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Memoria Descriptiyva

La presente invencion se refiere a un procedi-

miento de refuerzo directo ddl latex, que mejora las pro-

piedades de los articulos de caucho fabricados a partir
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de mezclas de latex.

El procedimiento objeto de esta patente consis-
te en incorporar a las megclas de latex, preparadas de ma-
nera que pusdan ser gelificadas, agentes especiales de re-
fuergo, del tipo de resginas sintéticas de diversas catego-
rfag, preparadas a su vez de manera gque sea pogidle su in-
corporacién, gue no dificulten la gelificacién de las meg-
clas de latex y que mejoren las propiedades de los artfcu-
los acabadogs

La nocidn de refuerzo sparecif al comprobar que
la adicién de ciertas cargas el caucho por el tratamiento
havitudl de malaxado, permmitfa mejorar ciertas caracterfs—
ticas meodnicas de las mezclas vulcenizadas. De egta mane~
ra 1llegf a hacer la distincidén entre las cargas inertes,
que no influyen més que soore propiedades tales como la du-
reza o el modulo, y las cargas verdladeramente reforzantes
para cuya valoracién se toma como caracterfstica el aumen-
to de la resistencia a la traccién, teniendo en cuenta que
la mezcla debe conaervar, al menos dentro de ciertos 1lfmi-
tes, la elasticidad propia del camcho,

Asf mismo, se ha ensayado introducir cargaes en
el latex, con objeto de asegurar su perfecta dispersién,
coggulando luego la mezecla y trabajéndola en un malaxador,
Sin el melaxado, no se pone de manifiesto el poder reforxr~-
zante de estas cargas; el carbdn-black por ejemplo, agente
reforzante por excelencia del caucho, no tiene practicamen-—
te ningdn poder reforzante em un obvjeto preparadb directa~-
mente a partir de latex. Por otra parte hay gque tener en
cuenta que el reforzasmiento del caucho mslaxado no hace még
que resgtavlecer, en el caso del caucho natural, las propie-

dades originzlies de este material, puesto que se pusden pre-
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Parar, a partir del latex, vulcanizadcs sin cargé cuya re-
sistencia a la traccién es eguivalente a la de las més re-
sistentes mezeclas de caucho malaxado con carga de carbén-
tlacke .

ge han efectuasdo numerosas tentativas para ob-~
tener un reforzamiento direoto del latex, es decir el me-
Joramiento de las propiedades intrinsecas, afiadiendo a una
mezcla de latex wm producto o una composicién de cgracte~
rfstioas reforzantes, obteniéndose el artfoulo final de
propledades mejoradas =in que en ninguna fase de su fabri-
czcidn se recurre a la mezcla en halaxador,

Puede citarse como ejemplo el trabsjo de van
Rossem gobre las megclas de latex y de arcilla coloidal.
Bste antor ha demostrado gque la arcilla coloidal provoca
ﬁna tensién de la mezcla, caracterizads por un aumento
del modulo, pero gue la resistencia a la rotura no gueda
modiﬂcada ¥ gue no hay por lo tanto reforzamlento en el
propio sentido de la palabra. (Ver Reve Géne Caouts 19,
255, 1942).

e han efectuado también numerosos ensayos en

vistas & obtener el mejoramiento deseado por incorporacién
de resinas en el latex o por formacién de estas resinas
en el seno del latex. Una publicac:l‘.&n de Twigs, Nesle et
Hale (Rev. Géné, Gaout, 18, 134, 1941) ha puesto el punto
final a la custifn y llegé a la conclusifn de que ninguna
de las experiencias efectuadas hasta entonces ha permito
encontrar ura golucién satisfactoria al problema. Gomo
gimple informacidn, ya ciue no se trata de latex, puede men-
cionarse que @e ha -propu_.esto asf mismo 'incorporar el caucho
resinas bajo distintas formas, condensadas por completo ©

percialmente, correspondiendo lgs mezclas asf obtenidas mas
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bien a masas plasticas nuevas que a un caucho reforzado
(véase por ejemplo iiaunton et Si&dle, India Rubber Journal,
12, 535 y 561, 1931 o también el articulo de British Plas-
tica, 11, 398, 1940).

