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que se scompsafia a 1s solicitud de una patente de invencidn por
veinie afios en Espafia, & fsavor de la r.s, ZDUARD KREBS & CIEH,

residente en ZHrich ( SUIZA ) IL8wenstr, 11

" PROCEDIMIENTC PARA LA FABRICACION LE FPROIUCTOS STNIETICOS MOL

%l presente invento se refiere a la preparscidn de nue-
vos productos complejos de condensacidn gue, segin su composi-
¢idn, pueden ofrecer distintos grados de dureza y otras caracte-
risticas interesantes. asi{ se pueden preparar productos por com-
pleto semejantes al csucho § gue adn presentsnu ventajas sobre

éste, como por ejemplo la de Ser mss barstos y resistentes & las
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grasas,

%l invento proporciona tembién disolventes apropiados
gque permiten disolver y hacer moldeables dichos productos sintg
ticos, tanto para permitir la fabricacibn de un gran ninero de
objetos woldeados como pare megelar los productos sintéticos en
cuestidn a otros productos, como el caucho natural o las gomas
elésticas sintéticas, a fin de obtener productos mixtos gque po-
seen valiosas cualidades.

Segin el presente invento los ruevos productos sintéti-
cos se obtiensn por condens=cidn de polisulfuros o poliseleniu~
ros orgénicos, ue se preparan haciendo reaceionar polisulfuros
0 poliseleniuros inorgégicos con compuestos alifdticos dihaloge
nsdos (preferentemente un hidrocarburo etilénico dihalogenado),
con una amina (prefeventemente una amina aromdtica) ¢ oon uaa
emida, y adn con un aldehido o cetona, en presencia de =2lgin ca
telizedor sdecuado, .03 productos asi obtenidos segiun el inven-
%o, pueden disolverse en disolventes apropiados. Entre los disol
ventes mejores para hinchar y disolver lss nuevas maesas pldsti-
cas, se¢ pueden mencionst los derivados terpénicos y en primer
lugar el dipenteno.

Otra caracter{stica de los productos plésticos segin el
invento es que pueden vulcanizerse, es decir, polimerizarse en
caliente,

Bl invento se basa en la observacidn de gque los polisul
furos o poliseleniuros orgsénicos se combinsn con los productos
de condensacidn, en via de formacidn, de las aminas srondticas
o de las amidas con los aldehidos o0 cetonas, Por esta combina-
cidén se obtienen masas moldesbles dotadss de cualidades supe-
riores & las de los produatos andlogos hasta hoy obtenidos. 2

evidente que partiendo de este ﬁrincipio se pueden obtener un
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gran nidmero de productos de condensacidn yue posean muy diferen-
tes caracteri{sticas segin las materias primas empleadas y su pro
poreién,_as{, como segun el procedimiento adopﬁado para fabricar
los.,

Bl invento se comprenderd mejor mediante el ejemplo que
pigue de su Trealizaoidn préctica,

3e prepars en primer lugar ung solucidn de un polisulfu
ro Inorgénico, por ejemplo uwna disolucidn &e polisulfuro de so-
8& preparada por un método conveniente, por ejemplo disolviendo
azufre en sulkfuro de sosa, o también en unez disolucibn caliente
de sosa csdstica y filtrando.

Aparte sSe prepara uns mezcla de cloruro de etileno y
aldehido férmico, Tanto la =nilina como el aldehido deben em-
plearse pref sventemsnte on proporciones equimoleculares, mien-
tras jue el cloruro de etileno puede euplearss en cantidasdes que
varien de medio a 1 mol por csda mol de amina y de sldehido,

la disolucidn de sulfuro inorgdnico, por ejemplo sulfu=
ro de so0sa, prepsrada aparte, se diluye con agua, nasta gue el
peso espevifico de la disolucidn diluida se aproxime al de la
Wezala orgdnica antes citada, de maners ae ambas disoluciones
puedan mezclarse por aompleto. Bh este punto se snade la mezcls
orgdnica a 1a disolucidn de polisulfuro, preciszmente en una can
tidad correspondiente proximemente a 1 mol de cloruro de sbileno
por cada 2 mc. de polisul”®uros, ILas dos discluciones se meszclan
Preferentemente en calders provista de sgitador, Sin dejer de
agitar se shade una disolucidn concentrsds de amonimco (preferen
temente en cantidsd correspondiente a medio a medio mol de clo~
ruro de etileno) y una disolucidn de Tenol al 2% en centidad de
1,1% respecto sl cloruro de etileno,

