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por VEIETE afios

& nombre de DUNIOX RUBBAR CCLXANY IIH

TED, entidad britdnioce,

estebleocida en 1 Albany Street, iondres, Inglaterre, por:

#UN FROCEDIMIRETO DE PRODUCIR ARTICUIOS DB

Bste invento se refiere a la w.loanizaoidn' de ceucho,
espeoialmente en forma de ldtex.

Al Lacer artfailos ds caucho de ldtex, dste ss combina
con agmates gelizantes y vulcanizadores, que incluysn asufre y
un acelerador de vulcaniéacidn, y despude de molkaear la mezcla
de létex, por sjemplo, por sumersidn, esparvimiento o expnlaidn
a meéidn o por formacidn de esywm y colocacidn de 4sta en mol-
des, se efectdan la realizacidn y le vuloanizecidén, En general, se

usan ultre-aceleradorss, por sjemplo, sales de deidos ditiocerbd-
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nicos I sustitufdos, lo cual hacs posible realizar la vuloa-
nizacidn a tempsratura de 1002C. o menos, empleands, por tan~
t0, vapor o agua caliente como medio calantador,

' Ahora se ha -descubierfo gque la proporeidn de vule-
canizacidn de mezolas de ldtex de caucho gque contienen ditio-
carbamatos como acelsradores, ruede murentarse considerable-
mente incorporando & la mwezcla una pequeiia proporoidn ds una
anina,

Por tanto, segun el presente invento, un procedi-
rniento para producir artfculos de caucho comprende; combinar
14tex de ocaucho con azufre, un ascelerador de vulcanizacidn
que contiene una sal metdlice de un doido ditiocarhémico N _
sustitufdo 7 una pequefia proporcidn, = baaé del ditiooarba-
mato, des ung amina; afiadir un agente gelizante para la mez-

cla de ldtex, moldear y gelizar la mezola y por dltimo vul-
canizar el oaucho, ’

BEn esta memoria el témino waminae se usa sélo pa

ra gbarcar las verdaderas aminas, y no los prcduotoa de adi-
0idn de amoniaco, tales como la haxametilseno-tetramina, gque
no es aoficaz ¢omo activador.

La mezcla de létex de caucho puede combinarse
con lg misma ening o con una sustancia que &l calor se des-
compone para dar una wina 8 vuioanizacidn en este Ylbtimo
caéao’se realiza a la tempsraturs a que tiene lugar dicha des.

composioidn, o a otra wés alta,

4dninas adeocusdas son las aminas alifdticas, por

e euplo, tetrasetileno-pentamina, trietiltrimetilenotrimuina,

triotanolaming y dietilaning, guanidinas aril-sustitufdas,
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por ejample, difenilguanidina simdirica y trifenilguanidina
sindtrica; y aninas aliofalicas, por sjemplo, diciclohexilae-

mina y benocileiclohexilamina, Tanbdida yuede userse une sustan-

‘cia que al calentarse en yresencia de asgua & temperatura de

menos de l20%20. ss descomponge para der una anine, por ejem-
£lo, benoilidina-dipiperidine, que da piperidine que aotia como
activador, Ia mnina puede ser sdlida o lfquids y puede afia-
Girse a la mezcla en solucidn ascuosa o dispersidén, segdn sus
caractor{sticas ds solubilidad. Cantlidades proeforidas de la
amina varfan entre 2% y 2575 de peso del ditiocarbamato sn el
acelerador,

8o prefisre usar cono acelerador de le vulcgni-
zacidn una sal netdlica de un deido ditiocarbémico N-sustitufdo,
gue a8 insq;-'q'ble en gzua, porgue entonces no se disuelve can-
tided apreciéb}.e del miswo en la poreldn ecuose del létex de
caucho, y también porque se reduce al mfnimo o se evita el em-
pesanionto del ldtex devido al ditiocarbamato, Bjemplos de es-
fos dibtiocarbamatos pon las seles de clne del 4oido ditlocarbéd-
1mico U-sustitufdo, dungue se prefieren diticcarbamatos insolu-
blss am sgua, pusden emyplsarse los mismos sclubles-an ‘glla,por
o jamplo sales aménicas o de meteles alcalinos de ditiocarbamatos
ll-sustitufdos . |