Mas recientemente, se han empleado como colas en
la industria del caucho mezclas de soluciones o dispersio-
nes de distintas resinas termoendurecibles con una cierta
proporcion de latex, pero se trata Chicamente de obtener un
agente de encolado (ver por ejemplo la patente francesa
804*128 de la Du pont Rayén 00*) +

Segdn la presente invencién se ha encontrado que,
regulando de manera racional las condiciones de preparacion
y el grado de condensaci6én o de adicion de las resinas sin-
téticas, obtenidas por condensacidén o adicion polimerizan-
te, o por las dos a la vez, afadiendo estos productos, pre-
feriblemente en forma soluble en agua, a mezclas de latex
preparadas de manera que puedan ser gelificadas y provocan-
do simultaneamente por una parte la gelificaciéon del latex,
el secado del gel, y la vulcanizaciéon, y por otra parte el
desarrollo de la condensacidn de la resina, era posible ob-
tener un reforzamiento considerable del latex, presentando
las mezclas vulcanizadas asi preparadas valores de resis-
tencia a la traccion nunca alcanzados hasta ahora, al mis-
mo tiempo que conservan una notable elasticidad. Paralela-
mente, las otras propiedades mecanicas, tales como la re-
sistencia a la abrasién o resistencia al desgarramiento, re-
sultan muy mejoradas y la resistencia al envejecimiento es
excelente. La resistencia a los disolventes queda también
mejorada* Ademds es evidente que variando las proporciones
entre la resina y el latex puede influirse a voluntad sobre

ciertas caracteristicas como la dureza y el modulo* segéh
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la naturaleza, la proporcion y el grado de condensacidon o

de adicidn de la resina empleada, existe la posibilidad de
reforzar las mezclas de latex influyendo mas particularmente
sobre una u otra de las caracteristicas del -wulcanizado fi-
nal .

Se entiende por mezclas de latex las dispersio-
nes acuosas, naturales o artificiales, estabilizadas o no,
con contenidos variables de materia seca, de cauchos natu-
rales o artificiales o de productos similares, a las que
se ha afiadido o no los ingredientes normalmente utilizados
en la industria del latex.

ge entiende por gelificacion de una mezcla de
latex la transformacién sin sinéresis de una mezcla de la-
tex Ifquido en una masa s6lida mas o menos elastica o gel,
por la accién del calor, del tiempo, de agentes quimicos,
etc., yendo acompafado este fendmeno durante el secado por
una separacion mas o menos rapida de la fase aouosa, con
contraccién homotOtica del gel. EIl articulo obtenido por
via de gelificacion puede elaborarse por moldeo, #inmersioén,
impregnacion, hilado o cualquier otro procedimiento conoci-
do. Como informaciéon y a titulo de ejemplos, debe recor-
darse que gelifican en las condiciones anteriores, las mez-
clas de latex natural que contienen 6xido de cinc y sales
amoniacales, las mezclas de latex natural que contienen ni-
troparaiinas, las mezclas de latex natural degradado por ac-
cién enzimatica y que contienen Oxido de cinc, las mezclas
de latex artificiales como los del tipo Neopreno (polimeros
de clorobutadleno) que contienen fluosilioato de sodio o
acido boérico, o del tipo Buna S (oopolimeros de butadieno y
de estiroleno) que contienen sales amoniacales o asteres po—

livinilicos; gelifican Igualmente como se ha dicho antes,
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las mezclas de latex tratadas por ciertas resinas sintéti-~
cas reforzantes descritas en la presente patente.

