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"Perfoccionemientos en bolsas de vulcanizacién'.

ITT STATES RUBBER OOMRANY,
entiL d norteamericana, residente en

Rockefeller Center, 1230 Avenue 01 the Americas,

NUEVA YORK, (N.Y.), EE. UU. de A.

En la fabricacion ¢e neumaticos, se hace

comunmente uso de una forma anular inflable de forma de

toro, hecha ordinariamente de cancho vtilcaj®izado y que

se conoce bajo la. denominacidén de bolsa de agua o de

5* vulcanizacion. Se dispone esta, bolsa en la envoltura de
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neundtico bruta nor une parte, vara facilitar la confor-
macidn de esta envolturs y por otra nurte para avlicar
interiormente un anorte de calor y una nresidn =z la
envolture de neumdtice montszda en la prensa de moldeo

en le cual se lleva @ c2bo su vulcanizacidn. Para esto

se inflae lao bolsa con ayudd de un zgente calefactor
flufdo, generslmente apuu caliente, vaypor de agua o aire
bajo presidén lo cual provoca la dilatacidén de la bolsa

vy obliga a que la envoltura presione intermitente contra
la pared interior del molde de vulcanizacién. Una vez
lograda la vulcanizzcibn, se retira la bolsa de la envoltura
¥y se le introduce en otra envoltura bruta para una nueva
operacidn, de vulcanizacidn., De csta manera se nuede
volver a utilizsr repeticamente la bolsa una cierta
cantidad de veces o ciclog de trabajo. Durante el curso
de su utilizacidn, la bolsa se ve sometida z dlversas
influencias extremedamente perjudicisles que limitan
notamenté la centidad de veces que se la puede volver

a utilizsr. Por ejemplo, cade vez que se vulcanlza unsa
envoltura se calienta la bols:o durante rerlodos de tiempo
bostante prolongados hasta temneraiurse de vulcanizacidn,
de maners que el muterial cauchutoso gue la constituye
tiende a "sobrevulcanizarse". Este estado de cosas se ve
egraovado por el hecho de que el azufre gue contiene el
material con el cuzl estd hecha la envolitura bruta que

se pone en conbtzcoto con lo superficie de la bolsa,

tiende & emigrar de dicha envoltura rara Aifundirse hacia
el interior de la bolsa, lo que contribuye o aumentar

el grado de vulcanizacidn de la bolsa en perjuicio de

sus vropiedades fisicas., Ademds el material con el cual
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estd hecha 1s bolsa. se ve sometido a oxidacidn, como asi
también a inversidn, lo gue se traduce en undpérdida de
elasgticidad y resictencia mecdnica. La combinacidn de
estas condiciones suverficiales perjudiciales tiene por
lo general como recultado dar'a la bolss una superficie
que nresenta rugosidad o fisuras que ge transfieren
direct-mente 2 la nared interior de la envoltura. Esta
pared, destinada a entrar en contacto con la cdmara de
aire, se hace asl rugcsa v ejerce un exsger=2do frotamiento
sobre la cémara de aire cuando se utilizs mds adelante.
El deterioro del meterial de la bolsge aumentz en propor-
cibn a los cicloz de utilizzeidn sucesivs, de manera que
por dltimo la bolsa se hace inadecuada parabel uso y
se debe rechagzar.,

Ademnds de las influencics quinices nerjudicisles
menclionadas mds érriba, la bolsa se ve gometida tambidn
s egfuerzos y fatigas mecdnicas considersnles, poraue
se vé severamente btorcida y comprimida cuda vesz gue se
la introduce en una envoltura‘de neumZtico bruta, y cada
vez se la retirs de una envoltura terminada se ve tambidn
brutalmente tironecsda y deformada. A veces se formo un
agujero o fisura dursnte tales meniobres; si no se
descubre a tiempo el defecto re.ultard & su vez defectuosa
1la envoltura fabricada. La mds pequeiin figura de la
bolsa puede dar lugar 3 una envoltura mal vulcanizada.

La neéesidad de rechazar la bolsa después que
ha servido una centidaed de veces, revresenta un gasto
apreciable en la fabricacidén de los neumdticos, es por
esto cue los especialistas en este industria han consagrado

nuche tiempo a los esfuerzos para perfeccionar la bolse
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de vulcanizacién de manera de hacerla apta para asegurar
un mejor servicio de duracién prolongada.

