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PATENTE DE INTRODUCCION

= =====

que, por DIEZ afios, se solicita para Espafia y sus Posesio-

nes, a favor de Don RAFAEL KING NONNATO, de nacionalidad -

espafiola, con domicilio en Madrid, Paseo de Lefieros n? 9;
por:

" PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE LOS TIOFENOLES -
PENTA-SUSTITULDOS, O DE SUS DERIVADOS FUNCIONALES ",
siendo lg fueﬁte de origen la Patente Francesa Gr. 14-C1.8
num. 1,032,672, de la Farbenfabriken BAYER de Alemania.-

MEMORTIA DESCRIPTIVA

s zmm=== cmczmm=====

Es sabido que los mercaptanos aromaticos, tales como el
tiofenol o sus productos alquil-sustituidos y trihaldgenos-
sustituidos y los tionaftoles, asi como las sales de cine
de estos Wltimos, tienen la propiedad de acelerar,agtempe-
raturas elevadas, la plastificacion del caucho natural, o
de pol{meros butadiénicos sintéticos andlogos al caucho. =
Estos productos poseen un olor propio muy desagradable ca-
racteristico de los mercaptenos, y son frecuentemente la
causa de grandes incomodidades, poeque & las temperaturas
de 1009-160¢, tienen una volatilidad mas o menos grande,
aplicado =X a la masticacion y al tratamiento mecanico si-
multaneo del caucho en los aparatos usuales. Ademds algunas
veces presentan inconvenientes de orden fisicldgico.

Se ha encontrado que los pentacloro y tetracloroalquil-~
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tiofenoles o sus deribados funcionales constituyen exmelen—
tes agentes para 1la plestificacidn del caucho natural no -
vuloanizado, o de polimeros sintéticos analogos al caucho,
y para la regeneracién de vulcanizados de estos elastimeros.
Los tiofenoles penta~sustituidos ocupan una posicidn pri-
vilegiada en la serie de marcaptanos aromaticos y especial—
mente de mercaptanos aromaticos sustituidos por cloro, por
de pronto, porque ellos poseen, & pesar del aumento de la -
molécula, un efecto plastificante superior, y, ademas, por-
que presentan un olor insignificante, debido a la poca vola~
tilidad del producto. Por otra parte los tiofenoles penta=-
sustituidos, conteniendo por los menos 4 atomos de C1 en el
anillo se distinguen, per el hecho de que su grupo sulfhidril

reacciona de ung manera sesncialmente menos acida que ague-

" 1llos tiofenoles conocidos, empleados para este uso.

Por consiguiente, el endurecimiento inevitable de los po~
limerizados butadiénicos, cuando la plastificacion en presen-
cia de tiofenoles conocidos en el tratamiento térmico prolon-
gado, o de la duracion requerida pars obtener una plastividad
normal, no se produce mas que en un grado despreciable, uti-~
lizando los tiofenoles penta-sustituidos, y es completamente
suprimido utilizando los derivados de azufre acilados de di-
chos tiofenoles penta—sustifuidos.

En el estado técnicamente puro los tiofenoles pentasusti-
tuidos, constituyen compuestos inodoros que dan augar a las
reacciones mercaptanicas conocidas y que son muy solubles en
los hidrocarburos arométicos. De forma analoge convienen 1los
derivados de dichos tiofenoles susceptibles de reformar el
tiofenol penta-sustituido, durante el proceso de degradacion,
por escision reductiva o hidrolitica, o por desproporciona=-
miento. |

Otra mentaja de los nuevos agentes plastificantes, reside



5o

55

60

65

To

75

»“ ;...‘ '!‘;-~\. x4 Q E\
- 3 - La ,g'; ,ﬁ :

en el hecho de que plastificen a temperaturas muy inferio-

res & las requeridas por los plastifidantes conocidos. Fre-
ceuntemente permiten obtener ya a 80-952 una plastificacion
sufieiente. Particularmente ventajoso para la puesta a pun-
to es el fendmeno de que la plastificacion comienza practi-
zamente desde el principio del tratamiento, ¥y que alcanza
en muy poco tiempo los valores requeridos en la practica.
Por consifuiente, los nuevos agentes exigen mucho menos -
tiempo para le masticacidn. Ademas conviene sefialar, que
aparte de la ausencia de olor desagradable durante su apli-
cacidn, son absolutemente inofensivos para el personal en-
cargado de manipularlos, y no son toxicos. Por este hecho
son recomendables para la fabricecion de objetos de caucho
que deban estar en contacto con articulos alimenticios.

