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gobre:
"Procedimierto para mejorar las propicdades generales
“"de las gomas, especiglmente de las gomas sintéticas,

SEEnmEo o

Solicitantes: LES USIVES DE KELLE, domiciliados en
Saint-Léger-les-lielle (Deux Sevres),Prancia,

Inventor: Raymond BURET domiciliado en Melle,

{Deux Sevres), Francia,

Se sabe que los tipos de caucho sintético, obtenidos
mediente polimerizecién de las diolefinas pures, no nuestran
propiedadéSVgenerales suficientemente favorsbles que les:
permitan comﬁetir con el caucho virgen. Fué el descubrimiento
de 1z co-polimerizacidn de las diolefinas con sutstenocisas
tales como el nitrilo»aurilicé v el estiroleﬁo, gue he permitido
1a obtencidn de gomas sintéticas realmente aptas para el
mercado, capaces de luchar contra el eauciio de plantacién , ¥
en dlgunos extremos hasta sobrepasar al caucho virgen, poxr lo-
menos en ciertas propiedades especiales, como en el mbdo de
comportarse en relacién con disolventes, aceites ¥y esencias.

De todos modos, 108 tipos de caucho sintético, son,
en general, mucho més dificiles de triturar que la gome natural
y la capacidad de produccién en f4vrica de los artfculos de

cauncho manufacturados vaje notablemente cuando se tiene que
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trabajar con ciertas gouss aintéticas, en lugar de hacerlo
con caucho natural, A
f Ahors bien, hemos descubierto un procedimiento de
trabajo'muy gencillo ¢ue permite mejorar las cuslidades EEeNnera-
les de las gomas sintéticas, particulermente. desde el punto
de vistae de la plasticidad, temecidad -y del alargamiento. De
este modo, aparte de mejorar-la facilidad de trabajo, se
puedé llegar a eniiquecer con suficientes propiedades las
gonas sintéticas de Valor meaiano, como gon las ¢ue cdfriente—
nente se obtlenen, por eJemplo apllcando el butadieno puro '
resultando un producto comer01a1mente utilizable,
El procedimiento objeto de la presente invencidn,

‘eonsiste en 1ncurporar a2 la goma un- déoil porcentage de un

anhidrido cualquiera (préviamente pulverizado, si se tratas de

-un anhidrido sélido), con lo gque se provoca en seguida una

reaccibn del anhidrido sobre la goma, reaccién que se

~manifiesta por una modificacién importante de la plastici-

dad de la mezcla y algunas veces por un cambio de‘coloraciOn.
En general resulta ventajoso calentar la mezcla para reallaar
la reaccién,

Después -de un enfriamiento evential, ss vulcanize
la nueva goms 6bténida,‘siguiendo la‘préctica usual en esta
61ase de operaoiones,'pero teniendo sin embargo cuidado de
adaptar a le naturslezs del nuevo producte las cantidades de
reactivos agregados, es decir, azufre, aceleradores y cargas,
&si como é1 modo de operar, es decir, la -temperatura y .
la duradén de la coceién. ‘ |

' El estudio de las condlciones de vulcanizacién ha

: mostrado en efecto que la goma tratada ‘Se presenta realmente

como un nﬁgvo mqterial para el gue conviene preclsar por
separado todos los detalles de la operacién de vulcanlzaclbn.>
Ya se indic6 ( por los Sres. Compagnon y Le Bras,
-comunicacién a la Academia de Ciencias francesa,1941 n? 14,
pégina 616~ ), la posibilidad de mejorar el comportamiento

del caucho natural , én relacién con los disolventes, proponiemio
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le incorporacién al caucho de pequefias cantidades de

enhidrido maléico, pero este so0lo fué citado entre- otros

productos no saturados y -actuaba solamente'por'el doble enlace

‘de su radical vinflico, jugando la funcién del anhidrido

tnicamente el papel de activador,

| Por el contraric, en le presente inVencién sé
excluye formaelmente la posibilidad de una reaceién de §sta
naturalezé, puesto gue los anhidridos orgdnicos saturados , ¥y
hasta los anhidridos minerales, actfan en la forma que m&s
adelante se especifica, del mismo modo que 1los anhidridos
de estructura olefinica. Por tahto, haybque‘admitir'que"
consiste en le misme funcién del anhfdrido que acttia directa-
menté sobre ¢l caucho, sun cuando no se ha podido haste shora
determinar con exactitud la naturaleiza preciss de dicha
reacecidn. ' - ,

Aparte de estas hipétesis, se puede constatar que
después de una vulcanizacibn correcta se obtiene un caucho,
cuyas propiedades sobrepasan lés de la goma utilizada como
materia prims, mejora cuya importancia solo puede ex;licarse
por'uﬁa mo&ificaciénfde la estructara‘derla‘goma; De este
modo, en ciertos casos hLa podido obtenerse una tenacidad
doble"y al mismo tiempo un aunento. de alargamiento ¥ de la
resistencia a los'aléolventes. ‘ J

. Como ya se explicé antes, ol puede efectuar la
vwlcanizvcién inmediatamente cespués de la incorporac16n
verfeata del anhldrido a la goma, sin calentamiento prévio,
De todas formezs, en algunos casos las propiedddes generales
8el caucho obtenide sufren ligeramente »or esta ausencia de
calentamiento prévio.

