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UNITED STATES RUBEER COMPANY,entidad norteamericana,
domiciliada en Rockefeller Center, 1230 Avenue of the
Americas, New-York, Estado de Nueva York, Estados Unidos
de America, :

Ia presente invencidén se relacioms con un
nuevo procedimiento de vulcanizacién del caucho utilioo
por medlo de clertos fenol-dislcoholes abarcando iguale
mente ls preparcidén de los sacos de vuloanizacién..

El caucho Wutilico es un caucho simté&tico
comercial muy conocido, obtenido por copolimerizscién
de una olefina,por lo general el iscbutileno,con una
Proporcidn més reducida de una dlolefint conjugmés,
usualmente el isopremo o el butad:l.eno.. Las isoolefinas
utilizadas por lo general poséen de 4 a 7 dtomos de
carbono y se d4 la preferencia z las 1somonooleﬁ.‘mz‘s

tales como el isobutileno o el etil-metil-etileno,
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Igs ﬁ;finns utilizadks por lo general, son ordimrig-
mante diolefinas conjugadas de cadena eblerta gque poséen
de 4 a 8 4tomos de ocarbono, entre las cusles se pueden
mencionar ademis el isopropeno y el butadieno cpmmmen'be
utilizdos, coﬁpuestos como el piperileno ’ el 2.,3-dimetil=-
b‘utadieno-l..«'S s ©l 1..2-dimetilbutadieno-l.3’, el
I.S-dimetilbutadimo-l..s, el etilbutadiano=-1.5%5, el
1._.4-dimetil‘mitadieno-1‘.3 E1 caucho butilico solo
contlene pwporciones relativamente reducidas de dieno
copolimerizado, por lo genaral entre 0,5 y 5%, rara
vez mds de 104 relativemente al peso totel del elastomero.
En obsequio & 18 comodidad y a 1s brevedad se designardn
los diversos caucios sintéticos posibles (ue pertenccen a
esta clase por el témino general de "caucho butilico”.
Ias caractoeristicas de vulcanizacién del caucho
butilico son netamente distintass de las de los otros
cauchos sintéticos y del cauchohsturel, y los t4cnicos
en la meteria se han visto ohligados a considerar que el
oaucho butilico presentas un pwblema particular en lo

o e A e

que afecta a 1a mezcla con objeto de efectuar l1a vulcanizacid

Ios problemps particulares con que se tropieza cuando

se intenta vulcunizer el caucho but{lico se atrituyen en
gran parte & su no-saturacién exiremadamente reducias,

en comparacién con 1a no-saturacidén de los otros cauchos
vulcenizables. Se observa con frecuencias que las substane
clas que constituyen buenos agentes vulcanizantes pare
otros ceouchos tian'en uns accién reducida o mula solre

el caucho butilico. Ios problemas especiales que se
Presentan para la vulcanigacién del caucho butilico consti-

tuyen el objeto de un gran némero de articulos técnicos
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y de patentes. Bajo uno de mas aspectos, 1a invencién
considera un nuevo perfeccionamlento en la vulcanigae
olén ddl caucho butilioo‘.

Abarca igualmente 1a invencién suministrar
bolses de v&lcenisaoﬁn per:reccionadas.. Es corriente en
la fabricacién de cublertas de neumfticos, utiligar
restafas o bordes anuleres hinchables,por lo &enerel,
hechos de caucho vulcanizado, denomimados bolsas de
vulosnizacidn o "bolsas de agua"‘. Esta bolea se dispone
en Ja eubierta neumdtica en bruto pera ayudar a daris
forme y tambien pam colocar interiomente caloyy presién
a la cubi‘erta neunédtica en la prénsa de moldear donde se
vulosniza, Con dicho objeto, se infla 1s bolsa por medio
de wn medio fluido caliente, usualmente agua caliente
bajo presién,lo cuel provoca la dilatacién de 1la bolsa
Y oblige a 12 envolture neumédtica a cefiirse exactemente
el molde de vulcanizacién.. Una vegz terminada la vulcanie

‘zacién, se retira la bolsa de vulcanizZaciédn de la envol-

tura neumdtica y se 1a coloca en otro neumdtico bruto
pare volver & empezar la operaod.dz';. Ia bplsa gse utilien,
pues, de este modo clerto mimero de veces.

En curso de utiligacién, la bolsa estd expuesta
8 cierto ntmero de influencias muy perjudicinles e
limiten claremente el ntmero de veees que la misme

puede utilizarse. ALsi, cada vez que se vulcamiza un

" neumético, se calienta la holsa durante un tiénpo

prolongado a lus temperaturas de vulcanizacidn, de
modo gue el caucho de que estd hecha la bolgsa tiende a
sobre-vulcanlizarse., Esta condicidén se agmva por el

el hecho de gue el agzufre contenido en el matarial que
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constituye el neumético bruto que se halla en contacto con
la superficie de 1a bolsa, tiende a pasar o a difundirse

-4 -

en el material que constituye la bolse y a proseguir asi
la vulcsnizacién de la bolsa, con detrimento de sas prople-
dades fisicas. El mterisl que constituye le bolsa estd
sometido, igualmente, a atague de oxidacién y de revep=
Blon que disminuyen su elasticidad y su resistencia'.
Ia asociacién de estas condiciones perjudicisles durente
el sexrvicio, dédn a la superficie de la bolse un aspecto
rugoso y cgrietado que se.'llzmnamite directamente al
interior de la cublerta n;amé.tioa que se hallas en ourso
de w.lcanizacién‘. Ie superficie interior de esta ocubier=
ta se arruga desagradablemente ¥y tiende mientras estd
en gexvicio a hendirse nés'. El deterloro del materiael que
constit yye la bolsa vé progresando a medida que se vd
usando hesta que queds initil y debe desechax_-se..

