicasrboxilicos
de 2,5—dimercapto-l,3;4-tiadiazol son compuestos conocidos
¥y se hsn dado a conocer en la bibliografia como estabiliza+

dores frente a la luz (véase patente de los EE.UU.

de los ZE.UU. 2.760.933), pero no como asgentes de reticu-
lacibén,. El uso de 2,5-dimercapto-l,3,4~tiadiszol como sgent
te de cursdo para_ciertos polimeros inssturados se ha pu- |
blicado en la patente Briténica 974.915. Sin embargo, el
2,5~dimercspto-l,3,4~tiadiazol tiende a reticulsr los po-
limeros que contienen halbgenos prematursmente (esto es,
prevulcanizar) dursnte su fabricacibn, por ejemplo dursnte
el mezclado o el almacensmiento éntes del curado a presidn}
Ademds, este agente puede causar un pegado indeseable a
los rodillos y obras partes del equipo de fadbricacibn du-
rante el mezclado y el curado., Los derivados empleados en
ests invencidn son mis solubles en el polimero, ¥ por ello
pueden mezclarse mas eficazmente con el mismo para su retis
culacidn.

Se ha encontrado shora que los polimeros satu-

rados e insatursdos que contienen haldgenos pueden reticu-

turo (esto es, prevulcanizscidn) cusndo se ubilizen ciertos
derivados de 2,5-dimercapto-l,3~4-tiadiszol en presencia

de ciertos materiales bAsicos en procedimientos de vulca-
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nizacién normales. De scuerdo con ello, esta invencién se
refiere a un procedimiento de reticulaqién de polimeros

saturados e inssturados que contienen haldgenos con un de—-
rivado de 2,5-dimercspto-l,3,4~tiadiazol representado por

una de lss foérmulas siguientes:

y—X
! ! s—X! I
X s-c\s/
- N—XNX N N
I ll s—S c': g—— SH II
HS—-C\S N -
N N———N
! ﬂ Y—8§ g g SH 111
—_ —g—Y—5— —
HS c\s/c N _
N
! cll s ——s-—lﬂ g-—-sa Iv
H s-c\s/ —S5— ~s~ )

en las que X es hidrbgeno,-CRR'OH, —(CHQ—CHa—O)nH,

R ¢
! 7, 7° P
-(CH2-VH-o)nH, ~-0=R°, =C o N , 6 - :
N NHR Rz \caa-cﬂg

en las que m es de 2 a 10y nes de 1 a 55 R y R' son hidrét

geno, grupos alcohilo que contienen 1-8 3tomos de carbono,
o grupos arilo, alcarilo o aralcohilo que contienen 6 a 8§
atomos de carbono; R2 es un grupo alcohilo que contiene

1-17 4tomos de carbono, un grupo arilo con uno o dos ani-
1llos, un grupo slcarilo que contiene 7-14 3tomos de carbo-

no, un grupo aralcohilo que contiene 7-8 Atomos de carbono
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© un grupo ciclohexilo; ¥ R3 es un grupo slcohilo que con-
tiene 1-8 4tomos de carbono; X' puede ser igusl que X con-

la excepcidn de hidrdgeno; y en las que Y es zinc, plomo,

0 0 0

= &

4%0 5 4?0 4 .
~C-NH-R“-NH-C- ; en la que R es un grupo alcohileno o al-
quenileno que contiene 1-8 4tomos de carbono, © un grupo
cicloslcohileno, arileno o alearileno que contiene 6-8 4to-
mos de carbonoy z es 0 0 1y ¥ RS es un grupo -slcohilenoc que
contiene 2-8 4tomos de carbono o un grupo fenileno o metil~
fenileno o metilendifenileno en presencia de un 6xido metd-
lico bssico, un hidrdxido o uns sal.

~ Se comprenders gue la insaturaqiénreq_las £ 6rmu-
las anteriores se cree existe en un estado de equilibrio

entre dos formas isbmeras, como sigue:

A i

Entre los derivados tipicos de 2,5-dimercapto~l,3,4-tizdia-
zol qué pueden utilizarse en el procedimiento-de esta in-
vencidn se puedenncitar S5-mercapto-2-3-metilol-1,3,4~tia~
diazgol, S-mercapto-1,3,4-tiszdiazolil-2-tiometil~hemiacetal,
S5-mercapto~l,3,4~tizdiazolil-2~tiooctil~hemniacetal, S-ner-

capto-1,3,4-tiadigzolil-2~tiofenil-hemiacetal, S-mercapto-

!

1,3,4-tisdiszolil-2~tiofenetil-heniacetal, S-nercapto-l, 3,4
tisdiszolil-2-tio-o0,m, 6 p-etilfenil-hemiscetal, 2-hidroxi-

~2-ti0(5-mercapto~l,3,4-tiadiazolil)propano, 2-hidroxi-3-
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~l-0,m, 6 p-tolil-l~tio(5-mercepto-l,3,4-tiasdiszolil)etano

~ tiolacetato, S-nercapto-l,3,4-tizdiazolil~2~tiolestearato,

" boxilato, 5-mercapto-l,3,4-tisdiazolil-2-N-metiltiocarba~

1lil~2-tio)etsno, 1,l-bis(5-mercapto-l,3,4-tiadiazolil -2~

f{oja nGm. __5__ . 16067._

metil—2—tio(5—mercapto~l,3,4ftiadiazolil)pentano, 2-hidro-
xi-2-tio(5-mercapto-l,3,4-tisdiazolil)decano, l-hidroxi-l-

fenil-l-tio(5-mercapto-1,3,4~tiadiazolil)etano, l-hidroxi-

9-hidroxi-9-tio(5~mercapto~1l,3,4~tiadiazolil )heptadecano,

2—tio(5—mercapto-l,5,4-tiadiazolil)etanol, 14~tio(5~mercap:
to-1,3,4-tiadiazolil)=3,6,9,12~tetraoxgtetradecanol, 3-
tio(5-mercapto~l,3,4~tiadiszolil)-propan-2-0l, 15-tio(5-

mercapto-l,3,4=-tiadiazolil)~5,8,11, 4-tetrametil-4,7,10,13-

tetraoxspentadecan-2-ol, S5-mercapto-l,3,4~tiadiazolil-2-

S5-mercapto-l,3,4-tiadiazolil-2~tiolbenzoato, 5-mercapto-

1,3,4-t1iadiszolil~-2-tiol-1-naftoato, S-mercapto-l,3,4-tia-

diazolil-2-tiol-fenilacetato, S-mercapto-l,3,4~tiadiazolil;
~2-tiolcinamato, S5-mercapto-l,3,4~tiadiszolil~-2-tiol-p=-

