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P A T H N T B  D A  I N V B N C I O N
en

E S P A Ñ A
por 7NINTB año8

a ncfr.bx. d . BCKLOP HHKBER OCMBANY LIMITED, en tidad  britd í- 
níoa? ea ta b la  oida en 1 Albany S tr e e t ,  Londres, In g la te r ra ,  
por:

"UN PROQBIEMIBNTO PARA LA PRODUCCION DB 
ARTICULOS DE CAUCHO".

- o - o - o - o - o - o - o - c - o - o - o - o - o ^ o -

E ste  invente se  r e f ie r e  a  m ejoras en La
i&bYicacicn &e artícu lo s de (nuche partiendo de latear.

Al M oer a r t íc u lo s  de caucho a p a r t i r  
de lá te x ,  e l  lá te x  ae maz-ola oon un agente de g a l i í i -
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oación y ccn agen tes v o lcan iz ad c rss , que incluyen azu fre  
y an acelerado ! de la  vu lcan ización , y después de dar fo r­
ma a l  lá te x ,  por ejemplo, por inm ersión, ex tensión , ex tru ­
s ió n  o espumaci6a y vertiendo la  espuma en M id e s , se  

5 e fec tú an  l a  gelit& caoión y la  vu lcan izac ió n . Bu general 
se usan u l t r a - a  a d e r a  deres, per ejemplo, s i  ooh ilran  ta to s  
m etálicos o s a le s  de ácido d iticearbám ice B -a u s tltu lio  en 
e l cual lo s  su s titu y an te  a son ra d ic a le s  de h id rocarburos. 
Hales u ltra -a c e le ra d o re s  perm iten que la  vu lcan ización  se  

10 e fec tú e  a una tem peratura de 100°0 o menor y entonces pue­
den asarse  va per de agua o agua c a lie n te  como agen te de 
calentam iento . Después de que han sido añadidos 61 azu fre  
y lo s  ac e le ra d o re s , se deja con frecuencia que e l  lá te x  
madure an te s  de añ ad ir lo s  agentes g e l i ü  cacaree, e s  de- 

16 o ir  que se  deja durante v a r ia s  ho ras, en cuyo tiempo ocu­
r r e  un cambio da n a tu ra leza  indeterm inada por e l  cual l a  
vu lcan ización  ten d rá  lu g a r con más rap idez cuando e l  
l á t e x  es luego calentado a tem peratura de v u lcan ización .

Dos ace le rad o res  d i f ie r e n ,  no sólo en el 
80 grado en e l oual ace le ran  la  v u lcan izac ión , sino en fac to ­

r e s  t a le s  como su e s ta b ilid a d  y su oapaoidad de espesar 
e l l á te x  o de causar la  flo cu la  ción; a  veces se  usan maz­
ó las de dos ace le rad o res , añadiéndose lo s  dos a l  mismo 
tiempo o en fa se s  d ife re n te s  del proceso en cantidades 

2S ta le s  que cada uno de e llo s  e je rc e  un e fec to  ac e le ra d o r 
sobre la  vu lcan ización ; a s í ,  es posib le  red u c ir a l  mínimo 
lo s  cambios desventajosos en l a  m ezcla, ta le s  como, por*
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ejemplo, espesam iento, flo cu la  oíón, o vu lcan ización  pre­
matura, ano o más de los escales podrietn o c u r r ir  a i ,  en 
lag a r de mezniaz des ace le rad o ras  debidamente eeíecoiona- 
doa, ae anad iara  una cantidad mayor de ano de e l lo s .

5 8e ha propuesto usar como acelerador de l a
vu lcan ización  para lá te x  de caucho ia o p ro p il san ta  to só­
dico conjuntamente con di# t i l  ditiocarbaroato d ie tilam ó- 
nico o d i e t i l  ditiooazbamato sódioo, siendo l a s  proporcio­
nes específicam ente mencionadas cantidades ig u a les  de iso -  

10 p ro p il xan ta to  sódico y d i e t i l  ditiecarbeuaato sedioo , o 
dos p a rte s  en peso de i  se p ro p il xanta to sódico per oada 
tr e s  p a r te s  en peso de d i e t i l  ditiooarbam ato d ie tilam ó n i- 
oo. y e ta  gran proporción de xantato  en e l aoeieradoz o r i ­
gina un espesamiento ob jec icnah le  del lá te x .