Con independencia de las influencias quimieas
perjudiciales entedichas, le bolsa estd tambien expuesta
& esfuerzos mecénicos considersbles a comsecuencia de los
movimientos de torsién y de compresién importantes que Y
se producen a cada imsercién en 1a cublerts neumdtica bruta, '
y tambien de les tracoiones y de las defommeiones & ‘
las que estd expueste cuando se la retira del neumdtico
termnado. Debido & esto se forms en un punbo débil del
material un sgujero o una hendidura durante estas opera-
ciones y si no se descubre & tiempo se obtendrd un
newmitico defectuosol.' ‘Una fuga, aun la mds ligera, que
ge produzea en la bolea de vul'canizacién,podxé dar lugar
8 un neumfitico mael wulcenizado. Existe por dltimo el
riesgo de que exploten las bolsss de;nilitaw,a cuando se
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abre el molde de vulcenizacidn, corriendo el riesgo

de herir al operario.

Le necesidad de desechar uns mlim de vulecani-
zacién ,desmés de mberla utilizado cierto ndmero de
veces, representa un gasto apreolable en la fabricacién
de las cublertas neumédticas, y los peritos en la materia
8e han esforzado por mejorar las bolsas de vulcanigzacién
para hacerlas capaces de un servicio mas perfeccionado y
nisg prolongado.

Ia preasente invencién tiene por objeto, principale-

mente, perfeccionar las bolsas de vulcanigacidén de ceucho
butilico vulcanizéndolas con ayuda de un fenoldialcohol
de modo que 8¢ eviten estas d:l.fiﬁultades_s..

Tienms por objeto igualmente, proporcionar
uwn procedimiento perfeccionado de mzicanizac:l.én del
caucho butilico, exento en gran parte de ciertos de los
inconvenientes que presentan los procedimientos emteriores
de vulcanizzcién del caucho butilico,. .

Por iltimo, oamdo el procedimiento de la
presente invancién se obtienen cauchos butilicos vulca-
nizmdos, caracterizéndose por calidades superiores
de envejecimiento y una mejor resistencia a la sobre-
vulcanizacién pof el azufre de migracién (procedvente del
ext;erior);

Ta invemién estd fundeds sobre el descubrimien
to insosbechado de que el caucho butfilico es fdcilmente
vulcanigzable con ayuda de clertos fenoldialecoholes con
produccién de masas vulognimdas gque presentan propleda-

des notablementemjoradas.

Se pueden obtener fanoles dialcoholes apropiados

-GN
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a partir de un pare-alcohil-fenol y de formhldehldo en
presencia de una base, segun s8e ha descrito en las
pate‘n'tes norteamericanas N# 1'.996‘.06:9 de 2 ebril 1935 y
nt 2.564..192 de 5 de Diciembre de 1944 y evn otres publica-

clones muy conocidas,

Carswell, en FPhenoplasts, ‘editedo por Interscience

Publishers Wew York, 1950 p.l7-22, discute la formecién
de los fenol-dialcoholes monociclicos ¥ policiclicos
ghartir de fenolegPam-sustituidos y de aldehidos.

Se citard a titulo de fenol-dialcoholes monoci-
clicos el 2.6-dimetilol-4-butile(terc.)-fanol, el
2.6-dimet1191-4-octil-feno1, el 2..6 -dimetilol~4 fenils
fmpl, el 2,6 -dimetilol-4-l?enc11-£emol, el 2..6 ~dimetilol~
4.2,2vdimet :I.?.-bené il-fenol, el 2'.6 ~dimetil-4-dodecil-
fenol y el 2.6-dime‘l:ilol-‘l-ciolohe:d.l-Ienol'.

Ios fenol-dialooholes policfclicos son
dialcoholes polimeros que contienen en cada molécule
varios restos fenbélicos que pueden formarse como lo
mugstra Carswell, calemtendo el dialcokol monociclico
comspondieml:e'.

Por razones de facilidad y salvo indicacién
en contrario el término "fenol-dilalcohol" se aplicard
en ouanto viene & continuscién, & todos los compuestos
o memlag de compuestos antes definidos, mono o poli-
ciclicos.

Los fenol-dixlconoles policiclicos utilizados
en la presente imvencién, son mezclas de los compusstos
en los Que Carswell menciona la fommacién por celen=-
taniento de los fenol-dialcoholes monociclicoa.. Se
pueden utilizar em l2 invencién los fenol-dielcoholes

1 Y O P B
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policiclicos individuales, pero son ,por lo general difi-

ciles de preparar en estado puro. Es preferible utiliszar
mezclas de compuestos que son tan eficaces como los
compuestos individuzles y son mucho mds ‘econémicos‘. Ios
fanol-dialcoholes preferiblemente utilizados en el
invento,son aquellos en los que el sustituyente en
posicién para del micleo fenbélico es un radical hidroe
carburo y especialmente un grupo alcohilo. Se d4 parti-
cularmente preferencia a los compuestos en los que R

es un mdical alcohilo que contiene por lo menos cuatro
dtomos de carbono;

En la forma preferid del invento, el caucho

butilico se vulcaniza con los fenoldielcoholes en presen~

cia de negyro de carvono, Sin ambargo, el caucho

butilico puede vulcanigmrse igualmente en ausencia de
una carga cwalguliera o en presencia de cargas diferaen-
tes del negro de carbono cwendo eé utlligan los fenol
dislcoholes policiclicos. Los productos vulcenizados
fat;ricados sin ayuda de neé;ro de carbono poséan propie-
dades interesantes eun cusndo ellos son menos convenien-
tes para ciertas aplicac‘iones que los productos reforza-
doe con negro de carbono. Les materias exentas de negro
de carbono se utilizan por lo general para los productos

de color claryo y para aquellos que no exigen serxr

reforgados con negro de carbono. Es sorprendente compro-

bar que los fenol=dialcoholes policiclicos vulcanizan

el caucho butilico,aun en ausencia de negro de carbono,
e razén & que los fenol-dislcoholes monociclicos no
valcanigzan practicamente el caucho butilico en susencia

de negro de carbono. De un modo general, se &4 la
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proferencia a los fenoledimrlcoholes policiclicos o polimeros -

detido a que ccnstituyen agentes vulcanizantes médes eficae
ces para el caucho butilico gque los fenol-dlalcoholes
monociclico é.

