MINISTERIO CE INDUSTRIA o Al

HEGISrMDELAPHOPtEOAOMOUSDIIAL N 1 O '-—O

FECHA t?E.*PSES6.-<TACION

3-12-1377

PATENTE DE INVENCION

@ FECHA OCHUAUICIOAD G)SFOON NENCNU o PATRVIE CE LA QE E3 OlTo\HIA

A HIMO (E LA [RACIOM J

""PROCEDIMIETITO DE RETICULAR UU POLIMERO SATURADO" ,

©. LOATE- -

HERCULES INCCRPORATED
(Richwine Case No.3)

" 910 .Harket Street, V/ilaington, Delaware, 19899, EE.UU.

NWBVTO<I<ESt
John Robert Richwine

ETUAE)

YEREENTAUTE

DCU FERKAHLC DE EHABURU MARQUEZ
Q (p.-67.57D

MN<tA-4  MOO. 3<ee UTtUCESE COMO PRIMEHA PAGINA OE LA MEMOFHA

- K Kk A _*1 _7_-- J;e_'*r.-:--;t * *x J
-7 ¥ oo T ’ T



" e ey

oo b

10

e - ———— S

15

20

30
09127

| _invencidn se refiere a un método de reticular polimeros

dar vulcenizaedos egtables, con buen envejecimiento,  buena

resistencias a la deformaeidn permanente por compresidn, y

floja nim. 1

Esta invencldn se= eflere a- la ratlculuci6n de

polimeros que® contlenen halégeno. ‘¥ds en partlcular, esta

sdturados, que contienen haldégeno, con 2,5-dimercapto=-l,3,
4+tindiazol y un material bésico.
El 2,5=dimercapto-l, 3, 4-tladiazol es un compues-
{¥o conocido.y en la patente brlténlca 974.915 se informe
;£;§ 41 como un agente de curado para ciertos polimeros
iﬁsaturados,-gue contienen -haldgeno (es decir, caucho de
eclorobutilo y elastémeros de policloropreno). Sin embargo,
le patente briténica 974.915 no sugiere la reticulacidn de

polfmeros saturados, que contienen haldgeno.

== B¢ hd Jescubierto ahora que los polfmeros saturs

dos, que contienen halégeno, pueden ser reticulados para

buena 1nsolub111dad en disolventes orgdnicos, utilizando
2, S-almarcapto-l 3,4-tiadiazol, 0 un concentrado del mismo
en un aaterial aglomerante, en presencia de ciertos matew-
riales bdsicos, en nétodos de vuleanizacidn normales. Para
los fines de esta invencidn, se ent;ende que el término
"material bdsico" incluye tanto las bases como los materia-
les que se vuelven bdsicos por calentamiento a la tempera-
tura de reticulecidn. Por éonéiguiente; esta invencidn se
refiere a un procedimiento de reticulacidn de polfmeros sa-
turados; que contienen haidgeno, con 2,5~dimercapfo=l,3, 4=
~tiadiazol, en presencis de un material. bé31co, bien sea |
inorgdnico u orgdnico, para actlvar el curado.

Los polime:os saturaaos, que contienen hal&gano,

de esta invencidn, contienen por lo menos aproximadamente
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- un 2p, ¥y lo nis. prexurlolemente aproximaﬂawente un 5%, e

Lnilo),'el poli(fluoruro de vinilo), los poli(cloroalcohil
‘acrilatos), el poli(ecloruro de vinilideno), y los copoli-

-activadores del curado, diversas bases o materiales que se

| éxido magnésico, y carbonato bédriceo. Se puéden utilizar ma-

Hoja nam. 2

peso de nz1dzeno. Son tipicos de los polfmeros saturados,
que contienen haldgeno, los homopolimercs de epiclorhidrie|
na; los copolimeros de epiclorhidrina y éxido de etlleno u
é3ido de propileno, el polietileno clorado de alta densi-

dad, el polietileno clorosulfonado, el poli(cloruro de vi=-

meros de fluoruro de vinilideno j hexafluoroproPileno.

