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Este invento, debido a los Sres. George Edson FPhilip
_Smith, Jr, y Jossph Carlyle Ambsleng, Se Tefiere a wn ¢ aucho

o oompnaioibn del mismo, y espacialments a cauchos sintéticos

ds pegajosidad majorada, *”f
‘ 5 Los cauchos sintéticos, e specialmente del tipo ma 8

(a0polimsros a modo de daucho de butadienoiy estireno) . a difee

raneian del oaucho natural por cargcsr de la cualidad de “pege«
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josided" o sea la ospacidad del caucho no vulcanizado de ad;-
herirse‘a 81 mismo, a distincién de la adhesividad ordineria,
término que significe la ospacidad pare adherirse a un objeto
extrefio. Se ha dastmbierto que les propiedades de pegajosi-
ded y adhesividad pueden o no darse simulténeemente en la mis
me ocomposicién de oaucho sint&tico no vulecanizado. La pegajo-
sidad del caucho ;io v‘vulcan:lzado a8 una propledad valiosa, sien~
do necesaria para la febricacién con buen xito de neumiticos
y otros productos ]_.a:hinarw, tales como correas, mangueras de
gonia reforzedas, pelotas y otros artfoulos que implican la
unidn de plezas de caucho o tela oceuchutadea. La pegajosidad
es también una propiedad nesceseris de un aauého que sSe ha de
user en michos eglutinantes adhesivos, cintas, eto.

Por esta falta de pegajosidad se ha considerado ne-
oesario en- la industria de neuméticos barnizar las ospas para
neumfticos de buna S5 gcon un cemsnto de cauaho netural peras
der la pegajosidad necesaria a les superficles de las cepeas
con el fin de adherirlas con buen resultedo para faebricar neu=
méticos. M..emés,‘ 86 hé. dﬁanoi.do heste shore que lo= oenen-

tos de buna 8 ne eren 1o basteante adhesivos para ger emples-

‘doe como sustitutivoe de 108 cementos de omho ngtural en la

mgyoria de 108 usosy Aunqne 8e sabfa entes que la adioidn
de algunos “ablandadores" teles como breé de pino, resins,
pez y 's_imil;res,, el caucho netural 0 sl ocancho netursl ree
generado, sumenta la pegajosided de estos oauchos, dichos o
sblandedores son s6lo de ligera eficscia en el bune 8 ynb
le cominicen bastante pegejosidad pera realizar con E‘xito 1=
gonstrucoidn de neumétioos, '
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Los objetos del presente invento son creer un nuevo ir

grediente de aombinaoidn para commniocar importante pegajdeidad

s un gauoho; oreer una oomposiocién de oaucho Que tiene mayor

pégajos;dad y otres propiedades fisicas desesbles; orear ua
osuche de bmea S gon suficiente pegajosided inherente pera
su utilizaeién directs en un nuemético sin el empleo de nine
gin osuoho naturel; y'prOpgrcionar vn progediniento de héoer
astas compoa.ioion-és e jorades de cauaho, Otros objetos del
invento se pondrén de menifiesto en la desoripoidn siguiente
del mismo, - ' |
El invento implica el desoubrinmiento de gue l& oom-
binacidn de dos sustancias en si mismas no muy eficaces, da
un ingrediente de oombmaéidn. que mejora aonsidersblemente
1a pegajosidad de un caucho, Este nuevo ingrediente de oom-
binsoidn que da esta pegajomidad Se compone esencislmente de
un edifuro fenélico alooilssustituido y de una sustsnaia scida
orgénica o una sel metflica de la misma. Los alaoilafénol-sul-
furos de uso ‘en el presente invento son productos obtenidos
por la reaceién de un alaoil-fenol con cloruro de azufre.
Los alooil-fenoles adeouados pera ls preparacidén de
los sulfuros resinosos pueden s eleecionarse de fenoles que tien
nen 1a aiguiente férmuln:

31“<.>~ -,

donde R, y R, son rad:zaalea de hidrégeno o elooilo y B, es gth

3

redicsl de hidroosrburo que oontiane tres 0 mfs &tomos {aﬁcar-
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bono. Un producto de reascidn preferido de este fenol oon
cloruro de azufre 0 monocloruro de agufre es un producto resi-

noso que puede representarse aomo sigue:

} -
- o
|
BI“[;i} By LV/~ B, |
’ / M |
A o

donde -a- ¥y ~b;rson enteros simples y Rl, B2 Yy H3 son gomo arrie

ba se indiga,.