Una forma preferente de la invencién trete
de la utilizecién de los fenol~dialccholes monoclclicos
en fome de sus sales de cinc, que son sdlidos ’ féeciles
de pulverizar y cémodos de pesar y de manipular, Por el
contrario, las cuzlidades comewcigles brutas de los
fenoles monociclicos son. ,por lo general, liguidos
may viscosos o ablidos pastosos dificiles de pesar con
Preclsién y de mantener y con frecuencia malolientes y
1acﬁm6genos‘.

_ En la ejecucién del invento, el caucho butilico
¥ el femol-dlalcohol adiclonados de otros ingredisntes
facultativos deseudoafales comoé aceleradores, plastie
ficantes, cargas o amélogos, pueden mezclerse de un
mpdo cmlguiera Pdcil, apliceble en le industrias, por
ejemplo en el triturador de clilindros o en el mﬁla:ador
interno'. Le mezcla de base de caucho butilico se pone
entonces en 1a formas y & 18 dipensién deseadas y sme
valcaniza a temperuiuras elevaaals entre 51 y 1212 G, y de

Preferencia entre 65,5 y 93,52 C. Ia vulcenizacién puede

efectuarse de wn modo cusalquiera conocido, Tor ejemplo.
Poxr moldeado e presién o er un recipiente abierto dise

puesto en un horno durante wn tiempo conveniente,par lo
general, de un cuerto de hora & veinticuatro hoams, A

utilizéndose lss temperasturcs més elevedas en los casos
de ‘la.a duraciones més cortas, entre loe limites indicae
dos, La cantidad de femol-dialcohol utilizada en 1a

8t B I PR R <
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invenc:l.én estd comprendida de preferencie entre 4 y 16 ‘
partes en peso por 100 partes en peso de caucho tutilicoe
Aun cuendo sefueden utilizmr centidades més reducidas,por
ejemplo 3 partes , se ha comprobado,por lo general que
une cantided inferior a 3 partes es insuficiente e
dar précticamente una vulcanizacién, Pambien se pueden
utilizer mayores cantidades de fenol-diamlcohol, por
ejemplo hagta 20 partes, slrededor, pero cantidades dcmesiae-
do elevadas no son recomendables porque tienden a producir
una gobrevulcanizacién y dar un producto demasisdo
frégil.

El presente procedimiento de vulcanizacién
Presenta las siguientes venmtajas con relscién & los pm;

cedimientos hasta shore conocldos}

i12.- ILos cauchos butilicos vulcenizedos por el

Presente pi-ocedimiento poséen una mucho mgyor resistencia al

envejeciniento, al aire y &l vepor & elevade temperature,

e no tifanen los couchos butilices vulcenizadoa con ayude

de azufre. 4si, pues, las holeas de vulcenizacién de

caucho butilico pars neuméticos vulcanizados or los
fenoldialccholes con arreglo & la presente invenoién,

Pueden utilizarse para vulcanizarse una cantidad de neumé=-
ticos cinco veces meyor que las bolsas de vulcanizer

de caucho butilico vulcenizades del modo corriemte con
ayuda de azufre'. Estos cauchos son pues particuls rmente
convenientes para los casoe de productos que deben
mantenerse durente largo tiempo & clevadas tanpereturas
en presencie de aire y/o de vapor de sgua. Ademds de
las bolsas de vulcenizacién ye mencionsdos, se indicerén

los Dloques para ¢l montaje de motores, les tuberiss

RO Yt S o
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aperatos gue trebajan en caliente, las bandss trensportadoras
pare el transporte de materias calientes, tube‘rias flexibles
de aire calieﬁ'be,botellas de agua caliente,etc.

22,- Estos cauchos nuevos pueden utilizerse al
vontacto de metales tales como el cobre,la plata,etc.. gue son
atacables por los cauchos vulcanizados con azufre".

32,- Ios cauchos mezclados, pero no vulcaniza-
dos, pueden treterse a tempereturas méds elevedss sin
gquemar super:ficialménte como los cauchos vuleanizados
con azufre, lo ocusl es particulermente oonvenien't:e‘ pare
le formacidén de objetos por moldeado por inwéccién.

42.- Se sabe que el azufre libre emigra de
una materie no vulcanizada & otra vulcenizeda, colocades
contra la primere durente la vulcanizacidn‘. BEsta migracién
provoca, por lo general, la vulcanigacién de 1a materia
contigua., Resulta de ello que une bolsa de vulcanigzacién
de caucho butilico vulcanizado en su origen por medio de
azufre sufre una nueve vulcsnizacién por el suplemento
de azufre que emigra de las porciones contiguas del
neunftico cuando se vulcanige éate.. Este efecto indesea-
ble explica parcielmente la duracién Gtil relativamente
corta de la bolsa de vulcanizecién que se sobre-~vulcaniza: -
progresivemente y se hace asi mie susceptible al envejecimien-
to por el calor a cads vulcanizecién de un neumétioo'. Se
produce igualmente una migracién de clerta cantidad de
aceleradoxr y de otros agentes cualesquiere de mezolm,
utilizados en la vulcenizacién de 1la bolse de vulcani-
gacién,los cuales pueden paser con el azufre al |

neunético,produciendo desiguasldades involuntarias en
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1a vulcanizacién de este ﬁ.ltimor. Se ha eompm que
los fenoldlialcoholes utilizados en la invencién, no
emigran efortunadaemente, 8l netmﬁ:tioo‘ contiguo y que, si
enlgran, no le afectan en modo alguno. El fabricante

A e e it et g
- - .

de neumdticos puede, pues, graciss ala presente invencién,
regular la unifomidad de 1a vulcanigacién de los neupf-
ticos de un modo més seguro que amteriormente, a 1a vez
que obtiene una mayor duracién de servioio de 1as bolsas
de mlcanizacién‘.