toluato, S5-mercapto-l,3,4-tiadiazolil-2~-tiolciclohexilcar~

mato, S-mercspto-l,3,4-tiadiazolil-2-N-}~octiltiocarbama~
to, S5-mercapto-l,3,4-tiadiszolil-2-N~-feniltiocarbamato,
N,N-dimetil-2(5-mercapto-1,3,4~tiadiazolil)sulfenanida,
N,N-di—hb-octil—?(B-mercapto—l,5,4—tiadiazolil)sulfenamida,
N-t~butil-2(5-mercapto-1,3,4~tisdiazolil)sulfenamida, N-
ciclohexil-2(5-mercapto-l,3,4~tiadiazolil)sulfensmida, N-
oxidietilen~2(5-mercapto-l,3,4~tiadiazolil)-sulfensnida,
5-mercapto-l,3,4-tiazolil-2~-~disulfuro, 5—mercapto—l,5,4—
tiadiszolil-2-mercaptida dé zinc(II), S-mercapto-l,3,4-tia+
diazolil-2-mercaptide de plomo(II), bis(5-mercapto-l,3,4~

tiadiazolil-2-tio)metano, 1,l-bis(5-mercapto-l,3,4~tiadiszg=

tio)nonsno,ol . A ~bis-(5-nercapto,1,3,4~tisdiazolil~2~tio)
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~tolueno, l;i-bis(S-mercapto—l,5,4—tiadiazolil-2—tio)-3-

~-2-fenil-etano, 2,2-bis(5-mercapto-l,3,4~tiadiszolil-2-tio

_1,3,4-tiadiszolil)-2-tiolciclohexil-1,4-dicarboxilato, bis

~2=01)~1,%,4~i2diszo0l, 1,3,4~tisdiazolil~2,5~ditiolestea~

Hojo NG wGe . o . 16067_.

fenil propano, 1,1—bis(5—mercapto—l,3,4-tiadiézolil-2—tio)

propsno, 9,9-bis(5-mercapto-l,3,4-tiadiszolil~2~tiohepta—~
decano, 1l,l-bis(5-mercapto~l,3,4-tiadiszolil-2~tio)-2-fenii-~
etano, bis(5—mercapto-l,5,4—tiadiazolil-Z)ditiocarbonato3
5-mercapto—l,3,4~tiadiazolil—E—tetrasulfuro, S5-mercapto-

1,3,4~tiadiazolil-2~trisulfuro, bis(S-mercapto=-l,3,4-tia-
dizzolil-2-tio)sulfdxido, bis(5-mercapto-l,3,4~tiadiazolils
-2-tio)sulfona, bis-(5-mercapto,l,3,4-tiadiazolil)=-2~tiol~
oxalato, bis(5-mercapto-l,3,4~tisdiazolil)-2~tiolmalonato,
bis(5-mercapto-l,3,4~tiadiazolil)~-2~tiolsebacato, bis(5-.

mercapto-l,3,4-tiadiazolil)~2~tiolfunarato, bis(5-mercapto+

(5-mercapto-l,3,4~tiadiazolil)-2~tioltereftalato, N,N'-etit
len-bis(5-mercapto-l,3,4~tiadiazolil)-2-tiocarbamato, N,N'+
l,8—octilen—bis(5—mercapto~l,5,47tiadiazolil)—2—tiocarba-
mato, N,N'-fenilen~-bis(5-mercspto-l,3,4-tiadiszolil)-2-
tiocarbamato, N,N'-toluen-2,4—bis(5-mercapto-1,5,4—tiadia—
zolil)-2-tiocarbamato, metiien—p,p’-N,N'-fenilen-bis(S-mern
capto-l,3,4-tiadiszolil)~tiocarbamato, 3,5-bis-S-metilol-
1,%,4~bisdiazol, 2,5-ditio=bis(l-hidroxi~l-etil)-1,3,4-tia+
diszol, 2,5-ditio-bis(l-hidroxi~l-nonil)-1,3,4~tiadiazol,
2,5-ditio-bis(2-hidroxi~-2-propil)-l,3,4~tiadiazol, 2,5-di~
tio-bis(9~hidroxi~9-heptadecil)-1,3,4~tisdiazol, 2,5-bis
(15-tio~5,8,11,l4~tetrametil-4,7,10,13~tetraoxapentadecan—

rato, 1,%,4-tisdiazolil~2,5-bis(N-metil-tiocarbamato), 2,5-
bis(N,N'-t-butil)-1,3,4~tiadiazolildisulfenamids, 2,5-bisg

(N,N'-ciclohexil—-1l,%,4~tiadiazolildisulfenanids, 2,5-bis
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2?5—dimercapto-l,5,4-tiadiazol que tiénen las férmulas si-
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(W, N-dimetil)~1,3,4-tiadiazolildisulfensmida, 2,5-bis(N,N~
dioctil) -1, 3,4-tisdiazolildisulfenanida, 2, 5~big=(N-oxidie-

tilen)-1,3,4~tisdiszolildisulfenamida, y los derivados de

guientes:
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T0s derivados de monobenzoato y dibenzoato son
particularmente ventajosos porque los mismos se prepsran
fécilmente, se manipulan fécilmente, no son irritantes,
son inodoros, y son particulsrmente efectivos en 1la reticus
lacidn.

Cualquier polimero saturado o insaturado que
contenga haldgenos, esto es, que contenga al menos aproxi-
madanmente 1%, y lo mds preferiblemente sproximsdamente 5%
en peso de haldgeno, puede reticularse de acuerdo con el
procedimiento de esta invencibén. Ti{picos entre los polime-
ros que contienen halégenos son 1os homopolimeros de epi-
clorhidrina, copolimeros de epiclorhidrina y oxido de eti-~
leno u &xido de propileno, policloropreno, polietileno cloq
rosulfonado, poliétileno clorado de altas densidsd, poli
(acrilatos de cloroalcohilo), poli(fluoruro de vinilo),

poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno), cau-

. cho de clorobutilo y caucho de bromobutilo.

Adicionalmente, el procedimiento de esta inven-

cién puede utilizarse psra reticular mezclas de polimeros

que contienen haldgenos o polimeros que contienen haldgenos

mezclados con polimeros que no contienen haldgenos. EL Gniq

co requerimiento es que haya suficiente polimero que con-
. tiene halémeno presente en la mezcla para efectuar la re~

ticulacidn.