Las materias de cargas, antioxigenos y acelerantes, con ex~
cepcidn de los compuestos de thiurem, de empleo corriente
en la industria del caucho, asi como los productos auxilia~
res corrientes, no obstaculizan sbsolutamente la accion
plastificante de los nuevos tiofenoles penta-sustituidos.

Los nuevos ggentes de plastificacion, corresponden a la
formule general:

R-8-X

En esta férmula, esi como en las formulas siguientes:

R, designa CgCly 6 C6C14 alq. - alg. es un radical alco-
hélico- X, reemplaze el Ridrdgeno, o un grupo ZnSR, CO-SR,
el radical de un &cido ocarboxilico, sulfdénico o tiocarbami-
co slifdtico o arometico, el grupo SR (n =1 6 2), un ra-
dical ciano-alquilico, o el grupo

Ry
- sR
R,
en el cua1.R1, designa el hidrdgeno o radical alcololico,
¥ Ry el hidrdgeno, radical alquilico o arilico, los radicales
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alquilicos pueden ser interrumpidos por heteroatomos, y los
radicales arilicos pueden ser sustituidos.

Como ejemplos para los tiofenoles penta-sustitutidos o sus
derivados funcionales, segun le invencidn, son indicadost el
pentaclorotiofencl, la sal de zinc del pentaclorotiofenol, =~
el ester pentaclomotiofenil-acético, el ester peantaclorotio-
foail-propionico, sl ester del pentaclorotiofenol con los -
gcidos gresoa de cabeza obtenidos en la oxidecidén de la pa-—
refina, por ejemplo los de cadena carbonada, con cerca de
8-12 étomos de carbono, el ester pentaclorotiofenil-estedri-
co, el ester penteclorotiofenil-oléico, el ester di-S-penta~
cloro-fenil-tio-oxélico, el ester pentaclorotiofenil-benzoi-
co, el ester pentaclorotiofenil-diclorobenzoico, el ester =~

pentaclorotiofenil-metil-ftalico, el ester pentaclorotiofenil

. nafteleno-carbox{lico, el ester pentaclorotiofenil-benceno-

sulfdnico, el ester pentaclorotiofenil-tolueno-sulfontie,los
esteres del penteclorotiofenocl con los acidos alquil-sulfo~
nicos obfenidos por sulfooloruracién de hidrocarburos para—
finic.os, el dhpentaclorofenil-disulfuro, el di~pentacloro-
feniltrisulfuro, el formaldehido-bis~pentaclorofenilmercap=-
tan, el acetaldehido-bisfpentaclorofenil-mercaptan, el ben~
zaldehido-bis-pentaclorofenilmercaptan, el furfuril-aldehi-
do~-bis-pentaclorofenilmercaptan, el S~pentacloro-feniltio-
acetonitrilo, el N-fenil-S-pentaclorofenil-tio-uretano), el,
exame tileno-di(S-pentaclorofenil-tio uretano, el ester di-S-
pentaclorofenil-di-tiocarbénlto, as{ como los compuestos co-
rrespondientes del metiltetraclorotiofenol, del etiltetraclo
rotiofenol, del butiltetraclorotiofenol, del ciclo-hexilte-
traclorotiofencl, y del isooctiltetracloro-tiofenol.

Como particularmente ventejoscs en la eplicacion técnmice
y desde el punto de vigta de su efecto plestificante, se han
revelado el pentaclorofiofenol, le sal de zinc del pentaclo~

rotiofenol, el dipeniaclorofenildisulfuro, el benzoilpente-
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oloro y acetilpentaclorotiofenol,”

La accion de plastificecion de los tiofenoles peta-sustitui-
dos frente a los mercaptanos aromaticos citados, por ejemplo -
los clorotiofenol, se debe al hecho de que todos los atomos de
hidrdgeno estan sustitufdos en el micleo aromatico, y ésto en-
teramente, o en meyor parte, por el cloro, lo cual hace que los
sustituyentes produscan en su totalidad una accidén activante
sobre el grupo sulfhidrilo. Los difenildisulfuros di-penta=-sus-
tituidos que contengan por lo menos 4 atomos de Cl. en cada nu-
cleo, son los unicos disulfuros en le serie de los disulfuros
aromaticos clorados, en los cuales, el puente de azufre, sufre
& consecuencia de la sustitutcidn completa de los nicleos aro-
maticos, una disgregacion tal, que ejercen un efecto plastifi-
cantes sensiblemente priximo al obtenido con el pentaclorotio-
fenol, cuando los disulfuros del tiofenol, del tionaftol y de
los mercaptanos aromaticos ligerumente clorados, por ejemplo
del triclorotiofenol, no producen mas que una aceion acelera-—
dore tecnicemente insignificante sobre la plastificacion.

