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MEMORIA mscaKMna
paY& soiioits.3?
PATHNTB DA INVBNCION
en
ESPANA
por 7NINTB ano8
a ncfrox. d. BOKLOP HHKBER COVBANY LIMITED, entidad britdi-

nioa? eatablaoida en 1 Albany Street, Londres, Inglaterra,
por:

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

-0-0-0-0-0-0-0-C-0-0-0-0-0"0-

Este invente se refiere a mejoras en La
1&bYicacicn &e articulos de (nuche partiendo de latear.

Al Moer articulos de caucho a partir
de latex, el latex ae maz-ola oon un agente de galiii-
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omolén y coen egentes vuloenizedorss, gue incluyen azufre

y un seelsrader ds ls vulcasizacién, y desrués de dar fore
ma el latex, por ejemplo, ypor immersién, extemsién, extru-
s1én o espureocién y vertiendc 1z espuma en moldss, se
efectien Is gelifioncién y Ia vnlcaniza_zqién-. Ba gensral
se usen ulira-aocslersdores, pcr ejemplo, aloshilxantatos
metdlicos o szles de doido diticcarbdmice B-sustituido en
el ouel los sustiftnyentes son rediceles de hidrocarburosg.
Tales ultra-aceleradores perm‘i;gm'que la vuloznizacién se
efectie a umm temperatura de 10090 o meror y entonces pue-
den usaree vapor de 2zu2 ¢ azus wllients como agente de
cmlentamiente. Después de gue han sidoe afiadldna'él azufre
¥y los acelera&orsa, 8q deja ccn freoueucia gue sl latex
medure antes ds =afindir los agentes gelificadorss, es de~
clr que se deja durante varims horas, en cuyo tiempo occu-
rr@ un caubic 44 raturaleza indeterminsda ﬁﬁr_ ol ouel la
vuleanizecifu tendrd luger con més rapides omando €1
letex es luags calentado a temperature de vuloanizaolidén.
 Nos acelersdores diftersu, no eélc en el
grado en el owal zcelaran la voleanizaecidn, sinc en foto-
res tales como 8u ostabili@aa: Yy su ocepecidad de essesur
ol latex o de occuser la floculzcidni a veces e usen mez~-
cles ds dcs aceleradores, afindiéndose los dos al miamo
tlempo o en fuses difersnies del procesc en oaniidades
tales que oada uno de sllcs ejerce un efectic acelaradoy
sobre 1a vnlcanizacidn; asf, es rosible reduoir al minime

loa cambles desveniz joacs en 1t mez dla, tales como, poT
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ejemplo, espesamiento, floculaoion, o vulcanizacion pre-
matura, ano 0 mas de los escales podrietn ocurrir ai, en
lagar de mezniaz des aceleradoras debidamente eeiecoiona-
doa, ae anadiara una cantidad mayor de ano de ellos.

8e ha propuesto usar como acelerador de la
vulcanizacion para latex de caucho iaopropil santato so-
dico conjuntamente con di#til ditiocarbaroato dietilamo-
nico o dietil ditiooazhamato sodioo, siendo las proporcio-
nes especificamente mencionadas cantidades iguales de iso-
propil xantato sodico y dietil ditiecarbeuaato sedioo, 0
dos partes en peso de isepropil xantato sodico per oada
tres partes en peso de dietil ditiooarbamato dietilamani-
00. yeta gran proporcion de xantato en el aoeieradoz ori-
gina un espesamiento objecicnahle del latex.

ge ha descubierto ahora que puede obtener-
as ana rapida vulcanizacion usando un ditiocarbamato oene
acelerador sin causar una magnitud indeseable de espesa-
miento incorporando un alcohil xantato metalice al latex
durante su preparacion, en ana cantidad que va desde 1%
a 2% en peso del ditiooarbamato.

la proporcion de xantato con al latex que
es eficaz para reduoir materialmente el tiempo de vulca-
nizacion es considerablemente manar que la asada hasta
ahora y es insuficiente por si misma para efectuar la
vulcanizacion con una rapidez Industrtalmente Gtil, pero
da como resultado un aumento considerable en la rapidez
a la cual el ditiooarbamato vulcaniza un latex prepara-
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do dado. Amf se obtiene lc ventaja de acelerar el pr008E0
de vulcanizacidn sin una magnitud indeseabls ds espesamien~
to dsl 1&’501‘.

