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MEMORIA DESCRIPTIVA 
para s o l ic i t a r

P A T E N T B . D E I N V E N C I O N '
en '

E S P A Ñ A  

por VEINTE años
a nombra da THE FIBESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, antidad norte­
americana, esta b lec id a  en 1200 F íreston e  Parkway, Akron, Ohio, 
ESTADOS UNIDOS DB AMBRIOA, por;

"UJ 'PROCEDIMIENTO D E AUl-̂ FIAR LA PEGAJOSIDAD DEL 
"CAUCHO O MATERIAL ANALOGO".

..5

Este in v # ito , .debido a lo a  Sras. George Edson P h ilip  
Smíth, Jr. y Josaph U arlyle Ambelang, s e  r e f i e r e  a un o.ancho 
o composioidn d el mismo, y especialm ente a canchos s in té t ic o s
cié pegajosidad mejorada#

Los canchos s in té tico s^  esp ecia lm en te  del t ip o  b̂ eda 8 
(copolim eros a .modo de cancho da bntadienony e s t i r ^ o ) j # e  dife^  
rancian del cancho natural por carecer de la  cuali^a# de "pega-
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josidad* o sea l a  capacidad del caucho no vulcanizado de ad­

h erirse a s í  mismo, a distinción de la  adhesividad ordinaria, 

término que s ig n ific a  la  capacidad para adherirse a un objeto 

extraño. Se ha descubierto que la s  propiedades de pega jos i -  

5 dad y adhesividad pueden o no darse simultáneamente en la  mis­

ma composición de caucho sin tético  no vulcanizado. La pegajo­

sidad del caucho no vulcanizado es una propiedad va lio sa, sien­

do necesaria para l a  fabricación con buen éxito de neumáticos 

y otros productos lamínares# ta le s  como correas, mangueras de 

10  goma reforzadas, pálotas y  otros artícu lo s que implican la  

unión de piezas de caucho o te la  oauchutada. La pegajosidad  

es también una propiedad necesaria de un caucho que se ha de 

usar en muchos aglutinantes adhesivos, oin tas, e tc .

Por esta  fa lta  de pegajosidad se ha considerado ne-*

15  cesarlo en la  industria de neumáticos barnizar la s  capas para 

neumátiooa de buna 8 oon un cemento de caucho natural para 

dar la  pegajosidad necesaria a la s  su p erficies de la s  capas 

con e l fin  da adherirlas con buen resultado para fabrloar neu­

máticos . Además; se ha dédnoido hasta ahora que los oemen- 

20 tos de buha S na eran lo  bastante adhesivos para ser emplea­

dos como su stltu tlvo s da los cementos de caucho natural en la  

mayoría da lo s usos# Aunque se sabía antes que la  adición 

de algunos ^ablandadores* ta le s  como brea de pino, resina, 

pez y  sim ilares, a l oauoho natural o al cauoho natural r e -  

2$ generado, aumenta la  pegajosidad de estos cauchos, dlohos 

ablandadores son solo  da lig a r a  e fic a c ia  en e l  buna 8 y no 

le  comunican bastante pegajosidad para re a liz a r con éxito la 

construcción de neumáticos.
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Los objetos del presente invento son orear un nuevo ic 

gradiente de oombináOiÓn para oomunioar importante pegajosidad 

a on oauoho; orear una oomposiolón da oauoho que tiene mayor 

pegajosidad y  otras propiedades f ís ic a s  deseables; orear un 

oauoho de buna S son su ficien te  pegajosidad inherente para 

su u tilizació n  directa en un nuemátioo sin e l empleo de nln- 

gdn oauoho n atu ral; y  proporcionar un procedimiento de hacer 

astas composiciones mejoradas de oauoho. otros objetos del 

invento ae pondrán de manifiesto en la  dasoripoidn siguiente  

del mismo*

El invento implica el descubrimiento de que la  oom-* 

binaoión de dos sustancias en s í  mismas no muy e ficace s, da 

un ingrediente de oombinaoidn que mejora considerablemente 

la  pegajosidad de un caucho. Este nuevo ingrediente de oom* 

binaoidn que da esta pegajosidad áe compone esencialmente da 

un sutfuro fenólioo alo o il-su stitu id o  y  de una sustancia acida 

orgánica o una sa l metálica de l a  misma* Los a lo o il-fe n o l-su l-  

furos de uso en e l  presente invento son productos obtenidos 

por la  reaooión de un alO o il-fen o l con cloruro da azufre*

Los alooil-fen oles adecuados para la  preparación de 

lo s sulfures resinosos pueden seleccion arse  de fenoles que tie-* 

non l a  siguiente fórmula:

donde y  Rg son rad icales de hidrógeno o a lco ilo  y  R  ̂ es un 

rad ical de hidrocarburo que contiene tre s  o más átomos de ca r-

- 3 -
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bono* U¿ producto de reacción preferido de este fenol con 

cloruro de azufre o monocloruro de azufre es un producto resl* 

noso que pueda representarse como sigue:

.8
OH

R, =1- U
*3

donde - a -  y  <*b* son enteros simples y  B^, Rg y  son como a rri­

ba se indica.