Pare le plastificacidén del caucho no vulcanizado, los nuevos
compuestos se emplean en centidades del orden de 0,1 a 0,5 %,

y para le plastificacidén de los polimeros butadiénicos sinté-

" ticoe snalogos al caucho, preferentemente en centidades del

orden de 0,25 % y 3 %. En la misma medida son también conve-
nientes para la regenerscidon del caucho natural vulcanizado,
y de polimeros butadiénicos vulwanizados andlogos al caucho.

El término "polimeros butadiénicos sintéticos andlogos al
caucho", comprende los polimerizados del butadieno, o de sus
homélogos, teles como el isopreno y el dimetilbutadieno asicomo
los copolimerizados de dichos compuestos con otros compuestos
polimerizables, como por ejemplo el estireno y el acrilonitrilo

Los nuevos plastificantes constituidos por tiofenoles penta-
sustituidos, pueden igualmente aplicarse afiadiendoles direc-

tamente el létex: natural de plentacion o al latex estabilizado
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listo para expedidicion, respectivamente al latex de los po-
1imeros butadiénicos, obtenidw por polimerizacidn en emulsion.
El dosaje de los plastificantes puestos a punto, varia segin
el contenido en caucho del latex. El léatex se comgula y trata
por los métodos habitusles. La totalidad del plastificante -
preparado se encuentra entonces finamente repartida en las ho-
jas brutas que pudden plastificarse enseguida de la forma des-
crita anteriormente.

Ni que decir tiene, que los plastificantes se aplican aqui
en estado muy finamente dispersado, y que se escogeren deri-
vedos, que, por ejemplo, & consecuencia de su aptitud de pres-
tarse &l remojo, de su peso especifico, etc., permiten obtenel
une guspensidén uniforme y estable en el latex. Como derivados

que convienen mas especialmente para el fin propuesto, son in-

‘dicedos, a titulo de ejemplo, los mecaptanos libres, los di- ¥

trisulfurocs, los derivados S-acilados, y las sales de zinc. Si
es necesario, $ambién pueden usarse agentes mojantes conocidos
El pentaclorof£tiofenol puede prepararseé segun métodos cono-
cidos haciendo reaccionar el hexacloro-benceno con sulfuros o
hidrosulfuros de metales alcalinos, en presencia de alcoholes
alifaticos anhidros inferiores, & temperatures comprendidas -
entre 110 y 130f C. Sin embargo, estos métodos no permiten ob-
tener rendimientos cuantitativos, como consecuencia de la for-
mecion de subproductos indesesables, contenidos en parte en los
tiofenoles, en los cuales, éstos, solo.pueden ser liberados
por operaciones de purificacién muy laborioseas. Cuando al al=
cohol contiene todavia agua, el pentaclorofenol se forme simul
taneamente por hidrdlisis, y se elimina con dificultad.
Conforme al procedimiento de la presente invencion, se ob=
tienen tiofenoles penta=-sustituidos puros, para uso directo -
como,plastifiéantes, por un método muysimple que permite evite
las dificultades anteriormente descritas, haciendo reaccionar

benceno hexa-sustituido, que contiene como sustituyentes, por
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lo menos, 5 gtomos de oloro, con disulfuros metalicos alcalinos
en presencia de un disolvente organico conteniendo por 1o menos
un grupo hidroxilo alcohdlico. La reaccidn se lleva a eabo a -
temperaturas comprendidas entre 7o y 130%, Los mejores resul—
tados se obtienen a temperaturas comprendidas entre 8o y 1002,

Como productos de partida pare la preparacion del presente
procedimiento, entran en conaideracién, ademas del hexacloro-
benceno, pentacloromonoalquilbencenos en los cuales el radical
alcohdlico contiene con preferencia de 1 & 6 aftomos de carbono,
como por ejemplo, los grupos metilo, etilo, isopropilo, isobu-
tilo y ciclokexilo. También pueden contener més de 6 4tomos de
carbono, como por ejemplo, el grupo isooctilo.

Disulfuros alcalinos~-metalicos apropiedos, son el disulfuro
de sodio y el disulfuro de potasio. La reaccién con diches di-
sulfuros se realiza en ausencia de agua. Cuando hay agua, por
ejemplo en disulfuros alcalino-metalicos, hay que aumentar la
cantidad de alcohol. Para obtener una reaccidn integral de los
derivados bencénicos conviene emplesr un exceso de disulfuros,

& saber por lo menos 2,7 veces la cantidad equimolecuazar, que-

. referida al benceno hexa-sustituida - es necesario para la form

macidén de loe disulfuros bis-penta-sustituidos.