Bl diticocarbamato es;ecialmente adecuado s el
dietil-diticcarbamato de cine, que puede usarse 80lo o en IMgZ-
cls con oftro acelerador, por ejemrlo, otro ditiocarbemato inso-
Iuble en sgua, como el nenbametileno-ditiocarbamato de cine,
fenilmetil-ditiocarbamato de cine o lupetidino-ditiocarbamato
de cino {también llamado lupetidino:carbotionolato de cine), o
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un tiazol, por sjanylo, mercaptobenzotiazol; tambiéﬁ puede umar-
se una mezcla de dietil-ditiocarbamato de cine con dietil-ditio
carbaméﬁo de selenio. Ditiocarbanatos solubles en agus que me-
den usarse son , vor sjemrlo, pentemetileno-ditiocoarbamato sddi-
co, dimptil-diticcarbamato sddico y dibutil-ditiocarbemato sd-
dico, |

Un 14tex de csucho combinado sspecialmente adecuado
parae el wBO en este invento es el gue se combing con azuf:tfe ¥
dxido de cine rara day un cmumcho vnlcanizado blando, y que con-
“iene, por cade 100 partes do ysso de sélidos ds caucho, de 0,3
a 2 partss de mego ds un gcelerador gue caons:i_é't;e en una rropor-
cidn importante de un ditiocarbazmabto o la contiene, y uuna can-
tidad de nn activador correspondiente al 5-85;”'5 de peso del ditig_
carbanato en &1 acelergior. Cantidaies adeuuadas de azufre y-

dz1do da cinc & combinar con el ldtex son ds 1.5 a 3.5 pertss .

‘3¢ peso y 0,20 a 10 partes de peso reagpecti vamente por ocade

100 pertes de peso de los sdlidos de caucho en el létex. Dsie
puade conbtemer de 45 & 70% de peso de sélidos de caucho,

En un método lde fatri ca:rA hoja de caudho segdn el
invento, un létex de cauchc de mezcla oon dispersiones acucsas
de azufre y déxido de cinc respectivamente., Se aflade luego una
disporsidn acuosa de un acelerador de ‘ditiooarbamato insoluble
en agua, por ejemplo, die %l l-diticoarbanato de cine, asf como
una dispersidn de una amina, por ejemplo, difenilguanidina, en
agusa , cormépoxxlismo la centidad do la amina sproximadamemte
al 10% de peso‘del acelerador. Bute 14tex combinade 8e agits pa-
ra digpersar log sélidos uniformemente, y luego se afiade silico-

fluoruro sdéddico como szente pelizante en forme de una disp"ersién.
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acuosa gue coutiense de 0,285 a 5 partes de pego de slicofluoru-
ro sddico por cada 100 partes de peso de caucho en el 1dtex, Bl
ldtex combinado se vierte en un molde ds poco fondo mientras es
adn movible y so dsja gellzer, ¥y luezo la hoja de caucho com-
binado gelizado =me vulcanize por.med.io de vapor o de szua ca-
lienfe ¥ luego s geca, A

Ioz giguisntss elenylod gs dan pars ilustrar el
invento, sisndo de s Ttedas las partes y poroentajes.

Bienplo I.-

14,4 partes deo una dispersidn de azufre gque con-
tenfa 257 de azufre, y 14,4 partes de una dispersidn de ézido
da e¢ine qus consenta 255 dGo éste, se imzclaron con 200 rartes
de un létex de caudio nstural qus contenfa 604 de sélides, sgi-
fando la 1;rzeazcla durente 15 minutos & la temperatura alroxime-
da de 20935.

