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MEMORIA IESCRIPTIVA
para solicitar
PATBENTE Du INVENCION
en
ESsPANA
por VEBINTE afios
a nombre de UNITED STATES RUBBER COMPANY, entidad norte-
americang, establecida en Rockefeller Center, 1230, Sixth
Avenue, Nueva York, Bstados Unidos de América, por?
»UN METODO D SENSIBILIZAR AL CALOR UN ILATEX ‘
Di: CAUCHO ALCALINOs,

Este invento se refiere a suspensiones de
silicofluoruro de metal alcalino y al uso de las mismas

en la obtencibn de productos de saucho a partir de latex.
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Se sabe usar silicofiuocruros de metal al=-
calinos como agentes gelificadores o coaguladores para el
latex de caucho en procedimientos de inmersidn y moldeo
de latex y en procedimientos para la febricacién de canv~
cho esponjoso, sfiadiéndose sl siliceflmerure como suspen-
8idn acuosa, Como resnltedo de 1a disolucidén progresiva
Yy de la hidrelisis del silicofluoruro de metel elcalino
ligeramente soluble, con la liberacidn consiguiente de
iones de hidrdgeno, el valer de pH del latex se reduce
vy resulta la gelificacidén ¢ coagulacidn ds8l cmucho, los
gilicoflvoruros de metal alcalino, &n dispersidn acuosa,
llegan & un equilibrio por la Ley de accidn de.masas, de
acuerdo con la ecuacidn siguiente
We,S1F, 3 4H,0 2Nt F4m° 3 6F 81 (0H),

81 valor de pH de una suspensidn de un sili-
cofluoruro de metal mlcelino en sgua eola~es ba jo, de apro-
ximademente 3,6, Cuando tales suspensiones scuosas de si-
licofluoruro se mezclan con un medio alcalino, el pH del
medio alcalino ocae rdpidamente a un valor de eguilibrio
cercano & 7, Asf, cuando une suspensidn acnosa de silico-
flooruro de metal alcelino se &iicde a2 un letex &lcalino,
tiende & producirse coagulacidn local,reéultando el latex
rapldamente inestsble y espesdndose a tempersturas ambien-
te, y esto es desventsjoso cuando los silicofluoruros se
usan en la solucidén de artfculos de latex de caucho por-
gque la gelificacidn puede ocurrir prematuramente, es de-

cir, sin dar tiempo adecuado pars opersciones d¢ manipu-

-2-



1o

15

2 37k

202113

lacidén tales como inmersidn, moldec y espumado.

| Se ha desonbierto shora gque le hidrolisis
de‘silicofluoruros de matal alcalino en suspensidn acuo~
sa a temperatura atmostdrica pusde reducirse en gran mane-

ra mezcldndolos ocon monooleato de glicol distileénico ¥

. éoldo olelco. Teles composiciones relativamente estebles

son de valor pera la produocién'de artfculos e partir de
latex de csucho, ya gue son senaiblea &1 cslor y pueden
mezclerse con cdomposzioiones de lath 8 temperaturas ordi-
reries, despuds de lo cual las composicionss pueden formar=-
se, por ejemple, por inmersidn o moldso, y la gelifica-
cidén pnede efectuarse lusgo por calentamiento, por ejem-
plo & 60-70¢°C,

Ds acusrdo cen el presente invento, por
consigniente, las nuevas composiciones &cuosas compren-
den un aillicoflworuro de matal alcalino que contiens mo-
nooleato de glicol dietilénico y al menos 5% en peso ds
doido oleico referido al monooleato de glicol dietilénico.,

Ias composiciones acuosas de silicoflno=~
ruro de metsl alcalino de acverdo con el invento pueden
ger pestas 0 composiciones acuosas, Difieren de les sus-
penaiones‘acuosas de los sllicofluoruros porque &1 mono=~
oleeto de gliool aistilénico y el £cido oleico perturban
el establecimiento del equilibrio usual del silice flno-
rure, produciendo un gran retardo en la rapidez de descom-
posicidn de los silicefluoruros, por ejemplo, cuando se

dispersen en un med io slcalino tal como latex de caucho
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8lcelino, Rl valor de pH de unsa cOmposicién de un silicoflue~
ruro de metal slcelino, monoolesto de glicol dietilénico y
dofdo olelco, en le cantidsd arribe especificada, cambia
muoy peco después de gne ha reposado durante tanto como 24
horas a 1s temperatura amblents, pero cuando la temperatura
de la composicidn trataeds se eleve, el valor de pH descien-
de repidamente. Las composiciones de silicofluoruro de metal
alecalino gue contienen monooleato de glicol dietilenico y
gdcldoc oleico se hzcen as{ sustanciaslmente no reactivas con
dlcali durente un periodo de tiampb conslderable & la tem—
perature emblente,