Ademds, el procedimiento de esta invencidén puede
utilizarse para reticular mezclas de polimeros saturados,
que contienen haldgeno, o de polimeros saturados que con- ::
tienen haldgeno mezclados con otros polfmeros. E1 dnico }5;:
querimiento es que haya suficiente cantidad de polimero sa+t
turado, que contiene haiégeno, presente en la mezcla, para
1levar a efecto la reticuiacidn. | |

Como se ha indicado antes, se pueden emplear comng

vuelven bésicos por calentamiento a le temperatura de reti»g
culacidn, es decir, materiales bdsicos, Los materiales bédsi-
cos inorgdnicos tipicos son los éxidos e hidrdéxidos metéll-‘
cos bdsicos y sus sales con dcidos déblles, por ejemplo,
6xidos de plomo, 6xido de zinc, éxido magnésico, dxido cdl-
cico, hidrdxido cdlcico, 6xido'bérico, carbonato de zine,
acetato de plomo; carbonato bdrico, carbonato de estroncio,
fendxido sddico y acetato sédico. Los materiales bédsicos

inorgdnicos preferidos son dxido cédleico, hidrdxido cdleico

teriales bédsicos orgdnicos, bien sea,eﬁ sustitucidn de, o

en combinacidn con, materiales bdsicos inérgdnicos. Son ti-
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. picos de-estog:@a%%rialé§ Sééicbs,bfgéﬁiéoé,'diversas ani+
.nas primarias:53ec;ndarias y terciarias, sales de aminas J
compuestcs‘de amonio cuaternario. Los materiales bédsicos
orgdnicos preferidos son el bromuro de tetrémetilamonio,:
el bromuro de tetrabutilamonio, el benzoato de tétraeti;
amonio, el acefafo”de tetraetilamonio, el nitrato de te-
-fraetilamonio, el broﬁuro de bénciltrimetilamonio, la 2=~
-émiﬁbiz-tiazolina,.el diazabiciclo-octano, la hexametil

enotetraamina, el carbamato de hexametilendiamina, y la

to de reaccidn de aldehido bﬁtirigg;y anilina.

Tas mercaptidas formadas por reaccidn del 2,5-

~dimercapto-1;3;4~tiadiazol con dxido 0 hidrdxido inorgd-

ticulacidn, solos o en combinacién con un material bdsico
adicional. Asimismo, los productos de reaccidn de amines
orgdnicas con el 2,5-dim§rcapto-l,3,4;tiadiazol, pueden
utilizerse como agentes de reficuiacién, bien sea s010s ©
en c&mbinacidn con un material bdsico inorgdnico.

En el.caso- de muchos de los polimeros saturados

cos arriba mencionados, son relativamente insolubles, tales
como poli(cloruro de vinilo), poli(fluorurc de vinilo),

poli(cloroalcohilacrilatos), polietileno clorado, homopoli-

{ limeros de flmoruro de vinilideno y hexafluoropropileno,

polietileﬁo clorosu;fonaao y poli(cloruro de vinilideno),

N,N'<dicinamilidine1,6-hexanodiamina, la diciclohexilaminal,
la di-ortotolilguanidina, la difenilguenigina y el produc-

nico bésico, pueden utilizeise tambidn como agentes de re~;J

que contienen haldgeno, en los que el 2,5-dimercapto-l,3,4+

~tiadiazol o sus productos de reaccidn con materiales bdsi .

meros de epiclorhidrina, poli(fluoruro de vinilideno), copo

puede ser deseable utilizar una combinacidn de materiales
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1 -basicos inorganicos y organicos.. La di.ciclohexilamina, la
di-orto-tolilguanidina, la difenilguanidina o sus sales,
y el producto de reaccién del aldehido butirico y la ani-
lina, son materiales basicos organicos particularmente pre
5 feribles para ser utilizados en combinacién con materiales
basicos inorganicos.

Puede resultar inconveniente utilizar o6xido da
zinc o sales de zinc como material basico, en ciertos ca-
sos, tales como con polietileno clorosulfonado, polietile-

10 no clorado, poli(cloruro de vinilo) o poli(cléruro de vi-
nilideno), debido a que el cloruro de zinc formado in situ
durante el procedimiento de vulcanizacién, puede provocar
una degradacion indeseable, rompiendo las cadenas de poli-

mero .

