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MEMORIA 3ESCRIPTIVA 

para s o l ic i t a r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N
en

E S P A Ñ A

por VEINTE años
a nombre de UNITED STATES RUBBER COMPANY, entidad norte­

americana, estab lecida en Rockefeller Canter, 1230, Sixth 
Avenue, Nueva York, Estados Uhldos de América, por?

"UN METODO DE SENSIBILIZAR AL CALOR UN LATEX 
DE CAUCHO ALCALINO".

Este invento se re fiere  a suspensiones de 

silieofluoruro  de metal alcalin o  y a l  uso de la s  mismas 
en la  obtención de productos de caucho a p artir  de lá te x .
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Se sabe usar silicofLuoruros de metal a l­

calinos como agentes gelifiead ores o coaguladores para e l 

lá tex  de cancho en procedimientos de inmersión y moldeo 
de lá tex  y en procedimientos para la  fabricación de cao- 

8 cho esponjoso, añadiéndose e l silico flu oru ro  como suspen- 
aión acuosa. Como resoltado de la  disolución progresiva 
y de la  h id ró lis is  del silicofluoruro  de metal alcalino  
ligeramente soluble, con la  liberación  consiguiente de 
iones de hidrógeno, e l valor de pH del lá tex  se  reduce 

10 y resu lta  la  ge lificac ió n  c coagulación del caucho, lo s  
s ilico flu o raro s de metal a lca lin o , en dispersión acuosa, 
llegan a un equilibrio  per l a  ley  de aceión de masas, de 
acuerdo con la  ecuación siguiente

nagSlFg 3 4 HgO 2 Na *  3  4 H *  i  6?** g s i  (OH)g.
18 Hi valor de pH de una suspensión de un sili-

ooíluoruro de metal alcalino en agua sola es ba jo , de apro­
ximadamente 3 ,6 . Cuando ta le s  suspensiones acuosas de s í ­
lice  flúor uro se mezclan con un medio a lca lin o , e l pE del 

medio alcalino oae rápidamente a un valor de equilibrio  
20 cercano a 7. A sí, cuando una suspensión acuosa de s i l ic o -  

fluoruro de metal a lca lin o  se añade a un lá te x  a lca lin o , 
tiende a producirse coagulación local, resultando e l lá tex  
rápidamente inestable y espesándose a temperaturas ambien­
te , y esto es desventajoso cuando lo s silioofluoruros se 

25 usan en la  solución de artícu lo s de lá te x  de caucho por­
que la  g e lificac ió n  puede ocurrir prematuramente, es de­
c ir , s in  dar tiempo adecuado para operaciones de manipu-
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lación  ta le s  como inmersión, moldeo y espumado.

Se ha descubierto ahora que la  h id ro lisia  
de silico flu oru ros de metal alcalino  en suspensión aouo- 

sa a temperataia atmosférica puede reducirse en gran mane­
ra mezdándolos con monooleato de g lic c l  d iatilón ico  y 

ácido o le iec . Tales composiciones relativamente estab les 
son de valor para la  producción de artícu lo s a partir  de 
lá te x  de caucho, ya que son sensib les a l calor y pueden 
mezclarse oon composiciones de lá te x  a temperaturas ordi­
narias, después de lo  cual la s  composiciones pueden formar­
se , por ejemplo, por inmersión o moldeo, y la  s a l i f ic a ­
ción puede efectuarse luego por calentamiento, por ejem­
plo a 60-70se.

Da acuerdo caen e l presente invente, por 
consiguiente, la s  nuevas composiciones acuosas compren­
den un silico fluoruro  de metal alcalino  que contiene mo­
nooleato de g lico l d ietilen ico  y a l menos 5% en peso de 
ácido oleico referido a l monooleato de g lic o l d ietilen ico .