Ejemplos dg fenoles'adeduﬁaos son los siguientes’ i
p-tert-amil-fanol p-(4«tertebutil-fenil)~fenol
’ . p~propilefencl 3,5~dimet11~4—tert;butil~fenol
p-tertwbutil«fenol - . 3wrtiled-heptil-fenol
p-eeoehezil-fenol 4wlauril-fenol
p-00til-fenol | 4=deoil-fenol )
p~fenil-fenol 4~seo-but11;fenol
p-ciclohexil-fenol 4-n-butil=renol
p-(4etolil)-fenol = = = 4-neamilefenol
4mtert-butilemecresol 3-metiledetert-emilofenol
peoumil-fenol 4~41180butil-fenol

25

La sustanocia foida organioa‘aompananté de la combie
neoidn que da pegajosidad puede elegirse del grupo de 1 doi=
doe garboxilicos orgénicos cade uno de 1os cusales oontiene en~ -

tre 10 y 25 &tomos de oarbono,  Este grupa 1noluya go1dos naﬁy
s!niobs, foidos grasos de peso molecular mes elevado y mdﬁﬁiaﬁ
de los migmos, tales como los Koidos de tall-oil (Subproducto
de la industria de la pﬂipa de madera). Los ﬂcidas de tall-01l
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congisten esenolslmente en un 45-55% de 8cidos grasos y 40-45 %

de foidos resfnicos. Los &0idos grasos son osei totalmente

el olefoo (15-23%), linolb:.oo (71=79%) y linolénioco. (6%).
También puede heber presente une pequefia centidad de f01do

palmitico. Los foidos resinicos consisten prineipelmente en

foido sbiético (60-90 %)y también 1lamado "resina". E1 fcido
estefrico puede separarse oomereialmente dél tallwo0il hidro-
genado (véense ¢. Pepps y D.F,Othmer, Ind, Eng, Chem. 36, 430,
1944), Los 4cidos deriva‘ﬁles de tail-»oil y Boidos grasos su-
periores ralaoionadosoon’i el mismo gomo el ebiftico, el laurioo
y astefirico son ¢decuados .para el uso en el invento, |

hunque el foido o sustenoila fcids en sf mismos (por
ejemplo “resina"“) pliedeg userse en ooxnbinaoidn oon el sulfuro,
ordinsriemente se prefiere emplear un produoto del fcido a mo=
do de sal metflica. Las sales de mstales alcalinos, & les co-
mo sodio o potasio, son lo bastante eficaces en los llamados
materiales de goma (composiciones de caucho que no contienen
virfgalmentg"negro: de humo y solo gontienen oargas bsjes de
cualquier otro tipo de oarge de pigmento). Lss sales de otros
metales, especialmente cinec, hierro y caleio, son de ordinak»
rio ﬁas deéoables en compos iciones de caucho con negro de hue
mo y otros materisles oon mucha oerge; y estas ssles son tame
bien muy eficsces en 105 materieles de goma.,

El ingrediente de combinagidn que da pegajosidad pue- |
de tembién contener un gblendador 0 extendedor del caucho sin“u,
epartarse del invento. ‘De hecho a nenudo mejorasn losr esul‘i:é-»
dos afiadiendo un ablendador adioional. Se cree que el. atacto
de estos sblandadores es hinchar ligersmente ¥ ablﬁu el cau~

ﬁsﬁ
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oho haciendo asi algo més efioaé la pegajosidad comniosda por |
la combinacidn del sulfuro y del material éoido orgénioo.

Los ablandadorea més deseables psarecen perteneger al grupo de
los produotos de alquitrén de hulle, aceites de petrdleo v
gomas y aceites derivados de la madera.