15 -Se pueden afiadir cantidades variadas del agente
de reticulacion y del material basico, y la cantidad 6pti-
ma dependerd del grado de reticulacién deseado. Generalmen-
te, las cantidades afiadidas (con relacién al peso del poli-
mero) estaran dentro de los siguientes margenes: 2,5-dimer-

20 capto-1,3,4-tiadiazol, entre" aproximadamente 0,l% y aproxi-
madamente 20%, preferiblemente entre aproximadamente O0,25%
y aproximadamente 5,0%; material basico (bien sea organico
o0 inorganico) entre aproximadamente 0,25% y aproximadamente
50%, mas preferiblemente entre aproximadamente®0,5% y apro-

ximadamente 50%, lo mas preferiblemente entre aproximadamen

25
te 1,0% y aproximadamente 20%; y, si se utiliza material
basico organico en combinacién con material basico inorga-
nico, da cantidad de material basico organico puede ser en-
tre aproximadamente 0,01% y aproxiDiadamente 5%, mas prefe-
3° riblemente entre aproximadamente 0,05% y aproximadamente 5%,

09127
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lo mas preferiblemente entré” aproxj.madaménte 0,1% y apro-
ximadamente 2%.

Ademéas del agente de reticulacion y del material
basico, se pueden incorporar también otros ingredientes.
Pueden ser utilizados los tipos de aditivos comunmente uti
lizados en la vulcanizacién del caucho, por ejemplo, como
pxtendedores o diluyentes, cargas, pigmentos, plastifican-
tes., ablandadores, etc. La presencia de una carga y, en
particular, negro de humo, es beneficiosa y, como en el
amasado de caucho hidrocarbonado®, proporciona®™ resultados
muy ventajosos. Sin embargo, existen muchos casos en los
que no se requiere o no se desea una carga y se consiguen
excelentes resultados afiadiendo solamente el agente de re-
ticulacién y los materiales basicos. Asimismo, la mayor
parte de los polimeros saturados que contienen halégeno,
contienen una pequefia cantidad (es decir, entre aproxima-
damente 0,l% y aproximadamente 2% en peso) de antioxidante
afiadida en el momento de su preparacién. En algunos casos,
puede ser conveniente afadir una pequefia cantidad adicio-
nal de antioxidante, antes de la reticulaci?n del polimero
o en el momento de efectuarla. llustrativos de los antioxi
dantos preferidos son la fenil-/9 -naftilamina, di-/%-naftil-
-para-fenilendiamina, sim-di-/"-naftil-para-fenilendiamina
N-isooctil-para-aminofenol, el producto de reaccidon de di-
fenilamina y acetona, trimetildihidroquinoleina polimerizaj-
da, 4,4 "-tio-bis-(6-terc-butil-meta-cresol), el producto
de reaccion de aldehido croténico y 3-metil-6-terc-butil-
-fenol, dibutil-ditiocarbamato de niquel, la sal de zinc

del 2-mercapto-bencimidazol, y el dimetilditiocarbamato de

niquel;
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Particularmente en-el-,caso de los polimeros de
epiclorhidrina puede ser ventajoso afiadir por lo menos un
acido carboxilico a la composicién reticulable, para que
actue como un retardador de la carbonizacién durante la
operacién de amasado, cuando se utiliza 6xido calcico o
hidréxido calcico como material basico. Son especialmente
Utiles el acido malico y el acido N-acetilantranilico.

El agente de reticulacion, el material basico y
los aditivos, si se utiliza alguno, pueden incorporarse o
mezclarse con el polimero de cualquier manera® deseada. Por
ejemplo, pueden ser mezclados uniformemente con un polimer),
mediante simple amasado en una amasadora de .caucho conven-
cional, o por mezclado en un mezclador Banbury. De este mo-
do, el agente de reticulacion y el material basico se dis-
tribuyen uniformemente por todo el polimero® y se lleva a
efecto una reticulacion uniforme cuando la mezcla se some-
te al calor. Generalmente, es preferible amasar a tempera-
turas dentro del margen de aproximadamente 20sCc a aproxi-
madamente 95se. Sin embargo, las mezclas son generalmente
resistentes a la carbonizacién por debajo de unos 120SC,

a menos que se hayan mezclado con una gran cantidad de ma-
terial basico organico. Otros métodos de mezclar el agente

de reticulacioéon con al polimero, resultaran evidentes para

los expertos en la tocnica.
Las condiciones bajo las cuales se efectiua la re -

ticulacion pueden variar a lo largo de un amplio margen.