Cuando la meucla se hace homogénea se la calienta hasta
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508C sproximedamente, punto en que se obsServa um principio de
resccidn, Como esta reaccidn es sxobtérmica es necesario moderar
la evolucidn del calor y a este efecto se refrigera la mezola
convenien temente dé manera que su temperaiura no pase sensible-
mente de los 50°C, Tan pronto como ha terminado la primera reac
¢idn (1o que se manifiesta porgue cesa el desprendimiento de ca
lor) se recalients la masa a H0=65°C y se ls deja roaczcionar a
esta temperatura curante unas ocho noras,

4l fin de este periodo el producto de condensacidn for-
medo s Separa de la masa pldstica qus yueda adnerida a las pa=-
tedes de ls caldera,

Je spartan entonces las aguaes maedres (constituidas por
unas disoluciones de ¢loruros de sodio y amonio y de diferentes
sulfuros alcalinos) y el produeto pldstico fowmmsado se descarza
en recipientes plsnos a través de une ancha abertura.

A continuacidn se lava la mase pldstica con sgua Tria
y se la seca convenientemente.

la masa asi obtenida puede disolverse o “rehincharse®
en dipentenc u otros terpenocs sndlogos o también en mezclss de
dipenteno o productos anslogos y otros disolventss de bajo pun-
to ne ebullicidn. De esta manera e¢s posible obtener o masas
plésticas facilmente moldeables o dispersiones o disoluciones
que pueden aplicarse sobre objetos gue se hayah de impermeabili
zar ete,

s de notar gue las masas pldsticus prepavadas segin el
procedimiento descrito pueden mezclarse con fagilidad a un gran
numero de otros productos, por ejemplo el caucho, antes o des~
puds del tratauniento con el dipenteno, sdends,como ya se ha men
cionado los nuevos proauoctos So0los o mezclados con otros produc
tos, pueden vulcanizarse o polimerizarse por un tratamiento en

caliente.
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#videntemente sSe pueue aeupiear un gran rimerd de Teacti
vos yue posean caracteristicas o propiedades iuimicas semejantes
8 las ds los ya mencionadoé. Adenss es posible llegar a la Mmisma
reaccidn final procvediendo por modos difeventes.

As evitonte tambidn Que se puede partir de polisulfuros
inorgdnicos distintos al polisulfuro de sodio, por ejemplo se
pueden emplear polisulfuros de metales alcalinotérreos y de smo-
nio, 0 bien bases andnicas, Por otre perte la cantided de szufre
que hasy que disolver en los sulfuros o en los kidréxidos varia
segun las cavscter{sticas del producto wue desen ocvtenerse. 3e
puede decir en general gue utilizando polisulruros muy sulfura-
d0s ocomo los pentasulfurcs, se obtichsn masas auras; empleando
tetrasulturos se obtienen productos andlosos al caucho, mientras
sue empleando trisulfuros se ootisnen masas blandas, adnerentes,
Los poliselenitrous den lugar & la formacicn de Masas mas duras
y tenaces que los correspondientes sulfuros.

Naturalmente se puedén emplear en vez de la xnilina wn
gran ndinero de otras aminas aromdticas o alifdticas, as{ como un
cievrto numere de amicas, oomo la drea o la tiodrea o derivados y
anélogos, 0 también mézclas de aminas y de amides,

M luger del aldehiao fdérmico se puede emplear un gran
ndmero de otros 2ldshidos y cevonas, hien solos, bien mezeclados,
sntre los cuales se citan los aldehidos acético, auisico, benci-
lico, tolflico y protocatéyuivo, el furfurol, lm acetona, etc,

¥n lugar del c¢loruro de tileno son susceptibles de utili
zarse un gran nimero de compuestos alifsticos polihalogerssos
andlogos y especialmente hidrocarburos etilénicos dihalogenacos
y derivados dihalogenados de alcoholes, éteves, ésteres, sldeni
dos y cetonss, Bn los Yltimos casos es posible reemplazar una

parte al menos de 1los sldehidos o gcetonas simples por los deri-
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vados halogenados gue antes se citan y gue puecen servicr también
pava Temwlizar una doble condensadidn,

Ademds, en lurzi del fenol, pueden emplsarse otros com-
puestos fendlicos, y en lugar del smonisco, bases amdnicas o
tembidn compu.astes hetverocclicos del nitrégemc, tales como el
indol, solo o upnido a otras substancias tasieas.