8¢ ha desoublerto también gqus la presencia
del xmntate permie que el tiempo de maduraocidén se reduzee
oongiderablemante @ inoluso que sea eliminado“.. A causa dal
efecto activador del xanteto es posible redx_mi:; el tiempo
necesaric para la plems vulcanizacién de articulos blandos
de oaucho vuloanizado produclics diresotamente & partir de
Jatex ds caucho, es decir, el tiempo neoogario'pg_g.a‘ haoer
que la meyorie del azufrs s combine oon el cancho, 0 para
modificar la composicidn de le mezcls ;_19 latex de modc gue,

con el miamo tlempc de vulcarnizacidn, se obtiene um producte

. guperior. Bn pé.r’sicula!, el latex puede mezdlarse con unz

cantidad manor de azufre y, & ignalded de las otras varie-
hles, pueds obiensrse un arifculc con un mayor slargemiento
a la reiura y, también, ecn mejoras propledades de resis-
tencia £l Qmejeoimiento; ‘ )

De acuerfc con el presente lnvento, por con-
sigulents, un procedimiente para 1s producoidn de artion-
lcs de canche comprende mezclar un latez de cauwcho oon
azufre, un aceleredor de lu vulcanizacldn gque comprends
ae gl de un dotdo 8iticmrbdnico Besusiituido y 1 parte
& zg rertes en peso de une gal da uun &loohil zaniaio por
ada Ié)o rartes en peso del diticcarbameto, afi=dir un
sgente de gelificacién &l latex compueste, dar forms y
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gelificar el latex compuestc y, despuds, valoanizar el
cauche, _
Con preferencis, Se usa una sal metallca
! : . de mn dcido ditivcarbdmico Eesustituide que sez insolu-

5 ble en agva, y& que entoncss no se plerde cantidad epre-
; oluble ds ella en la .croién acucsa del latex de osncho
¥y, también, ye gue omalquier espesamiento del latex dsbi-
4o al ditloocarbamets se reduce exntoncss sl minimo o se

I
|

cvi.t&.. X1 ecelerador puede ser también une mezdla de un

: 15 ditioosrbamato y otro acelereder (asf{ occme el xantate),

. por ejeumplo, un ti&ml, tzl como mercaptubcmotiazol;

. ' Gon preferencixz, se usan como &ciivadores
sales de mmrtetos alcohflicos gque meen &cuéwlnblqg, en
particvlar Ias szles de metel aloalino y ds amenio, per

15 ejemrlo, isopropilxentate sddico o isopropil xantate po-

 tdsico, ye que no reguleren dispersidn en ague antes de

le sdiclén sl latex y determincn mencs espesamients del
letex que los zemiatog inacludblses en egva; sin enbargo,
pueden nsarse tambidn xnietes que s-ean insolvubles en agoa,
20 por egar«ulo faopreril xanteto de cinec,
| . Ios ditiscarbarmtos acmﬁ:lnsc.aublas qua
pueden usarse incluyen lea sales de cinc, por ejenglo,
rentametiles~ditiocarbameto de cine, femilmetil ditio-
: carbveme to de cino y lupeudinpdit;oearbwato de cina (3¢~
2 neminpdo tambidén lupetidin-carbotionolcto de cing); pue-
ds nearse 'k&m'biin diet1l &itlecarbumato de“salenio; Aun-
gue se prefiersn ‘1oar"‘.diti.ooa:cbamams'1ns~31uhlee on agng,

- .
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puedan emplearse dtticearbamatcs solubles en agua, por ejem-
plo, pentamatilen-Ritiocarhamato sodico, dimetil ditiooar-
bamato sodioo y dibutil ditiocarbajmto sddioo.