Muchos de los polimeros ‘que contienen haldzenos
contienen una pequeils cantidad (esto es, desde aproximada-
mente d,l% s aproximadsmente 2% en peso) de antioxidsnte,
afiadida en el momento de su preparaciég. En algunos casos
puede ser deseable afladir una pequefia cantidad adicional

de sntioxidante antes o en el momento de la reticulacidn

;
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del polimerd. Como ejemplos de los antioxidantes més prefe+

_n—iéboctil—p-aminofenol, el producto de la reaccidbn de di-

. 6xido de zine, 6xido de msgnesio, Oxido de calcio, hidré-

xido de calcio, déxido de bario, carbomato de zinc, acets~

" rado, poli(cloruro de vinilo) o poli(cloruro de vinilideno)

loja nl'n;\. ""l O" R - 160_67 R

ribles pueden citarse fenil- ﬂg-naftilamina, di-/ﬁb-naftilu

~p~fenilendiamina, sim—di—673—naftil—p-fenilendiamina,

fenilamina y acetonas, trimetildihidroquinolina poiimeriza—
da, 4,4'~tio-bis(6~terc.butil-m-cresol), el producto de
lg reaccibdn de aldehido crotdnico con 3-metil-6-berc.butil+
fenol, dibutilditiocarbamsto de niquel, la sal de zinc de
2-mercaptobenzimidazol y dimetilditiocarbamato de niquel.
Se requieré un materisl bdsico o un material que
se vuelva basico al calentarlo s la temperstura de reticu-
lacibén, para uso en conjuncidén con el derivsdo de 2,5-4i=-
mercapto-l,3,4-tiadiazol en el procedimiento de reticula~
cién de esta invencidn. Meteriales inorginicos tipicos son
6xidos metilicos bisicos e hidrdxidos y sus ssles con &ci-

dos débiles, tales como, por ejemplo, Oxidos de plomo,

to de plomo, carbonato de bario, fenbxido de sodio y sce-
tato de sodio.

Puede ser indeseable utilizsr 6xido de zinc o
sales de ginc como el materisl bisico en ciertos casos ta-

les como con polietileno clorosulfonsdo, polistileno clo-

debido a que el cloruro de zinc que se forma in situ durans

te el procedimiento de vulcanizacidn puede causar una degrg-

dacibén indeseable por roturs de las cadenss del polimero.
bPuede ser desesble en el caso de algunos de los
polimeros que contienen haldgenos que tienen halbgenos re-

lativamente no resctivos utilizar -un acelerador de los ti-

]
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_puede ser deseable afiadir un Scido carboxilico a la-compo-

_te de reticulscién dependers del grado de reticulacién
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pos bien comocidos que contienen grupos amino alifdticos
o aromiticos, o grupos de nitrdgeno cuaternario. Un acele-
rador psrticularmente 0%il es el produéto de 1la reaccidn
de sldehido butirico y sniline. Los polimeros con los que
6s deseable utilizar un acelerador incluyen poli(cloruro
de vinilo), polietileno clorado, homopolimeros de epiclor-
hidrina, poli(fluoruro de vinilo) y poli(cloruro de vini-

1lideno).

n el caso de los polimeros de ‘epiclorhidrins,

sieién reticulable para actusr como un retardador de la
prevulcsnizacidn durante la etapa de preparacibn de la
mezcla cuando se utilizan 6xido de calcio o hidrdéxido de
calcio como material bésico. .

Pueden sfiadirse csntidades varisbles de los

agentes de reticulacidn, y la cantidad dptima de cada agens

desesdo y de la naturaleza de los agentes de reticulacibn
especificos empleados. Generalmente, las cantidades afia~
didas (basadas en el peso del polimero) estarén comprendi-
das dentro de los intervslos siguientes: derivado de 2,5~
dimercapto-l,3,4~tiadiazol, desde aproximademente 0,1% a
aproximasdamente 20%, preferiblemente desde aproximadamente
0,5% a aproximadamente 5,0 $%; materisl bdsico desde apro-
ximadamente 0,25% a sproximadamente 50%, mds preferible-
mente desde sproximadamente 0,5% a aproximadamente 509, ¥
1o més preferiblemente desde aproximedsmente 1,0% a apro-
ximadamente 20%; y ascelerador (si se utiliza éste), en
sentido amplio desde aproximsdsmente 0,01% a aproximadamen-

te 5%, mds preferiblemente desde aproximadamente 0,05% a
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aproximadsménte 5%, y lo mds preferiblemente desde apro-
Ximadamente 0,1% a sproximadamente 2%,

Los agentes de reticulacidn (y el estabiliza-
dor si se utiliza alguno) pueden incorporarse o mezclarse
con el polimero de cualquier maneras deseada. Por ejemplo,
squéllos se pueden mezclar uniformemente con un polimero
por simple amssado en un mezclador de caucho convencional
© por mezclado en un mezclador Banbury. De este modo, los
agentes se distribuyen uniformemente por todo el polimero
¥ se efectla una reticulacidén uniforme cuando se somete
la mezcla al calor. Generalmente es preferible efectuar
el mezclado a tempersturas comprendidas dentro del inter-
valo que va desde sproximsdamente 212C a aproximadamente
9%2C. 5in embargo, las mezclgh, a no ser que se hays in-

corporado a8 las mismas una gran cantidad de acelersdor,

~son sltamente resistentes a la prevulcsnizacidn por deba-~

Jjo de sproximasdsmente 1212C. Otros métodos de mezclar los
agentes de reticulacidn con el palimero resultaréin eviden-
tes psra los expertos en la técenica.

Las condiciones en las que se efectlha la reti-
culaciéh pueden variarse dentro de un extenso intervalo.
La_reticulacién se puede efectuar en unos minutos a tgmpe-
raturs elevada o en varios diss a tempersturas ligeramente
superiores a las temperatura ambiente (7 en presencia de un
acelersdor). En general, la temperatura de reticulacién

estarsd comprendids dentro del intervalo que va en sentido

amplio desde aproximsdamente 302C z aproximsdamente QSOQC,

mis preferivlemente desde sproximasdsmente 13520 3 aproxi-

madamente 2359C, y lo més preferiblemente desde aproxima-

damente 1502C hasta aproximadamente 2052C, EL tiempo va-
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risré inversamente con la temperaturs y comprenderd desde

"aproximadamente 30 segundos a 70 horas, preferiblemente

desde 30 segundos a aproximadamente 120 minutos. 3i bien
el procedimiento de reticulacién puede conducirse en el
aire a la presibn atmosférica normal, generalmente, se
llevard s csbo en un molde metdlico bajo una compresién
de gl menos aproximadémente 35,2 kg/cm2 o en un autoclave
con vapor de agus a la presidn requerida para la tempera-
tura deseada.

Ademds de los sgentes de reticulscibn, pueden
incorporarse también otros ingredienteé. Los aditivos uti-
lizados corrientemente en la vulcanizacidn del caucho
pueden utilizarse.también aqui, como por ejemplo extende-
dores, carges, pigmentos, plsstificantes, ablandadores,
etc. La presencias de una cargs y, en particular, de negro
de humo, es beneficiosa y, como en la preparacidn de mez-
clas de caucho, da resultados muy ventajosos. iZvidentemen—
te, existen muchos casos en los qQue no se requiere ni se
desea una csrgs y pueden obtenerse resultados excelentes
solamente con los agentes de reticulacibn.