La reticulacion puede efectuarse en minutos a temperaturas

elevadas, o0 en dias a temperaturas ligeramente superiores
a la temperatura ambiente. En general, la temperatura de

reticulacion estara dentro del margen de aproximadamente



10

15

20

25

30

Hojanftm . (

30ec a aproximadamente 280sé, mas-preferiblemente entre
aproximadamente 1353C y aproximadamente 2359C, y lo méas
preferiblemente, entre aproximadamente 1509C y aproxima-
damente 2053C. El tiempo variara inversamente con la tempe
ratura y estara comprendido en un margen de aproximadamente
30 segundos y 70 horas, preferiblemente entre aproximada-
mente '30 segundos y aproximadamente 120 minutos. Aunque

el procedimiento de reticulacidén puede llevarse a cabo en
el aire a la presion atmosférica normal, se llevara a cabo
generalmente en un molde metalico bajo una compresién de
por lo menos aproximadamente 3 ,5"Rg/cm”™ o en un autoclave
con vapor de agua a la presidn necesaria para la tempera-

tura deseada™ -

Para facilidad de incorporacion del 2,5-dimercap-{-
to-1,3 ,4-tiadiazol en el polimeroireticulabie, y para evi-
tar el uso de polvos en la operaciéon de amasado-, puede ser
conveniente preparar el 2,5-dimercapto-1,3 ,4-tiadiazol, en
forma de un concentrado en un aglomerante o vehiculo, el
cual puede, ser afadido, junto con los materiales basicos,
en pequefias cantidades a la composicién de polimero, sin
producir un efecto perjudicial sobre las propiedades de la
composicioén reticulada. Los aglomerantes o vehiculos parti-
oularmente ventajosos son los polihéro;, que gueden Sér re-
ticulables o que pueden no serlo, por el agenta de reticu-
lacion. Los materiales adecuados, ademas de los polimeros
reticulables, son por ejemplo, caucho de etileno-propileno,
terpolimeros de etileno-propileno, caucho de butadieno-es-
tireno, caucho natural, polietileno de baja densidad, poli-
propileno amorfo y poliisobutileno. Las concentraciones de3

2 ,5-dimercapto-1,3 ,4-tiadiazol en los aglomerantes, rueden
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-variar entre aproximadamente un 15% y. aproximadamente un
90%, preferiblemente entre aproximadamente un 30% y apro-
ximadamente un 75%. Otros materiales que pueden ser incor-
porados ventajosamente en los concentrados, son los agen-
tes retardadores de la carbonizacién, los antioxidantes y
las cargas no basicas. Normalmente, no es deseable incorpo-
rar el material basico en el concentrado. Estos concentra-
dos de polimero son normalmente almacenados y utilizados,
*en forma de hojasy.de granulos o barras extruidos. Otros
aglomerantes o vehiculos adecuados para ser utilizados en
la preparaciéon de tales concentrados de facil manipulaciodn,
son las ceras, las resinas u otros solidos de bajos puntos
de fusidn. Los materiales dtiles tipicos son la cera para-
finica, el &cido estearico, la cera microcristalina, la co-
lofonia, los asteres de colofonia y las resinas hidrocarbo-
nadas.

Los productos reticulados de esta invencién pue-
den utilizarse para fabricar mangueras, tubos, etc., para
utilizarlos como conducciones de combustible para transpor-
tar combustibles hidrocarbonados.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la preparacion de un concent-
trado de 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol en acido estearico.

El condentrado se prepara mezclando en seco los
ingredientes contenidos en la tabla siguiente, calentando
la mezcla de concentrado hasta el punto de fusion del acid3
estearico, extruyendo la mezcla de concentrado fundida, y

cortando el material extruido en barras o granulos.
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“dor Banbury upu, taméﬁof?arrel, para amaser las formulaciok

nes. Ios ingredientes se afiaden al mezclador en el orden

Hoja nim. 9 :

Ingreﬁieﬁ%es ‘; A L .. Paptes
2,5~dimercaﬁ%b-1;3,4—tiadiazol 66,6
Acido estedrico, S ‘ ‘ 16,%
Arcilla caolin : 745
Plastificante polimero . 9,2
Forma | | . grénulos blancos y blandos

Uso sugerido en la retioulacidn copolimegoide epiclorhis
. rine.,

En los siguientes ejemplos se utiliza un mezcla-

ingdicedo en cada ejemplo.