15 ge ha descubierto  ahora que puede ob tener-
as ana ráp ida vu lcan ización  usando un ditiocarbam ato oene 
acelerado r s in  causar una magnitud indeseable de espesa­
miento incorporando un a lc o h i l  xantato m etalice a l  lá te x  
durante su p reparación , en ana cantidad que va desde 1%

80 a 20% en peso del d itiooarbam ato .
l a  proporción de xan tato  con a l  l á te x  que 

es e f ic a z  para reduo ir m aterialm ente e l  tiempo de vulca­
n ización  es considerablem ente manar que la  asada hasta  
ahora y es in su f ic ie n te  por s i  misma para e fec tu a r l a  

25 vu lcan ización  con una rap idez lndustrta lm en te  ú t i l ,  pero 
da como resu ltad o  un aumento considerable en la  rap idez  
a la  cual e l  ditiooarbam ato vulcaniza un lá te x  p repar a -
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de dado. A a i  ae obtiene l a  v en ta ja  de a c e le ra r  é l  proceso 
. da vu lcan ización  s in  ana magnitud indeseab le  de espesamien­

to  del lá te x .
Se ha desoubiarto  también que la  p resencia 

6 del xantato  permte que e l  tiempo de maduración ae reduzoa 
considerablem ente e incluso  que sea elim inado. A oansa dad 
efecto  activado? dal xan tato  es po sib le  re d u c ir  e l  tiempo 
necesario  para la  plena v u lcan izacién  de a r t íc u lo s  blandos 
de caucho vulcanizado producidos directam ente a  p a r t i r  de 

10 l á t e x  de caucho, es d e c ir ,  e l  tiempo necesario  pare hacer 
que la  mayoría del az u fre  se combina con e l  caucho, o para 
m odificar la  composición de l a  mezcla de l á te x  do modo que, 
con o ! mismo tiempo de vu lcan ización , se ob tiene un producto 
su p e rio r . p a r t ic u la r ,  e l l á te x  puede m ezclarse con una 

1S cantidad menor de a z u fre  y , a  igualdad de l a s  o t r a s  v a r ia ­
b le s ,  puede obtenerse un a r t íc u lo  con un mayor alargam iento 
a l a  ro tu ra  y , tam bién, con mejores propiedades de r e s is ­
ten c ia  a l  carreje oim iento.

Be acuerdo con e l  p resen te  inven to , por con­
go s ig u ie n te , un procedim iento para l a  producción de a r t í c u ­

lo s  de caucho comprende mezclar un la t e z  de oaucho con 
a z u fre , un acelerado r de l a  vu lcan izacién  que comprende 
una s a l  da un ácido d i t i c  oarbámico N -su stitu id o  y 1 p a r te  

gg a  80 peí t e s  en peso de una sa l de un a lo o h il  xan tato  por 
cada 100 p e rte s  en pese del d itiocarbam ato , añ ad ir un 
agen te  de s a l i f ic a c ió n  a l  lá te x  compuesto, dar forma y
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g a l i f  lo a r  a l  lá te x  compuesto y , después, va l a n i s a r  <KL
can che .

Oon p re fe re n c ia , ae ase ana se l m etálloa 
de un ácido ditiocarbám ico ^ s u s t i tu id o  que sea Inso la­
ba.* en agua, ya que entonces no se p ierde cantidad ap re - 
ci&ble de e l l a  en la  porción acuosa del l á t e x  de canche 
y , también* ya que oualquier espesamiento de l l á te x  debi­
do a l  ditiocarbam ato se reduce entonces a l  mínimo o aa 
e v i ta .  JtL acelerado ! puede ser también una m eada de un 
ditiooarbam ato y o tro  ace le rad o r ( a s i  cerne e l  s a n ta to ) ,  
por ejemplo* un t l a z o l , t a l  como m ercaptabenzotiazol.