Tuego la nwzcla se dividid en dos ;paftes igua-
les A. ¥ B; A la parte A so le afiadieron 2.4 partes de una dis-
versidén al 25% ds dietilditiocarbamato de ciue, y a la parte B
2,16 partes de la diszersidn de- ditiocarbamato y 0.24 rertes
de una dissersidn al 25% Go difenilguanidina, Zes rwzclas 86
‘egiteron 15 mimtbos y de cada una de elles se midieron 94 par-
tas y se diluyeron con 6 iartes de agua destilada. Ia tempera-
tura ds la mezcla se relujo & 160C y ge afiadieron a cada zﬁezola
4 vartes de una dispersidn scuosa al 1Gj% dé allicofluoruro sdédia
co,Despuds de agitar SG segunie s las rezolaes se vertieron en
gendos moldes de vidrio de poos Toudo y ge dsjaron aparte 9C mi-
nubos pars gue-g;elizaran.

' Tes nojas gelizadas se vuloenizaron oalentande

a 1002¢C en szua hirviend durante varios periodos de tiempo; y

-5

T I



(4]

10

18

20

197715

luego se _aifriaron rapidane nte sumergiéndolas en un gran vo-
lwien de agua fris pare impedir la ulterior vaulcanizaecidn;
luego las hojag de caucho ée corfteron e n pedezos de tamafio
adscuado pare los ensgyos, y _se sscarcn & ls temperetura
ambisnte, Bl frasuado sermancnte de las rmestras pe deter-
wmind estirande cada una d¢ ellaps durante 30 minutos bajo
une carze de 1,000 g;, quitando la carge y dejsudo qus las
piezas recupsraran su asts.do. Jurente una hora a 208C, antes
de me ¢ir la alterecidn de longitud, Bl tismpo debido de wul-
canizacidn se considerd aguel en gue la me stra mos traba

el mfnimo fraguade rermanente. Fara la mezcla A este tiem-
o ™hé de 9 minutos y peara la mazcla B de dos minutos, mos-
trando que la incorporacidn de difeniliguaenidina & la megcle
reducfe el tiempo de vulcanizacidn en més de '75%;

Bjeamplo II

Bl yrocedimisnto del e jemplo 1 se reritid ocon
la diferencis de que cdlo se aurlearon 5,565 de aifenilguani‘-
dina, @ base dol dietilditiocarbam&ato de oine, en lugar ds
11,11%, Bn est® omso ol tiempo de vulcanizacidén con difenil-
guanidine fud de 4 minubtos em comparaeidn con 9 minutos en
el caso en gue no éé empled. '

Bjenmplo IX1I

56 realizeron rrocsiinmientos simileres a los del
cjanylo 1, ailadiende a las mwzclas de camncho combinadas co-
no antes un mdmero de otras auinas, y tambidn, pars fines
c’omparativqs, hexsmetdlenotstramina; 8 otra mescla ds caucho,
similar on otros respectos, no e aiadid amina. Ias mezclas

contenfan 0,5% de dietilditiocarvamato de cine, a base del
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MALA "TTRODUCCION
PO DeF=CTO DEL ORIGINAL
peso del caucho, y 20% ds una de 148 SUSLATIES QUS 1UGEO 86

indican, a bese dol pesc del dletilditiocarbamato de cine.
{08 tilempos requeridos para vulcanizar a 10090; determineados
como los gue daban el mfnimo fraguado permanente, se con§1g-—
nem on el siguients euadro,

Sustancia ciiadide Tiempo en minutoé
a 1008C, necesario

para le wvulcanizacidn,
: medid o por el fragua-

. do permarente minimo:

Hinguna 11 °
Hexametllenotetramina ' 11
Trifenilguanidins simétrica 8
Bengilelclohexilanina 8
Trietilirimetilenotriamina 4
Dietilanina * 3 1/2
Diciclohexilamina 3 1/2
Pristanolanina 3 1/2
mienilguaniaina gimdtrica 3
Potraetileno-pentanina 2 1j/s
Benoilidina-dipireridina 2