Ejemplos de fenoles adeáuados son los sigu ien tes: ^

p -tert-am il-fen o l

p-prop il-fen o l ,

p -te rt-b u til-fe n o l

p -sec-h exil-fan o l

p -o o til-fe n o l

p -fe n ll-fe n o l

p -o io loh exil-fen o l

p -( 4* to li l j - fe n o l

4-tert-b u til-m -o reso l

p-oum il-fenol

p -( 4-*te rt-b u til-fe n il)-fe n o l

3 , 5**áXmetil**4-tert-b u til**fen ol

3-  r t l l - 4-h e p til-fe n o l

4-  la u ril-fe n o l  

4-d eo il-fen o l 

4-se c -b u til-fe n o l  

4-n -b u til-fe n o l  

4-n-am il-fenol 

3-m e til-4"te rt-am ll-fe n o l

4-d iiso b u til-fe n o l  

La sustancia áolda orgánica componente de la  oambi-* 

nación que da pegajosidad puede elegirse  del grupo de los áci­

dos oarboxilicos orgánicos cada uno de lo s  cuales contiene en-

tre  10 y  25 átomos de carbono. Este grupo incluye áoidoa r e ­

sín ico s, ácidos grasos de peso molecular mas elevado y m e lla s  

de loe mismos, ta la s  como los ácidos de t a l l - o i l  (subproducto 

de la  industria de la  pulpa de madera). Los ácidos de t a l l - o i l

.<r''
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consisten es en ol almanta en un 45- 55% de ácidos grasos y  40-45 % 

de ácidos resín icos* Los ácidos grasos son casi totalmente 

el oleioo (15-23% ), lin o le ico  ( 7 1 -7 % )  y  llnolánloo (6%). 

También puede haber presente una pequeña cantidad de ácido 

pal m ítico. Los ácidos resínicos consisten principalmente en 

áoido abiético (6O-9O %), también llamado "re sin a ". E l ácido 

esteárico puede separarse comercialmente del t a l l - o i l  hidro­

genado (véanse G. Papps y D.F.Othmer, Ind, Eng, Ohem. 36, 430, 

I9 44). Los ácidos derivablee de t a l l - o i l  y  ácidos grasos su­

periores relacionados con e l  mismo como e l abiético, e l  laarioo  

y  esteárico son adecuados para el uso ai e l  invento.

.Aunque e l ácido o sustancia áoida en s í  mismos (por 

ejemplo "resin a") pueden usarse en combinación con e l au lfu ro, 

ordinariamente se p re fie re  emplear un producto del ácido a mo­

do de s a l metálica* Las sales de metales alcalin o s, -ta le s  co­

mo sodio o potasio, son lo bastante eficaces en los llamados 

materiales de goma (composiciones de caucho que no contienen 

virtualmente negro de humo y solo contienen oargas bajas de 

cualquier otro tip o  de carga de pigmento). Las sales de otros 

metales, especialmente cinco, hierro y  c a lc io , son de ordina­

r io  más deseables en composiciones de caucho can negro de hu­

mo y otros materiales oon mucha carga; y  estas sales son tam­

bién muy eficace s en los; matar i  ales de goma.

El ingrediente de combinación que da pegajosidad pue­

de también contener un ablandador o extendedor del caucho sin,-*' 

apartarse del invento. Be hecho a menudo mejoran lo s r e s u d a ­

dos añadiendo un ablandador adi oion a l. Se cree que e lé fa o t o  

de estos ablandadores es hinchar ligeramente y  abljam ^ e l oau-
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oho haciendo a sí algo más e ficaz  la  pegajosidad comunicada por 

la  combinación del sulfuro y del m aterial ácido orgánico.

Los ablandadores más deseables parecen pertenecer al grupo de 

lo s productos de alquitrán de h ulla, a c e ite s  de petróleo y  

gomas y a ceites derivados de la  madera.