Ingredientes Partes '
Copolimero de epiclorhidrina-éxido de etileno
(26% C1) : 100

DS~207. (marca registrada de una mezcla de sa-
les de plomo dibdsicas de dcidos gresos 016-018'
vendida por la Hational Iead Co.) (auxi-

.| liar de tratamniento) 4 1
.Negro de humo (carga reforgzante) 40
Dimetilditiocarbamato de niquel (aﬁtiozidante) 1 i
Oxido magnésico : T4 N

2,5-dimercapto~l1, 3,4~tiadiazol 1,5

Muestras de la mezela se réticulan por calentamign
to durante 30 minutos a una temperatura de 1609C, en un mol
de de compresidn. Ias pfopiedades fisicas del producto re-
ticulado se recogen en la fabla siguiente:
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- .+ 7 ..Opiginal.-. Envejecido en
- g ' estufa con ci
' culacion de
811‘9, 70 ho"’
ras 8 1502C.

Reéistenciﬁ)é la traccidn

(kg/cm 125 125

_Alprganmiento, % - 380 . 195
Médulo 100% (kg/cm?) 59 72
Dureza Shore A 77 79
Deformacidn permanente por com-

presién, # (ASTM D-395, método B) - = - 46

: . Ejemplo 3

Ingredientes - Partes
Copolimero de epiclorhidrina-dxido de etileno

(26% c1) | " T 100
Hydrex 440 (maroa registrada de deidos grasos
hidrogenados y glicéridos vendidos por Wallace

and Tiernan Inc., Harchem Div.) (auxiliar de
tratamiento) ' 1
Negro de humo 40
Divutilditiocarbasmato de niquel (antioxidante) 1
Hidrdxido cdleico - 3,5
Acido mdlico (retardador de la carbonizacidn) 0,27
Acido HN-acetilentranflico (retardador de la car-— :
bonizacidn) 2,5
2,5-dimercapto~1,3,4~tiadiazol 1,5

Ia formmlacidn se reticula por calentamiento du~
rante 30 minutos a una temperatura de 1602C, en un molde
de compresién. El producto reticulado tiene las siguientes
propiedades fisicas: -
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- e . «Originel  Envejecido en estud

{-———Tiempo en minutos para

1. Ingredientes ' ' Partes

| Bromuro de tetrametilamonio 2,0‘ -

ltlofa m’lmll

fa con circulecidn
- de aire, T0 horas
a 15090,

Re'sistencia a la traccidn
(xg/cm?) :

122 ‘ - 122
Aiargamiento % - 290 185
Médulo 100% (kg/cni®) 69 73
Dureza Shore A ' . 7 7
Deforracidn permanente por .

‘eoupresidn % (ASTM D=395), . '
método B) o - 58,5

Carbonizecidn Mooney (a 1219C) A
(ASTM D-1646-68)

Viscosidad minima ' 30
un aunento de 3 puntos -
en viscosidad TyT
Tiempo en minutos para

un aumente de 5 puntos -
en viscosidad - 8,7
Tienmpo en minutos para

un aumento de 10 puntos
en viscosidad 10,3

Ejemplos 4 a 5

Ejemplo &  Ejemplo 5

Hbm;polimero de epiclorhidrina
(38% ¢1) .

. DS=207 (marca registrada de una
mezcla de sales de plomo dibdsi
cas de dcidos grasos de C16C18
vendida por National ILead~“Cor") -
(auxiliar de tratamiento) - 1l 1

100 100

Negro de humo (carga reforzente) 50 7 .50

Dimetilditiocarbamato de niquel
(entloxidante) =~ , 1 1

-bxido cdlcico -

Bromuro de tetrabutilamonio - - 0,1

2,5-dimercapto~1, 3,4~tiadiazol o ;1,0. - 1,0



p- 67.571

10

15

20

25

30

09127

Hoja nim . 12

Las formulaciones.. anteriores se reticular por
calentamiento durante 30 minutos a una temperatura de 160™0
en un molde de compresién. Los productos reticulados tie-

nen las siguientes propiedades fisicas:

Ejemplo 4 , Ejemplo 5
Envejecido Envejecido
en estufa en estufa
con circu- con circula
lacion ai- cion aire,”
re, 70 ho- 70 horas a

i Original ras a 150sC Original 150BC.