Como anhidridos pueden utilizarse con éxito los

anhidridos orgénicos o minersles més diversos, Citaremos.a

ﬂtitulo de eaemplo no llmltativo.

1) los anhidridos de- écidos orgénicos, tales como:

a) los annldridos de los doidos acfclicos satqrados;

como el anuidrido acético y el anhidrido butirico;



- 90,

95.

100.

105,

110.

115.

120,

'b) los anhidridos de‘écidos'aciclicos 1o saturados

del t1po del auhidrido croténico; _
| c) 1os arhidridos de écldos ciclicos SGtLrados,

como el enhidrido canfénico; | ' A

'd) los anhidridos de &8idos de cadena cfclica no
saturadcs, como el anhidrido benzéicos I

‘&) 108 enhidridos de #cidos safﬁradds 0 no saturados
que forman una cadena cfclica, como el annldrldo nalélco ‘el
anhidrido succfnlco vy el anhidrido ft4lico., - ‘

f) ciertos anhidridos &e ntcleo hoterocfclico,
talcs cono el anhidrido piromucico v el aahidrido tetreo-
hidrogiromﬁcico.

2) log anhidridos de dcidos inorgénicos, tales

como el enhidrido Bérico, el anhidrido fosférwco v el

_annidrido y6dico.

Ios anhidridos agregados pueden utillzarse solos
0 en mezcla. .

La cantldad de anhidrluo utilizado puede variar
de 0'5 a 15% cel.peso de la goma, Cuando la dosis de reactivo
adiclonado es elevada, se obtienen gomas wiy plésticas que
pueden volverse hasia.inufilizaﬁles por Quedar demasiado blandas

sl se exagera la dosis'de anhidrido, y esto sucede tambien en el

.ceso de adaptarse 1as mejores condiciones ulteriores de vulca-

nizacidn, ‘
» Bn su consecuencia, el coeficiente de zlargamiento
crece con la proporcidén de anhidrido, pero més allé de cierto
1imite la tenacidad termine por decrecer y'cae por debajo de
los valores admisibles.

En 1a préctica, resulta ventajoso utilizar lag dosis

de anhidrido que varfan entre 2 y 104 , seguﬁel resultado gue

.se desea Ohtener, segun la naturaleza de la goma a tratar y

del anhidrido empleado, sin que la citada lndicacifn pueda
congtituir une limitacidn del alcance de la presente
invencitn, ‘ ‘

Los siguientes ejemplos , 1o limltativos, harén
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comprender megor la naturaleza de le invencitn, ‘¥

EJEIPLIO 1.
Se parte de une goma gintética preparada con

butsadieno puro., & 100 partes de dicha goma se agregan 4 partes
de anhidrido ftélico triturado; se desmenuza la masa calentén-

dola prévia“ente durante 3 horas a unsg temperaturs de

1200 C.

‘Despuéds se procede & la vulcanizacién agregando

"4 partes de azufre, 0'4 partes de acelerador y 10 partes‘de

6xido de cine, calentando, después de triturer y meszcler,
durante 20 minutos a 140<145¢ C, : »

. El sumento-de tenacidad es de 40% en relacién con la
misma goma debidamente vulecanizada, pero sin haber recibido
préviamente la adlclén de anhidridoy correlativeamente, sl

aumento de alargamiento es de 60%: la facilidad de mezcla
sobre los cilindros es excelente.

Utilizendo 4 partes de anhidrido bérico en lugar de
annidridc ftédlico, el aumento de la tenacidad es de 60%,con
un aumento del -alargamiento de 15%.

EJEMPLO 2.

Be parte de una goma sintétics obtenida por
polimerizacién de hutadieno con 15% de cimnzcetato etilico, 4
esto se incorpora 8% en peso de anhidrido ftélico.

‘ 8¢ efectia la wvulcanizacién por calor, durante 20“
mimitos a 140-145¢-C., con 4 partes de azufre, 2 partes de

: acelerador y 10 partes de éxido de cingc,

.La goma obtenlda muestra un aumento de tenacidad

de 20% y un aumento de alargamiento de 100%, con relacién

a una muestra igual de goma sintética no tratada préviamente con

anhidrido ftélico, o .

Con ahidrido benzéico, el aumento de tenecidad es
de 40% con un aumento de alargamiento de 40%.

Con ahidrido canfénico, el aumento de tenacidad es
de 304 y el aumento de alargamiento de 30%.