Se sabe que un procedimiento tipico de fabrica-
cion de los dimetilol-fenolcs consiste en hacer reaccionar
un fenol substituido en posicién para, y en el cual las
dos posiciones orto estan desocupadas, con exceso molar
considerable de formaldehido y fenol puede ser tipica-
mente a:l) en presencia de un catalizador alcalino fuerte
especialmente un hidrato de metal alcalino, que se neutra-
liza. después. De acuerdo con un modo operativo tipico,
se calienta la mezcla de fenol, formaldehido y catalizador
alcalino a una temperatura apropiada, por ejemplo 25 a
100SC, Ilevando la primera etapa de la reaccion a la
formacion de metil-lol-fcnol, es decir 2,6-dimetil-fenol
substituido en posicidén para. Esta sustancia que, es un
fenol dialcohol, puede aislarse ?or acidificacion de la
mezcla y separacion de la capa oleosa, que se puede
convertir entonces en una forma que tiene un peso
molecular mas elevado calentandola por ejemplo entre 75
y 1753(2. Esta forma de peso molecular mas elevado es
soluble en aceite y térmicamente reactiva, y presenta
la ventaja de ser mas reactiva que la forma de peso
molecular inferior con el caucho butilo. Se puede omitir
la separaciéon del fenol dialcohol si se lleva la reaccién
mas alla de la etapa resinosa, neutralizando luego la
mezcla y eliminando el agua para obtener el material
resinoso. En todos estos casos, es preciso tener cuidado
de detener la reaccion cuando la resina estad todavia
en estado soluble (en los solventes organicos secativos

elasticos) y fusibles. Este es el tiro de resina denominado
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E1l fenol con el cual estd hecho el dimetilol
fenol, posee por lo general un grupo hidrocsrbonado en
la posicidn para con respecto al hidroxilo fendlicos
ejemplos de tales rupos son los grupos alcohilo y mds
egpeclalunente los que ticnen 3 2 20 4tomos de carbono,

v preliridéndose esmpcecialmente el ter-butilo y el ter-octilo
(X, X, ¥ , ¥ y —tetrometilbutilo), los grupos dicloaleohilo,
los grupos arilo tales como el fenilo, y los grupos
arnlcohillo tales como el bencilo y el camilo. Por ahora se
considers cue log més interesantcs oson el ter-butilo
¥ el cctilo ramificide nencionedos mds arribe. Como ejemplos
de dimetilol-rLenoles guscentibles de su aplicacidn Ytil
pora llevar a la prdetice la rresente invenciédn, yo sea
en eptzdo de molimerc o en estado de mondmero, se indicardn
log siguientes:s
2y6=dimetilol—~4-metil fenolj;
2,6-dimetilol-4-butil (ter.) fenol;
246=3imetilol—4~octil fenoly
2y6-dinetilol-4-dodecifenoly
246~cdimetilol~4-fecnil fenol;
2,6~dimetilol~4~bencil fenol;
2,6=-dimetilol=4—(X ,{~dime+til bencil)
fenol y
2,6—-dimetilol~4~ciclohexil fenol.

Para fabricar una bolsa de vulcanizacién, se
ircorgora vor lo peneral a la mezclz una cantidad de un
azente de refuerszo apropiado, preferentemente negro humo.
Aunque es posible incorporar 20 a 100 partes aproximade—

mente de negro humc por peso »or cada 100 partes de caucho
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butilo, resulta generalmente mds ventajoso incorporar
de 40 a 80 partes aproximadamente, y siendo la propor-
cidén preferida de 50 a 60 partes. Se puede incorporar
también, a la mezcla deseada, otras substancias tales
come cargas, coadyuvantes de tratzmiento, etc.

La mezcla vuleanizable que se obtienen con
la ayuda de log constituyentes enumerados més arriba,
pueden convertirse en productos de cualguier forma
deseads nor los métodos hobituales (cilindramiento,
hilamento, torcimiento y moldeo), y luegc se los
vuleanigze vor calenteniento, nreferentemente bajo presida.
Las bolses de vulearnizacidn ce fabrican comunmente
mediante operaciones torcimiento clédsicas, vulcanizédndose
luego la bolsa en caliente en un molde epropiado.

EJEMPLO I
Partes en peso

GR~I-18(clase comercial de caucho
gintético fabricado por copo-
limerizacidn de isobutileno
con isopreno y que contiene
eproximadamente 2,5% de

isonreno coubinzdo) 100
Philblack "O" (esnzcio &e negro humo) | 60
Acicdo estedrico | 1
Amberol ST-137(resina fendlica reactiva) 12

Hypalon S-2 (elastémero de politeno cloro-—
sulfonado) * 5
El elastémero "Hywalon S-2" es un producto
del comercio que estd compuesto de politeno clorosulfonado,
Su peso molecular estimedo ecs de 30,000 y sus tenores
de en cloro y azufre son aproximodamente de 28 a 1,5%,

respectivamente, Estos dos elementos estdn combinados
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guimicamente con una cadena de hidrocarburo, estando la
mayor parte del cloro substituido sobre la cadena, y el
azufre estd combinado con el cloro y ligado a la cadena
bajo la forma de grupos cloruro de sulfonilo (SO™CI).