Se entiende por resinas sintéticas obtenidas
por condensacién polimerizante, los polimeros obtenidos,
an prgsencia 0 no de catalizadores conocidos; por reacci6n
de dos o m4s cuerpos que se combinan con liberacién de mo~
léculas sencillas, tales como agua, aicohol, hidracido,
cloruro de sodio (véase a este respeoto Ce Ellis, The Che-
mistry of gynthetic Resins, tomo I, pe 53), pudiendo ger
estos polimeros de estructura bidimengional o tridimencio-
nale §e puede representar de manera esquemétioa la reac-
cién por la f£fdérmula siguiente, en el caso de dos cuerpos
representados respectivamente por Aa y Bb:

nia +n Bb‘_---'p (AB) n + n ab
siendo a y b los constituyentes de la molécula sencilla
ab livertada.

) ge entiende por resinas sintéticas obtenidas
por adioién polimerizante los polimeros obtenidos, en pre-
senfiia 0 no de catelizadores conocidos, por reaccién de
dos o més cuerpos gue sge combinan en dos fases, siendo la
primers la adicién de estos cuerpos con una nueva disgposi~
cién de sus £tomos, y la segunda la polimerizacién del pro-
ducto de adicién asf formado. Se puede representar esque-
miticemente la reacc16n~por la siguiente formula:

RC 4+ ND —pp N CD cmmPp (CD) 2 |
la estructura de estos compuestos es geneialmente bidimen-
sional pero también puede ser tridimencional, especizlmente
8i uno de los constituyentes se presta a la condensacién,

Corresponden & estas definiéiones, a tftulo des=
criptivo y no restrictivo, las resinas sintéticas? solas,

mezoladas o nmixtas, de las clases: fanol-aldehido, ureido~
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aldehido, amino~uldehido, proteido-gldehido y poliurstanos.

El empleo.de esztas reginas en ol procedimiento
objeto de la presente invencién responde a las caracterfs—
ticag signientes:

- no ge goagulan, y no hacen flocular las mez-
clas de latex cuando se incorporan & ellasj '

- ge mezclan fAcilmente con las mezclas de la=-
tex formando un medio homogeneo;

- no dificultan el proceso de gelificacifén em-
pleado; | ‘

- originan, durante las operaciones ulteriores
8e tratamiento de las mezclas de latex, una estructura tal
del producto resultante que éste presenta un reforzamiento
notavle respeocto a los productos que no las contienen,

Convendrd, antes de describir algunos ejemplos
particulares de aplicacién del procedimiento de la 1nven—>
cifn y de los resultados obtenidos, dar todavfa algunas

- indicaciones generales tomandio como ejemplo para base de

examen, el caso de reforzamlento por las resinas fenol-aglde-
hido de mezclas de latex gelificadles.

Se pueden emplear por ejemplo, polifenocles en
los gue las funciones fenol estén en posicién meta la una
respecto a la otra, y formaldehido en forma monomera o
polimeras. La resina se puede preparar enteramente 8in situ»
introduciendo directamente en la mezcla de latex los ele—
mentog constitutivos de esta resina y el catalizador, el
cusl puede ser amonisco, sosa, potasa, un carbonato zlca-
lino, 6xido de cinc, una amina, o cumlguier otro producto
conoclido para actuar como ocataligzador. La regina teambidn
se puede preparar & parte, hasta un estalo d eterminado de:

condensacién, y una vez introducida en la mezola de latex,
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la condenséciﬂn se prosigue en elvourao de loa tratamientos
ulteriores hasta alcanzar la fase definitiva deseada. Se
puede variar el estado de la fase definitiva variando le
relacidn moiecular de los constith yentes, las conliciones
de duracién y de calor, la nzturaleza del catalizador, o
cualquier otro factor gque intervenga en la formacién de la
resina. En general, si la relacién molecular aldehido-
polifenol es superior a 1, se obtienen para valores cre-
cientes de esta relacidn, permaneciendo invariables las de~-
mfs condiciones, productos cada vez més duros, de modulo
creciente y de elasticidad, reslstencias a2 la rotura, al
desgarramiento o a la abrasifn, decrecientes; si la rela~-
cién molecular aldehido-polifencl es inferior a 1, se ob=-
serva, para valores decrecientes de esta relacién, perma~
neciendo invarisbles las demés condiciones, que el valor
de las propiedades mecénicas, pass en general por un méxi-—
mo (cerca de 0’9 en el caso del formaldehido y de la resor-
cina), siendo el conjunto de estas cuslidades de gran re-
sigtencia a la tracoién y al desgarramiento, gran elasti-
cidad, ddvil remanencia y dureza conveniente, netamente
superior a lo conocido actualmente.