41 menos 5% én peso de £cido oleloo referi-
d0 al monooleato de glicol distilénico debe estar presente
en la composicién de silicofluoruro de metal alcalino.
Cuando estén presentes cantidedes menores de acido oleico
el silicofluoruro reacclona fcilmente oon los fones hidmw=-
xile, pero el l{mite superior del dcidc oleico nc es criti-
06 y puede ser tan grande como 65% del monooleato. Con pre=-
ferencia, la concentracidn en silicofluoruro de metal alca-
lino de la composicidn es de 1 & 50%, y la concentracidn
en moncoleato de glicel dietilénico de 10 & 100% en peéo
del silicofluoruro de metal slcalino,

los efectos del presente invenio no pueden
obtenerse con composicienes que consisten solamante en
monooleatos de glicol dietilénico y silicofluoruro o de
dcido oleico y silicofluoruro. Ademe€s, otros agentes comu-

nes con activided sugerficisl, por ejemple, el leaurate de
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glicol etilénico, el laurato de glicol polietilénico, el
estearato de¢ glicol etilédnico, &l estearatc de glicol po-
lietilénieco, el monoastearato de glicol dletilénico, el
monooleato de glicol etilédnico o el moncoleato de glicol
monoetilenico, no dan los efectos del presente invento
cuando se mezclan con silicoflumoruro y €cido oleico en
lugar del monooleato de glicol dietilenico,

Bay muches detergentes sintdticos usados
comc egentes espumentes pars el letex y tambidn como agen-
tes emulgentes en la fabricacidn de latex sintédticos, pero
cnandc sstos detergsntes sustituyen & log jebones conven-
cicnzsles en un latex sensibilizsdo con silicofluoruro, le
espume coagula enteg de que puedas verterse en los moldes,
8in embargo, cnando una composicidn de silicofluoruro de
scuerdo con €l presgente invento se aficde & espuma de latex
aloalino que contiens detergentes sintéticos, el tiempo
de coagulecidn de la espuma de latex me prolonge conside-
rabiomﬁnte.

Ies ventajes de¢ las composiciones de sili-
cofluorurc de acuerdo con el invento se aseguran cuando
el latex est{ espumado por medics mecdnicos 0 por medios
quimicos, Por ejemplo, si se sustituyen los jebones con~
vencionales por cetilsulfato sédico en un latex espumado
por agus oxigenads que‘contiens silicoflucrure sdédico sin
monooletato de gliocol dietilenico y goldo oleico, la espuma
de letex coagula entes de gque le insuflacidn ses complets

y reasulta una estructura celular desigual, desgerrada,
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mientiras que cuando se usa una composicidn de silicofluo-
ruro de acueérdo con el presente invento en unn latex, por
lo demds andlogamente preperado, la insuflacidn pusde ter-
minsrse antes de que ocurra coagulacidn y se obtiene un
producto celular uniforme,

Ia composicidén de silicofluoruro de metal
eloalino de acuerde con el invento puede usarse para sen-
sibilizar el calor latex de caucho sintdtico alcelincs y
letex de caucho netural, siendo una cantldad adecneda de
la composicidn una sdicidn de 0,6 & 15% en peso referido
e los sblidos del latesx.

Lag composiciones 46 silicofluocruroc de me-
tal alcallino acuosas que contienen monooleato de glicol
dietilénico y doldo oleice son particularmente adecuadas
pare procedimientos de trabajo dsl letex segun se han des-
eritc antes, pero tambiédn son dtiles para una variedzd de
otras aplicaciones no relacionadae con latex. Por ejemrlo,
loe silicofluoruros de metal slcelino han sido propuestos
como insecticidas. L& dificultad principel con gue se tro-
pieza en su uso pare estz finslidad es &l deterioro de las
ho jes debldo &1 bajo pH del silicofluorurc. Bl empleo de
une pulverizacidn acnosz hecha diluyendo una pasta acuosa
de silicoiluoruro de metal mloalino que contiene monoclea-

to de glicol dietilénicc y £cido oleico, con o sin le &di-

- cién de meterial alcalino, evita esta dificulted,

El invento se ilustrard ahora por medic de

los ejemplos siguientes, siendo todas las partss en peso.
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100 partes en peso de une paste sl 504 de
8ilicofluerure sddlco con agne se megelaron con 10 partes
de une mezcla de 61% de monoolesto de glicol dietilénmico
vy 29% de dcide olelco, para formar uhe pesta de sowsrdo con
el invento, Pué ssimismo preparsds una pzsta similar sin
monooleato de glicol dletildnico y dcido oleico. 4 partes
de sosa cdustica acuosa 20% se afiadlsron luvego a cade pasta,
y sus valores de pH se midisron @ intsrvalos, Ios resulta-

dos se tabulen a continmnacidn:

Pagta tratada Zeste sin tratar

Tiempo Jalor del pH ~Tiempo Yelor del pH _
0 13 0 13

15 min, 13 5 min, 13

£ horas 11,7m 10 min, 12,4

3 horas 11,36 156 min, 7,7

1 afe 9,92 26 min, 7,71

6 dfas 8,16 ‘
13 dfas 7,65

Se obsarvard por esta Table que la nentra-
lizecidn de la sosma cdustica con la pasta tratcde avanzd
muy lentamente, cayendo €1 valor de pE de la mezcla sola-
mente & 10 eproximadsments despuds de un dfa, el psso
gue la neutralizacicn de 1s sosa cdustica con la pasta
no tratasda tuvo luger con relativa rapidez, cayendo el
valor de pH de esta mesola & 7,7 a8l obo de 15 minutos,

Ie cantidsd de silicoflucruro addico presente en ambas
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pastas estabs muy por encima (50 veces) de la necesaris
pera neutrelizar toda la sose cdustioca,

Aunque el valor de pH de la pasta tratada
cayd gradualmente & aproximadamente 7,7 despuds de gue
la pasta hubo reposado durante 13 dfas, subsistid la h
acoidn inhibidora del monocoleato d glicl dietilénico
y écido oleico sobre la actividad del silicofluorure, si
se enaays le rapldez de neutralizacidn de 100 mls. 49 sosa
ofustica acuosa 0,1N por 1 ml, de cads una de las pastas
tratada y ne iratada, se compruebz que el idn hidrdxile
es nentralizado rdpidesmente (en aproximadamente 90 segun-
dos) por la pasta no tratsde, sl psso que ocurre muy poco
cambio en el valor de pH al cabo de 15 minutos con la pas-
ta tratzda,

Bl efecto de la temperatura sobre la pmsgts
tratada se representa en le Table sigulente,

¥uestras de 1,5 grs. de la pasta de 13 dfas
de edzd, tratade ocomo sntes, se oglentaron e varlass tem-~
peraturas en presencia de 100 mls, de sosa cdustica acuo-
sa 0,18 y se enotd el tiempo paras que el valor de pH lle~
gara al punto extremo de la fenolfteleina (gqus correapon-
de sproximadamente & un valor de pH de 8), Los resultzdos

se muestran = continnacidn;

JTemperatura 2C Tiempo de calentamiente
75 3 min,
70 3 min,
60 7 min,
65 28 min,
50 20 horas,
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Serd evidente por esta Tebla gue la reacti-
vidad del sillicofluorurc, segin es indicada por la rapldez
de la cafda del val&r del pH, aumentd bruscamente ocuando
la temperatura alcanzd los 608, También mnestra gque 1a
paste trateda permenecid sensiblemente al ocalor despuds de
que hube reposasdo durante tanto como 13 dfas,

BIBIPIO II_

60 pertes de silicofluoruro de sodio se mez-
claron con 50 partes de agua y 10 partes de una mezcle
oonsistente sn 61% de moncoleato de glicol distildnico y
39% de dcido oleico libre, Se sfiriieron 0,8 partes de una
solocidn acnoma al 20% de sose cfustica. Bl velor de pH de
la paste recidn preparada fud de 12,85; después de 20 horas,
sn valor de pH fud de 11,2,

Un latex de caucho natural conservado con
1,2% de amonimco y con un contenido de sdlido de 67,5% se
prepard luego con los siguisntes ingredientes en las pro-
porciones indicadas:

Feso en himedo

*
T et s e St o G G

Peso eu_seco,
p—— S ——

e g e g e s

TEEOX & ¢ ¢ v o 0 o o o o 148 100
ABUR:s 4 4 4 ¢ 4 4 o 4 o 20 .
Pagte de vulcanizacidn de
66% de sdlidos,conteniendo 15
dzufre . . . . . . . . 1,5

Acelerador., . . . . .
0xido d¢ cina, . . . .
éntioxidanta s o o o o o o 1'8 i

Pasta de gilicofluoruro de
20 hora o o 3 . e 9 . o . 2,9 1945



A

1o

16

20

la estabilidad de egta composicidn a tempe-
ratura embiente, indicade por 1g Pequesie slterscidn en el
velor de pH y 1le sensibilidad al cg) oy radide por el tiem=-

PO para coagular porciones a 50e¢ despuds de reposo, se

muestran en la Table sigulente:

IRRSIEEY wmew I
10 min, 9.50 7.1 min,
60 min. 9,42 2,4 min,
120 min. 9,40 1,1 min,
8J8MPIC IIT