-~ Para~facilitsr 1a “incorpordcibn -del ‘derivado
de 1,3,4=tiadiazol en el polimero reticulable, y evitar
el uso de polvos en la etapa de preparacidén de la mezcla,
puede ser deseable prepsrar el derivado de 2,5-dinercapto-
1,3,4~tiadiazol como un concentrado en un sglutinante o

vehiculo que puede afzdirse, junto con los materiales b-

sicos, en pequefias cantidades & ls composicién del polfi-

mero sin ningln efecto sdverso sobre las propicdades de la
composicidén reticulada. Aglutinsntes o vehiculos particu-

larmente ventajosos son polimeros que pueden ser reticula-
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bles o no por el agente de reticulacidén. Heteriales adecua-
doss; ademds de los polimeros reticulabless son, por ejem—
plo; caucho etileno-propilenos; terpolimeros etileno-propi-
leno; caucho butadieno-estireno, caucho naturals polieti-
leno de baja densidad, polipropileno amorfo y poliiscbuti-
leno. Ias concentraciones del derivado de dimercapbotia-
diazol pueden varier desde 20% a 90%; preferiblemente des-
de aproximedamente 30% a 75%. Otros materiales que puedeh
incorporarse ventajosamente en los concentrados son ace-
leradores; retardadores de la prevulcanizacidn, antioxi-
dantes y cargas no bdsicas, El materiel bdsico no debe
incorporarse al concentrado para cue aquél no descomponga
el derivado de tizdiazol., Estos concentrados de poliméro
ge glmscenan y utilizan normalmente en la férma de hojas,
pastillas exbtruidas o varillas, Otros aglutinantes o vehi-
culos adecuados para uso en la preparacién de tales con-
centrados fécilmente manipulados son parafinass resinas,
u otros sélidos que funden a temperatura baja, Materiales
tiles tipicos son cera de parafina, dcido esfedricos pa-
rafina microcristalina, colofonia; ésteres de colofonia y
resinas de hidrocsrburos. |
Esta invencién incluye (1) el procedimiento de
reticulacién de polimeros que contienen halbégenos con los
derivados arriba descritos de 2:5-dimercapto-la3:4-tiadia—
zol y al menos un meterial bdsicoi (2) las composiciones
reticulables que comprenden los polimeros que contienen
halbgenos; derivados de 2;5-dimercapto-ls;3,4-tiadiazol y
naterial bdsico; (3) la cowposicidn reticulada resultante
del procedimiento de esta invencidn; y (4) concentrados o

dispersiones de los reticuladores en polimeros inertes o
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reticulables que son adecuados para su ircorporacién a po-
1{meros que contienen haldgenos que hayan de reticularse.
Los ejemplos que sigﬁen ilusfrarén el procedi—

miento de preparacibén de los derivados ae 2;5-dimercapto~

1s3s4-tiadiazol y su enpleo en la reticulacién de polime~

ros que contienen haldégenos, Todas las partes y porcenta-
jes estdn expresadas(os) en peso a no ser que se indigue

lo contrarioc.,

Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra la preparacidén del derivado

monobenzesto de 2y5-dimercapto-l,3s4-~tiadiazol,
A una mezcla de 2360 partes de disulfuro de car-

bono y 250 parte§ de hidréxido de sodio disuel@as en 750

partes de agua se afladieron lentamente 500 partes de hidra;

zina acuosa al 65%; con agitacién, Ia mezcla se calentd a
 temperatura de reflujo (aproximadamente 462) y se mantuvo

a este temperatura durante 2 horas, durante cuyo tiempo

se desprendid sulfuro de hidrdgeno gaseoso. la temperatura

se elevd despuds a 1102 y se mantuvo la mezcla a esta fem—
B

habfa reaccionado. Por enfriamiento a 35¢; se separd un
precipitado amarillo. Se afiadieron aproximadamente 300
partes de acetona, lo que ocasiond la disclucidn de este
precipitado, A esta solucidn se afizdieron lentamente en un
periodo de & horas 1450 partes de clorurc de bencilo,

mientras que se dejaba gue la temperatura se elevase a

pitado se separd por filtracidn, ge lavé con agua templada

y acetona, y se secd. Se recuperaron 1573 partes del pro-

aproximadamente 602, Después de enfriar, el producto preci-
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~rillas o pastillas,

Partes
Ingredientes . A B ) C D
Derivadoc monobenzoato
de 2;5-dimercapto-
1:354-~tiadiazol descri-
t0 en el Ejemplo 1 66,9 18,8 6656 6646
Acido estedrico - 18,8 1657 1647
Parafina refinada 33 - - -
Arcilla de ceolin - 51;1 T+5 T:5
Acelerador: producto
. de la reaccion aldehi-
do butfirico-anilina - 11,3 - Q,2
Colorante azul - 0,1 - -
Colorante rojo 0s1 - - -

Ilajn nam. _16"" ) 16067.._

ducto amarillo gque fundia a 2302, El andlisis elemental
arrojé 42,5% de carbono, 2,405 de hidrégenos 10,9% de ni-

trdgeno; 6,9% de oxigeno y 35,7% de azufre. Los valores

no, 2;36% de hidrégeno, 11,0% de nitrégenos 6,37% de oxiges

no y 37:8 de azufre,

_ Ejemplo 2
Este ejemplo ilustra la preparacibén de concenbrai
dos de los derivados de monobenzoato descritos en el Ejem~
plo 1 en 4cido estedrico o parafina.
Cada concentrado se prepara por mezcla en seco
de los ingredientes tabulados a continuacidbn; calentamien—
to de la mezcla de concentrado al punto de fusidén de la

parafina o el dcido estedrico, extrusibén dec la mezcla de

concentrado fundida y cortado del producto extruido en va-
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Ingredientes Partes
A B C D
Plastificante
polimero - - ' 9;2 -
Forma: varillas du varilles du pastillas pasti-
ras phrpura ras verdes blandas llas
~rogado blancas  blan-
das
pardas
Empleo sugerido  policloro-  poliefile- copolime homopos
en reticula- preno no clora- o de limero
cibn a X par- do epiclor- de epif
tes por cien- hidrina  clor-
to hidri-
na
2 664 2:4 a 254 &
450 4,0
Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra la preparacidén del deriva-
do dibenzoato de 2,5-dinercapto-l, 3s4~tiadiazol,

Tn un matraz de fondo redondo provisto de agi-
tador, condensador de reflujo y embudo de goteo se pusie-
ron 10 partes de 2,5~dimercapto—i,3,4-tiadiazol y 200 par-

tes de tebtrahidrofurano. Se afiadieron a esta golucidn 10,8

jo en un bafio de vapor durante 1 horas; se enfrié a 259C y
se Filtrd., ELl sbélido recuperado se lavd con agua para'se—
parar el clorhidrate de piridina. Se obtuvoe méds producto
por evaporacidn de la solueidn de tetrahidrofurano, ILos
sélidos reunidos ascendieron a 22,3 partes, El andlisis
elemental arrojé 7:85% de nitrégeno y 26,655 de azuflre.
Los valores tedbricos pare el derivado dibenzotto son 7365

de nitrégeno y 26,8% de azufre.
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Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la preparacidén del derivado