Como disolventes organicos que contengan por lo menos un -
grupo hidroxilo alcohdlico, entran sobre todo en consideracidn
los alcoholes aliféaticos inferiores monovalentes y cicloslifa-
ticos, tales como el metanol, etanol, propanol, butanol y ci-
clohexanol. Sin embargo, la reaccidén se cumple la mayoria del
tiempo, tanto en presencia de alcoholes polivalentes, como por
ejemplo el glicol etilénico, el glicol butilénico, o bien sus
mono-éteres, como el éter etilenglicolmonometilico, o el éter
butileno-glicol-monometilico.

En las condiciones de réaccidn anteriormente descritas, so-
lo un atomo de cloro del benceno hexa-sustituido, serd cambia-

do por el grupo mercapto. Se obhtiene en este caso, las sales
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alcalino-metalicas de los tiofenoles, que se emcuentran gensral-
mente disueltos en los disoclventes empleados como vehiculos de
la reaccion. Son recuperados de estas sojuciones por elimina-
cidn del disolvente, por ejemplo, por destilacién o por trata-
miento por medio del vapor de agua. Para eliminar impurezas
eventualmente presentem, se recomienda dispersar el residuo -
en el agum, en la cual les sales sdédicas de los tiofenoles -
son solubles, y separar 1los ingredientes no disueltos, por ejex
plo, por filtracion. ELl mercaptan libre puede precipitarse por
acidulacidn de la solucidn acuosa por medio de &cidos minera-
les, como el cloruro de hidrégeno, o el ecido sulfuroso.

El nuevo pentaclorotiofenol, respectivamente los tetraclo-
roalcoiltiofenoles, preparados de la forme descrita anterior-
mente, son compuestos cristalizados incoloros e inodoros, inso-
lubles en agua, dificilmeate solubles en alcohol etilico y muy
solubles en caliente en los hidrocarburos aromaticos y en la
ligroina. En el cloroformo, se disuelven bien en frio. Sus sa-
les de metales pesados son insolubles en agua, lo cual permi-

te purificar o aislar los mercaptanos pasando por estas sales.

. Pueden transformarse facilmdnte en dlsulfuros correspondientes

por tratamiento, por mediacidn de agentes oxidentes, como por
ejemplo, el agua oxigenada, el hipoclorito, y el ferrocianuro
de potasa o el aire, en solucidn slcalina. Estos disulfuros,
gon compuestos cristalizados debilmente, coloreados en amari-
1lo.

Los derivados funcionsles citados mas arriba, se preparan
preferentemente partisndo del pentaclorotiofenol, respectiva-
mente del tetracloroalquiltiofenol. Las sales de zinc se ob-
tienen por reaccion de las sales sddicas de los tiofenoles =
penta-sustituidos, en solucidn acuosa, con une solucidn amo-
niacal del clorurce de zinc. Los compuestos acilados se obtie-
nen de forma conocida por reaccion de las sales sddices de los

tiofenoles pente-sustituidos, en medio organico ¢ acuoso, con
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los cloruros de &cido carbox{lico correspondientes. La aci-
dulacidn puede efectuarse igualmente con ayuda de anhidridos
carboxilicos, opersndo ventajosemente en presencia de bases
terciarias organicas. Los tioaotales se obtienen a partir de
los tiofenoles penta-sustituidos, con aldehidos o cetonas en
presencia de un agente de condengacion écida, como el acido
clorhidrico, o el cloruro de zinc anhidro en solventes orga-
nicos indiferentes. Los tio-uretanos se preparsn ventajosa-
mente, haclendo fundir juntos pentaclorotiofenocl con isocia-
netos. Los éteres alquilados se obtienen segun métodos comno-
cidos por accidn de agentes alquilentes, por ejemplo, sulfu—
ros dialquilados. Compuestos conteniendo atomos de halogeno
reactivos, como el cloruro de ciandgeno, el bromuro de ciano-

geno, el cloro acetonitrilo, el acido cloroacético, el ester

‘cloroacético, el 2-clorobenzotiazol, etc., reaccionande gol-

pe con los tiofenoles penta-sustituidos. Los polisulfuros se
obtienen por adicidén de azufre, por ejemplo el trisulfuro por
reaccion de los,tiofenoles penta-sustituidos con el dicloru-
ro de azufre.

Los ejemplos que siguen, no tienen ningun caracter limita-
tivo, las partes que se mencionan, se entienden por peso.