ElI compuesto contiene aproximadamente 1 atomo de cloro

por cada 6 a 7 atomos de carbono y un cloruro de sulfonilo
por cada 90 a 130 &tomos de carbono. El producto Ilamado
"Amberol St-137" es la denominacién comercial de una resina
fendlica de la clase de los dimetilol-fenoles, y se

supone que esta compuesta por aproximadamente 1 mol de
p-octil-fenol, 2 moles de formaldehido y 1 mol de hidrato
de sodio, estando el alcapi cuidadosamente neutralizado
después de terminada la condensaciéon. El producto del
ejemplo 1 sirvid pare fabricar una bolsa, de vulcanizacioén
que se vulcanizdé a 176SC. durante 30 minutos.

Se ha comprobado que la bolsa de vulcanizacion,
asi obtenida, es considerablemente superior eiplo que se
refiere a su resistencia a las iInfluencias deteriorantes
que se han mencionado mas arriba y que afectan a la bolsa
de vulcanizacién comunes. En particular, se ha observado
en la manera mas inesperada, durante ensayos reales
efectuados en fabrica sobre la presente bolsa de vulca-
nizacion, que la duracién util de esta bolsa es varias
veces la de una bolsa hecha de caucho butilo que se ha
vulcanizado con azufre. Dentro de los conocimientos que
se dispone, no era conocido, de los entendidos en la
materia, ningun recurso susceptible de introducir una
mejora tan notable de la duracion de servicio Util de
una. bolsa de vulcanizacioén.

Ademas, se observdo que el politeno clorusulfonado
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de la férmula descrita mas arriba, es, en su mayor parte,
el factor responsable de este aumento notable de la
longevidad de la bolsa. Esto quedé demostrado al ensayar

la bolsa similar que se fabricé con la siguiente composicién.

EJEMPLO 11
Partes en peso
GR-1 100
Philblack 60
Acido estearico 1
Amberol ST-137 12

Hypalon S-2 -

Se puede observar que esta composicién es la
misma que la del ejemplo I, con excepcidén de que esta
formula no contiene politeno clorosulfonado. La bolsa
que se obtiene mediante esta composicidén, desprovista de
politeno clorosulfonado,no permite obtener el mismo
resultado que la fabricada de acuerdo con la presente
invencion, puesto que la duraciéon de su servicio util
solo fud una fraccion de la bolsa obtenida de acuerdo
con la presente invencion.

Otra ventaje sorprendente, que resulta al
incorporar politeno clorosulfonado al caucho butilo
vulcanizado con ayuda de un dimetilol-fencl, resulta
en el hecho de que el politeno clorosulfonado aumenta
en medida importante la rapidez de vulcanizacién de la
mezcla, de manera que se puede fabricar mas comodamente
y mas econdémicamente las bolsas de vulcanizacién y otros
objetos. No solamente esto constituye por sT mismo una
ventaja enteramente inesperada, sino que tambidén es

contrario a todo lo que se hubiera podido prever en el
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sentido de que una sustancia, que aumenta la velocidad
de vulcanizacion de la mezcla, puede permitir lograr un
producto vulcanizado final que se caracteriza por una
resistencia excepcional a la '"sobrevulcanizacion” segun
lo demuestra una mejora del comportamiento en servicio.
El ejemplo que se da a continuacién, ilustra
el efecto acelerador del politeno clorosulfonado y sobre

la vulcanizacion.

EJEMPLO 111
Duracion de la 111-A 111-B
vulcanizacion
a 176SC. min.
CR-1 18 100 100
Negro humo EPC 60 60
Acido estearico 1 1
Resina ST-137 12 12
Hypalon S-2 - 5
Resistencia a la traccion,
Kg/cm2 5 45 51,1
10 54 128,1
15 123,2 156,1
30 179,2 152.,6
45 189,7 174,6
60 196 179,2
% de alargamiento a la
ruptura 5 1100 1000
10 580 680
15 680 600
30 630 490
45 560 460
60 510 440
Médulo 300%, Kg/cm2 5 7.3 15,4
10 15 44 .4
15 37,8 71,4
30 60,2 89,6
45 87,5 99,4
60 101,5 120,4
Médulo 500 %, Kg/cm2 5 11,9 28,3
10 43 92,5
15 78,5 136,5
30 147
45 177,8