Este conjunto de ventajas que proporciona el
Presente procedimiento de vulecanizacién hacen el invento
perticulamente apropiado pars la fabricacién de bolsas
de vulca.niaacién.. & continuacién se 44 unz buena fSrmmla
rare la fabricacién de una bolsa de wvulcanizaciéng

Partes en peso

GR~1 (0alided comercial de
ecaucho but{lico obtenido
por copolimerizacién de
isobutilerno y de isopre-
no y gue contiene alrede~
dor de 2,5 ¥ de isopreno

COmbInado)evsss ecensonss 100:.00
"Philviack O" '. Cveveoes cevee .'. . 60.00
Acido estedrico '.’. tvevvesnvae .'. 1.00
"Amberol ST-137"(fenol~dialeohal ) 12'.00

El "amberol ST«137" es 1a designacién comercisl
de uns mezela de fenol-dialooholes policiclicos que se
obtiene protablemente con ayuda de una mol, de p=ootile



5.

10,

15,

20,

26,

30

1. 241489

fenol, 2 mol‘. de formaldehido ¥y 1 mel, de hidréxid
de sodlo, neutralizdndose cuidadosamente la base despuég
que ha terminado la condmsaciéﬁ. Es un sflido resinoso.

Ja mezcla antes citeda se pone en forma de bolse,
de vulcanizacién conforme a la prédctica usual,despuds
ge vp.lean:l.za en un molde a 177° c‘. durante una media
hora. la bolsa de vuicanimcién es una pestafia o borde
anular cuyo contomo extefior corresponde al contorno
interior de la cublerte neumdtica a vulcanizar: vé
provista del racor usual, gracims al cual se puede
introducir un fluido calentado & presién, tal como
egua caliente, en la cavidad interior de 1a bolsa durente
la vulcanigacién de la cublierta nemnética‘. Ia Yolsa puede
asl dllatarse, obligando & la cubierta neumdtice e
cefiirse estrechemente a las superficies de la cavidad
del molde en el que el neumAtico vé wlcanizado'. _

Se ha comprobado que la bolsa de vulcanizacién
as{ obtenida es may superior & 1as bolsas de vulcanigae
eién usuules m lo cue respecta a su resistencie a les
:l.n:flugncias de deterloro de gque se ha hablado anterion-
mente, Se ha observedo mediante pruebass industriales
de una bolse de vulcanizacién fabricada de este modo,
que su duracién ditil es verlue veces la de uma bolsa
febricada con gyuéas de caucho butilico vulcenizedo por
medilo de a.mfre'. |

Ia invencién se aplice iguslmente a las bolsas o
colchones de vulcenizacién fabricados integramente en
le. prensa de vulcsnizar,segun se he descrito sPor ejemplo,
en la patente nortesmericens n2 2‘.296'.800 del 22 de
Septiembre de 1942.. Unas bolses de vulcanizacién poy
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seccibén o bolsas de vulcanizecién rechapades, pueden
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fabricarse tembien con syuds de las composiciones del
:I.nvento‘.'
‘ 1os ¢j anl‘os slguientes iluetran diversos aspec-
Se %os de la invencifn. Las partes estdn tomades en peso.
EJRMFIO 1 - Se mezclan les meterias siguientes,
en el triturador de cil:l.ndros,‘
8o Jas vulcanigza en places dwrente 90mimmtos a 1952 C.

¥ se las comprueba & la temperaturs smbiente.

i . . q N ’

10, Materis A=l A2 B. Ce D. E.
GRI (caucho butil) 100 100 100 |100 | 100 | 100
"Philblack 0" (1) - 50 50 50 50 60
2.6 =dimetilol =4d= . '
tutil (t.) fenol | 10 - 2 4 6 8

15. Resistaencie a
la traceién - i
(kg/om?) ....... | 2,48 4,9 26,68| 82,6| 98 | 97,5
‘Alargamiento % 90 - 720 1640 | 430 | 340

: Médulo a 200%
20. de Bl&:g&mien‘l:o.. - - 10’5 22’4 35 56

(1) Negro de horno de abrasién elevade.

Este ejemplo damestra la susceptibilided & la
vulcanizacién del dimetil-fenol monociclico segun el
' invento, Es evidente que la cantidad Sptima de agente
25, de vulcanigzacién estd comprendida entre 6 ¥ 8 partes ¥y que
una materia que solo contenga 2 partes se vulcanizge
deﬁcieﬁtemente.. Tembien estéd demostredo que el femol

et e S A e g s e
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dialcohol y el ne@o de oarbono son ambos necesarios
Para efectusr la vulcenizacién del caucho but{lico,con
arreglo a la invencién'. Ies materias A=l y 4«2 , gue solo
) sirven como elemento de comparacién con las materias
Se B a E gue ilustran le invencién, se comportsan como el csucho
butilico no vulcanizado aolo.. |
w Se efectfia la mezela, la vulcanizae=
cién y los ensayos de las materias siguientes, como en el
_ ejemplo 1, peroc con una durecién de la vulcanigzacién
10, de 120 m‘.Lnutos‘.