A 15,5 partes de 2,5-dimerqapto~l,3,4-tigdiazol
disueltas en 100 partes de tetrahidrofurano se aiiadieron
lentamente con agitacién durante un periodo de aproximada-
mente 10 minutos lS;%vpartes de cloruro de acetilo, déjan—
do que ia temperatura se elevase a 322, Se afiadlieron luego
5 partes de aguas lo gque hizo que la temperatura ascendie-
se & 552, Se afiadieron después aproximademente 100 partes
de agua,; lo que hizo que se separase un aceite. Después de
separar el disolvente del aceite por evaporacién, éste crig-
talizd a2l cabo de un perfodo de una semana. Los cristales
amarillos se lavaron con agud' y une pequefia cantidad de .
éter etilico. Después de secar, se obtuvieron 12;6 partes
de material con un punto de fusidn de aproximadamente 1242

El andlisis elemental indicd que el material era fundamen-

talnente el derivado monoacetato;

Ejemplo 5
Este ejemplo ilustra la preparacidén del derivado

bis-éster oxalato de 2,5-dimercapto-l,3s4-tiadiazol que

HY —— N ——NH
I [ o0 | }
s=c C—g— (— C—5—C =
Ng N

A 60 partes de 2;5-dimercaplo-l,3,4-tiadiazol
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* disueltas en 600 partes de éter etilico y 50 partes de
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disueltas en 600 partes de éter dietflico y 200 partes de

tetrahidrofurano se afiadieron, en un periodo de 5 minutos

dieron después lentamente 100 pertes de agva. El sélido
amarillo que se precipité se separd por filtracidn, se la-
vé con aguas éter etilico y acetona, y se secbd. Se obtu~
vieron 53 partes del polvo anaranjado resultante. EL anéf
lisis del mismo arrojé 20,1% de carbonos 15,5% de nitré-
genoy 11,0% de oxigenos y 55,3% de azufres; comparado com
los valores tedricos de 20,3% de carbono, 15,9% de nitré-

geno, 9,0% de oxigeno y 54,2% de azufre,

Ejemplo 6
Bste ejemplo ilustra le preparacién del derivado

dster monocinamato de 2,5-dimercapto-l,3,4-tiadiazol,

A 30 partes de 2,5-dimercapto-ls3s4-tiadiazol

acetato de etilo se afindieron 33,2 partes de cloruro de
cinamoflo disueltas en 20 partes de éter etilico, lenta-
mente y con agitacién por espacio de un:periodo de 30 mi-
nutos. Despuds de afiedir 100 partes de aguas enfriar, fil-
trar, lavar los sélidos filtrados con éter y secar, se ob-
tuvieron 11,4 partes de un s6lido amarillo. Este fundfa a

2082, y su anélisis arrojé 47,2% de carbono, 2,9% de hidréd

genos 10,1% de nitrdgenos 7,0% de oxigeno y 34:8% de azufre

comparado con los valores tebricos para el derivado mono-
cinamato de 47,1% de carbono, 2,9% de hidrbgenc, 10,0% de

nitrdgenos 5575 de oxigeno y 34,3% de azufre,
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Ejemplos 7 y 8

Estos ejemplos'ilustran la preparacién de los
derivados de sales de plomo y zinc de 2;5-dimercapto~l:3s4r
tiadiazol. | _ .

Se disolvieron 10 partes de 2;5-dimercapto-Lls3;4+
tiladiazol en 100 partes de agua caliente y se afindid une
solucidn acuosa dalieﬁie que contenia 12,64 partes de ace-
tato de plomo trihidratado. Se produjo una precipitacidn
inmediata del derivado sal de plomos de color amarillo
brillante. El andlisis del producto arrojé 11,08% de ni-
trégeno y 38,0% de azufre; comparado con valores tebricos
para CoHN,S3-Pb-C,-HI,53 de 10,0% de nitrégeno y 32,9% de
azufre, .

E1l deri&ado sal de zinc se prepard de un modo
anélogo_a partir de 10 partes de 2;5-dimercapto-l;3,4-tia-
diazol y 9 partes de cloruro de zinc. El derivado sal de
zinc era de color blanco., El andlisis del producto arrojé
15,4% de nitrdgeno y 52,85 de azﬁfra: comparado con valo-
res tebricos para CZHN2S3—Zn-C HN S3 de 1259% de nitrégeno

2772
v 51:8% de azufre.

Ejemplo 9

Bste ejemplo ilustra el uso del derivado monoben
zoato de 2s5-dimercapto-l;3s4-tiadiazol, a3 partir del ejemo
plo 1, para reticular un copolimero de epiclorhidrina.

Una formulacién de mezela madre de un copolimero

24-26% de cloros en peso; y que bvenfa una viscosided Hooney
de 55, sal metdlica, negro de humos coadyuvanbes de fabri-

cacidn, antioxidentes y plastificantes, se prepard por ama-
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sado en un mezclador Banbury., Lo formulacidén de mezcla ma-

dre tenfa la composicién siguiente:

__Partes
Copol{mero epiclorhidriﬁa-éxido
de etileno : 100
Acido estedrico (coadyuvante
de fabricacién) : 05
Negro de humo de horno, de alta
resistencia a la abrasién ' 40
Negro de humo térmico medio 60
Dimetilditiocaerbamato de niquel
(antioxidante) - 1,0
Dibutilditiocarbaﬁato de niquel
(antioxidante) 1,0
Plastificante polfmero.de poliéster 7,0

Carbonato de bario . 750

Dos porciones de la formulacién de mezcla madre
anterior se mezclaron en un mezelador de dos rodillos con
égentes de reticulacién. Ia primera porcidn se mezcld con
el derivado monobenzoato preparado en el Ejemplo 1. Ia se~
gunda porcibén se mezcld con 2,5-dimercapbo-ls3s4-~tiadiazol
(como tipo de comparacién). Ia primera porcidén se comporté
satisfactoriamente en el molino-mezclador de dos rodillos.
Ia segunda porcibén (esto es, la de comparacién) era muy
pegajosa y diffcil de tratar en el mezclador de dos rodi-
1loss, 1o que indicaba que une tal formulacidén no podriz
tratarse en un mezclador industrial en gran escala debldo

a su excesiva pegajosidad,
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Primera " Segunda
porcidén porcidn
Kezcla madre (partes) 100 100
2y 5-Dimercapto-l, 3s4~tia- -
diazol (partes) 0548
Derivado monobenzoato
(partes) 0,83
Resistencia a la tracciébn
- (xg/en®) 99,8 92,8
Alarganiento (%) 300 280
Médulo para 100% (kg/cm?) 44,3 45,7
Dureza Shore A -T2 73
Prevulcanizado llooney
(a 12100)®
Viscosidad minima 48 51
Tiempo-en minutos para aumento “
de 3 puntos en la viscosidad 13,8 7,6
Tiempo en minutos para aumento
de 5 puntos en la viscosidad 19,0 9:5

"si bien las propiedades fisicas de las muestras reticuladas

‘eran esencialmente comparabless las propiedades de prevulca

20

Hoja ndm.
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Se reticularon muestras de cada porcién por ca~-
lentamiento durante 20 minutos a una temperatura de 1602C
en un autbclave al vapors y se determinaron sus propiedades
fisicas., las partes de reticulador utilizadas y las propie+

dades fisicas se tabulan a continuwacidn:

¥1iétodo de Ensayo American Standard D 1646-68

Los datos de la tabulacidn anterior muestran qus
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nizado de 1ls segunda porcidn son excesives y la hacen ing-

ceptable para aplicaciones comerciales.