Las aus'canoias que d an pegajos idad pueden sfiadirse
el polimero en el molino 0 en un mezolador interno o los dos _
ingredientes pueden disperserse en el ldtex de elastéme ro,
signdo igualmente pegajoso en todo cas0 el polimero Seco.
la pegejosidad me;)dra un "‘.:‘aato er un envejecimiento de un dfa
0 mas deepueé 'de la mezola, Esta mejora de la pegajcs ided
va acompeafisda da une superfioie lustrosa que rscuerdas la es«
ponja de hierro. La pegajosidad se mejora tembién en &lgunos
casos lavendo la superficie ogon gasolina y dejéndols secar
unos minutos. La pegajosidad comuniocada por esta oombinao:ldn
sumenta por la adicién de clertos plastificantes y plsstificenw
do al';:gloi- el polimero antés de mezclarlo en el ingrediente
que ocomunioa la pegajo_aidad.' Esta pegajosidad mejorada en com-
binaciones més pléa‘cicée puede &parecer por causa de sus super-
fioles mfe lisss, éue permiten una frea de contacto mayor aien-
do se ponen juntas las dos‘oapas de material.

Con las enteriores explicaciones & la vists, Se pre-
senten los siguientes ejemplos con el fin de ilustrar espectos
aspecifiqos.del invanto:

EJEBENPLO 1

Un preparado resinoso oomercial conocido por p-‘tart-

~amil-fenol-sulfuro se mezclé aon un oaucho comeroial: ‘buna 8,

-6
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(un oopolimero de 10-50 partes de estireno y §0-50 partes
de butadieno) en la proporeidén de 9 pertes del aulfuro por 100
pmas del ¢ auaho, Resulté 5010 un ligero asumento en le
pegajosidad del csucho, y el producto no fuf lo basstante pe-
28080 para fabricar neumfticos o praparar cementos adhesi~
vos de valor. Anélogamente, 9 partes de un prepsrado comer-
cial de resinato de oino (un abietato de oino comercial que
contenis 8,75 % de cing) se merolaron con 100 partes de buna
8 y resultb gue no' commnicaban pegajosidad adicionsl gpre-
ocilsble al caucho, Sin embargo, ouando una mezola de tres pare
tes del sulfuro y tres partes del resinato de ciﬁc se mezcld
con 100 partes del mismo aaxioho buna 3, resilté un producto
que tenfa pegajosidad sumentads, y posefa la suficiente para
los fines de construccién dé neumédticos.

EJEMPLO 11

De‘ la menera empleada en el ejemplo 1, 9 partes de
un ablsndador dg csucho a base de alquitrén de hulls (“Bardol®™p
une fraceifn liquida de alquitrén de hulls que vende le Barrett

 Company) se mezalaron oon 100 partes de un caucho buna S y se

observé gque no se somumnicaba pegajosidad adicional sal c sucho,
3 partes de este ablandador de alquitrén de hulls se sfiadie-
ron luego al ingrediente del ejemplo 1 de la composioidn que
comunica le pagajo-sid'ad (us&ndosel pa’rteé iguales de cada uno
de los tres componentes), y 9 P“art.es de la mezola resultente
se afiadieron 'a 100 partes del mismo tipo de bun’e S, E oauého

resultante tenfs excelente pagaiosidad, que lo hacfa edetuado

para su uso direoto en composioiones para cuerpos de neumé-

ticos y para cementos adhesivos. El produoto dp;e'fste ejemlo
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tonfa un grado de pegajosidad ligeramente més a%to que el pro-
ducto dal ejemplo 1. También se observd que précticamante
no resulteba una mejora en la pegejosidad del caucho narmal

buna S al mezolarlo con uns combinaoién de tres partes del 8ule

furo y tres pertes del ablendador de elquitrén de hulla, o con

una combinealdén de tres partes del resinato de oino y tres pare
tes del ablandador del alquitrén de hulla,
EJEMPLO 111

B¢ produjeron sulfuros de verios fenoles haciendo
reacgionar 1 mol del fenol con 0.5-1.0 moles de bicloruro de
agufre. Sa obtuvieron gxselentes resultados cuando los sulfue

ros. sustituyeron al sulfuro comgroiael de los gjemplos 1 y II,

@1 casos que lmplicaban el uso de los siguientes fenoles;

p-tert-amil-fenol
p-tert~butil-fenol
p=cioclohexil-fenol
p-oatil-fanol
p~fsnril-«‘~f’enol
4-tart-butil-m~oresol
La cantidad de pegajosidad producida no fué tan satisfactoria

ocuando s e usé monocloruro de azufre en vez de bicloruro de

azufre. Yambién resultaron sulfuros pon poco efecto sobre la
pegajosidad del caucho ou.pndo's e formaron de: '
o-amil-fenol |
p=oloro~fenol
p—-oreaol-
3y 5=dimetilefgnol |
2,4~di~-tert-butilenm-oresol
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EJEWPLO IV