Oon p re fe re n c ia , se  osan como ac tiv ad o res  
aa lee  de x au ta tca  a lc o h íl ic o s  que sean acao ae lu b lea , en 
p a r t ic u la r  l a s  ga les de metal a lc a lin o  y de amonio, por 
ejemplo, isc p ro p ilx a n ta to  sádica o iso p ro p il  xan ta to  po­
tá s ic o , ya que no requ ie ren  d isp ers ió n  en agua an te s  de 
l a  ad ic ió n  a l  lá te x  y determinan menos espesamiento del 
l á te x  que lo s  mantatos in a d u b lé s  en agua; s in  embargo, 
pueden usarse  también x a n ta tp s  que sean in so lu b le s  en agua 
por ejem plo, iso p ro p il xan tato  de oino.

lo s  d i t i c  carbama to s acno inso lub lee que 
pueden usarse  incluyen l a s  s a le s  de c in c , por ejemplo, 
pentam etilen-ditiocarbam ato  de o inc, fe n ilm e til  d i t io -  
oarbamato de oino y lu p e tid in -d itioo arb am ato  de cinc (de- 
nemimño también 1 u p e tid in -carb o tio n o la to  de c in e ); pue­
de u sarse  también d i* t i l  ditiooarbam ato de sá le n lo . Aun-ique se p re t ie re n  lo s  d itiocarbam etos in so lu b le s  en agua.
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puedan emplearse d tticearbam atcs so lub les  en agua, por ejem­
p lo , pentam atilen-R itiocarham ato sódico , d im e til d i t io o a r-  
bamato sódioo y d ib u ti l  d itiocarbajm to  sódioo.

Un lá te x  Ae cauche compuesto partícu larm en- 
5 te  adecuado para su nao en e s te  Invento e s  uno que o enton­

ga 40 a  65% en peso de so lidos da caucho y, por cada 100 
p a rte s  ea. peso de cancho, 1 ,5  a  3,5 p a r te s  en peso de azu­
f r e ,  0 ,25 a lo  p a r te s  en pese de oxide de cinc , 0 ,5  a  2 
p a rte s  en peso de ace le rad o r que incluye dltíocarbam ato 

3L0 y una cantidad de une sa l  de un a lc o h i l  san ta to  correspon- 
d ien te  a 5% a  20% en peso del ditiocarham ato en e l  a c e le ­
rad o r, s i  e l  ace lerado r o e l ac tivado r es so luble en agua, 
puede añ ad irse  a l  lá te x  durante su preparación  oomo a d u ­
cida aouoaa o , s i  e s  in so lu b le , como d isp e rs ió n  acuosa.

15 JM un método de hacer h o jas  de caucho de
acuerdo con e l  inven to , un lá te x  de cauche se mezcla con 
d ispers io nes  acuosas de az u fre  y de óxido de c in c , r e s ­
pectivam ente. Se añade luego una d isp e rs ió n  aonosa de un 
ace le rad o r de d iticcarbam ato  in so lu b le  en agua, por ejem- 

20 p ie ,  d i e t i l  d iticcarbam ato  de ciño , y también una solu­
ción acuosa do ise p ro p il xan tato  sód ico , correspondiendo 
l a  cantidad del xantato  a aproximadamente 10% en peso del 
d i e t i l  d iticcarbam ato de cinc . Kt l á te x  compuesto oomo 
se ha dicho se a g ita  paTa d isp e rsa r  lo s  só lid o s  unifórme­

se mente y luego se añade s i l io c ü a o rn ro  sódico como agente 
de g a liü c a o ió n  en forma de una d isp ers ió n  aouoaa que 
contiene de 0,25 a 5 p a r te s  de s i l ic o ü n e ru r o  sódico por
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cada loo p a r ta s  de oancho en s i  lá tex *  E l lá te x  coapeesto 
se v ie r te  en nn molde de poca a l tu r a  m ien tras e s  todavía 
mávil y  ae deja g e l i f io a r  y l a  ho ja  de caucho compuesto 
&6li33.oado se vulcaniza Aespuós per medio de vapor de 

6 agua o agua c a lie n te , y luego se seca .
JKL invento puede a p lic a rs e  a  l a  producción 

de a r t ío c io s  de caucho de onalquier d a s e ,  a  p a r t i r  de l á ­
te x  ds cancho, pare ss especialm ente ú t i l  en l a  producción 
de hojas de cauoho blando vu lcanizado , a r t íc u lo s  heohoa 

lO por inm ersión y , especialm ente, de a r t íc u lo s  de caucho 
esponjoso*

to s  ejemplos s ig u ie n te s  i lu s t r a n  e l  inven­
to ,  siendo todas l a s  p a rte s  en peso*
¡Ejemplo 1*