Ejemplo 1.~ 950 partes de metanol, 225 partes de sulfuro
de sosa técnico acueso 8l 60 % y 44 partes de azufre, se ca-
lientan durante dos horas a 80-85¢, en un autoclave provisto
de agitador. La mezcla se enfria enseguida a 552, adicionada
de 284,4 partes de hexaclorobenceno, y se calienta todavia
quince horas a 8o-302, El metanol se separa por destilacidn
y el residuo se dispersa en el agua.

La solucidn acuosa as{ obtenida se seca en caliente, el he-
xaclorobenceno eventualmente incambiedo, es eliminado. El mer- .
captan se precipite cuantitativamente del filtrado enfriado
en forma de un producto ligeramente coloreado en gris, y en

estado relativamente puro, por adicidn de una solucion de SOZ,
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0 por,introducfién de S02gaseoso, vigilando que el pH, no sea
inferior a 6. Para obtener un mercaptan completamente exento
de azufre, conviene someter el producto bruto, lavado hasta
el punto neutro, & una desulfuraé¢idén por medio de una solu-
cion acuosa &l 10 % de sulfito de sosa, a 80-85%2, Se obfiene
entonces un pentaclorotiofenocl tecnicamente puro con un ren-
dimiengyo de 90-95 %, calculado Bobre peso de hexaclorobence=
no. El producto funde a una temperstura comprendide entre -
228-y 2352 C. segun el estado de pureza del hexaclorobenceno
empleado.

De forma andloga, se obtienen los tiofenoles alquil-susti-
tuidos correspondientes, & partir deZ pentaclorocalquilbence-
nos, como el pentaclorotolueno y pentacloroetilbencenoc.

Ejemplo 2.~ 282 partes de pentaclorotiofeacl técaicamente

puro se diguddven por calefaccion a 60-802 C, en una solucidn

de 41 partes de sosa caustica en 2.800 pmrtes de agua. La solu

cidn es ligeramente turbia por la presencia de di-pentacloro-
fenol-disulfuro formado por aocion del aire. Despues del en-—
friemiento de la solucién a 30-35¢ C, se afinde, gota a gota,
y egltando, una solucion de 335 partes de ferricianuro de po-
tasa en 850 partes de agua. El disulfuro se obtiene en estado
casi puro en forma de una sustencia muy finamente dividida,
coloreada de amarillo pélido. Despues de la filtracidn en va-
cfo, lavado y secado, el compuesto puro, que funde a 237¢ C.
se obtiene en forme de grandes cristales coloreados de naran-
ja, despues de cristalizacion en clorobenceno, En esta reaccid:
el ferricianuro de potasa puede reemplazarse por otros agentes
oxidentes, como el perdxido de hidrogeno, el aire o el hipo=-
clorito de sosa.

Ejemplo 3.— 70,5 partes de pentaclorotiofenol se disuel-
ven en 775 partes de sulfuro de carbono. A la solucidn se safig-
de lentemente, o 40-452, 13 partes de dicloruro de azufre. Ia

mezcla de reaccidn se agite verias horas a 50~552 y el solven~
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te se elimina por destilacidn. Despues del enfriamiento, el re

s{duo se musle con agua y filtredo por aspiracién. Degpues de
pecado el bis-pentacloro-feniletrisulfuro cristaliza en cloro=-
clorobenceno caliente en forms de cristales amarillos, que fun-
den a una temperstura comprendida entre 192,5 y 194,5 ¢ C.
Ejemplo 4.~ 564 partes de pentaclorotiofenocl técnico, o una
cantidad correspondiente de pentaclorotiofenol hﬁmedo, obteni=-
do como se indica en el ejemplo 1, se disuelven, guareciendolse:
del oxigeno o aire, a To-752 C., en una solucidén de 90 partes
de sosa caustica, en 6,000 partes de agua. La debil parte de
fracciones no disueltes, se elimina sobre el filtro a succion.
La solucidén merrdn 1impida de la sal alaalina de mercapten, se
edicions enseguida a la temperatura ambiente y con agitacidn,
e una solucidn amoniascal de clorufo de zinc preparada & partir
de 159,8 partes de cloruro de zinc cristalizado a 902, 1.500
partes de agua y 827 partes de emonimco (161 partes de NH3/100¢
partes de agua). Despues de cinco horas de agitacidén la sal de
zinc del pentaclorotiofenol, precipitada, finemente dividida,
se filtra por aspiracidn y lava con amoniaco a 5 # y agua, has-
ta que quede exento de sal. Se obtienen 574 partes de sal de
zinc inodora e incolora, exenta de polvo del pentaclorotiofe-
nol, de un punto de descomposicion superior a 3452 C. en cuya
temperatura empieza a tomar un color oscuro sin fundir;
Rendimiento: 96-97 %, proporcién referida al pentaclorotiofe~