. Ejemplo 10

Este ejemplo ilustra el uso de una predisper=
sidn del derivedo monobenzoato del Ejemplo 1 en la reticu-
lacidén de un copolimero de epiclorhidrina.

3e prepsrd un concentrado de predispersibn del

derivado monobenzoato que tenia la composicibn siguiente:

Porcentaje en peso

Derivado monobenzosto (preparado.

en el Ejemplo 1) 71,4
Acido tereftilico 4,3
Monoestearato de sorbita | 0,6

Caucho de copolimero etileno-propi-
* 20

Plastificante de sceite parafinico 3,7

¥yendido bajo el nombre comercial Vistalon 404

4 100 partes de la mezcla madre descrita en el Ejemplo 9

se afadieron 1,14 partes del concentrade de predispersidn,
y la mezcla se trabajd en un mezclador de dos rodillos. La
mezcla exhibia excelentes propieﬁades de fabricacidn. La
formulacibn resultante se reticuld por cslentamiento duran-
te 20 minutos a 160°C en un autoclave al vapor. El producto
reticulado tenia una resistencis a la traccibn de 94,2 kg/
cm2, un % de alargesmiento de 300, un mbédulo para 1004 de
42,9 kg/cm2 v una dureza Shore A de 69. La resistencia a ls

prevulcanizacidn Hooney (medida a 1212C) era 16,0 minutos
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psra un asunento de 3 puntos en la viscosidad y 23 minutos

para un aumento de 5 puntos en ls viscosidad.

Ejemplo 11

Este ejemplo ilustra la reticulacién del policlo
ropreno de acuerdo con el procedimiento de esta invencidn.
Una formulacidn de mezcla madre de un elastd-
mero de policloropreno que contenfa 39% de cloro en peso
(vendido bsjo el nombre comercial Neopreno ¥ por DuPont),
negro de humo, aceite extendedor y antioxidsnte se prepard
en un mezclador Banbury. La formulacién de la mezcla madre

tenia la composicién siguiente:

Partes
?olicloropreno o 100
Negro de humo de horno semirrefor-
zante o 58"
Extendedor de aceite aromitico . o2
Fenil- ¢ -naftilsmina (antioxidante) 2,0

Una porcidn de la formulacibdn de mezcla madre

{se mezcld en—un mezclador-de-dos-rodillos con~los agentes

de reticulacibn y se reticuld después por calentamiento a

1532C durante 30 minutos en un redmetro de disco oscilante
(método de ensayo American Standard D 2705-68 T). Las par-
tes de reticulador utilizadss y las propiedades fisicas se

tabulan a continuscidn.

Mezcla madre (partes) ' 100
Derivaedo monobenzoato preparsdo en el

Ejemplo 1 (psrtes) _ 0,87
Garbonato de bario (partes) - 2,91




10

15

20

25

30

Hoja nGm. —25-— . 16067.

Rebmetro de Disco Oscilante s 15320

Diempo pars sumento de 1,15 kg-cm (segundos) 102
Par de torsién minimo (kg/cm) 11,5
Par de torsidn maximo (kg/cm) ' 87 4

Tiempo para 0% del psr de torsién méximo (minutos) 30,5

Propiedades Fisicas

Resistencia a la traceidn (kg/cmg) 201 ,4

Alargamiento (% _— 400

Médulo pare 1003 (kz/cn) . 32,0

Dureza Shore A 59
Ejemplo 1l2-

Pste ejemplo ilustra el uso de un acelerador en

lel procedimiento de reticulacidn de esta invencidn.

Una formulacién de mezcla madre del copolimero
equimolar de b6xido de etileno y epiclorhidrina descrito
en el Ejemplo 9, negro de humo, sgl netdlics, agente anti-
estdtico, y antioxidante, se prepsrd en un mesclador Bsnbu-

ry. s formulacién de le mezcla madre tenia la composicidn

siguiente:

== -——Pgprtes -
Copolimero 6xido de etileno-epi-
clorhidrina . 100
Acido estedrico (coadyuvante de
fabricacibn) 1,5
Negro de humo de horno, de extrusidn
rapida 40
Dimetilditiocarbamato de niquel 1,0
Carbonato. de bario 7,5
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a continuacién:

Mezcla uadre (partes)
Acelerador: Producto de ls reac-

cidn aldehido butirico-snilina

(partes)

Derivado monobenzoato prepsrado en

el Ejemplo 1 (partes)

Propiedades fisicas

Resistencia a la traccidn (kg/cmg)

Alargsmiento (%)

Méaulo pera 100% (kg/cm>)

Dﬁreza Shore A

Deformacidn permanente -por compre-

sidén (¥ después de 70 horas a

1509C)

160567

Uns porcibén de la formulscidn de la mezcla ma-
dre se mezcld en un molino-mezclador de dos rodillos con
el agente de reticulacibn y el acelerador, y se reticuld
después por calentsmiento a 1602C en una prenss duranté 20
minutos a presibdn. Las partes de reticulador y acelerador,

asi como las propiedades fisicas del producto, se tabulan

Propiedades despuéds de Envejecimiento al Aire a 15020

dursnte:

Alargsmiento (%)
Mbédulo para 1003 (kg/cmg)

Dureza Shore A

Resistencia a la traccibn (kg/cme)A

100
0,13
1,65
129,4
300
58,7
71
55
168 240
Horas Horas
91,4 'l 40
150, 150,
70,3 8l,2
73 73
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Ejemplo 13

Este ejemplo ilustra la reticulacidn de un poli-
mero que contiene bromo de acuerdo con el procedimiento de
esta invencidn.

