199760

A 991 60

26SEp 1951

M#BIORIA DESCRIPTIVA
pare soliclitar
PATERTSE DE INVERCION
en
Esrafa
par'VEIETE' efios
& nombre de DUNLGE RUBBER COMPANY LDMITED, entidad britd-
nice, establecida en 1, Albany Street, Iondres, Inglaterre,
poOr:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DB GAUCHO
) BSPONJ 080", ‘
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Bate invento se refiere & la produccién de
caucho egponjoeo. |

8e sabe ya hacer ocaucho esronjoso mezclando
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mn 1€tex de caucho con agentes de vulcanizecién y una sug-
tancia productors de espums, usualmente un jebén anidnice,
vor ejemplo, un jabén de m dcido graso de cadena large,
espumendo el ldtex preparado, por ejemplo por inesuflacidn
de aire dentro de 61, y gelifiocando luege el ldtex y vui-
oanizanic el caucho, I& gelificacidén puede efactuarse por
la adloidn de una sel metdlice de un metel poli o divelen~
te, por ejemplo, acetato de calclo o formiatec de calcio,
siendo luego el ldtex espumedo ocalentado para determinar
le coagulacién irreversible de las partfcmlas de cauvche
para former uns red o) gel tridimensionsl, Alternativamen=-
te, puede efiadirse une sustancia, por ejemplo, silicofluo~-
rure addico, que se hiarolice graduslmente con formeocidén de
productos gue causan la coagulscién de las partfculas de -
eaucho; la hidrolisis puede dejarse vprogresar en frfo, ¢
puede acelerarse por ocalentamiento, La estructura de la
espume del latex persiste durante la gelificacidn, la vul-
canizacién, y el secadc subsiguiente y resulta ss{ un pro-
ducto de esponja de ocaucho. Le estructure de la espuma del
latex no gelifiocado tiende\a degradarse graduslmente, con
formecién de burbujes de aire meyores, y & fin de gue la
estructura de la esponja del producto sea satisfactoris,
es importante gue le gelificacidn se efectis antes de que
sea aprecisble esia degradacién,

De acuerdo con el presente invento, un pro-
cedimiento pera la febricacidén de caucho esponjoso compren-
ds gelificar un latex espumoso gue oontiens parifculas ae
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caucho negativemente cargadas, un jebdn aniénico, un agente
de gelifiocacidn, ingredientes vuloanizadores, y un compues-
to catidnico de oadenz larga que es soluble en el snerc del
ldtex, y vulcanizar el caucho en la forma gelifiocads,

Se aabe gue afindiendo cantidad suficiente
de un compuesto catiénico soluble de ocmdena large =l ldtex,
el ocompuesto eés adsorbido sobre las partfioulas de caucho,
de modo gue la cargas sobre las partfoules sea invertida,
¥y resulta una dlspersién con partfcoulas de caucho con oar-
ge poelitive, D8 eaouerdo con el presente inventc, gin em-
bargo, el compuesto ocatifnico de cmdena largs es afiedide
en peguefiss ocantidedes insuficientes para neutraelizar la
oarge negativa sobre las particulss, de modo gue 61 latex
eiga siendo un sisteme de partfoulas negetivemente cerge-
deg dispersadas en el suero. e cree que le cargas eobre
les pa.ztiouias g8e redunce por adsorcién del compuesto ca-
tiénico de modo que el latex es més susceptible & le gell fi-
cacidn; esf, la gelifiocacidén es determinade mfs fdoilmente,
¥y hey un intervalo menor de itiempo entre la espumacién y
le geliffomcidén durante el cusl pueda deteriorsrse la es~
tructure espumosa del latex espumado. De este podo se ob-
tiene un produsto con eatructura de esponje mejorsada.

El procedimiento puede aplicarse & le pro-
duceidn de cauchc esponjosc & partir de latex ¢gue hen =i-
do conservados por la esdicién de diloalis, particularmente
los que Io han sido por le edicidn de amonisco, y también
aqudllos gue hen sido congervadcs por ls sdicidén de un
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agente bactericida.y una cantided menor de amonfzoo, ElL egen-
te¢ bactericida puede mer uns sal de amonia - o de metal &loe~-
lino de un policlorofenol, por ejemplo, pentaclorofensto ad-
dioo;