nol.
Ejemplo 5.- 423 partes de pentaclorotiofenol técnico, o una

cantidad correspondiente del producto humedo, se afinden, reg-
guardandola del aire, y & una temperatura comprendida entre
65 y 752, & una solucion de 64 partes de sosa caustica, en -
1.200 partes de agua. Despues de eliminscidn de una parte de
fracciones no disueltas, se afiade, a la temperatura ambiente,

en 6 a 7 horas, 147 partes de cloruro de benzoilo, agitando.
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Despuss de quince horas de agitacion , el compuesto bezoi~

lado precipitado, se separa em el filtro de succidn , se

lava a fondo con una solucidn de bicarbonato, o carbonato
de sosa y agus, y se s6ca.

El ester S-pentaclorofenil-~tiobenzoico, que funde a 137~
1398C, se obtiene en forma de un polvo cristalino inodoxro
apenes coldreado, en estado relativamente puro, con un ren-
dimiento de 90~95 %, proporcidm referida al pentaclorotio=
fenol.- Despues de purifioacién completa por recristaliza~
cién en le scetona ¢ el benceno, el producto funde a 144,5~
1452,

Los derivaedos S-acilados de los acidos mono & dicarboxi-
licos aliféticos o de otros &cidos carbox{licos eromaticos,
como el écido acético, el écido propidnico, los acidos grasos
de cabeza oon cadense carboanda, comprendiendo de 8 & 12 gto-
mos de carbono, obtenidos en la oxidacion de la parafina, -
el acido estedrico y el acido oxélicd, pueden prepararse de
forma semejante o0 en medio exento de agua.

En este ultimo caso, se pueden emplear anh{dridos carbo-
x{licos correspondientes, cuando se opera en presencia de
bases terclarias.

Ejemplo 6.- 3 Kgs. de hojas ahumadas se mezclan con adicid|
de los agentes indicados a continuacidén en un mezclador Wer-
ner Prleiderer tipo GK.6. La plastifidad se determina segun
el método de Whlliems, por medio de muestras sacadas en los

intervalos que se mencionan seguidamente:

Indice de plas~

Canti~ Tempe- ticidad despues
dad ratura de

% ¢ ¢, Omn 6mn 8mn 16mn

Pentaclorotiofenol PF 239¢C. . 0,2 130 510 190 175 165
1.2.4=Priclorotiofencl(67 % en
la parafina dura). « « « o o« » 0,27 135 510 240 180 180

Ejemplo 7.- 1 kg. de copolimerizado butadiénico, preparadc

& partir de 25 pertes de estireno, y 75 parites de butadieno,
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se mastica & 1202 en el cilindro con adicidn de los compuesto
indicados a continugcion. La plasticided se determine segun
el método de Williams, por medio de muestras sacadas en los
intervalos que se detallan a continuacidns

Canti~ Tempe~ Indice de plasti-
dad rature cidad despuses de:
. 2 ¢, Omn4mn 1o mn

Pentaclorotiofenocl, PF 2392C,..1,5 120 560 250 260
1.2.4~ Triclorotiofenol (67 % :
en la parafine QUIB).cvieiecees2,0 120 560 350 350

Ejemplo 8.- 1 kg. de copolimerizado butadiénico obtenido a
partir de 25 partes de acrilonitrilo, y 75 partes de butadie=-
no, se mastica al aire con una presion de 3 atmosferse, con

adicién de los compuestos indicedos & continuscidn., Le plas-

ticided se calcula segin el método de Williams, con muestras

sacadas en los intervalos que siguen:

Canti- Tempe- Indice de plasti-
dad ratura cidad despues de:
2C, Omn 36mn 60mn

Pentaclorotiofenol, PF 2392C.. 3,0 130 475 225 215
Ester pentaclorotiofenil-ben~

zoico PP 131-1322 C.evvevsceee 3,0 130 475 245 245
1.2.4~ Triclorotiofenol (67 % -

en la parafing Qura)eeccceseess 4,0 130 475 240 275

Ejemplo 9.- 40 kgs., de hojas mhumadas, se trabajan durante
7 minutos en un mezclador Banbury de 45 1., a 1302 con 0'25 %
Y & 1502 con 0'15 % de los compuestos indicados a continus-
cién. Ia plastioided se mide enseguida segun el método Wi-
lliems. La hoja bruta acusa un indice de plasticidad de - -
540.~

sigue el cuedro comrespondiente:
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Canti- Tempe~ Indice de plasti-

dad ratura cidad despues de
; 2 C, 7 mn.