Con arhidrido zcético, los aumentos son de 20 y 304,
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respectivanente.
EJEMPLO 3. _

Se parte de una goma sintética obtenida por polime-
rizacién de butadieno en presencia de 204 de nitrilo acrflico.
Se incorpora a muestras de dicua goma, cuya mecha 7 desintegra-
cién resulta dificil, 4 partes de cada uno de 108 siguientes
anhidridos: acético, croténico, maléico, y ftélico. Se
procede a un calentamiento prévio a 1202 ¢ durante una hors,

La muestras obtenidas se amasan fécilmente,

$e realize la vulcanizacibn con 4 partés de agufre,
una 0 dos partes de acelerzdor, segun seah las mueatras; v 10
partes de éxido de c¢inec, calentando durante 20 minutos
a 140-1452 ¢, ‘

Los aumentos de tensmcidad y alargamiento,registrados
en relecidn con los valores correspondientes z las migmas
muiestres no tratsdas por los anhidridus, son respectivamente
de: . ‘ J

30y 40 para el snhidrido acético,

4C y 40x para el anhidrido croténico,

15 y 604 pera el anhidrido maléico,

4L y 704 peara el anhidrido ft4lico,

EJELPLO 4,

Se parte de una goma sintética a base de butadienoc
y de 203 de estiroleno. 3e incorpora a varias muestras de esta
gona, respectivamente:

4 partes de anhidrido bérico,
4 partes de mnhidrido croténico,
4 partes de anhidrido ftélico.

Se . calienta préviamente durante 2 horas a 1209 C.

3¢ realiza la vulcanizacién durante 20 minutos-a 135-1402 C.;

S Qomo en.el ejemplo 3,

Los sumentos de la tenacidad y del alargemiento son,

" respectivamente:

20 y 3(% para el anhidrido bérico,
30 ¥ 30% pare ¢l enhidride crotdnico,
40 y 404 pears el anhidrido ftdlico.
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Descrita suficientenente la nétaraleaa del invento‘
ag{ como 1a maners de reallaarlo en la prictica, debe haocerse
-econstar que las diSposiciones anteriormente indicadas gon
susceptlblgs de-modificaciones de detalle; en- ouanto
no altere su principio fundamental. Tambien se-hace constar

195.

gue dicho ihvento corresponde a une patente francésa ne 462,645

de fecha 12 de noviembre de 1941, acogiéndose, por lo tanto,
200. -8 108 beneficios .que conceden los Convenios Internacionales

en vigof y siendo lo que constituye la esencia del referido

invento y por lo que se solicita patente de invencibn,por =

veinte afios en Espaﬁa: "Procedimiento- para mejorar las

propiedades generales de las gomas, especialmente de las gomas

205. sintéticas"; caracterizéndose por lo siguiente:
: le.= Procedimiento pera mejorsar las propiecades
generales de lag gomas y particularmente de las gomas sintéticas,
ceracterizado porque Se incorpora & la-goma una pequefia parte
de un ahidrido de ééido, -geguido de une vulcanizacibn
210, de la mezcla, quedendo -excluido el empleo del anhldrldo malélco
| g1 se trata solamente de un caucho natural, ' '
29,= Procedimiento gegun relvindlca01on 1, caracteri-
zado porque se utllizen anhidridos orgénicos, qiclicos o
acicllcos, saturados o no saturzdos, o
215, : 38,= Procedimiento segun relvAndlcacidn 1, caracteri-
zado porque se emplean anhidridos mlnarales.' _
42,= Procedimiento ssgun reivindicacibn 1, carac-
terizado porque se emplea una mezecla de dos o més anhidridos.
58,= Procedimiento segun reivindiezcidn 1:, carac- |
220, terizado porque se emplea una proporeibn de anhidrido compren-
dida entre 0'5 y lS%vdel peso de la goma sometida al

proceso.
69.= Procedimiento segun reivindicdeibn 1, caracteri-

zado porque se calienta la mezcle de goma y ankidrido antes

225, 'de la vuléanizacién, con objeto de acelerar la reaceifn,




o= Procedimiento segun re1v1ndicac16n 1

acterizado porque se parte de una goma sintétieca,
'»obtenida en forma conocida por polimerlaacién en emulaién
del butadieno 0 de otra diolefina, eventualmente en presencia

 230,  de 0tros cuerpos polimerizablea 0 no.

‘ B2.= Procedimiento segun reivindicacién 1,
“ *' caracteri zado porgue se parte de unaymezcla de una goma
i : ‘_ ~@intétice y de una gome natural, ‘ |
7,;"»1;f,“‘ V f ; "Procedimiento para megorar las propiedades generales
S ;235;pﬂde 1as gomas, especialmente de las gomas sintéticas"; tal .y
eomo queda aubstanclalmente descrito en la preaente memoria
: que conata de ocho hojas eseritas por una sola cara,
| Madrid, 11, de noviembre de 1942.
1ES USIFES DE MELLE.
Por Poder de J. GOMEZ ACEBO
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par:  Société Anonyme dite: LES USINES DE MELLE! ,résidant en France
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gaud Jeune,23 Boulevard de Strasbourg a Paris,

"Procédé dlamélioration des qualités générales des gomnes et
plus spécialement des gommes synthétiques" (Invention Baymond
Buret)
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