Resistencia a
la traccion

(kg/cm2) 130 149 108 133
Alargamiento % 290 200 300 200
Médulo,,100%
-pcg/cm2) 63 . 97 49 " "82
Dureza Shore A 77 83 72 81

Deformacion per-
manente por com-
presion % (ASTM
D-395, método B) 70 58

Carbonizacién Noo
noy (a 121SC) "
(ASTM D-1646-68)

Viscosidad mi-
nima 38 34

Tiempo en minu
tos para un au
menté de 3 puf
tos en viscosi
dad * 5.3 1,6

Tiempo en minu
tos para un au-
mento de 5 pun-
tos en viscosi-
dad 6,1 5,2

Tiempo en minu
tos para un au-
mento de 10 pun
tos en viscosi-
dad 7,2 6,2
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Ingredientes i partes

y Ejemplo 6 Ejemplo 7
Polietileno clorado (36% ge cloro

.en peso) 100
Polietileno clorado (@48% de cloro

en peso) 100
Negro de humo (carga reforzante) 85 85
Oxido magnésico 4 4
Adipato de dioctilo (plastificante
y ablandador) 15 15
1,2-dihidr0-2,2 A-trimetilquinoleina
polimerizada (antioxidante) 0,1 0,1
Di-orto-tolilguanidina 1 1
2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol 1,25 1,25

Las formulaciones anteriores se reticulan por ca—
lentamiento durante 30 minutos a una temperatura de 160BC,
en un autoclave de vapor de agua. Los productos reticulado::

tienen las siguientes propiedades fisicas:

Ejemplo 6 Ejemplo 7

Resistencia a la traccion (kg/cm) 141 173
Alargamiento % 200 170
Médulo 100% (kg/cm™) 115 162
Dureza Shore A 86 91
Deformacion permanente por compresion
%(ASTMD-395, Método B) 66 82
Carbonizacion Mooney (a 121SC) (ASTM
D 1646-68)

Viscosidad minima 69 56

Tiempo en minutos para un aumento
de 3 puntos en viscosidad 14,0 - 12,3

Tiempo en minutos para un aumento
de 5 puntos en viscosidad 20,0 15,2

Tiempo en minutos para un aumento
de 10 puntos en viscosidad 25,0 21,0
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Ingredientes - ; " Partes
Homopolimero de epiclorhidring 50

/
Eycar 1053 (copolimero de acrilonitrilo-butadie-
n¢ de peso molecular bajo a medio fabricado por

Bes F. Goodrich). , 50
o207 (mores Togteimads, g0 s macls o ol
vendida por Hational Iead Co. -(auxiliarl66918
_trataniento) . 0,5
E?tearato de zinc (auxiliaf.de trataniento) 0,5
Negro de humo (carga reforzante) | ~ 45
Oxido magnésico, : ) 1,5
Oxido de zinc ¥- 5

| Difenilsmina octilada (amtioxidante) L
Disulfuro de bengotiacilo ¥ (=) 0,5
Azufre ® ’ . 1,25
2,5-dimercapto~1, 3,4~tiadiazol o 0,625

Bromuro de tetrametilamonio ' 1,0

JE . »
Agentes de curado pars el Hycar 1053)

Ia formulascidn se reticula por calentamiento du~
rante 30 minutos, a una temperatura de 1609C, en un molde

de compresidn. Z1 producto reticulado tiene las siguientes

propiedades fisicas: .

Resistencia-a la traccidn'(kg/bm?) 220,5

Alargamiento % | L o - 400

Médulo 100% (kg/om?) | | s

Dureza Shore A : . _ 67
Ejemplo 9 -

Ingredientes - - : "~ _Partes

Copolimero de epiclorhidrina-6xido de etileno
(26% C1) S

Acido estedrico (auxiliar de tratamiento) 1

100
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Negro de humo (carga reforzante) - 85 85
Ftalato de diootilo (plastlflcan'be y '

| ablandador) . 20 20
Oxido magnésico o 5 5
2,5=-dimercapto-l, 3, 4~-tiadiazol 1,5 1,5
Difenilguanidine ' 1,5 -
Producto de reaccidn de aldehldo butirlco . -
¥y anilina - 1,5

HéJa nam, 15

_2,5-dinercapto=i, 3 4-tiadiagél - . LS. 1,5
tritutilamina’ . . ¢ |
Ta formulacidn anterior se reficula por calenta-

miénto a 1602C durante 30 minutos, en un redmetro de disco
| oscilante (Amerlcan Standard Testing Method D 2705-68T)
Las propiedades mealdas sons