la s  composiciones acuosas de s i l ic o ílc o ­
rare de metal alcalino  de acuerdo con el invento pueden 

ser pastas o composiciones acuosas. D ifieren de la s  sus­
pensiones acuosas de lo s  silico flu o ru ro s porque e l mone­
d é a te  de g lico l d ietilen ico  y al ácido oleico perturban 

el establecimiento del equilibrio usual del s í l ic e  fluo­
ruro, produciendo un gran retardo en la  rapidez de descom­
posición de lo s s ilic o flu o ru ro s, por ejemplo, cuando se 
dispersan en un medio alcalin o  ta l como lá tex  de caucho
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alca lin o . 31 valor de pB de una composición de un silico flu e-  
rurc de metal a lca lin o , monooleato de g lico l d ietilón ico  y 
ácido o leico , en l a  cantidad arriba especificada, cambia 
muy peco despuós de que ha reposado dorante tanto como 24 
horas a l a  temperatura ambiente, pero cuando la  temperatura 
de la  composición tratada ae eleva, e l valor de pB descien­
de rápidamente. Las composiciones de silico ilu oruro  de metal 
alcalin o  que oontienen monooleato de g lico l d ietilán ico  y 
ácido oleico se hacen a s í  sustancialmente no reac tiv as con 
á lc a l i  durante un periodo de tiempo considerable a la  tem­
peratura ambiente.

á l menos 5% On peso de ácido oleioo re fe r i­
do a l monooleato de g lico l d ietilón ico  debe e sta r  presente 
en la  composición de silico ilu oruro  de metal a lca lin o .

Cuando están presentes cantidades menores de ácido oleioo 
el ailieoíluoruro reacciona fácilmente con lo s  iones hidro- 
x ilo , pero e l lím ite superior del ácido oleico no es o r íti-  
oo y puede ser tan grande como 66% del monooleato. Con pre­
ferencia, la  concentración en s i l  icofluoruro de metal alca­
lino de la  composición es de 1 a 50%, y la  concentración 
en monooleato de g lico l d ietilen ico  de 10 a 100% en peso 
del s ilio c ílao ru ro  de metal a lca lin o .

Los efectos del presente invento no pueden 
obtenerse con composiciones que consisten solamente en 
monoolaatos de g lic o l d ietilen ico  y ailieo íluoruro  o de 
ácido oleioo y s ilic o ila o ru ro . Memas, otros agentes comu­
nes con actividad su p e r fic ia l, por ejemplo, el laurata de
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g lico l e tiló n ice , el laurato de g lic o l p o lie tilén io c , el 

estearato Ae g lic o l e tilén ico , a l  estearato de g lico l po- 
l ie t i le n ic o , el monoestearato de g lic o l d ietilén ioo , el 

monooleato de g lico l etilén ico  o el monedeato de g lico l 
monoetilénioo, no dan loe efeotos del presente invento 
cuando ea mezclan con silioofluoruro y ácido oleico en 
logar del monooleato de g lico l d ietilén ioo .

Hay mochos datargantea sin té tico s usados 
como agente a eapomantea para el lá te x  y también como agen?- 
tes emolgentea en la  fabricación de lá te x  s in té tico s , pero 
cnandc estos detergentes aostitoyen a loa jabonea conven­
cionales en an lá te x  sensib ilizado con silico flo o ro ro , la  
eapoma coagula antee de que pueda verterse en loa  moldea. 
Sin embargo, cuando una composición de silico fluoruro  de 
acuerdo con el presente invento se añade a espuma de lá tex  
alcalino que contiene detergentes s in té tico s, e l tiempo 
de coagulación de la  espuma de lá tex  se prolonga conside­
rablemente.

la s  ventajas de l a s  composiciones de s i l i ­
co flúor uro de acuerdo con el invento se aseguran cuando 
el lá tex  está  espumado por medios mecánicos o por medios 
químicos. Por ejemplo, a i se sustituyen lo s  jabones con­

vencionales por ce t ilsu lfa to  sódico en un lá tex  espumado 
por agua oxigenada que contiene silico fluoruro  sódico sin  
monooletato de g lio e l d ietilén ico  y ácido o le ico , la  espuma 
de lá te x  coagula antes de que la  insuflación sea completa 
y resu lta  una estructura celular desigual, desgarrada,
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mientras que cuando se  asa ana composición de s ilico ílu o -  
raro de acuerdo con el presente invento en un lá tex , por 
lo demas análogamente preparado, la  insuflación paede ter­
minarse antes de que ocurra coagulación y se obtiene an 