15 200 p a r te s  en peso de un lá te x  de caucho
n a tu ra l concentrado que contiene 120 p a rtea  da caucho 
se mezclaron con 14 ,4  p a r te e  de una d isp ers ió n  de az u fre  
en agua que contiene gs% de azufre  y 14 ,4  p a rtee  de una 
d isp e rs ió n  acuosa de óxido de cinc que contiena 28% de 

30 óxido de oinc; l a  mezcla so a g itó  durante 18 minutos a 
2030 para asegurar l a  mezcla apropiada y se  añadieron 
luego 4,38 p a r te s  de una d ispersión  acuosa a l  28% de d io- 
t i l  d itio cartam ato  de cinc y tambión o,4E p a r te s  de una, 
so lución  acuosa a l  25% de iso p ro p il xan ta to  sódico y l a  

25 mezcla se a g itó  de nueve durante 15 minutos y se diluyó 
ocn 15 p a rte s  de agua destilada*  l a  mezcla se en fr ió  a  
1630 y se añad ieren  8 p a rte e  ds una d isp ers ió n  acuosa a l
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( Q 6
10% da a i l ic o ü a o ru ro  sódico , Después de ag ita c ió n  del l á ­
te x  compuesto durante un corto  tiempo, se  lle n a ro n  con é l 
lá te x  -varios moldes de poca a l tu r a ,  convirtiendo a s í  e l  
l á te x  en ho jas da 2 mm, de grueso; lo s  moldes lle n o s  se 

S dejaren  a un lado durante 90 minutos a la  tem peratura am­
b ien te  y*ra p e rm itir  l a  g e lif ie a o iá n  del lá tex*

l a s  ho jas de caucho ge lifio ado  húmedo sé 
sacaren de lo s  moldes y se vulcanizaron per calentamien­
to en agua h irv ie n te  durante v a rio s  periodos y luego se 

10 e n fr ia re n  rápidamente por inm ersión en un gran volumen de
agua f r í a  para impedir la  vu lcan ización  u l t e r io r ;  l a s  ho jas 
de caucho se co rtaron  luego en trozos de tamaño adecuado 
para su ensaye y se secaren a la  tem peratura am biente, 
l a  f i ja c ió n  permanente de la s  m uestras vu lcanizadas duran- 

15 te  v a rio s  periodos da tiampo a lOO^C se determiné e s t i ­
rando cada una bajo una carga de 1000 g rs , durante 30 mi­
n u to s , suprimiendo la  carga y dejando que lo s  tro zo s  re ­
cuperaran durante una hora a 20^0 an te s  de medir la  a l t a ­
ra  ciún en lo n g itu d , üa muestra que diú l a  mínima f i ja c ió n  

2o permanente determinada como se ha dicho, se había vu lcan i­
zado durante 3 m inutos,

9é h ic ie ro n  tro zo s  de ensayo en forma s i ­
m ila r a p a r t i r  de una maz.cla de lá te x  dé caucho de l a  mia- 
ma composición salvo en que contenía 4,8 p a r te s  de ana di&- 

25 p e rs ien  a l 25% de d i e t i l  d itícoarbam sto de cinc en lu g a r 
da la  mezcla de iitío ca rb am ate  y x a n ta to . l a  duración dé 
ln  vu lcan ización  a lo o sc  de l a  muestra que dio l a  mínima
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f i ja c ió n  parmanenta, como a n te s  se íia 3icho, fuá da 15 
atilintes.

3s verá comparando lo s  re su lta d o s  a n ts r ic -  
268 que e l  ge l que o a n tie i^  e l  xan ta to  ee vulcanizó almi­
l a !  mente en 1 /5  del tiempo requerido para vu lcan izar un 
gal que contenía e l  d i t  iooarbamato s in  ningún x a n ta to .