Un latex Ae cauche compuesto particularmen-
te adecuado para su nao en este Invento es uno que oenton-
0a 40 a 65% en peso de solidos da caucho y, por cada 100
partes ea peso de cancho, 1,5 a 3,5 partes en peso de azu-
fre, 0,25 a lo partes en pese de oxide de cinc, 0,5 a 2
partes en peso de acelerador que incluye dltiocarbamato
y una cantidad de une sal de unalcohil santato correspon-
diente a S%a 20% en peso del ditiocarhamato en el acele-
rador, si el acelerador o el activador es soluble en agua,
puede afiadirse al latex durante su preparacion como adu-
cida aouoaa 0, si es insoluble, como dispersion acuosa.

JM un método de hacer hojas de caucho de
acuerdo con el invento, un latex de cauche se mezcla con
dispersiones acuosas de azufre y de oxido de cinc, res-
pectivamente. Se afiade luego una dispersion aonosa de un
acelerador de diticcarbamato insoluble en agua, por ejem-
pie, dietil diticcarbamato de cifio, y también una solu-
cion acuosa do isepropil xantato sodico, correspondiendo
la cantidad del xantato a aproximadamente 10% en peso del
dietil diticcarbamato de cinc. Kt latex compuesto oomo
se ha dicho se agita paTa dispersar los solidos uniforme-
mente y luego se afade siliociiaornro sodico como agente
de galilicaoion en forma de una dispersion aouoaa que
contiene de 0,25 a 5 partes de silicolineruro sodico por
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cada loo partas de oancho en si latex* El latex coapeesto
se vierte en nn molde de poca altura mientras es todavia
mavil y ae deja gelifioar y la hoja de caucho compuesto
&61i33.0ado se vulcaniza Aespuds per medio de vapor de
agua o agua caliente, y luego se seca.

K. invento puede aplicarse a la produccion
de artiocios de caucho de onalquier dase, a partir de la-
tex ds cancho, pare ss especialmente Gtil en la produccion
de hojas de cauoho blando vulcanizado, articulos heohoa
por inmersion y, especialmente, de articulos de caucho
esponjoso*

tos ejemplos siguientes ilustran el inven-
to, siendo todas las partes en peso*
iEjemplo 1*

200 partes en peso de un latex de caucho
natural concentrado que contiene 120 partea da caucho
se mezclaron con 14,4 partee de una dispersion de azufre
en agua que contiene s% de azufre y 14,4 partee de una
dispersion acuosa de oxido de cinc que contiena 28% de
oxido de oinc; la mezcla so agitd durante 18 minutos a
2030 para asegurar la mezcla apropiada y se afiadieron
luego 4,38 partes de una dispersion acuosa al 28% de dio-
til ditiocartamato de cinc y tambion o,4E partes de una,
solucion acuosa al 2% de isopropil xantato sodico y la
mezcla se agito de nueve durante 15 minutos y se diluyd
ocn 15 partes de agua destilada* la mezcla se enfrio a
1630 y se afiadieren 8 partee ds una dispersion acuosa al
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10% da ailicodiaoruro sodico, Después de agitacion del 18-
tex compuesto durante un corto tiempo, se llenaron con él
latex -varios moldes de poca altura, convirtiendo asi el
latex en hojas da 2 mm, de grueso; los moldes llenos se
dejaren a un lado durante 90 minutos a la temperatura am
biente y*ra permitir la gelifieaoian del latex*

las hojas de caucho gelifioado himedo sé
sacaren de los moldes y se vulcanizaron per calentamien-
to en agua hirviente durante varios periodos y luego se
enfriaren rapidamente por inmersion en un gran volumen de
agua fria para impedir la vulcanizacion ulterior; las hojas
de caucho se cortaron luego en trozos de tamafio adecuado
para su ensaye y se secaren a la temperatura ambiente,
la fijacion permanente de las muestras vulcanizadas duran-
te varios periodos da tiampo a 100°C se determiné esti-
rando cada una bajo una carga de 1000 grs, durante 30 mi-
nutos, suprimiendo la carga y dejando que los trozos re-
cuperaran durante una hora a 20"0 antes de medir la alta-
raciun en longitud, a muestra que did la minima fijacion
permanente determinada como se ha dicho, se habia vulcani-
zado durante 3 minutos,

