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MAMORIA DESCRIPTIVA
que ge presenta pare unir a la solicitud
de
PAalTAaNT & I INVENCION
formulada el 29 de agosto de 1.964, con el nim. 303.579
en
E3SPAfA
por VEINTIE afios
& nombre de DIUTSCHE ADVANCE PRODUKTION GmbH, entidad ale-
mane, establecida en Nibelungenstrasse 4, Tautern Odenwzld,
Repiblics Federal Alemans, por:
"UI PHC CIIX MIBNTC PARA T4 PROTECCION CONTHA &L AMVEJSACI-
MIGZHTO; SIN CAVBIO DI COLOR, g PRODUCTOS VULCANIZADOS
DE CAUCHD NATURAL ¢ SINTETICO"

4 partir de ceuchos naturales y sintéticos se fabri-

can, entre otres cosas, articulos de uso blancos o de co-
lor claro. @stos erticulos tienen que ser protegido s con-
tra influencias de envejecimiento, tales como la luz, el
oxigeno, el calor, el ozono, etc. Como muchos agenies protec-

tores contra el envejecimiento muy activos, tales como, por

ejemplo, los de la serie de las aminas aromdiicas secunda~

rias, provocan cambios de color, se Suelen emplear para vul-

canizados de caucho blancos o de color claro, sgentes pro-
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tectores contra el envejecimiento "no alferadores del co-
lor", & base de alcohilfenoles varias veces sustituidos.
agentes protectores contre el envsjecimiento de este

tipo, han sido descritos en las patentes alemanas nf 1.125.644
y 1.135.659, asl como en la D.A.3. n? 1.148.069. Pueden ci-
tarse, por ejemplo, los compuestos gigulentes:

2,6~8i~vere. -butil~p-crasol

2,2' =z tileno~bisg~(6~terc. ~butil-4~metilfenol)

4y4'-dikidroxi-difenilo

2-nercaptobenzinidazol

2,21 ~tio~bis~{6~terc.-butil-4-metilfenol)

4,4'-tio-bis-{6-terc.-butil-3-metilfencl).

Ahora bien, tambidn talas compuestos tienden, bajo
le aceibn de lz luz, & provocar cambios de color, prodicién-
dose cambios distlintos segin la composleidn espectral de
lz luz. A la vez gque un cambio directo de color, se pro-
duce frecuentemente tambidn un cambio de color por contac-
to, cuando los vulcanizados se encuentran en unidn estre-
cha con materiales tales como tejidos, barnices, sustan-
cias sintéticas, ete.

S ha descubierto shora que se oblisne una estabili-
gacidn bastante major, sin cambio de color, sl en combine~
ol dn con los citedos alcohilfenoles sz smplean tiodterss ali-

fhiicos de la Fér-ula general:

=

R -8 -R"

en la gue & y &' son radicales aliféticos o cicloalifiticos,
de ozdene recta o ramificada, saturados o sin saturer, en

los que tambidn pueden estar contenicd s grupos funcionales,

5 S i J:b o J:'Z» “';
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tales como, por egjemplo, grupos éster, carboxilo, carboni-
lo, @aleohol y amida. Antre los compuestos & emplear de acuer-
do con el invanto, figuran tambidn politiodterss que con-
tongan 2 - 6 Atomos de azufre en la molécula. La existencia
de varios grupos tio en la molécula =8 especialmente ven-
tnjosa, puesto que tales compuestos posesn casl siempre
una mayor asctividad que el monotiodter. Los tiodteres de
acusrdo con el invento actuan sinergéticamente en los
agentes fendlicos protectores contra el envejecimiento
conocido s, no altermdores del color. Como ejemplos, clita-
renos los compuestos siguientes:
1) Dilanriltiodipropionato
§ = (CH,~CHy-C00~Cy gHps )
2) diesteariltioddpropionato
S = (CHy~CH,~C00-CygHan)y
3) Dilaurilsulfuro
5= (CypHp5)
4) 1,2~ditioleuriletano
(Ho=5-C1 2M5
G501 s
5) 1,2, 3~tritiolaurilpropano
(Hp-8-Cyalio5
CH ~5-C1 5lip5
CH_-3-C, .H

2 12725
6) Tetratiolaurilpentasritrito

?H2'3“012H25
Hyp © ,=8-0H,~C-CH,-8-C) H

25 12 !
CH2~O—C12H25
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7) Hezambiolaurileiclohexano

CH=-5-C, Hog

Ho5lpp=5-HE  BH-5-C) ) Hos
~S-HC _5-
CH-5~Cy pHo5
8) 1,4-ditiolauwril-buteno~2
CH~CH -5~ Cq ol 5