" Par de torsidn minimo (gulioé) - 0,68

Par de torsidn después de 30 minutos (julios) 3;95

Ear de torsidn después de 60 minutos (julios) 4,52

Ejemplos 10-11

Partes

'Ejemplo 10 Ejemplo 11

Polietileno clorado (36% de cloro en pese) 100 100

Jas formulaciones anteriores se reticulan por cas

| lentamiento a 1609C, durante 30 minutos, en ﬁn molde de con .

presidn. Ias propiédades fisicas de 1los productos reticula-

Dureza Shore A - 80 81

dos son: - .
| _ Ejemplo 10 Ejemplo 11
Resistencia a la traccidn (kg/bm?) - 145 148
Alargamiento % : : ) 250 . 240
1Waulo 100% (kg/cm?) . | 7 88
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L ~. 7 Bjemple 12°

Producto de reaccidn de aldehido butfrico y
| enilina ,

|.dard Testing MNethod .D.2705-681). Se-obtiene una reticula-

Ht;jn nam, 16

Tneredientes . ‘ . Partes
Po;i(cloruro de vinilo) ' 100

-
Santocizer 160 (Ester ftalato plastificante
vendido por lonsanto). 40

Ba~Cd 1203 (estabilizante de jabén de bario
y cadmio coprecipitado vendido por Ferro Corp.) 1,2

Carbonato cdlecico 20

2,5=-dimercapto~l,3,4~tiadiazol ) 1,2

1
Ia formulacidn anterior se calienta a 1359C du-

rante 30 minutos en un redmetro de disco (American Stan-

cidn satisfactoria sin una alteracidn del color apreciabls|

) Ejemplo 13
Ingredientes : ' Partes

Copolfmeros de fluoruro de vinilideno y hexa-
fluoropropileno 100

Oxido cdleico ' 5
Di-orto~tolilzuanidina 5 . . 3
2,5~dimercapto~l,3,4~tiadiazol - 2

Ia formulacidn anterior se calienta a 1609C du~-
rante 30 minutos en un redmetro de disco oscilante (Ameri-
can Standard Testing Method D 2705~68T). Se obﬁigne una re-
ticulaecidn satisfactoria.

Ejemplos 14 a 15

Estos ejemplos ilustran la reaceidn previa del
2;5—dime£capto-1,3,4-tiadiézol con un material bdsico orgé—
nico. E1l producto de reaccién se utiliza seguidamente para

reticular un polimero saturado que contiene haldgeno.
Una mezcla de 15 g (0,1 moles) de 2,5-dimercapto-
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15

20

25

o

. +1,3,4-tiadiazol. j? g (2,2 61es) de trivufilamina en 200

| durante 1a noche en una estufa bajo vacio, a 502C y a una

| 68T)., Tas propiedades medidas song

HéjR ntum. 17

®

ml de tetrahidrofurano, se calienta.a 459 durante 20 minu
tos. Se obtiene como resultado un precipitado amarillo, el
~cu§1 se separa de la solucidén por eristalizacidn, se fil-

tra y se lave con.cloruro de metileno. 21 producto se seca

presién de unoé 18 mm de mercuiio. El andlisis del produc-
to indica una éal bis. _ 7 ) 4

l Bl producto de reaccidn obtenido anteriormente
se utiliza para feticular un copolimeyo de epiclorhidrina-
4ﬁ®deﬁﬂmmmwMMehs@ﬁm%fwmmﬁmz
Ingredientes . : Partes

" "7 EBjemplo 14 Ejemplo 15
Copolimero de epiclorhidrina-éxido de

etileno (26% C1 00 . - 100
Acido estedrico (auxiliar de trata~

miento) - 1

Carbonato bérico - 745

Producto de reaccidn de 2,5-dimercap- -
to-1,3,4~tiadiazol y tributilamina. 5,2 5,2

Las formulaciones antariores se reticulen por
calentamiento a 160°C durante 30 minutoé, en un redmetro

de disco oscilante (American Standard Testing Method D2705-

_ Ejemplo, 14 Ejemplo 15
Par de torsidn mfnimo (Jjulios) 0,79 1,13

Par de torsidén despuds de 30 mimu- .
tos (Julios) 5,42 '9,04
Par de torsidn despuds de 60 minu~

tos (julios) ' 5,65 . 9,15
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,Presentan para que sean objeto -de esta solicitud de Paten-

on el cual el xido metdlico bdsico es éxido magnésico,

'en el cual el éxido metdlico bdsico es 6xido cdleico,

oo,

Hoja niim. 18

RETVINDICAC TOFES .