Sg elaboré una serie de preparados que comuniceben
pPegajosidad a base da partes iguales de la resina de sulfuro
comeraoial del ejemplo 1, el ablandador de alquitrén de hulla
del ¢ jemplo 11 y varios Preparados de sales de oino. 15 par-
tes de cada uno de los ingredientes d'a combinacién resultan-
tes se mazolaron oon 100 pertes de un caucho buna S, y se ano-
té la pegajosidad resultente. Sg obtuve excelente pegajosided
con el udo de dos preparados de resinato de oino (uno que con~ -
tenfa 4.8 # de¢ oilnc, y otro que contenfa 8.75 # de cine), lau=
rato de cine y la sal de ‘ainé de fcidos de tall-oill, También
partes igusales del sulfuro y de gomorresina mejoraron la peée_«--
josidad del buna 5 en medida similar cuando se sfiadieron en
la proporcién de 10 partes por clento del oaucho., Cusmdo se
nezclaran 20 partes da negro de humo en las composiciones de
goma hecha pegajosa resultantes, la pegajosidad qixadd virtuale
mente inafectada en 108 casos an que 8¢ usaron los resinatos
de cinc y la sal de oinc de fcidos de talle-oil; }cuando se em-
plesaron laurato de¢ oino y gom'.*m'es:l.na,~ la adicidn de 30-40
partes de negro de humo disminuyé apreoiablgmanta la pegajosi.
dad de la composioién de osucho, pero el materisl de ocsucho
reaulténte tenfa mée pegajosidad gue el buna 5 originerio an-
tes de afiadirse el mgrediaut'_e de combinaoién,

EJEMPLO V

Tanhién Se hsn empleado oon 8&xito otros sblandado~
res o plastificadtres que &l sblendador de slquitrén de hulla,
Be obtuvieron exoelentes mejoras en la pegajosidad del buna 8

cuendo cualguiere do los siguientes plastificadore_gj??}o extan~

A
A
B

Pt

;-'9-
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dsdores sustituyd sl sblandador ds alquitrfin de hulla del ejem-
plo 11:
1. Merocaptanes de pinsno.
2. "Plastac" (plestifioador para caucho sintético venw
dido por vla_'Advaaoe Bolvents Jhemicei Jorporatioa),
3. brea da pino, |
4, "Naftoleno" (plastificante para oaucho sintéti;
k;o vendido\po:: la Wilmington Chemical Uorporation
Y que 8¢ dice Ser una meZcla de hidrocarburos in-
saturados obtenidos del lodo fcido de la refina~
cién del petréleo).
EJEMPLO VI

Otro resinatos metflicos sustituyeron con éxito al
resinsto de cinc del ejemplo 1. El raesinato de caleio y el re-
sinato de higrro parecieron ser plonemente ol equivalente del
resinato de oinoc. El resinato sédico fué satisfagtorio en mg-
teriasles de “goma" pero no fug tan eficaz con composiciones de
caucho qua oontenfan nagro de humo.

Por 108 ejemplos enteriores es también evidm‘te qﬁe
se obtienaer ordinariamente msjores rasultados ocon sulfuros re-
sinosos hachos a base de bioloruro de azufre meljor que de mono-

gloruro de azufre. Con preferencis, € @ amplasa por mol del fe-

"nol 0, 9-1.0 mol de bilcloruro de azufre. For ejemplo, cuando se

enplearon U,92 mol de biecloruro d ¢ azufre por mol de p-tert-amil.
fenol, la resina resultante contenfa 15.4 # dae azutre, com~ '
parado oon un valor celoulado dg 15.4 # de azufre para la _svi-?

guiente formulas
(U8 500,  (G13H; 000, 8,

w 10 »
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Similarmente, cuando sg empled 0,97 mol de biocloruro de azb.-
frs por mol del mismo faenol, se ancontrd 16.9 # de azufre en
al producto, en gomparagidén gon un valor caloulado de 16.D %

de azufre para la siguiente férmula:

(Crafys0),  (CpH 05, 54y

Los dos productos resinosos menoionados de elevado‘ Peso mola-
cular fueron muy eficaces e la préctioa del inveato, Estos
y dtros experimentos han demostrado que los sulfuros res:{noéo"s‘
de elevado peso molecular son deseablss, &l paso qus los sulfu-
ros oristalinos de bajo peso molecular no son tan eficaces pe-
ra mgjorar la pegajbs_idégi de un caucho sintético o elastémero.