los compuestos catidnicos de cadens lerge que
pueden usarse en ol yresente invento pueden ser halures de
elookfl emonio onaternsrios que contiensn uns cadens de
eloohilo 4¢ &l menos 10 £tomos de carbono, por ejemplo, bro=
muro de cetll trimetilamonio, haluros de aloohil piridinio,
por ejemplo, clorure de lauril piridinio, y amidzs N-susti-
tufdas de dcidos gresos de cadena larga, por ejemplo, N~8lao-
hil emides de £cido oldics, por ejemplo, la alcohil oleamida
vendide bejo le marca ®Lupomin", 0tros compuestos cetiéni-
cos adecnados de oadena largm gque pueden uearse eon los ven-
didos bajo las marcas "Intrecol™ OG&, "Intrecol®™ K, y "irenocl™
Q. Parece gne estos compuestos disminayen tambidn 18 este-
b11idsd meodnioe del latex., Algunos de los compuestos catid-
nicos de cadens larga de que se dispons en sl comerocic, no
son solubles solamente én medios acuosos ligeramente aleali-
nos, de los onales es un ejemplo el suero del latex,sino
que tambisn lo son en aceite minersl., Al llever a le prdo-
tica el invento, se ha comprobado gue los compuestos catid-

nicoa de cadens larga que 8son de la méxime utilidad conjan-

‘tamente con latex gque contiens, como preservative, une sal

eménice o de metal slocelino de un policlorofencl, son aqué-

llos que son aoclubles en &l suerc, pero insolmnbles en aceite

minerel. Los compuestos catidnicos de omdena larga gue son
- 4 -

i

H

T e gy



e

10

golubles en aceites minsreles pueden usarae también, pero
se requiers uns centidad meyor pars der un resultadc ten
bueno. Por el comtrario, con latex conservados con amonis-
co solamente, ge prefiere usar compuestos catidnicos de
cadena lerga gque sean solubles en acelte minerel y en el
letex, Bntonces se obtienen productos de caucho esponjosoc
que tiensn mejor resistencia a le tracoidn que cuando ae
usan compuestes oatidniocos que no son solubles en aceite
minerel .

‘Bl cardoter adecuads del compuesto ocatiéni-
co de oadenas laXge pars su uso en un tipo u otro de latex
puede determinarge por referencia & su solubilided en el
aceite mineral comercialmente diaponible de lg calldsd og=
racterizada por ser un aceite hidrocarburadoc con un {ndice
de viscosldad medide & 2190, en un viscos{metrc de Redwood
nimero 1, de 180 & 250 segundos, y un peso espec{fico en-
tre 0,880 y 0,920. Jos compuestos ocatidnicos de cadens
large gue carecen de solubilided mensurgble en aceite de
esta natureleza son adecuados para gu uso oconjuntamente
ocon letex conservados con amonface y un pentaoclorofenato
de emonio ¢ de metal alcalino, Bjemplos de tales compues~
tos oatidénicos de cadens lerga son el cloruro de lauril
piridinio, el cloruroc de cetil piridinio y el "Miranol™
QXK. Yos compuestos catiénicos de cadena larga que son
adecuados para su use conjuntamente con latex consgrvades
con emonfaco solamente incluyen les gue tiensn una solubi-
1idad en un aceite de estaz natursleza de al menos 50 par-
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teg en pestc por 100 partes en peso del sceite. Bjemplos de
estos compuestos son aguéllos de constitucién quimica no
especiiicada vendidos bajo las marcaes "Intracol™ 04 6 “In-
tracol™ M, y tembién compueatos catidnicos disponibles en
el comercio gue camprenden ups amida de doido graso de ca-
dena large, por ejemplo, la vendida bajo la mzrca “Gemex"
210 que se cree e8 uns amida de 4cido graso de cadens lar-
ge esociada con un dcido orgénico simple,

Bl método del presente invento es particuler-
mente 6t;1 oonjuntamente con procedimientos en l1os ounsles
e emplesn un silicofluoruro y éxido de cinc en forma co-
nocida para efectusr la gelifioc=cidn y el latex es espume-
do batliendo aire dentro de ellic,

Ios compuestos catidénicos @8 cadens larga
pueden usarse también de acuerdo con el presente invento
empleando sales metdlicas solubles de metales di- ¢ poli-
velentes, por ejemplo, acetato de calcio y forniasto de
oalcio, como agentes de gelificacidn; en proosdimientos en
les cuales la gelificacidn se efectia por medio de éxido
de cinc 80l0; y en procedimiento para efectuar la gelifica-
cidn por barboteo de didxidc de carbono dentro del latex
preparado, Bl invento es aplicable también a procedimien~
tos en loa cnales la espumacidén se efectda de otro modo
gue por batidoc de azire, por ejemplo, =zfisdiendo agua oxige-
nada y haclendo que ge descomponge en sl latex con 3d68arro-~
1lo de ox{genc.

Le proporcién del compueste catidnico ae
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cadena large afisdido no dshe ser demaaiado‘grande, ye gque
podrfe resultar afectada de modc civerso la resistencies 46l
gell produclldo y, con ello, del prodncto esponjoso vulos=
nizedo. La oantided méxime gue puede &iindirse dependerd
del compuesto perticular empleadc., in genergl, pusden Om-
plearse cantidades solubles en &l suere de haste 0,6% en
peso del letex preparede, sisndo las cantidesdes preferidas
una cantidad goluble en el suero desie 0,1% & 0,3% en pesc
del letex preparsdio.