/
/

¢ Los puntos de invencidn propia y nueva que se

te de Invencidn en Espaiia, pof VBINTS afios, son los que
86 recogen en las reivindicaciones 51gu1ente3°

’. 12,~ Procedimiento de reticular un polimero sa=-
turado, que contiene haldgeno, que comprende calentar di-
cho polfmero en presencia de un material bdsico y 2,5-di-
mercapto~l, 3,4~tiadiazol. '

“28,- Bl procedimiento de la reivindicacidn 12,

en el cual el material bdsico es un éxido metdlico bdsico,

38,~ E1 procedimiento de la reivindicacién 28,

48,- Bl procediniento de la reivindicacién 28,

58.= E1l procedimiento de la reivindicacién 18,
en el cual el material bdsico es una sal metdlica bésica.
68,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 58,‘

en el cual la sal metdlica bdsica es un carbonato metdlico

béSiCOc )
- T9.= Bl procedimiento de la reivindicacién 68, en

el cual la sal metdlics bdsica es carbonato bdrico.
88.~ E1 procedimiento de. la reivindicacidén 62,

en el cual el carbonato metdlico bédsico es carbonato cdlei-

98,- Bl procedimiento de 1la reivindicacidn 62, en

! :
el cual el carbonato metdlico bdsico es carbonato magnésico
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1 108.1 EIl “procedimlehto: de. la reivindicacioéon 63,

en el cual la sal metalica basica es carbonato de estron-

cio.
n 113.- El procedimiento de la reivindicacion 13,
5 en el cual el material basico es un hidroxido metalico ba-
sico.

128.- EIl procedimiento de la reivindicacioéon lis,
en el cual el hidroxido metalico basico es hidréxido calci
oon

13&.- El procedimiento de ia reivindicacion 13,
en el cual el polimero saturado que contiene haldégeno, es
un homopolimero de epiclorhidrina.

14-3.- EIl procedimiento de la reivindicacion is,
en el cual el polimero saturado que contiene haldgeno, es

15 un copolimero de epiclorhidrina y 6xido de etileno.

153.- El procedimiento de la reivindicacion 18,
en el cual el polimero saturado que contiene haldgeno, es
polietileno clorado.

168.- EI procedimiento de la reivindicacién 18,

20 en el cual el polimero saturado que contiene haldgeno, es
poli (cloruro de vinilo).

173 .- EI procedimiento de la reivindicacion 18,
en el cual el material basico es una combinacién de mate-
rial basico inorganico y material basico organico.

25 188.- EI procedimiento.de la reivindicacion 178,
en el cual el material basico organico es di-orto-tolilgua
nidina.

198.- El procedimiento de la reivindicacion 178§,
en el cual el material basico organico es el producto de

reaccion de aldehido butirico y anilina.
09127



208.- ElprocediasHnt.) da la“reivindicacion 178,
en el cual el material basico organico es difenilguanidina

218.- Ei procedimiento de la reivindicacion 18,
en el cual el material basico es un material basico orga-
nico.

228.- EIl procedimiento ge la reivindicacién 218,
en el cual el material basico organico esta seleccionado
del grupo consistente en aminas primarias, secundarias y
terciarias, sales de aminas y compuestos de amonio cuater-
nario .

238 .- El procedimiento de la reivindicacién 218,
en el cual el material basico organico es diciclohexilami-
na.

248.- EIl procedimiento de la reivindicacién 18,
que comprende, ademas, hacer reaccionar previamente el ma-
terial basico con 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol.

258.- EIl procedimiento de la reivindicacion 48,
que comprende, ademas, afadir por lo menos un acido carbo-
xilico, organico, al polimero, antes del calentamiento.

268,- El procedimiento ge la reivindicacion 128,
que comprende, ademas, afadir por lo menos un acido carbo-
xilico organico al polimero, antes del calentamiento.

278.- Procedimiento de reticular un polimero sa-

turado .
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Tal y como se lia“descrito el la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas
/ -
a maquina por una sola cara.

Madrid, 21._EMH978

" , P-A.

MCC.
09127
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