Auvnque la genaralided de las ezplicaciones anterio-
res Se ha roferido a mejorar la pegajosidad del buna S, el in~

- vento es tanmbién gplicable a algunos otros elastomeros, tal co-

mo el caucho de polibutadieno, el ¢ aucho nstural regenerado,
3l buna S ragenerado, y las mezclas regeneradass de buns 8 y
caucho nafu:ral.

Puedelt hacarse mbdifioaciones en las proporoiones y
otros detalles de los ejemplos anteriores sin spartarse del ese-
piritu del invento o de la finalidad del mismo segfn se define
an las reivindicaciones anexss, |

Esta soklioitud, gus corrgsponde a la presentsda en
los HBstados Unidos dg América el 30 de diciembre de 1944, bsjo
al nfmgro 570,758, se acogs a los benefioios del sarticulo 51;‘“@.;;?‘"
del vigenta Estatuto de Propleded Industrial.

L
' ‘,}_f.,”ia" £

w1l -
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Los puntos dg invencidn propia y nueva Que Se pre-
santan para que sean objeto de esta Patenta de invenoién en
Espafia por VEINTE efios, son los siguiéntes:

12 - Un procedimiento de aumentar la pagajosidad del
caicho o materisl e élogo, que_.oomprende mezolarlo oon un sule-
furo fendlico alooil-gustituido y una sal metflica de un €0l
dn orgénioo. '

2% - Un proocedimiento d s aumentar la pegajosided g

‘¢ aucho o m,aferial anflogo que comprsnde mezolerlo con el prg.

ducto de reacoidn de un cloruro de azufve y un fenol de la fgp.

mulea
OH
0
. (Ja,

\%

B3

donde Bl N 32 son radioceles hidrdgeno o alcoilo y BB es un rg.
dicel hidrooerburado que contigne por lo menos 3 ftomos de qgp,

bono, y una sal metélice de un fcido orgénioco.

3 - Ua procedimiosnto segfn se reivindica en 1os py,.
tng 12 o 29;, en el cusl la sal met4lica eés una eal de fcido
carboicilicb que cantiene entre unos 10 y unos 25 ftomos de car.
bono,
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49;;un pnqcﬂdimiantn segn se relviandiocs an cual-
Quiera de los puntos enteridres en el cual la meszcle incluye
uw sxtendedor o ablendador de daucho.

58.~ lh procedinmiento segfn s2 reivindica en ocuale 4
Quiere dz 1o puntos ecteriores en el ocusl diches substenciag
5& afladgn al cauoho © materiai‘anélogo ¢n el molino o an e}
nggclator © se siaden al latex

69,~ Un procedimiento de awsentsr le pegajosidad dsl
cauwho o matariallanaloga, virtuglmante osmo arriba se deseri;
be con refergncia ailos ejemplbs.

72,~ o péoéedimiento de preparar wn ingredisutefue
aomun ica pegejosidad al ceucho o materisl enédlogo, qus compreng
e meggoler wn sulfuro ‘fonéi’;.’;i;cu aleoil-sustituido y wa sal me-
tdlice du un fecido orgénico.

38,~ U procedimicnto eeg&a‘s& reivindice sn el punto
7%, 82 ¢l cusl el sulfure fenflico alecil-sustituido se prapes
re haciecndo reacclcnar w olerurt de agufre y tn fenol de la

formale

2

Bl R ' A
R
3
donde Bl v 32 gon redicales hidrégenc o alcoilo y 33 €8 W1 Ta&-
dical hidrocarburado que contiane por lc nenos tres &tomos de

CaTDLOn De

9.~ Tn procedimiento segtn se reivindica #n los pua-

tos 78 u 8f, @ el cusl la eal metélica ez ne sal de m écido



carboxilico que tiene entre unos 10 y unos 25 étomos de carbo-
no, | |

102,- T prﬂcgdimignto de auzentar la pegejosided
dai caucho o' materialanélogo,

’Tal y como pe ha descrito en la Memria qus aate-
cede y con los fines que se han especificado, o

Emt'a Memorie conste de catorce hojes eseritss por

une sclae carae.

Maa.:’irid’, 26 OCT. 194b

On/ N
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