Un 18tex ocomo en el Bjemplo IT prepareado
con pasta de vuleanizacidn y antioxidante como en digho
ejemplo, se dividid en dos tandas. Una se mezcld con
2f de los a=flidos del latex de silicofluorurc de sodio

efiad1do como pasta acuosa y la otra se mexcld con 2% de

los sdlidos del letex de silicofluoruro de sodioc en forma

de una pasta de ascusrdo con el presente invento. Diversos
detergentes sintéticos en cantidasd de 0;5 & 2,84 en peso
referido & los sélidos del latex, se eifi.diasron a porcio-
nes de lag dos tandas comovagentes espumadoreés, y los di=-

versos tiempos de coagulacidn se enotaron resultando ser

como gigune:
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Tiempo_de coamgulscidn

Ne,SL¥, Ne ,SLF,

ozdfnarie.  _tratedo,
Sulfosuccineto dlamil sddico. . . « . 1,56 min, 8 1min,
Sul fosucoinato dihexil sddico ., . . . .1 12
Sulfonato isopropilnsftalin sddico, . 1 12
Monosulfonato monobutilfenilfenel
8031C0 4 o 4 o ¢ o o o o o ¢ o o o . o+ 1,5 8,5
Monosulfonato monobutilbifesnil sddico 1,5 7 & 1¢
Sulfato cetil addico., . . . . . . . o 1 8 a 17

Bs fdéclilmante evidente que cuando se usd la
pesta de acuerdo con el pressnte invento, el tiempo de coagu-
lacion de la espume de ldtex se prolongd consideravlemente,
BIBIPIO IV

50 partes da sillicofluoruro de scdio seco
8e mezcleron con 10 partes de una mezcla de 61% de monolea-
to de glicol distildnico y 239% de dcldo oleico y 50 partes
de agne destilada. Bl pH de la pasta resultante fué de 6,2
y permanecid igual durante un perfodo de 24 horas, El pH-
del silicofluworuro solo ers de 3,6, Bl pH de la mezcle mo~
nooleato de glicol dietilédnico y dcldo oleico sola era de
7,06, Como qulera que &1 pH &e la pasta ostabé bilen por en-
eime del del silicofluorure y guedd blexn por encims de 61
dnrente un considerable perfodo de tlempo, es svidente Que
la hidrolisis del sillcofluorurc fué inhiblds por el mono-
oleato d8 gliccl etilenico y el £cido ocleico,

Bsta solicitud que corresponde a la presen-
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tada en los Bstados Unidos de Américs el 24 de Febrero de
1951, bajo el nfmero 212,688, se acoge a 1los beneficios del
articulo 51 del vigente Listatuto sobre Propiedad Industriale

-0~ NOTA -0 -

Los puntos de inveneibn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta Eatente'de
Invencibn en lispafia, por ViINTE afios, son los siguientes:

12. ¢ Un método de sensibilizar el calor un
latex de caucho élcalino, que comprende megclar con é1 un
silicofluoruro de metal elcaline,mono=oleato dc glicol
dietilénico y a2l menos 5% en peso de fcido olcico referido
al mono-oleato de glicol dietilénico.

28, - Un mbtodo geglin se reivindios en el
punto 1, en el c&al la prOporci6n.de silicofluoruro de
metal alcalino es desde 0,5% a 15% referido al peso de
los sblidos del latex y la proporeifn de mono-oleato de
glicol dietilénico es desde 10 hasta 100% en peso referida
a los silicofluoruros de metal alcalino.

3%, ~ Un método segfin se reivindica en el

punto 1, gue comprende mezclar con el latex uns composi-
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cibn acuosa que contlene un silicofluoruro de metal alcesli-
no, mono-oleato de glicol dietilénico y al menos 5% en peso
de 4cido oleico referido al mono-oleato de glicol dietilé-
nicoe

4%, - Un mftodo seghn se reivindica en el
punto 3, en el cl;.al dicha composicibn acuosa comprende si-
licofluoruro de metal alcalino en cantidad desde 1 a 50%
en peso de la misma y mono-oleato de glicol dietilénico en
canti ded desde 10 a 100% en peso referida al silicofluoru-
ro de metal alcalino.

58, - Un método segfin se reivindica en los
puntos 3 b 4, en el cual dicha composicidn acuosa se afiade
en cantidad correspondiente & la introduccibn de 0,5 & 15%
del silicofluoruro de metal alcalino referido = los ablidos
del latex,

68, - Un método segfin se reivindica en cual-
gquiera de los purltos la 5, en el cuzsl el silicof.l.ﬁoruro
de metal alecalino es silicofluoruro de sodioe.

78, - Un método de sensibilizar al celor
un latex de caucho alocalino,.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines gue se han especificado,

Esta Memoria consta de trece hojas escritas

POYr una solea cara.

28 ABR 1050 °

Madrid,
- P, Ae
A o de Elzd
Por ar

DG/. -15- e
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