Debe hacerse noter también, gne durante el se-
cado y la vulcanizacién, la condensacién de la resina ori-
gina una co;oracidh variable, que puede ser, por ejemplo,
amarilla para la floroglucina y el formaldehido, marron
amarillo para resorcina y glioxal, o también puede variar
del negro al ocre para resorcina y formaldehido cuando se
hace variar la relacién molecula; de estog congtituyentes.
El procedimiento une, pues, a sus ventajas, la posibilidad
de ovbtener directamente artfculos coloreados.

por_ﬁitimo, es interesante hacer resaltar que la
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densidad de los valeanizados obtenidos a partir de latex
naturales, resinas e ingredientes de vulcanizaciéon, es
en la mayoria de los casos inferior a 1#

Los ejemplos siguientes exponen diversas mo-
dalidades de la invencidon y las posibilidades que o6sta
ofrece en cuanto al mejoramiento del conjunto de las pro-
piedades o de propiedades particulares.

EJEMPLO 1.- Se prepara en un molino de bolas
una Fina dispersion de la siguiente mezcla A* (en todos

los ejemplos las partes se indican en peso).

300 partes de Oxido de cinc.

- 200 W de azufre.

- 100 M de acelerador rapido 1505 (Aje-

til-dithiocarbamato de cinc).

- 32 M de Dispergina CB solucion.

- 145 M de goma tragacanto al 4 %.

- 80 M de agua destilada.
Se prepara igualmente en el momento del empleo,
por simple dispersion en el mortero o algunas horas en el
molino, una mezcla B*

- 99 partes de agua destilada.

- 1 * de Dispergina CB solucioén.

B
- 50 " de trioximetileno pulverizado.
- 50 * de resorcina.

Se toman 10 partes de A 12 partes de B y 0*9
partes de sosa al 15%. se mezcla intimamente y se vierte
agitando con suavidad sobre 100 partes de latex de caucho
natural concentrado al 60% y estabilizado por 0*7% de amo-
niaco. La mezcla asi obtenida se vuelve texmosenslble por
la resina que se forma en su seno. Se vierte en un molde,

se gellfica calentando durante 5 minutos en agua a 70c c.,
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se desmoldes, se seca a temperal”~EraTinferior a 40e c y
se vulcaniza durante una hora en aire caliente a 100-105a
C* Este vulcanizado presenta respecto a una mezcla testigo
sin refuerzo, un aumento en la dureza, en el modulo y en la
resistencia a la abrasion (vOase la tabla i).
EJEMPLO 2 - Se prepara una mezcla C:
- 10 partes de resorcina*
- 10 partes de solucion de aldehido férmico
comercial.
- solucidén de sosa normal: cantidad necesaria
para la catalisis.

Se deja que se verifique la reaccion de conden-
sacion durante 1 a 6 horas, refrigerando de manera que la
temperatura del medio que reacciona, se mantenga entre 20
y 30s 0.

ge toman 10 partes de C, que se mezclan con 10
partes de A# se vierte el conjunto, mezclando Tntimamente,
sobre 100 partes de latex de cancho natural concentrado al
60% estabilizado por 0"7% de amoniaco y se hace termosen-
sible en presencia de 6xido de cinc por degradacidén bioqui-
mica. La gelificaciéon en molde tiene lugar calentando en
agua a 70e g., durante 10 minutos. Se seca en aire acondi-
cionado a una temperatura inferior a 40i C., y se vulcani-
za en aire caliente a una temperatura de 100-105SC.

El vulcanizado obtenido presenta el conjunto de
sus propiedades notablemente mejoradas (vbase tabla 1}.