Las sustancias que dan pegajosidad pus den añadirse 

al polímero en e l  molino o en un mezclador interno o lo s dos 

ingredientes pueden dispersarse en e l lá te x  de alastómsro, 

siendo igualmente pegajoso en todo caso e l  polímero seoo*

La pegajosidad mejora un tanto en un envejecimiento de un día 

o mas después de la  mezcla. Esta mejora de l a  pegajosidad 

va acompañada de una su p erficie  lustrosa que recuerda l a  e s-  

pon ja de h ierro. La pegajosidad se mejora también en algunos 

casos lavando la  superficie oon gasolina y  dejándola secar 

unos minutos. La pegajosidad comunicada por esta combinación 

aumenta por la  adición de ciertOB p la n tifica n te s y p la stlfio a n *  

do al ca lo r el polímero antes de mezclarlo en el ingrediente 

que oomunioa la  pegajosidad. Esta pegajosidad mejorada en com­

binaciones más p lá stic a s  puede aparecer par causa de sus super­

f ic ie s  más l is a s ,  que permiten una área de contacto mayor alan­

do se ponen juntas la s  dos capas de m aterial.

Con la s  anteriores explicaciones a la  v ista * se pre­

sentan lo s siguientes ejemplos oon e l  fin  de ilu s tr a r  aspectos 

específicos del invento:

E J E M P L O  1

Un preparado resinoso comercial conocido por p -te r t -  

^am il-fanol-sulfU ro se mezcló con un oaudho comercial buna S,

6
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(ün aopolimero de IO-50 partas de estireno y 9O-30 partes  

de butadieno) en la  prqporoión de 9 partes d el sulfuro por 100 

partes del caucho, Resultó solo un lig e ro  aumento en la  

pegajosidad del caucho, y  e l  producto no fuá lo bastante pe**

3 gajoso para fab ricar neumáticos o preparar cementos adhesi- 

vos de valo r. Análogamente. 9 partes de un preparado comer­

c ia l  de resinato de ciño (un abietato de cinc comercial que 

contenía 8,75  % de cinc) se Desolaron con 100 partes de buna 

3 y  resultó  que no comunicaban pegajosidad adicional apre- 

10 ciab le al caucho. Sin embargo, cuando una mezcla de tre s  par­

t e s  del su lfu ro  y  tre s  partes del resín ate de cinc se mezcló 

con 100 partes dél mismo caucho buna 3 , resultó  un producto 

que ten ía pegajosidad aumentada, y  poseía l a  suficien te para 

loa fin es de construcción de neumáticos*

15 E J E M P L O II
De la  manera empleada en e l  ejemplo 1 ,  9 partes de 

un ablandador de caucho a base de alquitrán de hulla ("Bardol*p 

una fracción líquida de alquitrán de h ulla  que vende la  Barrett 

Company) se mezclaron con 100 partes de un caucho buna S y  se 

20 observó que no se comunicaba pegajosidad adicional al caucho*

3 partes da este ablandador de alquitrán de hulla se añadie­

ron luego al ingrediente del ejemplo 1 de la  composición que 

conamioa la  pegajosidad (usándose p artes iguales de cada uno 

de los tre s  componentes), y  9 partes de la  mezcla resultante  

2^ se añadieron a 100 partes del mismo tip o  de buna S . El caucho 

resultante tenía exoelente pegajosidad, que lo hacia adecuado 

para su uso directo en composiciones para ouexpos denemná- 

tico s y para cementos adhesivos. E l producto de éste ejemplo

7



tañía un grado da pegajosidad ligeramente más alto que el pro-* 

duoto dal ejemplo 1 . También se observó que práot i  oamante 

no resultaba una mejora en la  pegajosidad del cauoho normal 

buna 3 al mezclarlo con una oombinaoión de tre s  partes del suL* 

furo y tre s  partes del ablandador de alquitrán de h u lla, o con 

una oombinaoión de tres partes del resinato de olno y tre s par* 

te s  del ablandador d el alquitrán de b u lla.

E J E M P L O  111 .
3e produjeron sulfuros de varios fenoles haciendo 

reaccionar 1  mol del fenol con 0 .5 - 1 .0  moles de bicloruro de 

azufre. 83 obtuvieron excelentes resultados cuando lo s su lfu -  

ros sustituyeron al sulfuro comercial de los ejemplos 1  y  I I ,

en casos que implicaban a l uso de lo s  siguientes fenoles; 

p -tert-am il-fen o l 

p - t  er t -b u ti1 - fen c1  

p -oioloh exil-fen  ol 

p -o o til-fe n o l  

p - fa n l l - fe n o l  

4-te rt-b u til-m -cre so l

La cantidad de pegajosidad producida no fuá tan s a tis fa c to ria  

cuando s e  usó mon o d o r uro de azufre en vez de bicloruro de 

azufre. 'í'anbián resultaron sulfuros pon poco efecto sobre la  

pegajosidad del cauoho cuandos e formaron de:

o-am ilifenol

p**oloro*.fenol

p -c re so l-

3, 5-dim etil-fenol

2 , 4 - d i-t  art-but il-m -creso l
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E J  BRM P L 0  IV