Como ya se ha expuesto los mismos productos podriaun igudl
mente prepararse por procedimientos alpgo distintos, como resul-
ta de los ejemplos que siguen:

1) Se prepara primero Ll polisulfuro orgénico y se le
mezclas enseguida con slienido y cetons y con ls amina o amida,
Los 0%10s reactivos pueden aiadirse sobre el cilindro mezclacor
o anglogos,

2) Una parte del polisUliuro OTLERico preparado Previa-
mente se mezcla con la smina mlentrus que la otra perte se mezcls
con el aldehrido. 4 continuacidn se mezcien entre s{ las dos par=
tes 7 se las nace reaccionar.

3) Se mezcla un polisulfurc orgénico con un producto de
condensacidn de amins y aléehido o andlogos recien precipitado.
Se deja entonces gue ambos productos reaccionen enire si, rara
acelerar el prineipio de 12 Teaccidn se aisponen amiuna en exceso
en uno de los compuestos ¥ alaehico en exceso en el otro,

Los productos qué se acaban de mencionar pueden mezclaise
Bo solo c¢on el caucho o substancias andloges sino también con re
Sinas naturaies o sintéticas y mezclarse aun con carpss y vuloa=
nizarse efectudndose todas 1us operaciones como se practice de

ordinario en las industrias del caucho y similsres.
N ¢ T

La presente pateate ue invencidn vomprende las siguisates
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1.= Procedimiento pava la +“apricacidn ds producios sin

s

reivindicaciones:

tético3 moldeablcs caracterisado porque los productos se fabri
gan condenssndo un polisulturo (o poliseleniuro) orghnico {o
bien sus oonstituyentes) cvh los constituyentes de resinas sin-~
téticas de cundensacidn (o bien con resinas sintéticas de conden=-
aacidn en vias ae LTormacidn) y prdoticamente condensando produc
tos orgdnicos, obtenidos nor sustitucidn en un polisulfure ( o
poliseleniuro) inorgdnico del catidn (Na,K,Oa,NH4, etc) por wn
radical orgdnico, 3son productos carbonilicos {(aldehidos ¥ ceto
nas) y derivados nidroxilados (fenoles o anélopos) o bien devi-
vacos del emoniaco (aminas y amidas) uue puedan confensarse con
los grupos carbonilicos,

2.~ Frocedimiento segun lo reivinsicado en el punto 1,
saracterizado porete el polisulfuro (o poliseleniuro) orgdnico
puede producirse haciendo regccionar un polisulfuro (o polise-
leniuco) inorgdnico soluble con un pidrocarvure dihalogenado,
gue na de ser precisamente de la serie etilénica, o bien con de
rivadcs palo_enados de alconoles, zldenicos o cetonas,

3.- Procedimiento sepun lo reivindicado en los puntos 1
7 2, caructerizado porgue en casu Ge que el polisuliuro orzdnico
contenaa grupos aldehidicos, cetdnicos, amimicos o emidicos, o
cualquier of¥o ¥rUpo yue pueda originsr con otros constituyentes
productos de condengacidn, el polisulfuro mismo Luece sefvir ao
mo elemanto de diche condensacidn,

4.~ ¥rocefiniento segun leo rsivindicado e los puntos
anteriores, caracterizaco porgue la concensacim del polisul=uro
(poliseleniuro) orgdnico con 1los otros constituyentes so efectua

en presencia de wn Tanol u otio producto organico

ivoxilado
en un 1{guido ligeramente alcalino, Dor ejemrlo e presencia Ge

amoniaco,
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5.~ Froceaimiento caracteriszado poryue ls coaxensacion
compleja entre el polisulfuro (o polissleniuro) orgdnico y los
conatituyentes de uwns resina sintética de condensacidn o bien la
resine sintética en via de formasidn puasde realizarse de diﬁere&
tes maneras, stbstancialmente comc o ha descrito,

€.~ frocedimiento segln lo reivindicado en los puntos 1
a 5, caracterizsdo porque pueten disolverse 0 hacerse molGeables
con ayuda de disolventes apropisdos, de preferencia medisnte ter-
penos tales como el dipenteno, solos o mezclaedos con disolventes
voldtiles del caucho y similsres,

7.~ Trocedinmiento sepin lo reivindicado en los puntos
snteriores, cavecterizado porgue puefen menclsrse con el caucho
0 con Tesinas (naturales o sintéticss) substancislmente como s
ha descrito.

.= " FRCCROTHTIEF?0 PiRa La FABRICACTIIN DR FRONUCTOS
STNYAYTS 08 UiuiaflIsY,~Segdn se describe y reivindica en la pre-
sente memoris descriytiva.

fonsta este memorias de oche hojes folisdss y escvitas

8 méguins por una sols de sus carss,

Madrid, 30 de uisienbre de 194C.
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