9 hicieron trozos de ensayo en forma Si-
milar a partir de una mazcla de latex dé caucho de la mia-
ma composicion salvo en que contenia 4,8 partes de ana di&-
persien al 2% de dietil diticoarbamsto de cinc en lugar
da la mezcla de iitiocarbamate y xantato. la duracion dé
In vulcanizacion a loosc de la muestra que dio la minima
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fijaoldn rermenenta, ccme antes se hs diche, fud de 15
minatc-s'. | _ ‘ ,

' 8e verd conparando los ¥esultados anfto:_:io?
res que 91 gel que coniisnr el Xaniatic se vulcé.n:l.zé eimi-
lermente en 1/5 dsl tiempo requerido pera vunloanizar un
gel que conten{n el diticoarbamato ein ningdn xantatio.
Bjezplo 8 .

Usandc el proceso descrite en el ejemplo
enterior, ég preperaron hcjes de ozucho & partir de mm

latex de cencho ccmpuesto que oqhtgnia °v3~$ ds isoprepil

' mntato de,cmé en lugar del isoprcpil xantato sédico,

pers por lo demds Qe le misma composicidn, sfindidndose
la sal de cinc coxo dispersidn a;qusea‘. K. tismpe de vul-
oanizacién 2 10020 fué de 3 minutos‘,

_ Ie comparseidn con loz ensayos ds contrel
49l Bjenplo 1 muestra gue la mezcla gue contlene 61 1so-
propil xanteio de cins se vulcanlzd en 1/5 dsl tiempo ze-
quorido pera le vuloanizecidn con dietil aiticcarvamete
de cinc sgslio.
Bjemplo 3 |

Usends el método dal Bjemple 1, se hizo

une mezcla de letex de caucho (que contenfn 60% de ebli-
dow da ocawcho), cou le sizuiente comucsicidn eguivalente

en sdlidos secoss

e
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Gucho ‘. '. 4. ‘. ‘. }. '. .. ". ‘. .. ‘. 100 partes

* s Amfrr'e‘..‘. . l.'. 3 = ,
L Dietil ditfocarbarato de oino 0,60 M
’ ‘ Karcaptobenmtiawl; e . 0,80 *

S & Isopraril zentate eddico .. . *. 0,10 ®

_ OX1d00 40 OInC + v v ve o oo 4. B3 W |

HojJes hechas d8 este mezcla ge gelifioaron

i ¥y vulcanizaron eu &gua hirvienie durante varios pericdes
{ de tiemge y sl tismpo de vuldanizaoién se midid comc en
, 10 ol Ejemplo 1 y resultd ser de 1 1/2 miﬁatoa“.
; ' 8e hizo uma mezale similar en la onal se

! | omitid el lscpropil xantato eddice esiando el restc del

| 1‘ ®oelerador como autes, y se vulcanizeron hojas de esta

mezcle en eague oalierte & 1002C; el tiempo de vulcaniza- '

? 13 0ién se midid como antes y resultd ser de 3 n__:inutqa;

:: | _ K isopropil xanteto sédico fud esf efices
pers aumentar la repides ds la vunloanizacién, incivso de
on acelerandor rpido mixie, &l comc el dietil ditlccar-
bemato & oine y mer qu‘cobensotia‘m.l.. ‘

20 . Se hizo una tercerz mezcla de la citads

oomposicidn, perc sinm el slicchil xanteto, y lz mezcla

se dejd madurar a 202C durante 28 hores antes de afiedir

FY
el siliocofluoruro de suilo, dar forma, gelificar y vul-
Ll canlzer, ¥a duracidn de la vuloanizaaién de l& compesi-
85 oidn nadurada determinzds como antes fud de 1 1/2 minu-
tos, '

Ia inclusién de iscpropil xntato sddios
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‘en 1z mezcla sin mqgm xeaujo_asi el tiempc d¢ vulomni-

saolén er la misms proporcidn qus la medurazoidn eu las
c_ita&a'g condioiones, nc ocntenisnde xentate lé mescls,