Ester pentaclorotiofenthl-ben- 0'25 130 340

zoicO. ¢ s ¢ e 9 ¢ & & 9 o 0 0'15 150 295

Sal de zinc del pentaclorotio- 0'25 130 205

fenol, . s o o 4 ¢ s o & o o 0.15 150 165

Sin adicign., . . . 4 . 0 .. = 130 380

Sin adicion. + ¢« ¢« « ¢ ¢ ¢ o - 150 365

Ejemplo 10.~ 3 kgs. de hojas

peraturas indicadas a continuacidn en un mezclador Werner-Pflei

ahumadas se mastican a las tem~-

derer tipo GK.6, con adicion de los compuestos indicados en el

siguiente cuadro. Lia plasticidad se caloula segin el método de

Williams, por medio de muestras sacadas en los infervalos que

ge detallans

Canti-Tempe- Indice de plasti-
d;é ratura cidad despues de:

Ester pentaclorotiofenil-aceti
00 PF 117,5 _— 119Q 00.¢o¢||o¢o
Ester pentaclorotiofenil-ben~

20100 OFI 1.31"'132Q C-o-ctoooo
Ester pentaclorotiofenil-2,5-

diclorobenzoico PF 1342 C,....
Dipentaclorofenil-disulfuro, -
PF’ 2.35g c.l'...!"l...l..l...
Dipentaclorofenil-trisulfuro,

P! 192'5n C'o19‘,59000:0..0.0.

Ester ponometilpentaclorotiofea

nil-ftsalico, PF. 153,5~154% C,

i

2C O an 4 an San jaan
0,2 123 635 280 220 155
0,2 126 610 295 260 210
0,2 129 600 280 260 215
0,2 129 610 380 295 250
0,2 134 545 425 370 245
0,2 134 545 370 245 180

—

Ejemplo 11.~ 1 kg. de hojas ahumadas se trabaja en el cilin-~

dro a 1202 C. con 0,5 % de los

compuestos indicados & conti~

nuacion. La plasticidad se determina segin el método de Wi~

lliams, por medio de muestras sacadas en los intervalos que

ge indican a continuaciodni

Canti~ Tempe- Indice de plasti=
ratura cidad despues dej}
2 C. Omn 4mn Smn 12mn’

Ester pentawlorotiofenil-ben-
ceno-sulfonico FF 193-197¢ C,
Pormaldehido~bispentaclorofe-
nil-mercaptal PF 108-1122 (,

545 280 180 == .
545 185 140 100 -

120
120

0,5
0,5
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(continua cuadro anterior)

% Tempe~ Indice de plasti-
ratura cidad despues de:

Canti-
dad_ 8 C. Omn 4un Smn 12mn

Bingatdehido-bispentaclorofe~ '
nil mercaptal P¥, 108-112¢ C, 0,5 120 545 185 170 125

Bjemplo 12.- 1 kg. de hojas ahumsdas se trabaja a 120% C,
en el cilindro, con adicion de 0,5 % de los compuestos que se
citam. La plasticidad se caloula segun el método de Williems

por medio de muestras sacadas en los intervalos que se citans:

Indice de plasticidad des-
pues de ¢
Omn 5mn 1fomn 15 mn

Etil-tetraclorofenilmercaptan,-

PP 107-109 2 coooo.oo-o.locoouc 505 180 130 100
Sal de sinc del etiltetracloro-
fenifimercaptan-N-fenil-S-penta- ‘
clorofeniltio-uretane PF 172,5- i
174 n c....t.lOOOOOOQO.t.Q.Q... 505 95 65 fme—— l
Hexametileno~-di-~S-pentaclorofe-

nil-tio-uretano P?¥,186-18820... 505 130 100 60 .
Ester di-S-pentaclorofenil-di- i
tio-carbonico, PP 227,5-228,58C, 505 65 4o —— :
Ester di-S-pentaclorofenil-tio-