60 191,8
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Dureza del durdme-tro, escala A 5 53 62
10 46 65
15 57 67
30 61 72
45 64 74
60 65 74

Escurrimiento en caliente

a 171*C. % en aumento
de la. fatiga sufrida
como resultado de un
esfuerzo ce 3,5 kg/cm2
de una duracion de:

6 horas 15 13.3 19
30 43 12

24 horas 15 64 24
30 60 29

43 horas 15 38
30 71 29

Del examen de los resultados indicados mas

arriba, resulta que la incorporacion de 5 partes de politeno

clorosulfonado a la mezcla que desea vulcanizar, acelera
considerablemente la vulcanizacion. Los resultados del
ensayo de escnrrimiento en caliente revelan otra ventaja
importante de la presente invencion, a saber que la compo-
sicion que contiene el politeno clorosulfonado no sufre

la influencia de la aplicacién ininterrumpida y prolongada
de un esfuerzo a una temperatura elevada, es decir una
deformacion y un alargamiento tan considerable como en
ausencia de politeno clorosulfonado. ElI ensayo de es
escurrimiento en caliente del reducto os un factor
importante para la determinacién del valor de un producto
vulcanizado que se destina a trabajar a altas temperaturas,
como es el caso de las bolsas de vulcanizaciéon. El per-
feccionamiento extraordinario aportado a la bolsa de

vulcanizacion de butilo vulcanizado con ayuda de un
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dimetilol-fenol, que es el resultado, de incorporar
politeno clorosulfonado a dicho dimetilolfenol, resulta
todavia mas sorprendente ai se considera cue se obtiene
la mejor con cantidades relativamente pequefias de politeno
clorosulfonado. Por ejemplo, tal como se especifico
en el ejemplo precedente, ce logra una profunda mejora
con solo 5 partos do politeno clorosulfonado. Una propor-
ciéon tan pequefia como 1% de este compuesto introduce ya
una mejora marcada, aunque en la practica os preferible,
aplicar por lo menos 2 partos de dicho politeno cloro-
sulfonado a la mezcla destinada a bolsas de vulcanizacion
u otros objetos. Se puede aplicar mayores proporciones,
aunque proporciones excesivas tendrian tendencia a hacer
un poco friable el producto vulcanizado final. Para la
mayoria de los usos, la gama preferida estard constituida
por dos a 10 partes de politeno clorosulfonado.

Como en la forma de realizacidon que se ilustra
en la fig. 1, la bolsa de la fig. 3 posee una duracién
de servicio notablemente aumentada, cuando se la fabrica
de acuerdo con la presente invencién, a partir de las
mezclas descritas mas arriba, de caucho butilo y politeno
clorosulfonado, vulcanizadas mediente dimetilol-fenol.
La presente inventidén es también aplicable, por medios
similares, ala fabricacién de bolsas de vulcanizacioén
destinadas al recauchutaje de envolturas, o de bolsas
segmentarias destinadas preparaciones efectuadas por
secciones.

Los productos vulcanizados de la presente
invencioén, pueden servir también ventajosamente para

fabricar otros objetos, tales como tubos flexibles, correas,
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cdmarzs de aire (especialmente para neumdticos pesados)
y envolturas de neumdticos, en particular sus bandzg de
rodamiento y fluncos asi como otros objetos. Lo mayor

resistencis que presentan 1os preventes r»roductos

=

vulcanizados & la oxidacidn y 21 envejecimiento, asi
como & los efectos de lus altas teaperaturzs, tiene por
consecuencia aumentar la longevidad y 12 duracién de
servicio de los objetos asl fabricados.

N O T A

Descrita gsuficientemente la neturaleze del
invento, asi'como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principlo fundamental, siendo

lo gque constituye la esencie del referido invento y nor

1o que se solicita Patente de Introduccidén por 10 afios

en Egpafla: "Perfeccionamientos en boluzs de wvulcanizacidn';
caracterizdndose por lo nigulentes

12,~ Perfeccionamlentos er bolsas de vulcaniza-
cidn, coracterizados pornue pregenta interiormente une
cavidod succeptidble de cer infl:oda medisnte un agente
flufdo de maners de obligsr a una snvoltura de neundtico
a2 que adorte la forms de un molde, curacterizindose
adends por estar hochas de una cowyounicidn csuchutosa que
contiens 1 & 10 partes por peso de eldstdémero de politeno
clorosulfonado y 100 vartes de caucho butilo,

28,~ Perfeccionanientos en bolsas de vulecani-

zacidn; tal y como queds sustanclalitente descrito en la
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presente memoria e ilustrado en los adjuntos dibujos.
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