- Rjemplo 4 , 3 i

42 rertes de ume diapersién de aznm (cue
oontiem 26% de azufre), 78 partes de unn dispersidn da
¢xido de c;_nc (que contiene 25% de dxldc de cine), 2_1,6
rertes de ume dispersidn al 25% de dletil 41 ticcarbeneto
de oinc y 4 partes de unz sclucidn ammoee al 25% de iso-
propil xmnteto sédico, se eifadieron todas & 1000 partes

de latex da ocauaho nztural concentrade (que ccntiens el

equivalente de GO0 partes ds ceuchc seo00). A estz meszdla,

dsspués ds eglter blem, se afiadié wuna solucidn acucsa
gue ccntenfe el eguivaienie de 5 partes de rioinolesto

sddico, y la mezdle se beiid ooz eire en nra mfquine es-.

puredora durante 5 minvtes, 80 pertes de um dispersidn
8l 10% ds silicofluoruro de godic se efindlercn & la e
puma mévil y después do@na corta mezcle: 1 esphm S
yerti.d en nn melie de aluminic ¥y ee Adejd rsposer auranﬁe
uros 20 .mimitos;; AL calanter 6l molde en agug hirviente
& 16093, se ob*!mva um esponja esrunads setisfacioria-
mente vulaanlzads, i |

Bste scé!:.citud gue corraspanda & la pre-
aontaaa en Gran Bretafia el ’7 da Marzo de 1950, bajo al
¥o. 5666/50, & acoge & 1os benoﬁcios del articulo 51
del vigente Bstaiuto soovre Propied=d Iudustrial.
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i Xos puntos de Invencién provie ¥ nueva que
8¢ rresestan rers gune seen objstoc de esit2 Patente de In-
~ vencién en Bspefia, por VEINTE sfics, son los sigulentes:
5 12. = ®n procedimiantc parz la produooion
de artioulos de caucho, Que comprende mezoler un latex
’ de caucho oon esufre, un acelerador de la vnloenizacién
? | que incluye ume szl de un £oido ditlccarbémico N-sueti-
i tnido ¥ 1 parte & 20 pertes en pesc de umm sal de un al-
] lo ocohil mantate por cede 100 pertes en pesc del di’eiooérba-
‘" mto, efiadir un sgente de selifioscidn al latex prepare-
do, dar forme y gelifiocar el latex oompwesto, y vuloani-
‘ | z2r luezo sl eauoho..
1 39‘. - Un procedimientc segin se reivindi- ,
15 o8 en el punto 1, en el oval la el del €cido ditiocer-
': bamioe ¥-suatitnido es inmoluble en a.gua:.
i a_e'. - Un procedimiento segin se reivindi-
ok en el punto lr ez o omal la s=l d.al dotdo aitioonr- |
bémi oo F-snstituido es um s2l de ci.nc.
30 . - Tn procedimiento segin se reivin-
a dioa en oualqunra de los puntce l & 3, en el onel la
el del alochil zantato es mne ssl de metal eloelino o

de amonio. _ . : S

52, - o prco.umionto sogin ss reivindl- z

25 | en cualqn.tora de los puntos l1a 4en el cusl 6l latex
de caucho compuesto oontiens 40% a 654 en peso de adli-

» 18 ~
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;ce y, poi tx'da loo partes en peso de candio, 1.6 » 3.5

partes au pese -Maanfra, CR5 a 10 partes en paso de oxi-
do de cifio, 0.5 a Rpartas n peso do acalarador, que in-
cluyo ditiooarbamato, y 8%a XPbdo una sal do un alcohil
intate referido al peso del ditic carbanasto en oi acelera-
dor.

&s. - un procedimiento para la produccion
do articulos de caucho que comprando meaclar un Intox do
caucho con un acelera dor de la vuloanisiaoion que compren-
de una sal metalica do un icido ditio carbarnice B-sustitui-
do ¢, como activador para ¢i mismo, ati aloohil santato me-
talico,  es’rcia como se ha descrito en aata" Memoria con
referencia a cualquiera de loa ejemplos 1 a 4.

71&. - Un procedimiento para la produccion
de articulos do caucho. ,

Tal y como se ha deecritc en la Memoria que
ante osde y con les fines que se han especificado.

SEsta Memoria -x"nsta. de trece hojas escritas
por una sola cara.

Madrid, S$*6 MAR. 1651
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