Una formulacidn de mezcla madre de elastdémero

poii(isobutileno—isopreno)bromado, "Bromobutyl", que con-
tenfz 1,5% de bromo en beso (vendido por Polymer Corpora-
tion Itd.), negro de humo, coadyuvente de fabricacidn, y
bxidos metdlicos se prepard en un mezclador Banbury. La
formulacidédn de la mezcla madre tenia la composicidn siguien-
te:

Partes
Elistémero de butilo brozado ' 100
Wegro de humo de horno de alta”
resistencia a lae shrasidn 50
hcido estedrico (coadyuvante de la
fabricacibn) 1,0
Oxido de megnesio 1,0
ODxido de zine 5,0

—-—Una-porcién de ls -formulacidén de la mezcla ma-
ire se mezcld en un molino-mezclador de dos rodillos con el

sgente de reticulacibn y el acelerador y se reticuld des-

bués por calentsmiento a 1532C dursnte 30 minutos en un red-

hetro de disco oscilante (ilétodo de Ensayo American 3tan-—
lard D 2705-68T7)., Las partes de reticulador y ascelerador
htilizadas y las propiedades fisicas se tabulan s continua-

b3 6n;
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Mezcla madre‘(partes)

Benzotiazildisulfuro (acelerador)

‘| (partes)

Derivado monobenzoato preparado
en el Ejemplo 1 (partes) .

Redmetro de Disco Oscilante a 153%2C

Tiempo para aumento de 1,15 kg-cm
(segundos)

Par de torsibén minimo (kg-~cm)

Par de torsién después de 30 minu-

tos (kg-cm)

Ejemplo 14

16067 -

100
0,66
1,65

85

25,3

98,3

Este ejemplo ilustra las reticulacibén del polie-

tileno clorado de acuerdo con el procedimiento de esta in-

vencidbn.

Una formulac¢idn de mezcla madre de polietileno

clorado que contenis 36% de cloro en peso (vendido por Dow

Chemical GCompany), negro de humo, estabilizador, plastifi-

cante y antioxidante se prepard en un mezclador Banbury.

gulente:

Polietileno‘clorado

Negro de humo de horno semirrefor-
zante _

Oxido de magnesio (estabilizador)
Adipsto de dioctilo (plastificaﬁte)
2,2,4-Trimetil~1,2-dihidroquinolina

polimerizada (antioxidante)

1Tis formulacibén de "la mezcls madre tenia la composicidn si-

Partes

100

85
P
15

0,1
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Uns porcidn de la formulacién de la mezcls ma-
dre se mezcld en un molino-mezclador de dos rodillos con
los agentes de reticulacibn y el acelerador, y se reticuld
luego por calentamiento a 1602C durante 30 minutos en un
redmetro de disco oscilante (Método de Ensayo American
Standard D 2705-68T)., Las parfes de reticulador y acelera-

dor utilizadas y las propiedsdes fisicas se tabulan a con-

tinuacibn.

Mezcla madre (partes) . 100
Derivado monobenzoato preparado '

en el Ejemplo 1 (partes) 2,5
Hidrbxido de calcio (partes) 1,0

Acelerador de di~o;to-tolil-
guanidina (partes) 1,0

Rednetro de Disco Oscilante a 1602C

Piempo para sumento de 1,15 kg-cm (se-

gund.os) : 310
Par de torsidn minimo (kg-cm) ’ 21,9
Par de torsidn después de 30 minu=-

tos (kg-cm) 106, 4

-|Miempo para 90% del par de torsidn

méximo (minutos) 29

Ejemplos 15-24

Estos ejemplos ilustran el uso de diversos de-
rivados de 2,5-dimercapto-l,3,4-tiadiazol para reticular
un copolimero de epiclorhidrina. .

Una formulacidén de mezcla radre del copolimero
de &xido de etileno y epiclorhidrina descrito en el Ejem-—

plo 9, negro de humo, coadyuvante de fabricacidn, antioxi-
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dante, scelérsdor, y material bdsico se prepard en un mez-

clador Banbury. La formulscidén de la

1la composicidn sisuiente:

Copolimero epiclorhidrina-6xido
de etileno 7

Acido estedrico (cqadyﬁvénte de
fabricacidn)

Wegro de humo de horno de extru-
sidn rdpida-
Dimetilditiocarbamato de niquel
(antioxidante)

Producto de reaccidn sldehido
but{rico-anilina (acelerador) “

Carbonato de baric (materisl basico)

mezcla madre tenia

Partes

- 100

1,0

40

1,0

0,25
8,0

Porciones de la formulacién de la mezcla madre

se mezclaron en un molino-mezclador de dos rodillos con

los siguientes derivados de 2,5-dimercapto-l,3,4~tiadiazol

Ensayo American Standard D 2705~63T) .

'y se reticulsron después por‘calentamiento a 1602C durante

{30-minutos en un rebmetro-de disco oscilante (Método de

TLas partes de deriva-

do utilizadas y las propiedades fisicas se tabulan en la

Tabla I.
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Ejemplos 25-26

Estos ejemplos ilustran el uso de otros deriva-
dos de 2,5-dimercaptd-l,3,4~tiadiazol psra reticular un co-
polimero de apiclorhidrins. '

Porciones de 1lz formulacién de mezcla maestra
descrita en los Ejemplos 15-24 se mezclaron en un molino-
mezclador de dos rodilios con los derivados siguientes de
2,5-dimercapto-l,3,4-tisdiazol y se reticularon después
por calentamiento a 16096 dursnte 30 minutos en un rebme-~
tro de disco oscilante (liétodo de Ensayo American Standard
D 2705-68T). Las partes de derivado utilizadas y las pro-

piedades fisicas se tabulan en la Tabls II.

TABLA I~
Ejemplo . Derivado Partes
Mezcla madre 100 100
25 Monotiocinamat9 1,9 -
26 : Bis-tiooxalato - 1,2

Propiedades Fisicas

Ljemplos

25 26
Prevulcanizacidn Mooney ( 4 5 a
1212, minutos) 25 20
Redmetro de disco oscilante a
1609C: Tiempo para zumento de
1,15 kg~cn (segundos) . 220 180
Par de torsidn minimo (kg-cm) 16,1 10,4
Par de torsién a los 30 minutos (kg-cm) 121,3 128,8

Par de torsibn s los 60 minutos (kg-cm) 123,1 135, 4




10

15

20

25

30

loja nam. 1-55_' 16067

Ejenplos 27-3%3

Estos ejemplos iiustran el uso de diversos mate-
risles bésicos en la reticulacidén de un copolimero de epi-
clorhidrins.