EJEMPLO 3 - Si en el caso del ejemplo 2 se au-
menta la proporcion relativa de A respecto a C, por ejem-
plo tomando 15 partes de A por 10 partes de e, se obtiene
un vulcanizado que conserva las propiedades generales ex-

celentes, y en el que la dureza y el modulo quedan aumen—
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EJEMPLO 4 ~ Si en el caso del ejemplo 2, se dis—
minuye la proporéiaﬁ de azufre de la mezcla A (Pox ejemplo
100 partes en lugar de 200 partes) y se aumenta la propoxr-
cién de resoroina de la mezcla c,"(por ejemplo 12 partes en
lugar de 10 partes) se obtiene un vulcanizsdo ocuya resis-
tencia al desgarramiento esta considerablemente aumentada
(ver tabla 1).
EJEMPLO 5 ~ Se prepars la mezcla D siguiente;
( ;Jiblﬁéxtes de floroglucinae.
-~ 8 partes de solucién de formaldehido co-
mercial.,
~ 5 partes de sosa normal,
se deja que ge efectue la condensacién durente
10 & 30 minutos a 302 C y se separan 15 partes que se afia-
den agitando a 10 partes de A; la mezcla obtenida se vier-
te, homogeneizando, sobre 100 partes de latex de caucho na~
tural a 604 degradado biOQuimicamenté y estebilizado poxr
0:7#¢ de amoniaco. 8e gelifica en molde 10 minutos a 70eC
en agua, por ejemplo, se desmoldea, se seca en aire acon-
dicionado a temperatura menor de 402 G y se vulcsniza en
aire caliente 1 hora a 100-1052 G, La mezcla es de color
ocre amarillo y presenta propiedadeé genergles mejoradas
(vexr tabla 1),
EJEMPLO 6 ~ Se prepara la mezcla E siguiente:
"~ 18 partes de uream.
~ 114 » de hexametilentetramina. _
B - { - 50 » de golucién de formgldehido co-
mercial,

- 022 » Qe 4cido citrico.
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ge lleva a la ebullicidén 3 mimtos en refriée-
rante & reflujoe. Se enfria el Jarebe de resina urea~focrmal-
dehido. ge meparan 10 partes de E, que se mezclan com 10
partes de A, se efiade el conjunto a 100 partes de latex de
ceucho natural a 604, estabilizado con 0?74 de emoniaco;
este latex puede haber gido trataldo en wistas a una geli-
ficacién, sin gue esto sea'indispensableg puéa la resina
hace a1l latex gelificable,

g§e gelificm en molde, 10 minutos a 70e2 ¢ eﬁ
agua, se desmoldea, se seca en aire ascondicionsdo a tempe~-
ratura menor de 402 ¢, se vulcaniza 1 hora en aire calien-
te a 100~1052 Ge Las propiedades genersles del vulcanizado
quedan mejoradas, principaimente su resistencia sl desga-
rramiento (ver tabla 1).

BJEMPLO 7 ~ A4 15 pertes de G, se afiaden 12 par-
tes de una diépéréi6n al 33% de 6xido de cino, Srpartea de
una dispersién &l 404 de azufre y 12 partes de una disper—

8ibn a1l 334 de etilfenildithiocarbamato de cinc. Se afia=

de la mezcla asf obtenida a 250 partes de latex de GRS III
que se ha estabilizado previamente por 10 partes de casel-
na amoniacal sl 204 y sufriendo una digestion de 48 horas.

La mezcla es termosensidble y se espesa. Se pue—~
de dejar que se efectue la gelificacién a la temperatura
ordinariae. Al @abo de 24 horas la mezcla en placa delgada
es congigtentes ge seca en aire acondicionado a tempere-
tura menor de 402 (. 8Se conservan lasg propiedades genera—-
les de la mezcla s8in regina, pero la résistencia a la totu-
ra gueda consideravlemente aumentada después de vuloanizar
en aire celiente 1 hora a 100-1052 C.