CH~0H2~b~012H25

9) 2,2~ditiolaunrilbutanc

CH3

4
C = (3-C
¢ = (5-C1afa5),
G5

10) 2,2~di-(dster laurilico del &cid tioglicdlico)-
-butano

CH

(s-cag-coo-chHZB)z

!
c
!
02H5

11) Zgter monolaurilico del deid tiodipropidnico
CH5~Cip-C00-~C1 pHps

S
N

CH y~Ci,~COOH

12) 1,3-ditiolsurilpropanonsa (2)

00 (~CHo~5-C Hp5) »
13) Bis(2,2'dihidroxi~3,3'~ditiolanril)-n~propilsulfuro
§ = (CHp=CH——CH,~8-Cy Hy5)
OH
14) Digmida del écido tiodipropidnico
CH2—0H2—00~HH2

AN
CH - CH - CO~NH

2
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Hstos tiodteres pueden ser emplesdos en combinaciébn
con los conoecidos agentes protectores contra el envejeci-
miefo, no alteradores dsl color, en una proporcidn de peso
de 9:1 a 1:9, preferentemente de aproximedemente 1l:1. La
cantidad total de ayente protector contra el envejecimien-
to puede ascender hasta 0,5~ 5 % en peso, prefersntemente
a1l - 2% en peso, con relac én al total de la mezcla de
caucho. Zgtos nmono y politiodteres asumentan notablemente
la sectividad de los antioxidantes fendlicos, de modo que
estos Ultimos pusden ser sustituidos parcialmente.
Como los tiliodteres citados cambian menos de color

por la aceidn de 1a luz, resulta que tembidn los vuleani-

zados de caucho natural y sintético, estabilizados con
ellos contre el envejecimiento, sufren un cambio sustan-
cialmente menor, o ningln cambio de color, al ser expues-
tos & la luz. Ta estabilidad de envejecimiento fremte al
calor, al oxigeno y a la luz, mejara ademis mediante tales

combinaciones, en parte considerablemente.

Sjemplo 12

Para los ensayos se prepard, por los métodos conoei-
dos, una mezcla de caucho natursl valeanizable de la compo~
gielidn siguiente:

Partes en peso

Crepé claro 100,0
" Creta precipiteda 37,5
Dibdxido de titanio 10,0
Oxido de cine, activo 6,0
Azufre 2,2
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Partes en peso

1+ Vulkeeit Thiuram 0,1
41 Vulkeeit DM 0,24
Lid Vulkacit 1000 0,24
Acido estedrico 0,25
Acido benzoico 0,25

n

fVulkacit Thiuram

44 Vulkgelt WM

tetrametiltinrandisulfuro

dibenzotiacildisulfure

1l

444 Voulkaceit 1000 ortotolilbignanida

i

4 meriir de esta mezelae se prepararon muestras con
las adiciones sezin & ~ g.

a) sin sdicidn

b) 0,5% de 2,2'-metileno-bis-(6~terc.-butil-4~metil-
fenol)

¢) 1,0% de 2,2'-metileno-bis-(6-terc,-butil-4-metil~
fenol)

d) 1,0% de 2,6-di-terc.-butil-p~cresol

e) 1,05% de dilauriltiodilpropianeto

£) 0,5% de 2,2'-metileno~bis-(6-terc,-butil~4~metil-~
fenol)
0,5% de d lauriltiod propianato

g) 0,5% de 2,2'-metileno-big-(6-terc.-butil-4~mnetil-
fenol)

0,5% de dilaurilsulfuro
Tos agentes protectores contra el envejecimiento ci-
tados en b) - &), fueron incorporados a 552C en un lemi~
nador. Ve las pieles producides, se fabricaron, vulecani-
zando &l mismo tiempo, placas de 2 mm de grueso y placas
de 4 nm de grueso.
Condiciones de la vulecanizacibn : 20 minutos, 1502C;

3,9 atmésferas de sobrepresidn. o
o élfxf V
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& pertir de las placas se estamparon las probetas.

Ensayos de envejecimiento

12, - Al cabo de un envejecimiento por oxigeno de
14 dias de 708G/ 21 atm. de sobrepresidn (bombs Bierer
Davis), se determind la resistencis a la traccidn en pie-
gas de forma de T, d4e 2 mm. de grueso, de acuerdo ocon la

tabla siguiente:

Prugba con agente Resistencia a la tracecidén (Valor medio
protector contra en kg/em2 de 3 pruesbasg)
el anvejecimianto

gin envejecer envejecido
a) 122 15
b) 128 48
e) 132 73
a) 122 32
e) 125 28
£) 132 72
g) 132 68

2¢.- Despuds de un envejecimiento al calor de barras
do 4 mm en una estufe eldetrica a 11092C y una carga de pe~
so de 1 kg durante 24 horas, se comprobd el elargemlento

permanente gl guiente:

G e
i

£E
"

d gy

&
&S
¢
£y



Prueba con agente protector % de alargamiento pernanente
contra el envejecimianto

2) 30 %
v) 24 %
c) 18 %
a) 27 %
e) 36 %
1) 18 %
&) 21 %

32.~ Bl snvejecimiento a la luz se llavd & cabo bajo
une lémpars xeno-test, durante 20 diasg, Pers medir el efec-
to de la luz, se fijaren 9 zreduaciones (0 = ningin amari-
lleado, hesta 8 = amarilleado miximo). Il resultado pue-

de verse en la tabla o guiente:

Prusba 20 dies de xeno-test

a) 2
b)
c)
a)
e)
£)

Ww NN O

g)

Comparando los ensaycs de envejecimiento 1, 2 y 3, se
comprueba qus los agentes protectores contra el snve jeci-
miento empleados en las prusbzs f y g (combinacidn de alco-
hilfenoles sustituidos con los tioéteres), originan a la
vez que une menor alternacién de color, la misma o, parcial-

mente, mejor proteceidn contra el snvejecimiento frente al
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oxigeno y al calor, a pesar de que los tloédteres por i so-
los (prueba e) nc provocan ningune proteccidn contra el en-

vejeciniento.

Para los ensayos ss prepard, por los métodos cono-
eldos, una mezcla de caucho sintdtico vuleanizable (copo-
limerizado & base de estirol y butadieno) de la composicidn
gliguiente:

Caucho & base de estirol y butadieno (no estabilizado)

100 partes en peso

31i6xido de titanio Anatas 30 partes en peso
{xido de cinc 5,0 partes en peso
+ Vulkaesil C 30,0 partes en peso
Crete precipitada 5,0 partes en peso
++ Taftolen MU 5,0 partas en peso
szufre 1,2 partes en peso
deido estedrico 1,0 partes en peso
414 Vulkesil CZ 1,0 partes en peso
Vulkaeit Thiuwram 0,5 partes en peso

! Vulkasil € = 4cldo silicico precipitado con contenido

de silicato ecalcico
+1 Waftolen N = plastificante nafténico de aceite mineral

244 Valkasil 03 = N-ciclohexil-2-bengotiacilsulfenamide

it

4 partir de este mezcle se prepararon pruebas con las
adi ¢l ones segin & - m,
a) sin ediecidn

b) 0,5 ¢ de 2,2'-metilen-bis-(6~terc.-butil-4-matilfencl)

.. _\“'
AR
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¢) 1,0 & de
fenol)
da) 1.0 % de
s) 1,0 % de
£) 1,0 % de
g) 0,5 % de
fenol)
0,5 % de
h) 0,5 % de
0,5 % de
i) 0,5 % de
0,5 % de
k) 0,5 % de
fenol)
0,5 % de
1) 0,5 % de
0,5 % de
m) 0,5 % de
0,5 % de

2,2'-metileno~bis~(6~tere, ~butil-4-metil-

2,6-di~tere.-butil-p-cresol
4,4'~tio~bis-{6~tarc.-butil-3-metilfenol)
dilauriltiodipropionato

2,2'-metileno-bis~{6~terc.~butil-d-metil-

dilauriltiodiprepionato
2,6-di-terc.-butil-p~-cresol
dilauriltiodipropionato

4,41 -tio~bis~(6~terc.~butil-3-metilfenol)
dilanrilditiodipropionato

2,2 ~netilfeno-bis~(6~terc, ~butil-4-netil~

1,2-dilaurilditicetileno
2,6~di~tere.-butil-p-cresol

1, 2~dilaurild ticetileno
4,4'~tio-bis-(6-tere.-butil-3-metilfenol)

dllaurilditioetileno

Tos agentes protectores contra el envejecimiento ci-~

tados en b -~ m, fueron incorporados a 402C en un luminador.

JJe las hojas laminadas se fabricaron, vulcanizando al mis-

mo tiempo, places de 2 mm de grueso, y placas de 4 mn de

Erueso.

Condiciones da la vulcanizacidn: 45 minutos, 1502C;

3,9 atmdsferas de

sobrepresidn.

A pertir de las places, se estamparon las probetas.