Bun un método de llevar a la prdotica el in~
vento en gl ocual le espumacidén se afectie insuflando eire
y se usan 6xido de cinc y siliocofluorurc para la gelifi-
cgoién, un latex conservado con emonfasco y que contlens,
por ejemple, 60% de sdlidos totales, se mezcle con azufre,
antioxidante, pigmento y un eblandedor, por ejemplo, acgi~-
te minerzl, en oantidesdes seleccionadas para dar después
de le vuloanizacidn un caucho vulcanizedo blanco. Bstos
materisles se afiaden como dispersiones acuosas, Se &afiade
luege un jabén el latex en soluocién acuosa; puede emplear-
se cualquiera de los Jabones sbédisos o potdsiocos comer-
cialmente disponibles, por ejemplo, un jabén de aceite
de ricino, un oleato 0 un estearato. Ja cantidad seleccio-
neds el compuesto catiénico de cadena 1a:gé se dimelve
luego en el suero del latex y el letex preparsdo se espu~
me & verlss veces su volumen, por ejemplo, & 5«6 veces su
volumen, batiendo aire dsntro de 41, Lhego se afisden un
acelerador de l& vulcanizaoién, 6xido de oinc y silioco~
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clorurc de sodio como dispsrsiones acnosas y el latex pre-
rarsdo espumedc €6 vierte en moldes mientras sstd todavia
f1dido, se deje gelificar y se vulcaniza calentande & una
temperatura del crden de 1CO0OR y se seca, los nmateriales de
la vuloanizaoidn, el agente de la gelificacién (dxfdo de
cinc y silioo fluoruro de sodieo) y otroa materiales de mez-
clg diatintos del compuesto catiénico de cadens largs se
usan en las cantidades empleadas hagts ahora en los proce-
dimientos paras la produccidén de esponja de caucho, peres &
cause de le presencls del oompuests catidnico de oadene
lerge, la gelifiocacidn ocurre con mds rapidez y, con ello,
entes de gque heys ocurrido una degredacidn sustancigl de
la estructura de burbujas de airo;

‘Bl procedimiento antes descriio puede modi-
ficarse en varias formass, Por e}emplc, el acelerador de
le vuloanizacifn puede efiadirse antes de la espumacién, y

también, en lugar de verter la espuma en moldes para hacer

‘artfoulos foxmados, por ejemplo, cojines y mufiecas, puede

extenderse en un transportador mdvil pera la producoidn
de artfoulos de hojas de esponja. Pneden hacerse separado-
res de caucho mioroporosmos para baterfes con una porosidasd
nde uniforme usendo unk mezcla de ebonite, formando 1&mi-
nes del letex espumado y comprimiendo parcialmente la ld-
mine sntes de la gelificacidn y de la vuloanizacién, En
lugar de gelificar le espume en frfo, la gelificacidn
puede acelererse calentando la espuma en forma oconocida,
El invento es de valor particular en rele-
-8 -
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pertir de latex de ceucho natural, pero tambidén puede epli~-
carse & la produccidén de caucho esponjoso & partir de latex
de caucho sintético, particularmente dispersiones acuosas
de polimercs de cleropreno y de copolimeros de butadienc

¥ ecrilenitrilo o estirol hechoa por polimerizacidén ds la
emulsién usaendo Jabones anidnicos como agentes dispersan~
tos,

Ioe ejemplos siguientes ilustran, pero no
limitan, el invento, siendo an pess todas las partes y por-
centajes,

Bjemplo 1.

Eate 6jemplo ilustra la producaldn de es~
ponje de ocaucho & partir de un latex concentrado conserve-
do ocon amonfsco., BL latex contenfa 60% de sélidos y 0,253
de amonieco, Una cantided de latex que contenie 100 partes
de oauche se mezcld oon 2,6 partes de azufre, 0,25 partes
de un entioxidante, 0,1 parte de carbén y 10 pertes de un
ageite mineral. A ests mezcla se le &iladiercn 0,25 partes
de jabén de aceite de ricino, 0,2 partes en pesc del com~
puesto ostidnico de cadens larga vendido bajo la mares
"Intracol” OA y una parte de aceleradores mixios para la
vuloanizacién. El latex preparado se espund & sproximada-
mente 5 veces su volumen, batiendo aire dentro de 61, y
luego se le afindleron tres partes de Oxide de oinc y una
parte 48 silicofluoruro de sodio. L& espune se vertid

en moldes y se dejd gelificar por reposo & 25¢ y luego
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se vulcanizé en vapor & 1002 y se secé. Bl caucho esponjoso
moldeado resultente tenfa uns estructure mucho mfs uniforme
de le esponja gque un producto hecho en forme similar gin la
edicién de un compuesto catidnico.