4 * ’ *
F, ' Ge He
BRI eovessenrecnvenoae 100 100 | 100
"Phi1bl8ck 0" seeves.e 30 50 70
‘ 2,8=~dimetilol-4= butil
15. (t.)fenol @s8crvreovsoe 6 6 6
Resigtencis a8 lua trace :
cién (kg./ﬁ!ﬂ) ssesose 79,5 79 73
Alargamiento & sveveee 585 850 455
‘ Modulo 8 200% de aler- »
20, gamiento (kg/em2) .. 13,6 24,5 5048

Cusndo la cantidad de negro de carbénoaumenta,
ol médulo aumenta sin que se modifique apreciablemente 18
resd.stenciak 8 la tmcciéx;. Es evidente que la cantidad de
negro de carbono pupde variar entre édmplips limites'.

25 EJE¥PIO 3.~ Se fabrican lesgfeteriams siguientes
| Yy se las enssya como on el Ejemplo 1.

T e T DR

o g et 4 | i n Tl AR Y
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4

Meteria H, I. J K, Le

GRI (A AR X AR ENRNENEERYNNY 100 ]-Oo 100 100 mo

’

"Philblack O" seveecve | TO - - - -
Shawinigan Black (1)'.:. - 70 - - -
"Spheron 6" (2) ....... - - 70 - -
"Philblack 4" (3) . - - - w0 -
"Sterling 105" (4) '.'.. - - - - 70
2'.6 -dimethylol-4-tutil-

(te)Pemol seveeececven 6 6 6 8 6

Resistencin & ls treo=- _
cidn (kge/cm2) ceeeeoe | 73 66 82 70 71

Alarmiento % ssscese | 455 440 B80S 370 830
Médulo a 200% de alar-

gamionto (kg./cm2) eee | 31 35 29 34 28
(1) XNegro de acetileno no reforzador -

(2) Negro de "osrneau" de trstamiento

(3) RNegro de horno de impulsién rédpida

(4) Negro de homo de refuergo,

Este ejemplo muestra que el tipo de negro de
carbono utilizedo en le invencién no es cr.(tico‘.

EIBRIPLIO 4‘,- Se mezols, pers constitulr la

A materia M, 100 partes de GRI, 70

partes de negro de carbono y 6 partes de 2..6-dimetilol-4-
butil (tere'.) fenol en el mezclador,después se divide
en porciones que se vulcanigan en place en las condiciones
de duracién y de temperstura :Lndicadas’. Ios ensayos
se efectuan & la temperatura mbiente'.




20.

25.

Y )
1empo Durecién | Resistencia | Alargemien- | M6dulo &
!:l.g:p de la ala - t0. 200% de
Vulcanlze-~| vulcanie tracecidn., alergamiens
cidn. Zacién PY ‘o P
°C, Hoyes kg/ om2 % kg/om2
1 38 690 14
- 3 86 460 ‘ 50
163 6 107 380 80
16 120 320 Y
1 74 470 28
S 106 400 49
166 .
6 1lo 310 59
18 123 280 68
1 84 450 28
15 3 115 360 53
: 6 119 310 66
1 108 390 43
185 2 108 550 54
4 116 330 59
0,5 99 410 38
196 1 108 380 43‘7
2 110 340 52

Es evidente gqugfa durecidn Y la temperetura ﬁe,'
vulcsnizacién pueden varier en dmplios limites en 1a eplica=

cién del invento.

T
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EJREPTO b ‘.- Se mezclen estas materioss en un

megzclador, se las vulcanige durante 3 horms a lee® 0.. y se
efectéian ensayos & la temperatura ambiente.

K&teﬂ& E. o. P.

6. G’RI 00 escecorsvoncsssaceee 100 100 100
Negro de caYbono sesecevecs 50 50 60
4-motil-2,6-dimetilolfenol ‘ 6 - -
4-btutil-(texrc.)2.,6~dimetilol~
PON0L eecccessosssoscscosnsa - 6 -

1o, 4-octil-2.6=-dimetilolfenocl.. - - 6
Resistencia a la traccién
Qfgfcmz )Q.o.ooooooooouoouuo. 38 ]24 135
Alﬁ-malﬂ.iento % oo ssvsessenne 610 630 870

‘ Modulo a 2008 de alargamiene ]
15. to (kg./cmz)..............u 12 22 24

Este ejemplo demuestre que el sustituyente en
| posicién nmuclear para, relativamente al grupo fenblico,
ejerce una gren influencia sobre la actividad del
20‘. dimetilolefenol a t{tulo de agente wlcmimnte,seglm el
| invento‘. Se vé que la activided vulcenizante auments
con la dimensién del grupo alcohilo en para, observacién
completamente insospechada en razén a que la experiencia
‘ parece indicar que, en la vulcanizacién del caucho de
25. hévea y del GR-S por los dimetilolfenoles es el grupo
dime{ilol el que in:terviene.

"

6e= Ios materias siguientes se

Preparen como en el Ejemplo l.
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S8e ve que el "Bardol" que es un plastificante
tipo utllizado en la mezela del oaucho butflico,retarda la
vulcanizacién segun el in:ventc‘._ Ia comparacién de 1=
materiae con la materia S y de la materia R con 18 materia
T demuestra que el dimetilol-fenol y su szl de cinc son
ambos excelentes sgentes vulcamizantes en el‘ invento,

utilizando 128 mismss cantidades moleculares.