5 producto celular uniforme.

l a  composición de silico flaoru ro  de metal 
a lcalin o  de acuerdo con el invento puede usarse para sen­
s ib il iz a r  a l calor lá tex  de caucho sin tético  a lca lin os y 
le tex  de oauoho natural, sienao una cantidad adecuada de 

10 l a  composición una adición de o,5 a 18% en peso referido 
a lo s  só lidos del lá te x .

l a s  composiciones de siliccflu oru ro  de me­
ta l a lcalin o  acuosas que contienen monooleato de g lico l 

d ietilónico y áoido oleioo son particularmente adecuadas 
18 para procedimientos de trabajo del lá te x  según se han des­

crito  antes, pero también son ú tile s  para una variedad de 
otras aplicaciones no relacionadas con lá te x . Por ejemplo, 
lo s  silico flu oru ros de metal alcalino  han sido propuestos 
como in sectic id as, la  d ificu ltad  principal con que se tro- 

20 pieza en su uso para esta finalidad es e l deterioro de la s  
hojas debido a l bajo pH del s i l  icofluor uro. El empleo de 
ana pulverización acuosa hecha diluyendo una pasta  acuosa 
de sllioo ilaoruro  de metal alcalino  que contiene moneolea- 
to de g lico l d ietilón ico  y ácido o le ico , con o sin  la  edi­
ción de material a lca lin o , evita esta  d ificu ltad .

El invento se ilu s tra rá  ahora por medio de 
lo s  ejemplos sigu ien tes, siendo todas l a s  partea en peso.
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ICO p a ite s  en pese de una pasta al 50% de 
silicofluoruro  sódico con agua se mezclaron con lo partea 
de una mezcla de 61% de monooleato de g lic e l dietilónico 
y 3 ^  de acido oleico, para formar una pasta de aousrdo con 
el invento. Fue asimismo preparada una pasta sim ilar sin  
monooleato de g lioo l d ietilón ico  y acido o le ico . 4 partes 
de sosa caustica acuosa 20% se añadieron luego a cada pasta, 
y sus valorea de pH se midieron a in tervalos. Los resu lta­
dos se tabulan a continuación;

pasta  tratada p ast a sin  trata r
Tiempo Valor del pH Tiempo Valor del pH
0 13 0 13

15 min. 13 5 min. 13
2 horas 11,71 10 min. 12,4
3 horas 11,36 15 min. 7,71
1 día 9,92 26 min. 7,71
6 días 8,15

13 días 7,55
Se observara por esta Tabla que l a  neutra-

lizaoión da la  sosa cáustica con la  pasta tratada avanzó
muy lentamente, cayendo e l  valor de pH de la  mezcla so la­
mente a 10 aproximadamente despuós de un día, a l paso 
que la  neutralización de la  sosa cáustica con la  pasta 
no tratada tuvo lugar con re lativ a  rapidez, cayendo e l 
valor de pH de e sta  mezcla a 7,7 a l  cabo de 15 minutos.
La cantidad de silico flu cru ro  sódico presente en embaa



pastas estaba muy por encima (60 veces) de la  necesaria 
para neutralizar toda la  sosa cáustica.

cayo gradualmente a aproximadamente 7,7 despuás de que 
la  pasta hubo reposado durante 13 d ía s, su b sistid  la  
acción inhibidora del monooleato da g lioo l d ietilán ico  

y ácido oleico sobre la  actividad del silico flu o ru ro . s i  
se ensaya la  rapidez de neutralización de 100 mis. de sosa 

cáustica acuosa 0,1N por 1 mi. de cada ana de la s  pastas 
tratada y no tratad a, se comprueba que e l ion hidroxilo 
es neutralizado rápidamente (en aproximadamente 90 segun­
dos) por la  pasta no tratada, a l  peso que ocurre muy poco 
cambio en el valor de pH a l oabo de 15 minutos con la  pas­
ta tratada.