g obiuvieron nroductos similerass usendo
"Gemsx" Z10 o "Intracol"™ M,
Ejemplo 2. )

Tn latex que contenfa 60% en peso de sdlidos
secos, 0,3% de pentaclorofenato de sodio y 0,1% de smoniaco,
se mezcld con azufre, ingredientes de vulcanizaocidn y jebén
de aceite de¢ ricinc, como en el ejemrlo 1, y 0,2% de cloruro
de lauril piridirie en lugar del "Intraocl" GA. 88 obtuve
un producto de caucho esponjoso gue tenfa uma estructura
mucho mds uniforme que un producto similar en el ocuel se
habfe omitido el cloruro de lauril piridinio. Se obtuvieron
resultados andlogemente buenos usando bromure de oetil tri-
metilamonio en lugar del cloruro de lauril piridinio.

Bgta sollcitud, que corresponde & la presen-
tade en gran Bretaﬁavdl 27 de 8eptiembre de 1950, bajo el
ndmero 23640, se acoge & los bensficlos del ertfoulo 51
del vigente Eatatuto sobre Propledsd Industrial;

-0 - HOTTA =0 =
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ge presentan pers gque seun Objsto de este Pstente de Inven-
oién en Bepsfia, por VEINTE efios, son 1los giguientes:

19, - Un procedimiento para la producoién
de cauaho esponjéso, que comprende gelificer une espume
de latex en la ocual las partfoulas de caucho estdn negeti-
vemente cargadas y que contiene un jabén, un asgente gelifi-
cador, ingredlentes de vulocanizacidn ¥ un compuesto ocatid-
nico de cadens largas gne es soluble en el eunero dsl letex
¥y vuloanizar el cauwcho de la espuma gelificade,

22, - Un preocedimiento segin se reivindieca
en el punto 1, en el cusl 61 eompuesto catidnico de cade-
ne large es un haluro de alcohilemonio cuaternario que con-
tiene una cadens de alecohilo de &l menocs 10 dtomos de car-
bono,

3¢, - Un procedimiento para la produccidén de
caucho esponjosc, que comprende incorporar en un latax ool
gservado con amonigco solamente, un jabdn, ingredientes de
vulocanizacién y un compuesto oatiénico de ocedens lerga so-
luble en aceite minersl en cantidad insuficiente pare neu-
tralizar la cerge negetive de las pert{oulas de caucho, es-
pumer el letex asf preparado, afiedir un agente gelificador
& la espuma, gelifiocar le espume y vuloanizar el caucho de
la sepume galitlcada.

49, - Un procedimiento segun se reivindieca
en cnalquiere de los puntos anteriores, en el ougl sl ocom-
puesto catiénico de ocmdens larga comprende une amida de

un do0ido greso de cadena larga,
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62, - Un procedimiento para la produccidn
de caucho esponjoso que comprende incorporar en un letex
oconservado con emoniago y una sel bacteriocida de un poli-
clorofenol, un Jabdn, ingredientes de vulcanizacidn y un
compuesto catidnico de cadena large sustancislmente inso-
luble en aceite minersl, en cantided insuficiente yere
neutrelizar le oarge negativa de las partf{oulas de caucho,
espunar el latex asf preparado, afiadir un egente de geli-
filoacidn e le espumz, gelifiocer la espume y vulocanizar el
caucho de le espume geli.ﬁcada-.

62, - Un procedimiento gegin se reivindica
an cualguiora de los puntos 1, 2 6 8, en el oual el com-
puesto catiénico de cadens large es unm helure de aloohil
piridinlo;

72, - Un procedimiento segin se reivindice
en cualguiere de los puntos 3 & 6, en 61 cuzl 6l latex se
espuma batiendo eire dentro de €1,

8¢, -~ Un procedimiento segiin ge reivindica
en cualquiere de los puntos anteriores, en sl cual el &gen-
te de gelificacidén para ol latex @8 silicofluorure de amo-
nio o un silioofluorurc de metal aloalineo,

92, - Un procedimiento segin se reivindi-
¢2 en oualquiera"de los puntos anteriores, en el cual el
letex es un letex de oaucho naturel,

102, - Un procedimiento para la producoién

de ocaucho oaponjoéc.
Tel y como se ha descrito en la Hemoria
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gque antecede, y con los fines que se han especificade,

Bete HMemorie conste de dece hojes y la

presente, escritas & mdquina por una sola ocare,

Madrid, 2 6SEP 1951
2. 4. ’
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