Usando e l  proceso d esc rito  a i e l  ejemplo 
a n te r io r , se prepararon hr ja e  de caucho a p a r t i r  de un 
lá te x  de caucho ccmpueeto que contenía 0,1% de iso p re p il  
xantato  de cinc en lug ar del iso p re p il  xantato  sád ico , 
pero por lo  demás de la  misma compesioión, anadiándose 
la  sa l de cinc como d isp e rs ió n  acuosa. XL tiempo de vul­
caniza cíen a 100^0 fuá de 3 m inutos.

l a  comparación con le s  ensayos de contro l 
del Bjampio 1 muestra que la  mezcla que contiene e l  Ise - 
p ro p il xantato de cinc se vulcanizó en 1/5 del tiempo re ­
querido para la  vu lcan ización  con día t i l  ditloearbam ato 
de cinc so lo .

Usando e l  mátedo de l Bgampie 1 , se  hizo 
una mezcla de lá te x  de oauoho (que contenía 60% da s ó l i ­
dos de oauoho), con la  s ig u ien te  composición equ ivalen te  
en só lid a s  secos:

26
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Cancho . . . . . . . . . . . .  100 p a r te s
A z u f r e ...............................................  3 *
T R etil d itfocarbannto  de oino 0,60 "
Mar cap to b enzc t  ia  z c l . . . . . .  0,8o "
Iso p ro p il xa n ta to  sódico . . . .  0,10 "
Oxido de c i n c ................................  3 "

Hojas hechas de e s ta  mezcla se g e l i f i  carón 
y vu lcan izaron  en agua h írv ie n te  durante v a rio s  periodos 
de tiempo y e l  tiempo de vulcanizaoión se  midió como en 
e l  njemplo 1 y re su ltó  se r de 1 1 /8  m inutos.

Se hizo una mezcla s im ila r  en la  ocal se 
om itid e l  iso p ro p il xantato  sódico siendo e l  re s to  del 
acelerado r como a n te a , y se  vu lcan izaron  h o jas de e s ta  
mézala en agua c a lie n te  a lOO^C; e l  tiempo de vu lcan iza­
ción se midió como a n te s  y re su ltó  ser de 3 m inutos.

S3. iso p ro p il  xan ta to  sódico fud a s í  e f ic a z  
pera aumentar la  rap id ez  de l a  v u lcan izac ión , inc lu so  de 
en ace le rado r rápido m ixto, t a l  como e l dio t i l  d i t ic o a r -  
hamato Se oino y  m eroaptobenzotiazol.

Se hizo una te ro e ra  mezcla de l a  c ita d a  
composición, pero s in  e l  a lc o h ll  x an ta to , y l a  m ezda 
se dejó madurar a 20"C dorante 28 horas an te s  de añ ad ir 
e l  s ilio o f lo o ru ro  de sodio , dar ferm a, g e l i f i  car y  vul­
can izar. l a  duración de l a  vu lcan ización  de l a  oomposi- 
oidn madurada determinada como an te a  fuá de 1 1 /2  mína­

l a  in c lu s ió n  de iso p ro p il  xantato sódico
to s .



en l a  m eada s in  madurar redujo  a s í  e i  tiempo de v o laen i- 
zatoidn en la. misma proporción que l a  maduraoión en  l a s  
c ita d a s  condicionas, no ocnteniendo xan ta to  l a  mezcla. 
Bgemplo 4

48 p a rtee  de una d isp e rs ió n  de az u fre  (que 
contiene 85% de a z u f re ) ,  78 p a rtee  de una d isp e rs ió n  de 
exido de cinc  (que contiene 25% de óxido de c in e ) , 21,6 
p a rte s  de una d isp ers ió n  a l  85% de d i e t i l  d i t io  oarbaRRto 
de cinc y 4 p a rte s  ds una so lució n  asucsa a l  25% de is o -  
p ro p il  xan tato  sódico , se añadieron todas a  lo 00 p a r te s  
de lá te x  da caucho n a tu ra l concentrado (que contiene e l  
eq u iva len te  de 600 p a r te s  de caucho se c o ). A e s ta  mezdLa, 
despuós da a g i ta r  b ie n , se añadió una so luc ió n  acuosa 
que contenía e l  eq u iva len te  de 5 p a r te s  ds r ío in o le a to  
sódico , y l a  mezcla se b a tió  con a i r e  en una máquina e s ­
pume. dora durante 5 m inutos. 80 p a r te s  de una d isp e rs ió n  
a l  lo% de a ilic o f lu o ru ro  de sodio se añad ieron  a  l a  e s ­
puma móvil y despuós de una ce rta  mezcla l a  esrpuaa se 
v e r t ió  en un molde de alum inio y se  dejó reposar durante 
unos 20 m inutos. Al c a le n ta r  e l  molde en  agua h irv ie n t*  
a 100ce, se obtuvo una esponja espumada s a t is f a c to r ia ­
mente vu lcan izada.

