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"UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCIR ARTICULOS DE 

CAUCSO*

Este invento se refiere a la  vulcanización de cancho, 

especialmente en forma de látex.

Al Nacer artículos de oaucho de látex, óste se combina 

con agentes gelizantes y vulcanizadores, que incluyen azufre y 

un acelerador de vulcanización, y despuóe de moldear la  mezcla 

de látex, por ejemplo, por sumersión, aspasáimiento o expulsión 

a presión o por formación de espuma y colocación de ósta en mol­

dee, se eíeotáan la  realización y la  vulcanización. En general, se 

usan ultra-aceleradores, por ejemplo, sales de ácidos ditioearbó-
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nieos N sustituidos, lo cual hace posible realizar la  vulca­

nización a temperatura de 100SC. o menos, empleando, por tan­

to, vapor o agua caliente como medio calentador#

Ahora se ha descubierto que la  proporción de vul­

canización de mezclas de látex de caucho que contienen d itio - 

oarbamatos como aceleradores, puede aumentarse considerable­

mente incorporando a la mezcla una pequeña proporción de una 

amina.
Por tanto, segiín e l  presente invento, un procedi­

miento para producir artículos de caucho comprende; combinar 

látex de cauche con azufre, un acelerador de vulcanización 

que contiene una sa l metálica de un áoido ditiocarbámico N 

sustituido y una pequeña proporción, a base del ditiooarba- 

mato, de una amina; añadir un agente gellzante para la  mez­

cla de látex, moldear y gelizar la  mezola y por áltimo vul­

canizar e l  caucho.

En esta memoria el tónaino "amina* ae usa sólo pa

ra abarcar las verdaderas minas, y no los productos de adi­

ción de amoniaco, tales como la  hexametileno-tetramina, que 

no es eficaz como activador.
La mezcla de látex de caucho puede combinarse 

con la  misma amina o con una sustancia que al calor se des­

compone para dar una amina. La vulcanización en este dltimo 

caso se realiza a la  temperatura a que tiene lugar dicha des­

composición, o a otra más a lta .

Aminas adecuadas son las aminas a lifá ticas , por 

ejemplo, te trae tileno-pent amina, trietiltrimetilenotrlamina, 

trietanol amina y d ie til anina, guanidinas aril-sustitu idas,
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por ejemplo, di fenilguani di na simótrioa y t r i  fe aligaani di na 

simétrica; y aminas a lio íd licas, por ejemplo, diciclohexila- 

- mina y benoilcielohexilamina. También puede usarse una sustan­

cia que al calentarse en presencia de agua a temperatura de 

5 menos de 12030. se descomponga para dar una anina, por ejem­

plo, benoilidina-dipiperídina, que da piperidina que actúa como 

activador, la  amina puede ser sólida o liquida y puede aña­

dirse a la  mezcla en solución acuosa o dispersión, según sus 

características de solubilidad. Cantidades prefbridas_de la  

10 amina varían entre 2% y 23% de peso del ditiooarbamato en el 

acelerador.

^ Se prefiere usar como acelerador de la vulcani­

zación una sa l metálica de un ácido ditiocarbónico N-sustituí do,
* A .

que as insqluble en agua, porque entonces no se disuelve can- 

< 18 tidad apreciable del mismo en la poroión acuosa del látex de

caucho, y tambión porque se reduce a l mínimo o se evita e l es­

pesamiento del látex debido al ditiooarbamato. Ejemplos de es­

tos ditiocarbamatos son las sales de cinc del ácido ditiooarbá- 

mico N-sustituí do. Aunque se prefieren ditiocarbamatos insolu- 

20 bles an agua, pueden emplearse los mismos solubles en*ella,por 

ejemplo sales amónicas o de metales alcalinos de ditiocarbamatos 

lí-sustituídos.

El ditiooarbamato espacialmente adecuado es el 

dietil-ditíooarbamato de cinc, que puede usarse solo o en mez- - 

25 cía con otro acelerador, por ejemplo, otro ditiooarbamato inso- 

* luble en agua, como e l pentameti leno-ditiooarbamato de cd'nc,

fenllmetil-ditiooarbamato de cinc o lupetidino-ditiocarbamato 

de cinc ftacabión llamado lupetiáinotcarbotionolato de cinc), o

-g -



5

10

* 15

30

*97715
un tlazol, por ej suplo, mercaptobenzotlazol; también puede usar­

se una mezcla de dietil-ditiocarbamato de cinc con d ie til-d itio  

carbamato de selenío. Dltíooarbamatos solubles-en agua, que pue­

den usarse son , por ejemplo, pentametileno-ditiocarbamato sádi­

co, dímstil-ditiocarbamato sádico y dibutil-ditiocarbamato sá­

dico.