Materia H, Qe R, ; S. Te

GRI LR SR N NI I IR Y N3 100 100 100 100 ]-Oo

Negro de carbono 70 70 70 70 70
2.6=dimetilol -4~
batile(terc, )=Ffonol ] 6 i - -
Sal de cinc del 2.6«
dimetiloled=butil- " '
(t&) fm.Ol S0 v2escee - - - 0 16
"Bardol" (1) eeeceos - 12 12 12 12
Hesistencia a la - ‘
trmocibn (kg./cm2).. 73 47 74 48 70

Alargemiento % eecoo 455 570 485 505 495

Fmdulo & 200% de
alargamiento (kg/em2) 31 7 82 17 30

(1) Destilasdo de alquitrdn refinade
utilizado a titulo de plastificante,

. m.- Se prepara une mezola de fanol
diel coholes policifclicos del tipo utilizado en 1la '
invencién, calentando el 2'.6%et1101-4-'out11(terc.')
fenol, a elevads temperstura, de modo que se obten‘gan
principalmente los compuestos de enlace metilénico. Se
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Preparen tres mezclas de fenol-dialeoholes poliefolicos a partir
del fenol-dialcohol monociclico a baja temperstura por calen~
tamiento solo o en presencis, respectivamente,de un catelisedor -

doido y de un catalizador bédsico,se modd gue se obtengen prin-

5, cipalmente compuestos de puente &ter metilénico. Se mezclan

entre si cada una de estas mezclas asi como la mezcls similer
"Amberol ST-137",con uns materia cauchutose en wn mezelador de

Banbury y se vulcaniza en placas durante 30 mimutos a 1652 C.

Ios ensayos se efectfan a la temperature ambiente.

—F
Materia Ue Ve We X Y.

GRI Qooocooo‘oooooooo-o-00-000000000 ]-oo mo 100 ]’oo 100
Negm de Oarbonb ®0sssvsesscsesnecor e 70 70 70 70 70
Mbeml 8T-15'7 0080000000 s000000 0 6 - - - -
-|Dialcohol elevade temperature ~

(neutm) (1) B9800 00080000 s ees0re s - 6 - - -
Dialcohol baje temperstura n® 1 (new-
-tm ‘ ).00.00oootooooo.ooco.olot.c'o - - 6 - -
Dialcohol baja temperztura no 2

(écidO) (5) G0 e e Cesoseserrssnsevsone - - - 6 -
Dieloochol Maje temperstura ne 3 :

(wBiCO) (4) ®eesesrrerssrrrssseceso - - - - 6

Resistencia a la traccién (kg./ - : -

cm2 $92 0008000000 reerssns00000008 54 66 64 56 69
Alarmiento% S9cccvsscscsscscvsenns 490 360 450 400 400
Méaulo & 200% de alargamiento

‘ 0/ ) ®® 0000000000000 00s0ncstoN 27 37 32 32 39

(1) Se caliemta a1l dialcohol monociclico durante 18
minutos & 135-1602 C.con agitacién continua.

(2) Se ocalienta el dialeokol monocfclico durante 50
minutos a 120-1352 ¢, egitando continueamente,

(3) Se calientan 100 partes de di-aleohol monoci-
clico,durente 51 mimitos a 130-1352 C, en
presencla de una parte de dcido clorhidrico
concentrado, con agitacién continua,

(4) Se calientan 100 partes de dialcohol monociclico
durante 28 minutos & 125-135%2 C, en presencia de unsa
parte de una solucién acuosa & 10% de hidréxido de

sodio, con agitaclién continua,




vy

Es evidente gue, aun cuando la duracién de la
valcanizacién sea demasiado corta para obtener le vulcanigzaocién -
. . 6éptima de estas materias a 1652 C,, las cinco mezelas formadas
' j<1e estos fenol-dialcoholes policiclicos son eficaces en la
5. vulecanizacién del oau‘cho butilico,segén la invenci.6n‘.
EJEMPTO 8.~ 8e mezclan estas materias en el
mezclador de Banbury ,se las vulcenizs
2 la temperatuyra y duxanj:e los tiempos indicados y se las

ensaya como de costumbre.

X ~——— — v ‘
Material Ze u..ﬂ AB. AC, q“u. AE, AT, AG.

‘G‘R"I P20 00000000080 | 100 100 100 ].00 100 100 100 100

Negro de carbono e.e. 70 70 7o 7o 70 70 70 70

2 dedimetilol-4-hutil

(t') fmol [ F N NN N ENY ] 6 6 6 6 - - - -

Dialcohol policiclico

(1) $s0 v 0000 oasoe - - - hud 6 6 6 6

J'].'enmersad:u.ra de vulce~ ,

Niz8Ci6N esssceveecee | 165 | 186 195 105 | 165 165 195 195

Durecién de la vulca- '

nigacién (minutos) .. 30 90 30 60 30 90 30 60

Registencia a la trac- - ,

cién (kg./cm2) eeveo. 18 52 61 73 74 117 106 127
largemiento % e....e | 560 | 450 | 460 590 | 410 | 210| 3420 | 310
éaulo & 200% de , _

alargamiento(kg./cm2) 14 28 28 38 37 63 58 70

(1) E1 fenol dimlcohol n® 1 neutro de baja temperatura
ge ha descrito en el ejemplo 7,

Bate ejemplo, demuestra que el fenol~dialcohol
policiclico vulcaniza el csucho butilico conforme & la
30, invencién, 2 la vez mAs rdpidamente y en mayor grado
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que el fenol-dialcohol moncefclico oorreapondiente'.