Una formulacidn de mezcla madre del copolimero
de 6xido de etileno y epiclorhidrina desdrito en el Ejem-
plo 9, negro de humo, cosdyuvante de fabricacién,.y antio-

xidante, se prepard en un mezclador Banbury. Le formulacibn

de 1z mezclas madre tenfa ls composicildn siguiente:

' Partes

Copolimero epiclorhidrina=-bxido

de etileno 100
{Negro de humo de horno de alta

resistencia a la sbrasibn 30
Wegro de humo de horno semirre-

forzante : ’ 70
Ttalabo de dioctilo (coadyuvante

de fabricacibn) g 10
Dimetilditiocarbamato de niquel
(antioxidante) ' ‘ 1,0
Pibutilditiocarbsmato ‘de niquel
(antioxidsnte) 1,0

Porciones de la formulacién de la mezcla madre
se mezclaron en un molino-mejzclador de dos rodillos con 2
partes del derivado monobengzoato de 2,5-dimercapto~l,3,4-
tisdiszol (deserito en el Ejemplo 1) por cadé 100 partes
de copolimero y los siguientes materisles bisicos, y a2 con~
tinuacibn se retibularon por calentamiento a 1602C durante

30 minutos en un redmetro de disco oscilante (1étodo de En-
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sayo Americsan Standard D 2705-68T)., Las partes de materisl
bdsico utilizadas y las propiedades fisicas se tabulan en

la Tablas III.
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Ejemplos %4-37

Estos €jemplos ilustran la rgticulacién de di-
versos polimeros halogenades de acuerdo con esta invencién
pero sin el uso de negro de humo, coadyuvantes de fabrica-
cibn, plastificantes o antioxidantes.

~ Cada formulacibn se prepsrd en un molino-mezcla-

dor de dos rodillos. Las formulaciones tenfan la composi~-

cibén siguiente:

Ingredientes _34 35 36 57

Homopolimero de epiclorhidrina

que contenia 3%8,5% de cloro en

peso , 100 - - -
Copolimero epiclorhidrina-bxi=- -
do de etileno como se ha des-

crito en el Ejemplo 9 - 100 - - -

Polietileno clorosulfonsado

que contenia 27% de cloro
en peso - - 100 -

Polietileno clorado que contenia

36% de cloro en peso - - - 100
Carbonato de bario 7,5 7,5 = - -
Oxido de magnesio - - - 5 5

Derivado monobenzosto del
Ejenplo 1 1,5 1,5 1,5 1,5
Acdlerador: Producto de resc-

cién aldehido butirico-anilina 0,5 - - 0,5

Se reticulsron todas y cads una de lss formula-

ciones por calentamiento a 1602C durante 30 minutos en un
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rebémetro de disco oscilante (1Método de Znsayo American
Standard D 2705-68T7). Las propiedades fisicag de los prodﬁc-

tos reticulados se tsbulan s continuacidn.

a3 3% %

Par de torsidn minimo

(kg-cm) | 11,5 15,0 7,5 29,9
Miempo para aumento de 7
11,15 kg~cm (segundos) 75 135 645 210
Par de torsidn.-al cabo de

60 minutos (kg-cn) 57,5 59,2 39,1 6,0
Tiempo para 95% de vulcsnizacidn
(minutos) : 12 26,5 55 52
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REIVINDICACIONES

Los puntos'de invencibn propia y nueva que se
presentan psra que scan objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencibén en Espzila, por VEINTE.aﬁos, son loéique se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1a8.~ Procedimiento de reticulacién de un poli-
mero que contiene halbgenos, que comprende calentar dicho
polimero en presencia de un materisl bssico y un derivaqb
de 2,5~dimercapto-l,3,4~tiadiazol seleccionado entre aque~

1los derivsdos que tienen una de las férmulss siguientes:

1

X—§~C  C—§—X'
s
N——N X—
I I I l
HS—C ~ C—S—§—C  C—SH
5 s

en las que X es un sustituyenté seleccionado entre hidrb-

CHy _
| 0 P

. . " ‘{/ 5 2 JE TS
geno, -CRR'OH, ~(CH2-CHE—O)HH, ~(UH2—CH-O)DH, ~3=R%, -0-kHX

3 -
SR y CHy=CHa

-N -1 . donde n es un nimero entero

\R; s 7

3i / 0
\\CHE—CHE

Hojn nGam. "38" . o 16_(.).@7_

£

2
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ée 1a5 RYyR'se seleccionan de entre hidrbgeno, grupos
aléohilo que contienen 1-8 Atom8s de carbono, y grupos ari-
lo, alcarilo y aralcdhilo que contienen 6 a 8 dtomos de
carbono; R2 se selecciona de entre grupos alcohilo que con—
tienen 1-17 Atomos de carbono, grupos arilo que contienen
uno o dos anillos, grupos alcarilo que contienen 7-14 &to-
mos de carbono, grupos-aralcohilo que contienen 7~8 &tomos
de.carbono y grupos ciclohexilo; R3 es un grupo alcohilo
que contiene 1-8 &tomos de carbono; X! es igual que X con
la excepcibn de hidrbgeno;-m es un nlimero entero de 1 a 10;

(o]

o Y se selecciona de entre zinc, plomo, =~CRR'-, ~C0-, =5-,

A B ow £ B s
-85, -5 58—, ~C-(R"),~C=, y -C-NH-R’-NH-C-; donde

02—, -3

R4 se selecciona de entre grupos alcohileno y alquenileno
que contienen 1-8 4tomos de carbono y grupos cicloalcohile-
no, arileno y alcarileno que contienen 6-8 &tomos de car-—
bono; z es 0 6 1; ¥ R5 se selecciona de entre grupos alco-
hileno que contienen 2-8 &tomos de carbono, fenileno, me-
tilfenileno y metilendifenileno.

2a,- El procedimiento de la reivindicacibn 12,

-en -el-que -dicho derivado de 2,5-dimercapto-l,3,4-tiadiazol

es el derivado monobenzosto. ‘

3a.~ El procedimiento de la reivindicacidn 12,
en el que dicho derivado de 2,5-dimercapto-1,3,4~tiadiazol
es el derivsdo dibenzoato.

4a,~ E1l procedimiento de la reivindicacién 12,
en el que dicho material bésicb es un &xido metdlico bisi-
co.

753.- El procedimiento de la reivindicacidn 4%,

en el que el dxido metdlico bisico es Sxido de wmagnesio.
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68.- El procedimiento de la reivindicacibn 12,
en el que dicho material bdsico es una sal metdlics bésica.
72.; El procedimiento de la reivindicacidn 6%,

en el que la sal metdlica bisica es carbonato de'bario.
82,- E1l procediniento de la reivindicascibn 12,
en el que dicho materiasl bisico es un hidrbéxido metélico
basico.

92,- El procedimiento de la reivindicacién 82,
en el que el hidrbéxido metdlico es hidrbxido de calcio.

108,- £l procedimiento de la reivindicacién 12,
en el que el polimero que contiene haldgeno es wn polimero
de epihalohidrina.

112.- El procedimiento»de la reivindicacibn 12,
en el que el polimero que contiene halbgeno es polietileno
clorado.

122,~ Procedimiento de reticulacidn de un poli-
mero que contiene halbgenos.

Tal y como se ha descrito en la Mlemoria que snte+

cede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuasrenta hojas escritas

-\ Por Poder,

. P
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