Un látex de caucho combinado especialmente adecuado 

para e l uso en este invento es e l que se combina con azufre y 

dxido de cinc para dar un caucho vulcanizado blando, y que con­

tiene, por cada 100 parte a de peso de sálidos de caucho, de 0.3 

a 2 partes de peso de un acelerador que consiste en una propor- 

cldn importante de un ditiocarbamato o la contiene, y una can­

tidad de un activador correspondiente al 5-25% de peso del diti<3 

carbamato en el acelerador. Cantidades adecuadas de azufre y* 

árido de cinc a combinar con e l látex son de 1.5 a 3.5 partas 

de peso y 0,25 a 10 partes de peso respectivamente por cada 

100 partas da da so de los cálidos de caucho en el látex. Este 

puede contener de 45 a 70% de peso de sálidos de caucho.

En un mátodo de fabricar hoja de caucho segdn e l  

invento, un látex da caucho de mezcla con dispersiones acuosas 

de azufre y áxido de cinc respectivamente. Se añade luego una 

dispersián acuosa de un acelerador de ditiocarbamato insoluble 

en agua, por ejemplo, dieti 1-ditiooarbamato de cinc, asi como 

una dispersián de una amina, por ejemplo, difenilgaanidina, en 

agua, correspondiendo la cantidad de 3a aniña aproximadamente 

al 10% de peso del acelerador. Este, látex combinado se agita pa­

ra dispersar los sálidos uniformemente, y luego se añade s ilico -  

íluoruro sádico como agente gelizante en forma de una dispersián

; ".-"J
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acuosa que contiene de 0,26 a 5 partes de peso de sdlicofluoru- ; 

ro sódico por cada 100 partes de peso de caucho en el látex. El 

látex combinado se vierte en un molde de poco fondo mientras es 

adn movible y se deja ge lizar, y luego la  hoja de caucho com­

binado gelizado se vulcaniza por medio de vapor o de agua ca­

liente y luego so seca.

Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar el 

invento, siendo de laso todas las partes y porcentajes.

Ejemplo I.

14,4 partes da una dispersión de asufre que con­

tenía 25% de azufre, y 14,4 partes de una dispersión de óxido 

de cinc que contenía 35% de áste, se mezclaron con 200 partes 

de un látex de caucho nabnral que contenía 60% de sólidos, ag i- ¡ 

tando la  mezcla durante 16 minutos a la  temperatura aproxima­

da de 2030.
luego la  mezcla se dividió en dos partes igua­

les A. y B. A la  parte A se le aíladieron 2.4 partes de una dis­

persión al 25% de die ti 1 di ti o o arbamato de cinc, y a la  parte B j 

2.16 partes de la  dispersión, de- ditiocarbamato y 0.34 partes 

de mía dispersión al 25% de difenilguanidina. Las mezclas se . '

agitaron 15 minutos y de cada una de e llas se midieron 94 par­

tas y se diluyeron con 6 partes de agua destilada. La tempera- 

tura de la  mezcla se redujo a 16BC y se añadieron a cada mezcla 

4 partes de una dispersión acuosa al 10% de stliooflaoruro sódl^ 

co.Despuós de agitar 30 segundos las mezclas se vertieron en 

sendos moldes de vidrio de pooo fondo y se dejaron aparte 90 mi­

nutos para que golizaran.
Las hojas palizadas se vulcanizaron calentando 

a Í0G.3C en agua hirviendo curante varios periodos de tiempo; y j
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luego se enfriaron rápidamente sumar fiándolas en un gran vo­

lumen de agua fr ía  para impedir la u lterior vulcanización; 

luego las hojas de caucho se cortaron en pedazos de tamaño 

adecuado para los ensayos, y _se secaron a la  temperatura 

ambiente# El fraguado permanente de las muestras se deter­

minó estirando cada una de e llas durante 30 minutos bajo 

una carga de 1.000 g . , quitando la  carga y dejando que las  

Piezas recuperaran su estado durante una hora a 2030, antes 

de medir la alteración de longitud. El tiempo debido de vul­

canización se consideró aquel en que la muestra mostraba 

el mínimo fraguado permanente, rara la  mezcla A este tiem­

po A.Ó de 9 minutos y para la  mezcla B de dos minutos, mos­

trando ¡pie la  incorporación de difenilgua&idina a la mazóla 

reducía el tiempo de vulcanización en más de 75%.

Ejemplo 11

31 procedimiento del ejemplo 1 se repitió con 

la  diferencia de que sólo se emplearon 5,56% de difenilguaRi- 

diaa, a base del d ie t il<3itiocarbamato de cinc, en lugar de 

11.11%. 3n este caso el tiempo de vulcanización con d ifen ll- 

guanidina fuó de 4 minutos em comparación con 9 minutos en 

el caso en que no ae empleó.