ERIPIO 9 - 86 mezolan las msterias AH y

Al ¥ se las vulcaniza e ple.ca.}. Is

meteria AH es um materia tipo destinads & 1a fabricacién
Ge las volsas de vulcanizacién, vulcanizada clésicemente
con ayude de azufre., Ia materia AT es del tipo utilizado
en los neumfticos; se mezcla y se la pone en places,
después se vuleanize durante 45 minutos a 1469 G'.
respectivamente entre placas de meteriag jH y AI, de modo
que se muestre el efecto ejércido por la migracién del
aegente vulounizante y/o del aoeleraddf Procedente de la
bolsa de vulcanizacién ,en 18 meteria para e] neumdtico

contiguo,.
- —

Mateoria AH, AT.
BRI seeererernennernrnes 100 100
Negro de ea.rbono esvsvane 70 70
0x1d0 de CINC seeevnvsss 30 0
Acldo e8t84T1CO0 sevvvrens 1 -
"ruex® (1) tevesenransans | -
"yErt (2) . 06| .
Amfré  ..............'...... 2 .
"BOTA01" eerenerrarecones 12 12
2'.6-ddmetilol-4-b\xbil- o ‘
(tercs) om0l cccciecrvoe - 12

Duraciédn de la vuleoaniza= : ,
oién (minutos) | 45 60

Tempoeratura de vulceniza- -
Gién 2 Covesencenscvsnves 145 196
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(1) Disulfuro de tet rametilthiuvrem

Materia

Ad,

Hoja Eh\mada GO eSS Be 00000000

Oxido de cinec tssetecogsssoevrsee

‘Alquitrdn de pino............-..

Acido eateérieo IR TR R R TN
"BIIE“ (1) Q..oc.oooovo..'......‘i

] : .
"m GO s0s 0000000 cvDIBOEIOSS

Az‘m B0 GO 8208000000000t 00900

100
40
2
2
1,5
1,5
3,5

(1) Producto de condemsacién acetona-difenilamina
utilizado como anti-oxidante.

Les propiedndes fisicas de AJ despube de

vulcanizacién entre unes placas de materias AH prévismente

vulosnizadas con azufre y AL préviamente vuloanigada con

fencl-dialcohol son respectivamente las siguientes:

Resistensaia a la traccién
(mo/m

Alsrgamlento %

Modulo a 200% de 8laye -
gamiento (l@o/omg) eosene

0P oeroeroressenc e

Con el Con
azufre 6l dialcohol
(AH) (AT)
658 2976
690 780
16 14
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Este ejemplo demuestra que 1a materis Ge la
volsa vulcanizada del modo habitual perjudice netamente & las
placas delgadas de lu materié rara neunftico,en el curso de la
vulcanizacidén de ésta,mientras que la materis de la bolsa vule-

canizada mediante el procedimiento segln la invencién,no ejerce

influencia perjudicial.
. BIRMPIO 10 .~ Se efscttia una preparacidén tipo

formada de 100 partes de GR-I, 50
partes de negyo de carbono y 6 partes de fenol-dislcohol poli-
ciclico de elevada temperstura, neutra, descrito en el
ejemplo 7, y se 19. divide en dos parbes‘. Se afinde a wuna,como
se indioa a contimnoién, cierta cantidad de 40ido p=clovo-
benzé:l.co. Se divide cada una de las preparaciones en porcioe-
nes que se vulcanizan a 1652 ¢, durante los tiempos indica-
dos y se efuctlan los ensayos en la forms usuai.

Materia AK, AN

7 Preparccidn tiP0 esecevcceccccceccsceces 156 5%

Acido p-clombenzo.ico oﬂoooloo..oo...ooo. - -
15 (1)vew 38 59
30 ‘eseeee 59 91
Registencia a la traccién 60 cevece 94 113

(kg./ ) Cssceosntscsreren 120 Soevse 109 . 130
240 cvvnsve 114 132

15 .0 ve e 0.. 780 "00

' 30 ‘eees e 640 500
Alarsanﬂ.mto % O deev oo s 60 '.....‘. 550 460
120 ‘eosvsee 480 420
240 ceevne 440 330

., . 15 ‘ssenee 13 . 17

)pﬁo&ulo a 200% (kg./cm2).. gg :: oee %i gg
120 ..o..‘l 35 48

240..-.00. 46 57

(1) Durecidén de vulcenizacién en minutos.

R e v P
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Este ejemplo demmestra que los dcidos orgénicos
ej ercen una acoién favorable sobre la vulcenizacién del
Gr-1I por los fenol-dialcoholes policiclioos. Ie compara-
cibn de le meteris AN y de 1a meteria AK demmestra: que el
5‘, écido carboxilico tieme un efecto acelerador redueido
© nulo,pero acttia como si se hublera utilizado une gran
cantidad de agente vulcenizamte. A tftulo de otros agentes
que se comporten de un modo eimilar 8l del dcido pecloro=
benzéico en la vulcasnigacién, se pueden citar los dcidos
10, estedrico, benzédico, salicflioo y £5614c0.
ETEMPIO 11 -« Se efectla una pﬁ:'epazacién tipo
| formeds de 100 pertes de caucho
butilico y 70 partes de negro de carbono. 8e amé:en

e proporciones separedas de este preparecién log 2,6-die
15, métilol-4-R-fenoles siguientes, Se vulcenigan las prepae
raclones gurante 240 minutos a 1652 C, y se las ensaye

como de costumbre.

Materie AQ. AR, A3, AT.
Preparacidén tiP0 eeevcces o 170 170 170
2 .Q-dime“bilol (:Qnilc ) X 6 - - -
ot =R=feno 1( bencilo) ssss e - 8 - -

(R ealfa-slfa-dimetilw
como ’ bencil eeee oo’ - - 6 -
ind) CiCJ.Ohaxilo sececne - - - 6

Ree'ist nﬁ:ia e la traccién
R R g 61 36 53 45

Alargamiento L veececcnce 400 480 470 540

odulo & 200% de a.lar- ‘
%amiﬂntO (kg /Gm2 sescense 28 21 24 20
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Este ojemplo demiestrn que los fenol-dizlecholes
monociclicos de sustituyente en posicién 4 muy veriada
vulcanigzen el GR-I con arregle a la menoién’.