Se elaboró ana serie da preparados que comunicaban 

pegajosidad a base da partes igualas de l a  resina de sulfuro  

comercial del ejemplo 1 ,  e l  ablandador de alquitrán de hulla  

del ejemplo I I  y  varios preparados da sales da oino. 1 5  par­

tea de cada uno de los Ingredientes de combinación resultan­

tes se mezclaron 000 100 partes de un caucho buna S, y se ano­

tó la  pegajosidad resultan te. Se obtuvo excelente pegajosidad 

con el uso de dos preparados de resinato de ciño (uno que con­

tenía 4.3  #  de oino, y  otro que contenía 8*75 ^  de cin c), la u -  

rato de ciño y la  s a l de oino de ácidos de t a l l - o i l .  También 

partes iguales del sulfuro y  de gomorresina mejoraron la  pega­

josidad del buna S en medida sim ilar cuando se añadieron en 

la  proporción de 10 partes por ciento del caucho* Cuando se 

mezclaran 20 partas da negro de humo en la s  composiciones de 

goma hecha pegajosa resultantes, la  pegajosidad quedó v irtu a l*  

mente inafectada en los casos en que s e  usaron lo s resinatós 

de cinc y  la  sal de oino de ácidos de t a l l - o i l ;  cuando se em* 

plearon laurato da oino y  gomorresina, l a  adición de 3O-4O 

partes da negro de humo disminuyó ^preciablemente la  pegajosi­

dad da la  composición de caucho, pero e l  material de caucho 

resultan te tenía más pegajosidad que el buna ¡3 originario an­

tes de añadirse el ingrediente de combinación.

25
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E  J  E M P L o V

También se han empleado oon éxito  otros ablandado­

res o p lastificad O ras que el ablandador de alquitrán de h a lla . 

Se obtuvieron excelentes mejoras en la  pegajosidad del buna S 

cuando cualquiera de lo s siguientes plastifloadoreay o exten-
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dadores sustituyó al ablandador da alquitrán de h ulla  del ejem­

plo I I :

1 .  Merosptanes de pingao.

2+ "P la sta c" (plastifioad or para oauoho sin tético  ven­

dido por l a  Advaaoe Solventa Ohemicaí ¿orporatiaa).

3* -Urea da pino.

4 . "Naftoleno* (p lastifio an te  para oauoho s in tg ti-  

oo vendido por la  Wilmington uhemlcal Corporation 

y  que se dice ser una. mezcla de hidrocarburos in­

saturados obtenidos del lodo ácido de la  refin a­

ción del petróleo).

E J E  M P L O v i

Otro resinatos metálicos sustituyeron con éxito a l  

reslnato de cinc del ejemplo I .  E l resínate de caloio y a l r e -  

sinato de hierro parecieron ser planamente el equivalente del 

resín ate da cin c. E l resinato sódico fug sa tisfa c to rio  en ma­

te ria le s  de "goma" pero no fug tan e fic a z  con composiciones de 

caucho que contenían negro de humo.

por los ejemplos anteriores es también evidente que 

se obtienen ordinariamente mejores resultados con sulfures re­

sinosos haohos a base de bicloruro de azufre me&or que de mono- 

cloruro de azufre. Con preferencia, a a emplea por mol del fe ­

nol O.9 -1 ,0  mol de bicloruro de azufre. Por ejemplo, cuando se 

emplearon 0 .92 mol de bicloruro de azufre por mol de p-tert-am il- 

fenol, la  resin a resultante o anteada 15.4  ^  de azufre, com­

parado con un valor calculado da 1 $ . 4  ^  de azufre para la  s i ­

guiente fórmula!

A i V s  A A ^ u  S12
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y

Similarmente, cuándo se empleó 0 .97 mol de bicloruro de azu-* 

fra  por mol del mismo fenol, se  encontró 16 .9  % de azufre en 

al producto, en oomparaoián con un valo r calculado de 16.1  % 

de azufre para l a  siguiente fórmula:

5 ( ° l A 4 ° 6 2  '3 3

Los dos productos resinosos mencionados de elevado peso mole­

cular fueron muy efieaoes en la  p rá c tica  del invento* Estos 

y otros experimentos han demostrado que lo s sulfures resinosos 

de elevado peso molecular son deseables, a l  paso que lo s su lfu -  

10 ros c rista lin o s da bajo peso molecular no son tan eficaces pa­

ra mejorar la  pegajosidad de un caucho sin té tico  o elastómero.