Se observard gque &l paso gue no se obbtuvo mejora

con la hexemetileno-tetramina, todas las damés sustancias pro-

dujeron un notdble descenso sn el tiempo de wvuloanizacidn,

Bsta solicitud gque crresponde a la rregentads
en Gran Bretafia, el 12 de imyo de 1,950, bajo el mim. 11870/50,
se seogs 2 log beneficios del ertioulo 51 del vigente Estatu-

~

to sobre Iropiedad Indmstrial,
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genten para que sesn objeto de esta ratente de lnvencidn en
Bspafia, por VEINIE afios, son los sizulentes:

12,- Un procedimicnto de producir artfculos de cau-
cho que comyrende: combinar l4tex de eaucho con szufre, un ace-
1eréder de vulcanizacidn yue contiene una sal metéilca de un
doido ditiocarbdnico N-sustituido y una pequefia proporeidn, be-
gsda en el ditlocarbamato, do una anina; afiadir un agents gelt-
zajor para la rmazcla» de caucho, moldesar y gelizar la mezéla ¥y
Iuezo vulcanizar el caucho.

22 ,- Un procedimiento segun se reivindica en el pun-
%o 12, en el oudl la aming est4d prosente en cantlidad de 2-25%
ds peso del ditiocarbamato en el ecelerador,

32,- Un procedimieuto segin se relvindica en los
puntos 12 o 22, en el cual la anmina es une amins alifdtiocsa.

. 42;- Un wrocedimisnto, segun se reiviniica en sl
punbo 39, on el cual la smina es tetrastileno-pentaminae, trie-
tiltrinetilenotrianineg, trietanclamina o dietilemina.

- 52 ,- Un yrocedimieuntc, sezun se reiviniioa en los
puntos 12 o 22, en el ocusdl la anina es uﬁa guanidina qril;-su_q
situfda. '

62,- Un :rocedimiento, segdn se reivindica en los
ounsos 12 o 22, en el cual 'la amina es difenil-gusnidinae simé-
trica o trifenil-guanidina simétrica.

79 ,~- Un xga"ueadimiénto seguin se reivindica en los

punboa 12 o 22, en el ousl la anina o8 una enina aliefclioca.
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52,- Un zrocedimizubo sspdn ss reivindica en cualguie-

ra de los punboe anteriores, en sl mial ol diticoarbanato es
s ‘Juscluble en azusa,

92,~ Un procedimicnto segdin se reivindiica en el punto 82,

1; 5 en el cusl el ditiocarvamabo es una sal de cine de un Aocido
‘ ditiocarbdmico I-sustituido.

108 ,~ Un ygrocedimiento sszdn se reivindica en cuadlquie-

e i g S L

ra de los juntos anberiores, @n sl cual el ldtex de ocsucho se

combing para der un caucho vulcanizado biando con azufre y 6xi-

R T A T M S Y 8o S L 8

10 do de cine, y por cada 100 partes do peso ds los sdlidos de

caucho contisene de C,3 a 8 parics des peso ds acelerador gquea
- incluys ditiococarbamedo » uns cantidad de un activador pare el 4als
: tiocarhamato gue corvesvponde a 2—2&;‘:’5 de peso dsl ditloosrbamato
¢n el acelerador,

112,- Un procediniento do producir articulos de ceucho
qus comgrends combinar el ldbtex de caucho con un acslerador de
vulcanizacidn que comprenise una sal de un decido ditiocarbédmico
H-susbitufdo y una wiina, virtusalmense como aguf se desceribe y

, : g ilustra em cualguiera de los e jemplog 1 a 3.
| 20 129, - Un jrocedimiento de producir artioculos de cau-

G}IQ -

Pal y como s& ha descrito en la llemoria qus antecsde,

¥ con log Fines que se han egpecificado,

4
i

Sobe lenoria consta de nusve hojas eserites a méqui- |

a8 vor uaas sola cara. L
\ . =4 MAY. 1951

Hadrid,

.
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