. EJRMPIO 12 = Se callentan & unos 150% c..

5. | cada uno de los 2‘.6-di.metilol-4-R-
fenoles antedichos de modo que se les convierta en mezclas
de fenol dislcoholes policiolicoa.. Se mezclan luego
cadz una de estas mezclas en uns porc?.én separade de la
preparacién descrita en el ejemplo 1l. Se vulcgniza como

lo, en el ejemplo 11 y se ensaye como de costumbre,

Meteria AUO AV, AW . AXe
Preparucién tipo ec.ee.... 170| 170! 170 70
feniloe.ss 6 - - -
Fenol-dialcohol ‘Dencil(; o :. - 6 - -
0@6‘ policiclico dimetil -
% preparado a bencilo - - 6 -
partir del mono=~ siclohexi-

ciclico R,siendo 3, ,.... oo - - - 6

Resigtencia a la traccidn :
(kg./omZ) 9 s oespoo P e 5'7 40 ’72 80
largemliento & ceecccessene 310 350 350 370

dulo & 200% de alargamienw

O (m./m) [ RS S NN N NNERREN N ] 55 27 36 35

Este ejemplo demuestra que el sustituyente en
25, vosicién 4 de los fenol-dimlcoholes policiclicos puede
variar 4mpliemente entre los limites de 1a invencién".‘
Ie comparscién de los ejemplos 11 y 12
demuestra que 105 fenol~dialcoholes policiclicos vuloén:!.-
zan el ceucho tutilico en mayor grado que lo hacen
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los :fenol-dialoohole.s monociclicos correspondientes.,
. EJEMPIO 15+~ Se megzclen 1as materies como
de ooatumbrel. Ie cantidad de QR-X
‘_ . 7 premente en le materis AY y le camtidad de oarge en lag
5, materias AZ, BA, BB, B0, ED ¥y EE se regulen de modo
que el volumen total de cads materia ges el m:l.smo‘.
Estes materias se vulcenizen & 1652 ¢, durante los
tiempos indicsdos y emsayedos & 1= tempersturae ambiente,
¥ateria AY; AZ; Bg. EB. IB; Bﬂ; Bﬁ.
GRel '. .v. tesestisasyes .......’o'.). 150 100 100 100 loo 100 100
Amberol 8T-137 '.. cevesaee ...'. 8 8 8 8 8 8 8
Negro de carbono ‘........_.t.:. - 80 - - - - -
Blenco de Espafia (1) ‘....... - - 72 - - - -
"Purecal® (2) - - - 72 - - -
Arcilla"Suprex" .(3)'.. teerees | - - - 78 - -
"$Sileno EF" (4) ceerienseses| = - - - -| s8 -
"HI-811" (5) et vaineeee | = - - - - - 54
e Welnny (W) 8|2 B B
(kge/cm2) | , |
Vule. 60 minm,| 1100 | 890 | 1130 (1200 | ¢80 |1240 | 1480
blergemiento # wy1c,240 min,(1000 | 650 | 910 (1060 | 870 |1220 | lsse
ierons) © Taeisss min| 5238 | .| 0 |80 3| ot

(1) Carbonato

de calcio impuro

{2) Carbonato de calcio Iwecipitado,
(3) 8ilicato de aluminio
{4) Siliceto de celcio
(5) 8ilice. hidratade
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Este ejanplo demuestrs que, contrarismente a la
materia A del ejemplo I un fenoledialcolnl policiclico
vulceniza el caucho butflico de un modo satisféctoz'io
en ausancia de una carga cualquiere y en presencia de
cargas tipc que no estén fo rradas de carbono. Es
tanbien evidente que, aun cuando estas cargas varian
en cuanto & su accién sobre las propledades de las
mat erias vulcanizadss;, el negra de oarbono es conside~
reblemente superior a wns cuelquiers de elles,

N O T a
Descrita suficimtemente la natursleza del

invento,asi como la manere de realizarlo em la préotica,

debe bacerse conster que lms disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciénes de detalle,
en cuanto no alteren mu pr.l.ncipio fundamental, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento
Y por lo que se solicita Patente de Intx;oducoién por
10 afios en Egpafia: "Procedimiento para 1a obtencién de
caucho sintético vulcanizado"; caracterizéndose por
lo slguiente: |

12.- Procedimiento pera la obtencién de caucho
sintético vulcanizad, oaracterizéndose poIgue se prepars
un copolimero csuchutoso formmedo con ups Proporelién
principal ade una isoolefine ¥ una proporcién més reducids
de una dilolefine }con;jugada vulcenigada con ayuda de un
:fenol-dialeohoi. )

22,- Procediniente segén 1o especificado
en ls. reivindicaciém 1%, caracterizfndose porque la bolsa
de vulcanigzacifén se forms con un reborde anuler eléstico
destinado & cefiirse al contomo interior de uns eublerta
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neunética y formendo uns cavided que se infle pér medio
d¢hn medio fluido de modo que obligue & la cubierte
neumétice a cefiirse a la forme del molde, estando consti-
tuide la referide bolse por un copolimero cauchutoso
formado en su mayor perte por uns isoolefina y en
proporcién més reducides de una diolefina conjugade,vulcenie
z848. con ayuda de un fenol-dialcohol‘.

32,. Procedimiento,segun lo especificado en
las reivindicaciones anteriores, carecterizdndose
porque se caliemta un copolimero cauchkutoso formsdo
de una proporeién principsl de una isoolefina y de
ung proporeidén més reducide de una diolefina conjugada
megzelada con un feml-dialcohol..

4%,- Procedimiento para le obtencién de ceucho
sintético vuloenizado®™; tal y como queda substenclelmente
descrito en la presente memoria, que const.a de veintioocho
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