Ejemplo I I I

Se realizaron procedimientos simiilaree a los. del 

ejemplo 1, añadiendo a las mezclas de caucho combinadas co­

mo antes un ndmero de otras aminas, y tambión, para fines 

comparativos, hexamétdlenotetramina; a otra mezcla de caucho, 

similar en otros respectos, no se añadió amina. Las mezclas 

contenían 0.5% de dietilditiooarbamato de cinc, a base del

- 6 -
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peso del caucho, y 20% de una de la^ '^s 'íaB fiáá  que Mó^o sé 

indican, a base del peso del dietilditiocarbamato de cine, 

los tiempos requerí3os para vulcanizar a 1G0SC. determinados 

como los que daban e l mínimo fraguado permanente, se consig­

nan en e l siguiente cuadro.

Sustancia añadida Tiempo en minutos
a loosc, necesario 
para la  vulcanización, 

' medié.o por el-fragua-*
. do permanente mínimo:

Ninguna 11 *

Hexametilenotetramina 11

Trifenilguaaidina simótrica 8

Be nc i lc i  ol o hexil ¡sm ina 8

Trietiltrimeti lenotriandna 4

Dietilanina 3 1/2

Dleiolohexilamina 3 1/2

Trietanolamina 3 1/2

Difenilguanid i  na simótrica 3

Tetrastile no-pentamina 2 1/2

Bencili di na-dipiperi di na 2

Se observará que al paso que no se obtuvo mejora

con la  hexame ti leno-tetr amina, todas las demás sustancias pro*, 

dujeron un notable' descenso en el tiempo de vulcanización.

Esta solicitud que corresponde a la  presentada 

en Gran Bretaña, el 12 de Mayo de 1.950, bajo el mim. 11870/50, 

se acoge a los beneficios del as^tículo 51 del vigente Estatu­

to sobre Propiedad Industrial. .

- 7 -
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NO T A

los puntos de invención propia y nueva que se pre- 

sen tan pmra que sean objeto de esta Patente de Invencida en 

Hspaña, por V3ENEB años, san los siguientes:

18.- Un procedimiento de producir artículos de cau- 

5 cho que comprende: conbinar látex de caucho con azufre, un ace­

lerador de vulcanizacida que contiene una sal metálica de un 

ácido ditiocarb&aico N-sustútuído y una pequeña proporoidn, ba­

sada en el ditiooarbamato, de una anina; añadir un agente gel&- 

sador para la  mezcla de cancho, moldear y gelizar la  mezcla y 

10 luego vulcanizar e l  caucho.

28. -  un procedimiento según se reivindica en e l pun­

to 18, en a l ouáL la  amina está presente en cantidad de 2-25% 

de peso del ditiooarbamato en el acelerador.

38.- Un procedimiento segdn se reivindica en los 

15 puntos 18 o 28, en el cual la  amina es una amina a lifá tica .

. 48.- Un procedimiento, según se reivindica en el

punto 38, en el cual la  amina es tetraetlleno-pentamina, tr le -  

tiltrimetilenotriamina, tríetanolamina o dletilgmina.

58.- un procedimiento, según se reivindica en los 

20 puntos 18 o 28 , en e l  cuál la aniña es una guanidina arel-sus 

tituída.
68.- Un procedimiento, según se reivindica en los 

puntos 18 o 28, en e l cuáL la amina es difenil-guanidina simé­

trica o trifenil-guanidina simétrica.

78.- Un procedimiento según se reivindica en los 

puntos 18 o 28, en el cual la anina es una ahina a lio íc lica .
25
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83.- Un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de los puntos anteriores, en el ¡Ríal el ditiooarbamato es 

insoluble en agua.
93.- Un procedimiento según se reivindica en e l punto 83, 

en el cual el ditiocarbamato es una sal de cinc de un ácido 

lit io  carbámico U-sustituido.

103.- Un procedimiento según se reivindica en cualquie­

ra de los puntos anteriores, en el cual el látex de caucho se 

combina para dar un caucho vulcanizado blando con azufre y óxi­

do de cinc, y por cada 100 partes de peso de los sólidos de 

caucho contiene de 0,3 a 2 partes de peso de acelerador que 

incluye ditiooarbamato y una cantidad de un activador para, el dit 

tiocarbamato que corresponde a 2-23% de peso del ditiooarbamato 

en e i acelerador.

113.- Un procedimiento de producir artículos de caucho 

que comprende combinar el látex de caucho con un acelerador de 

vulcanización que cemprende una sal de un ácido ditiooarbámico 

U-sustituido y una amina, virtualmente como aquí se describe y 

se ilu stra  en cualquiera de los ejemplos 1 a 3.

123.- Un procedimiento de producir artículos de cau­

cho.
Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede, 

y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a máqui­

na por una sola cara. '

Madrid,
, M47 MSf

A&at&-4e Ehebumfcatv-qe c íe  cura
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