018.1100 PF0258"2599001'00¢00--. 505 100 60 55
S-pentaclorofenil-tio-acetonitrilo505 205 145 125

Ejemplo 13.- 100 partes de vulcanizado molido de un copoli-
limerdzado preparado a partir de 75 partes de butadieno y 25
partes de estireno conteniendo cerca del 4o % de negro de hu~
mo, se mezclan de la forma usual con dos partes del psentaclo-
rotiofenol,. 3 partes de aceite graso de brea, 3 partes de des-
tilado de brea de lignita, y 3 partes de extracto de Edelsanu
y tratados durante 90 minutos en el tubo de regeneracion a 3
atmosferas de aire y 4 atmosferas de vapor de agua, a una tem-
peratura de alrededor de 150 & C, corregondiente a a la presion
parcial del vapor de sgua. Se obtienen de este modo, regenera-
dos pegajosos, que, acusan #n indice de plasticidad medio de '
530, que pueden trabajarse comb tales, o0 mezclandolos con cau-

cho de preparacidn reciente para formsr Vulcanizados dotados
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de buenas propiedades mecanicas. Se obtienen regenerados que

poseen las mismass propiedades, reemplazando el(el)pentacloro~
tiofenol, por dos partes de sal de zinc de pentaclorotiofenol.

Ejemplo 14.~ 50 kgs. de "first quality ribbed smokel sheeta"
se trocean en el cilindro durante tres minutos con enfriamien-
to, y se mastican a continuacion durante treinta minutos. La
temperaturas de los cilindros delante y detrés, ¥y la temper-atu-
ra del caucho, as{ como el {ndice de plasticided se determinan
gsegun el método de Williams, en los intervalos indicados en el
sigulente cuadro:

Indice de plasticidad del caucho no masticado

515=40
Duracion de
la plastifi Indice Caucho Temperatura 2 C
cacion en plagti- Temg. Cilindroe Cili
ninutos cidad ¢ delante detras
Sin adicion

1o 475-172 93 45 46

15 420-153 98 | 42 43

20 385~ 90 95 4o 40

3o 371- 58 92 38 36

Bajo adicion de 0,25 % de sal
de zinc de pentaclorctiofenol

10 370=166 90 42 45
15 370=- 74 92 42 A5
20 305~ 69 92 38 40
30 270~ 51 85 36 33

Los resultados obbenidos hacen resaltar claramente la acele-
recidn de la masticacidn reslizada por la sal de zino de penta-
clorotiofenol a temperaturas inferiores a 100 8 C,

Ejemplo 15.- Dos lotes de 40 kgs. cada uno de un copolimeri-

zado, preparado a partir de 65 partes de butadieno y 35 partes

de acrilonitrilo, se plastificen, el primero durante 15 minutos

y el segundo durante treinta minutos, en un mezclador Banbury
de 45 1.

Los indices de plasticidad son determinados segun el método
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de WILLIAMS, de la manera siguiente:
Indice de plasticidad del caucho no tratado:

472 Plastificaente: 2,5 % de pentaclorotiofenol

Duracion de Indice Tempera~ Indice Tempera-
la plastifi de tura del de tura del
cacion men plasti- caucho plasti- caucho

minutos cidad - - - cidad - - - -
15 460 1502 370 1452
30 425 1502 310 1429

En reseumen la presente Patente de Introduccidm, recaera

sobre la siguiente nota de @
REIVINDICACIONES®

- e e - — - o wem e ee e = eme s
ST EamammEmEmmmEmEEmE=mE=E=

18 ,-"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DB LOS TIOFENOLES
PENTA-SUSTITUIDOS, O DE SUS DERIVADOS FUNCIONALES ", que se
caracteriza porque en el empleo de los mismos, los sustitu-
yentes estén unicamente constituidos por atomos de cloro, o
por cuatro atomos de oloro y un grupo alquilico, como egen-
tes plastificantes para caucho natural no vulcanizado, o de
polimeros butadiénicos sintéticos andlogos al caucho, y pa-
ra la regeneracion de los vulcanizados de estos productos.-

28 ,-"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE LOS TIOFENOLES
PENTA-SUSTITUIDOS, O DE SUS DERIVADOS BUNDIONALES", conforme
precedente roivindicacién, que se caracteriza asimismo, por
hacer reaccionar el hexaclorobenceno, o los pentacloroal——
quilbencenos, con disulfuros de metales alocalinos, en pre-
sencia de disolventes orgénicos conteniendo grupos hidro-

38,- "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE LOS TIOFENOLES
PENTA-SUSTITUIDOS, O DE SUS DERIVADOS FUNCIONALES ", - ~ -
Todo ello, tal como se describe y reivindica en la pre~

sante memoria descriptiva, la que consta de diez y ocho fo=-




18

lios, con quinientas ventisiete lineas mecanografiadas a dos
espacios, por una sola cara.

Madrid a 20 de Enero de 1.960

CIRILO DIEZ GONZALEL
P.P.
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