A tftulo de comparacién, se han indicado en la

tabla 1, las propiedades mecénicas de une mezcla, reforzeda
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con negro MPC, preparada a partir de caucho malaxado (mez-'

ela 1), ¥y 1as de una mezela obtenida a partir de latex por

gelificacibén y que no contiene resina reforzante (mezcla 2},
La mezcla 1 +iene la composiclén siguiente: i
Bucho (hoja shtmala) « « o o o o 100

02100 de CiNC ¢ o ¢ o » ¢ » o o o 1)

Acldo e5te8Y1C0 4 o ¢ ¢ ¢ o o » @ 3
Azufre e a ; ¢ & o % & & ¢ 9 o @ 2’85
PiNG TAY o o« otso o o ¢ ¢ & ¢ s o 27

Fenil~beta-naftdlamina + « ¢ o » 1l

Mercaptobenzothiazole « « o o o o 075

NeZTO M P O o o o o « o o o o o o 40 |

Se vulcaniza en prensa 60 minutos a 1432 C.

La mezcla 2 se obtiene afiadiendo 10 partes de A
a 100 partes de latex de caucho natural a 60% degradado bio-
quimicamente & estabilizado por 0?74 de amoniaco.

————mm; N 0 T A esme—

ge reivindica como objeto de esta.patente:

le~ Procedimiento para el refuerzo directo de
mezcles de latex gelificanles gue mejora laslpropiedades de
los grtfculos de caucho fabricaldos directamente a partir de
mezelas de latex gelificanles, caracterizado por afiadir a
las mezclas de latex gelificabdles, resinas sintéticas ob-
tenidas por condensacién polimerizante o por adicién poli~

merizante y provocar simulteneamente, por une parte, la ge-
lificacién del latex, el secado del gel y la vulcanizaocidn,
y por otra parte, el desarrollo de la condensacifén de la re~
sina.

2,~ Procedimiento segn 18 reivindicacién 1, ca-
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racterizado por que la regina se ootiene ~in sitw/™™ en lae
mezclas de latex#

3*— Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-
racterizado por que la resina se afiade a las mezclas de la-
tex en forma soluble en agua.

4#- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-
racterizado por afiadir a las mezclas de latex resinas de las
clases: fenol-aldehido, ureido-aldehido, amino-aldehido,
proteido-aldehido o polluretanos.

5*— Procedimiento segdn la reivindicacién 4, ca-
racterizado por emplear polifenoles en los que las funciones
fenol estan en posicion meta la una respecto a la otra, y el
formaldéhido en forma monomera o polimera#

6#— Procedimiento segdn la reivindicacion 5, ca-
racterizado por emplear formaldéhido y resorcina#

7*— Procedimiento segdn la reivindicaciéon 6, ca-
racterizado por que el formaldéhido y la resorcina se em-
plean en una relacién molecular de cerca de 0*9*

8#- procedimiento para el refuerzo direoto de mez-
clas de latex getifloables#

Esta memoria consta de catorce paginas, escritas
por una sola cara#

BARCELONA, 2. A
P*A.

JOSE M.* BOL'SAK
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TABLA
~Mezcla jMezcla PLCS3
i | o || i
1 v 2 4§ 3 =" j s .
marrén jnegro igris inegro iocre jblanco
Color jamari- jrojo azoladoj azul
iliento j :11o jliento
Densidad ;1,16 "7 0,96 < j i o< i o <i <1
-1 |
Dureza Shore 62 1
! f
* #
Modulo 300 % 1
kg/cm™ I 84
! !
I
Modulo 400 % § :
kg/cm2 - - * 25 120 100 150 NV 60
o
Carga a la rotu- * .
ra kg/cmz #4310 7 330 325 450 375 : 315 335
! !
Alargamiento a i :
la rotura 600 : 700 750 650 - 675 750
4
t .
(sobre probeta A.: @2 30 80 50 - 100
S*TM.) kg/cm : . 62
., #
% Deformacidn per
manante despuds 40 <4
del alargamiento 1 1
400% - 24 h. 1

% Deformacion per;
manante despues

!
del alargamiento : <7.5
400% - 96 h. T *
Abrasion (maqui— j :
na du pcnt papel : 400 390 350 : - :
Ns 80) cm3/6v/h. j 800 * 1 1

JOSE iOUOAa
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