S T A s s s

19, Bl envejecimiento al calor de anillos de 4 mm de

s T

N
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grueso (anillo normsl) RI segin la norma alemans DIN 53 504) s

se realizd en una estufa eldctrica a 1352C durante 24 y 96

horas. Los rosuliados pueden verse en la tabla siguiente:

Prusba Resistenciam a la traccidn(kg/om?) y alergamiento (%)

Valor medls entre 3 probetas en cada caso

-

gin envejecer

24 horas/1352C

96 horas/135%C

a)
b)

e)
d)

e)
£)
g)
h)
i)
k)
1)

m)

162 kg/cm? 680%
170 kg/en2 7106
171 kg/cm2 7404
168 kg/cm2 T35%
197 kg/cn? 770%
190 kg/cm2 750¢%
181 kg/em2 760%
190 kg/em2 7303
180 kz/om2 780%
195 ka/cm2 760%
181 kg/cm?2 7654
182 kg/en2 T75%

166 kg/cm2 640%
155 kg/cm2 570%
187 kg/en2 T705%

185 kg/om2 T05%
182 kg/em2 728%

182 kg/em2 715%
163 kg/cm2 680%
185 kg/em2 695%
181 keg/em2 730%
202 kg/em2 T45%
177  kg/em2 730%
193 kg/em2 750%

66
69

106

67
122

78
96
77
140
104
70
133

kg/cm?2
kg/cn?
kg/em?2
kg/on?
kg/em2

kg/cm2
kg/cm?2
kg/cm?2
ke/cn2
kg/cm?
kg/cn?
kg/on?

7 26
905
183%
82%
24 3%
115%
188%
985
315%
2184
974
330%

2¢, @1 snvejecimisnto & la luz se realiza bajo la lém-

para xeno-test durante 48 y 96 horas. Para la medicidn de

los efectos de la luz, se fijeron 9 zradusciones (0 = nin-

gin smerilleado, hesta 8 = amaerilleado méximo).

#1 resultado puede verse en la tabla siguiente:
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frusbs _48 hores 96 _horas

[ -4

2 4
b} 3 4
e) 4 6
d) 3 4
e) 4 5
£) 5 2
g) 2 3
h) 5 5
i) ) 3
k)
. : Z
m) ; 5

Yambién en este ejemplo se observa claramente la
acclidn sinergdtica de los tiodteres respecto a la protec-~
cidn contra el envejecimiento, prodicléndose al mismo tiem~
po una alterscidn sustancielmente menor del color.

Las combinaci ones de agentes protectores contra el en-
vejecimiento de acuerdo con el invento, pueden ser incorpo~
radas tembién o un latex mediante d spersidn. Una buena pro-
tscoidn contra el envejecimiento queda asegurada también
sumergiendo articulos de caucho terminados en soluciones
de los agentes protectores contra el snvejecimiento a uti-
lizer segin el invento. de modo que los agentes protsclorass
contra el envejecimiento penetran entonces en la superficie
de lom articulos de caucho.

Hsta solicitud que corresponde & la presenteda en la

Heplblica FPederal iAlemana con fecha 31 de agosto de 1.963

y bajo el nfmero ¥ 42.383 IVA/3%b, se amcoge & los benefi-

cios del erticulo 51 del vigente Rgtatuto sobre Fropiedad
PR

-
P

A

- 12 -
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Indugtrial.

~NOT A~

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Hepafia, por VIINTE afios, son los &lgulen-
UEER

12, - Un procedimiento para la proteccidn contra el
envejecimiento, 8in cambio de color, de productos vulcani-
zados de caucho natural o sintético, caracterizado porque
g la mezecls de cauncho o al latex, en combinseidn con alco~
hilfenoles sustituidos verlias veces, conocidos ya como agen-
tes protectores contra el envejecimiento, se les incorpo-
ran, mezcléndose con ellos, tiodteres de la férmula general
R -8 ~R', donde R y B' son radicales aliféticosg o ciclo~
alifédticos, de cadena recta o ramificada, seturados o sin
saturar, en los que también pueden estar contenidos gru~
pos funclonales, talss como, por ejemplo, grupos éster,
éter, tiodter, carboxilo, carbonilo, alcohol y amids.

28, ~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibn 1, corscterizado por emplearse polidteres que contie-
nen 2 - 6 Atomos de amzufre en lz moldeula.

32, -~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-

caciones 1 & 2, caracterizado porque la relacidn ponderal

de tiodter a alcohilfenol, es de entre 9:1 y 1:9, preferi-

,

B

£

f

blemente de aproximadamente 1:1. éi ?E;g 9 Z?.

(5’;

- 13 -
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42, -~ Un procediniento de acuerdo con las reivindileca~-
ciones 1 - 3, caracterizado porque la cantidad total de la
combinacidn de zgentes protectores contra el envejecimiento
asciende & 0.5 ~ 5 % en peso, preferiblemente a 1 - 2 %
en peso, con relacidn a la mezcle total de caucho.

9. ~ Un procedimiento para ls proteccidn contra el
envejecimiento, sin cambio de color, &e productos vulcani~
zados de caucho natural o sintético.

Pal y comno se ha descrito en la memoria que antece~
de ¥ con los fine® que se han esgpecificado.

dsta memoria consta de catorce hojas escritas a mimi-
ng por unu sole de sus caras.

Madrid,

303579
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