31 efecto de la  temperatura sobre la  pasta 
tratada se representa en la  Tabla siguiente.

Muestras de 1,6 g r s . de l a  pasta de 13 días 
de edad, tratada como antea, se  oalentarona v aria s tem­

peraturas en presencia de 100 mis. de sosa cáustica acuo­
sa 0,1N y se anotó el tiempo para que e l valor de pH l l e ­
gara a l punto extremo de l a  fen olftale in a (que correspon­

de aproximadamente a un valor de pH de 8 ) . íe s  resultados 
se muestran a continuación:

T̂emperatura RC Tiempo de ca l entamiento

Aunque e l valor de pH de l a  pasta  tratada

75
70
60
65
50

3 min.
3 min.
7 min.

28 min.
20 horas.
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Será evidente por e sta  Tabla que la  reac ti­
vidad del s ilic c flu o ru ro , según es indicada por la  rapidez 

de l a  caída del valor del pH, aumentó bruscamente cuando 
l a  temperatura alcanzo lo s  6QC. También muestra que l a  
pasta tratada permaneció sensiblemente al calor después de 
que hubo reposado durante tanto como 13 d ías.
EJEMPLO II

5o partes de silico flú o raro  de sodio se mez­
claron con 5o partes de agua y 10 partes de una mezcla 
consistente en 61% de monooleato de g lic o l d iatilén ioo y 
39% de ácido oleico l ib r e , se añadieron 0,8 partes de una 
solución acuosa a l  20% de sosa cáustica. 31 valor de pH de 
la  pasta recién preparada fue de 12,85; después de 20 horas 
su valor de pH fué de 11,2.

Un lá tex  de caucho natural conservado con 
1,2% de amoniaco y con un contenido de sólido de 67,5% se 
preparó luego con lo s sigu ien tes ingredientes en la s  pro­
porciones indicadas:

JP *s° anchómedo. Peso en se
L á te x ..................................... 148 3.00
Agua......................................... 20
pasta de vulcanización de 
55% de sólidos,conteniendo 15

Azufre . ......................... 1,6
Acelerador....................... 2
Oxido de cinc. . . . . 5

Antioxidante . . . . . . . 1, 8 1
Pasta de silico fluoruro  de 
20 h o r a s ............................  . 2,9 1,45

9
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la  .s tab ílíd aS  ae .a ta  oampoaíei^n a tampo- 
: a t . : a  ambienta, indicada pe: la  p .q„.Sa altaracitín  an al 

v a n  da pH y la  aansibtlidad a l calar .adida par a l  tiem­
po para coagnla: peí cianea a Soso da apeéa da tepoao, aa 

S muestran en la  Tabla siga len te ;
Tiempo transcurrido 
a temp. ambiente Valor pH Tiempo para coagular 

a 5osc
10 min. 9.8o 7.1 min.
60 min. 9.42 2,4  min.

10 120 min. 9.40 1,1 min.
SJ&1PL& III

Un lá te x  como en el Ejemplo H preparado 
con pasta de vulcanización y antioxidante como en dicho 
ejemplo, se dividió en dos tandas. Una se mezclo con 

18 2% de lo s  salidos del lá te x  de a l l í  cofia oraro de sodio
añadido como pasta acuosa y la  otra se mezclo con 2% de 
lo s  so lidos del lá te x  de sllico fluorn ro  de sodio en forma 
de ana pasta de acuerdo con el presente Invento. Diversos 
detergentes s in té tico s en cantidad de 0^8 a 2,E% en peso 

20 referido a lo s  só lidos del lá tex , se  añudieron a porcio­
nes de la s  dos tandas como agentes espumadores, y loa  d i­
versos tiempos de coagulación se anotaron resultando ser 
como sigue:

-  10 -
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Ti ampo de _ooagulao ion

N.,S1?6 M usite
ordinario. tratado,

Sulfosuccinato diamil sódico. . . . . 1,5 min. 8 min.
5 Sulfosucoinato dihexil sódico . . . . .1 13