Beta s o l ic i tu d  que corresponde a l a  pre­
sentada en eran Bretaña e l  7 de Marzo de 1950, bajo  al 
Me. 5666/50, se  acoge a lo s  b e n e fic io s  de l a r t íc u lo  51 
del v igen te  Asta tu to  sobre propiedad I n d u s t r ia l .
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Aoe pontos de invan ción p rop ia  y nueva que 
se p resen tan  peía que sean o b je to  da es 1a P aten te  de In­
vención en Rspmla, per 7HINT3 anea, aon lo s  s ig u ie n te s : 

],s . -  Nn prooedimianto para l a  preda ocien 
de a r t íc u lo s  de oauoho, Que comprende mea d a r  un la te n  
de cancho oon a z u f re , nn a c d a ra d o r  de l a  vtil cañiza ción 
que incluye ana sa l  de un ácido a iticoartám ioo  N -su sti-  
ta id e  y  1 p a r te  a 20 p a r te a  en pese de ana sa l de nn a l ­
oe h i l  acanta te  por cada loo p a r te a  en pese de l d itio o a rb a - 
mato, añ ad ir un agenta de g e lif io a c ic n  a l  l á t e x  prepara­
do, dar forma y g d i f i o a r  e l  l á te x  oempueato, y vn loan l- 
z&r luego e l  oauoho.

-  Nn preoedimiento según se re lv in d i-  . 
en en e l  punto 1 , en e l oual l a  aal del ácido d ltio o a r-  
bámioc N -su stitu id o  ea  in ao lub le  en agua.

3*. -  Nn procedim iento según ae re iv in d i­
ca en  a l  punto 1 ,  en e l  oual l a  aa l d d  ácido d it io o a r-  
biédoc ^ s u s t i tu id o  es  una a a l de c iño .

-  Nn prooedimianto según se  re iv in ­
d ica  en  oual qu iera  de lo a  puntos 1 a  3 , en  e l  oual l a  
s a l del a lo c M l ra n ta to  ea  ana aa l de m etal a le a l in o  a  
de amonio.

e a . -  Nn preoedimiento aegún ao re iv in d i­
ca en cualqu iera de lo s  puntos 1 a  4 en e l  o aa l e l  l á t e x  
de caucho compásate contiena 40% a  65% en peao da s o l í -
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¿ce y , poi tx^da loo p a r te s  en peso de candió, 1 .6  ^  3 .5  

p a rte s  au pese -M a a n fra , C.R5 a 10 p a rte s  en paso de ox i­
do de ciño, 0.5 a R p a rta s  n peso do ac a la ra d o r, que in ­
cluyo ditiooarbam ato , y 8% a 2Q;% do una sa l do un a lc o h i l  §
ú n t a t e  re fe rid o  a l peso del di t i c  car banasto en oí a c e le ra ­
dor . ?-

&s. -  un procedimiento para l a  producción 
do a r t íc u lo s  de caucho que comprando meaclar un In to x  do j
caucho con un acelera  dor de la  vuloanisia o ion qu e compr en­
de una sa l m etálica do un íc iáo  di t io  car barnice B -su s t i tu i­
do ¿ , corno ac tivado r para ¿ i mismo, ati a lo o h il  san ta to  me­
tá l i c o ,  es^ rc ia  como se ha d e sc rito  en aata^ Memoria con i 
re fe ren c ia  a cualqu iera de loa  ejemplos 1 a 4. ¡

7&. -  Un p ro c e d im ie n to  p a r a  l a  p ro d u c c ió n  f
de a r t í c u l o s  do caucho . ,

T a l y  como se  ha d e e c r i tc  en l a  M emoria que 
a n te  os de y con l e s  f i n e s  que se  han  e s p e c i f i c a d o .

SEsta Memoria -x^nsta. de t r e c e  h o ja s  e s c r i t a s  
p o r una so la  c a r a .

M a d rid , S* 6 MAR. 1651
P. A.

A&ettodaRiabaA) /̂ &t PcdyrA&ro.
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