Aunque la  generalidad de las explicaciones anterio­

res se ha referido a mejorar l a  pegajosidad del buna S; e l  in­

vento es también aplicable a algunos otros elastomeros, t a l  co- 

15 mo el caucho de polibutadieno, el caucho natural regenerado, 

el buna S regenerado, y las mesólas regeneradas de búas 3 y  

caucho natural.

Puede& hacerse modificaciones en la s  proporciones y  

otros- detallas de lo s  ejemplos anterioras sin  apartarse .del as- 

*20 p ir it u  del invento o de la  fin alid ad  del mismo según se  define 

en la s  reivindicaciones anexas.

Sata s o lic itu d , que corresponde a l a  presentada en 

lo s Estados Unidos de América el 30 de diciembre de 1944, bajo 

al nAmaro 570*753, se  acoge a lo s benefioios del a rticu lo  51 

25 del vigente Estatuto da Propiedad in d u stria l.

F"

1 1  <*
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Los puntos de invgición propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta  Patente da invención en 

España por VEINTE años, son los siguien tes:

5 1*  * Un procedimiento de aumentar la  pegajosidad del

caucho o material análogo, que compren de mezclarlo oon un su l­

furo feaólico aloo il-su stitu ido  y una sa l m etílica de un áci­

do orgánico.

2* -  Un procedimiento da aumentar l a  pegajosidad del 

10 caucho o material análogo que comprende mezclarlo con e l  pro­

ducto de reacción de un cloruro de azufre y un fenol de la  fgp_ 

muía

1$

20

B1 B
2

B3
donde y Rg son radicales hidrógeno o a lco ilo  y es un ra­

d ical hidrooarburado que contiene por lo  menos 3 átomos; de car­

bono, y  una s a l m etálica de un ácido orgánico.

3* -  Un procedimiento segán se  r  eivindica en los pu& 

tos IB o 23. ,  en e l  cu al l a  sa l metálica es una s a l de ácido 

carboxLlico que contiene entre unos 10 y unos 2$ átomos de car- 

bono.

- 12 -



4*.-*Eb. procedimiento según reivin d ica en cual­

quiera de lo s puntos anteriores en e l cual la  mezcla incluya 

un extandedor o ablandador da caucho,

$ * . -  Uh ¡procedimiento según sa reivin d ica en oual* 

q u ie r a  íc^s p u n to s  a n t e r io r e s  en e l  c u a l  dichas substancias 

se  ahadon a l  caucho o m a te r ia l  an á lo g o  en e l molino o an e& 
m ezclador o se  adaden a l  lá te x *

6 **- Ün procedimiento de aumentar la  pegajosidad dal 

caucho o m aterial análogo, virtualmcntc come arriba se descri­

be con referencia a los ejemplos,

? 8 ,-  13a procedimiento de preparar un ingrediento^ue 

comunica p e g a jo s id a d  a l caucho o m aterial análogo, que compren* 

de m e z c la r  un.sulfuro.fondlico a lc o i l - s u .s t i tu . i a o  y .u n a  sal me­

t á l i c a  da un ác id o  o rg á n ic o ,
8 * .-  Un p ro c e d im ie n to  según se  r e iv in d i c a  gn e l  p u n to  

?8 , en e l  c u a l  a l  s u l f u r o  f e n d l ic o  a l c e i l - s u s t i t u i d o  s e  p rsp a *  
r a  h a c ie n d e  r e a c c io n a r 'u n  c lo r u r o  de a z u f r e  y  un fe n o l  de l a  
fó rm u la

OH

deuda R  ̂ y R̂  son ra d ic a le s  hidrógeno o a lc o i lo  y es un ra­
d ic a l hidrocarburade que contiene por lo  menos tr e s  átonos de 
carbono,

$ 8 .- th procedim iento según se r e iv in d ic a  *n lo s  pun­
to s  7* R 88, en @1 oual la  s a l  m etá lica  es una sa l  de un ácido
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carb cxilico  qae. tiene e n t r a  unos 1C y unos ¿5 átomos d# carbp- 

< no.

 ̂ IO S.- Ba procedimiento de aumentar la  pegajosidad

del caucho o materia%nálogo.

5 Tal y  come se ha descrito aa la  Memoria que ante^

cedo y con lo s  finos.que se  .han especificado.

Esta Memoria consta da catorce hojas e scrita s  par 

una sola cara*

M-ariá, 2 6 OCT. 194b
P .  A.

*

1
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