Sulfonato isopropiln afta lin  sódico. . 1 12

Monosulfonato monobutüfenilfenol 
s ó d ic o ................................................. 8,5
Monosulfonato monobutilbifonil sódico 1,5 7 a lo

10 Sulfato  o e til sódico................................. 1 8 a 17
Es fácilmente evidente que cuando se asó la  

pasta da acuerdo con al presenta invento, e l tiempo da coagu­
lación  de la  espuma de lá tex  aa prolongo considerablemente. 
EJEMPLO IV

15 5o partes da silico fluoruro  de sodio seco
se mezclaron con lo partas de una mezcla de 61% de monolea- 
to de g lico l diat ilenico y 39% de ácido ole ico y 50 partes 

de agua destilad a. El pH de la  pasta resultante fuá de 6 ,2 
y permaneció igual durante un periodo de 24 horas. El pH 

20 del silico fluoruro  solo era de 3 ,5 . El pH de la  mezcla mo- 
nooleato de g lico l á ie tilen ico  y ácido eleieo  sola era de 
7,05. Como quiera que e l pH de la  pasta estaba bien por en­

cima del del sU ico flúor aro y quedó bien por encima de el 
durante un considerable periodo de tiempo, es evidente que 

25 la  h id ró lis is  del silico flu oru ro  fuá inhibida por el mono-
oleato de g lic o l etllónico y el acido o le ico .

Esta so lic itu d  que corresponde a la  prese n-

-  11 -
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tada en lo s Estados Uní (Los de América e l 24 de Febrero de y
195L, bajo el número 2 13 . 688, se acoge a lo s  beneficios del 

articu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In du stria l.

- 0 -  N O T A  -  O -

5 Los puntos de invención propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta  Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son lo s  sigu ien tes: 

1 *. t- Un método de se n sib iliz a r  a l  calor un 
lá te x  de caucho a lca lin o , que comprende mezclar con é l un 

10 silicofluoru.ro de metal a lca lin o , .mono-oleato do g lic o l

d ietilén ieo y a l menos 5% en peso de Acido oleico referido 
a l  mono-oleato de g lic o l  d ie tilén ieo .

2 *. -  Un método según se reivindica en el 
punto 1, en el cual la  proporción de silico flu oru ro  de 

15 metal a lcalin o  es desde 0,5% a 15% referido  a l  peso de 

lo s sólidos del lá te x  y l a  proporción de mono-oleato de 
g lic o l d ietilén ieo  e s  desde 10 hasta 100% en peso referida 
a lo s  silico flu oru roa de metal a lca lin o .

3**. -  Uh método según se  reiv ind ica en e l  
20 punto 1, que comprende mezclar con e l lá te x  una composi-

-  12 -
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#

5

* 10

15

20

ción acuosa que contiene un silico flu oru ro  de metal a l c a l i ­

no, mono-oleato de g lic o l d ietilén lco  y a l  menos 5% en peso 
de Acido oleico referido a l  mono-oleato de g l ic o l  d ie t ilé -  

nic o#
4**. - Un método segdn se reiv indica en el 

punto 3, en el cual dicha composición acuosa comprende s i ­
licofluoruro de metal a lca lin o  en cantidad desde 1 a 50% 

en peso de la  misma y mono-oleato de g lic o l  d ietilén ico  en 

cantidad desde 10 a 100% en peso referida al s ilico flu o ru ­
ro de metal a lca lin o .

5 *. - Un método segdn se reiv ind ica en lo s 
puntos 3 6 4, en el cual dicha composición aouosa se añade 

en cantidad, correspondiente a l a  introducción de 0,5 a  15% 
del silico flu oru ro  de metal a lca lin o  referido a lo s  sólidos 

del lá te x .
6**. - Un método segdn se reiv indica en cual­

quiera de lo s  puntos 1 a 5, en el cual e l  silico flu oru ro  

de metal alcalin o  es silico fluoruro  de sodio.

7 *. -  Un método de se n sib iliz a r  a l  calor 
un lá te x  de caucho a lca lin o .

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que 
antecede y con lo s  fines que se  han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas e sc r ita s
por una so la  cara.

Madrid, 28 ABRT952
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