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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se p resen ta  p ara  u n ir a l a  so lic i tu d

d e
P A T E N T E  B E  I N V E N C I O N  

formulada e l  29 de agosto de 1.964, con e l  núm. 303.579
e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de DEUTSCHE ADVANCE PRODUKTION GmbH, entidad  a le ­
mana, e s tab le c id a  en N ibelungenstrasse 4, Lautern Odenwald,
República Federal Alemana, por:

"UN PROCER MIENTO PARA LA PROTECCION CONTRA EL ENVEJECI­
MIENTO; SIN CAMBIO DE COLOR, DE PRODUCTOS VULCANIZADOS 

DE CAUCHO NATURAL 0 SINTETICO"

A p a r t i r  de cauchos n a tu ra les  y s in té tic o s  se f a b r i­
can, en tre  o tra s  cosas, a r t íc u lo s  de uso blancos o de co­
lo r  c la ro . Estos a r t íc u lo s  tien en  que se r p ro teg idos con­
t r a  in flu e n c ia s  de envejecim iento, ta le s  como la  luz, e l  

5 oxigeno, e l  ca lo r, e l  ozono, e tc . Como muchos agentes p ro tec­
to re s  contra e l  envejecim iento muy ac tiv o s , ta le s  como, por 
ejemplo, lo s  de l a  s e r ie  de la s  aminas arom áticas secunda­
r i a s ,  provocan cambios de co lo r, se suelen  emplear p ara  vul­
canizados de caucho blancos o de co lo r c la ro , agentes p ro-

10
- 1 -



5

10

15

20

25

30

te c to re s  con tra  e l  envejecim iento "no a lte ra d o re s  d e l co­
lo r " .  a base de a le o h ilfen o le s  v a r ia s  veces su s ti tu id o s .

Agentes p ro tec to re s  con tra  e l  envejecim iento de e s te  
t ip o , han sido d e sc r ito s  en la s  p a ten tes  alemanas n3 1.125.644 
y 1.135.659. a s í como en la  O.A.S. nS 1.148.069. Pueden c i ­
ta r s e .  por ejemplo, lo s  compuestos s ig u ien te s :

2 , 6-di-*cerc. -b u t i l -p -c re s o l  
2 , 2 ' -me t i l e n o - b i s - (6- t e r c . - b u t i1- 4-m etilfen o l)
4 , 4 ' -d ih ia ro x i-d ife n ilo
2-mercaptobenzimidazol
2 , 2 ' - t i o - b i s - ( 6- t e r c . -b u til-4 -m e tilfe n o l)
4 , 4 ' - t i o - b i s - ( 6- te rc .-b u t i1 -3 -m e ti I fe n o l) .
¿hora b ien , también ta le s  compuestos tien d en , bajo 

l a  acción de l a  lu z , a provocar cambios de co lo r, producién­
dose cambios d is t in to s  según l a  composición e sp e c tra l  de 
l a  lu z . ¿  l a  vez que un cambio d ire c to  de co lo r, se pro­
duce frecuentem ente también un cambio de co lo r por contac­
to , cuando los vulcanizados se encuentran en unión e s t r e ­
cha con m ate ria le s  t a l e s  como te j id o s ,  b arn ices , sustan­
c ia s  s in té t ic a s ,  e tc .

Se ha descubierto  ahora que se obtiene una e s t a b i l i ­
zación b astan te  mejor, s in  cambio de co lo r, s i  en confina­
ción con los c itad o s a leo h ilfen o lea  se emplean t io é te re s  a l i -  
fá tio o s  de la  form ula general:

en l a  que R y A' son ra d ic a le s  a l i f á t i c o s  o o ic lo a l ifá t io o s , 
de cadena r e c ta  o ram ificada, sa turados o s in  sa tu ra r , en 
lo s  que también pueden e s ta r  contenidos grupos funcionales,

R -  S -  R'
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t a le s  como, por ejemplo, grupos á s te r ,  carbox ilo , oarboni- 
lo , alcohol y amida. *'3ntre los compuestos a emplear de acuer­
do con e l  inven to , fig u ran  también p o l i t io é te re s  que con­
tengan 2 - 6  átomos de azufre en la  molécula. La e x is te n c ia  

5 de varios grupos t io  en la  molécula es especialm ente ven­
ta jo sa , puesto  que ta la s  compuestos poseen casi siempre 
una mayor ac tiv id ad  que e l  m onotioéter. Los t io é te re s  de 
acuerdo con e l  invento actúan sinergéticam ente en lo s  
agentes fen ó lico s  p ro tec to re s  contra e l  envejecim iento 

10 conocidos, no a lte rad o re s  del co lo r. Como ejem plos, c i t a ­
remos lo s  compuestos s ig u ien te s :

1 ) J i la u r i l t io d ip ro p io n a to
S = (CHg-CHg-COO-CigHg^g

2) d ie s te a r il t io á ip ro p io n a to
15 S = (CHg-CHg-COO-CiQH^g

3) D ila u rilsu lfu ro
S = (0 ^ 2 5 ^ 2

4) 1 , 2-d i t io la u r i le ta n o
CH2-S-C12H25

¿ H g - S - C ^
5 ) 1 . 2 , 3- t r i t io la u r i lp ro p a n o

7H2-S-C12H25

25 6) T e t r a t io la u r i lp e n ta e r i t r i to
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7 ) H exatio laurilc ic lohexano
/TCT tg fi Y? vÌÌ'**'̂ ***v̂  —— —/ ^  12 25

H g^Cig-S-H/ CH-S-C^gH^ 
CH-S-CigHg^H25C12-S-HC

\  /CH-;
8) l , 4-d it io la u r i l -b u te n o -2

CH-S-C-^gHg^

CH-CHg-S-C^2H25
CH-CHg-S-C^gHg- 

9 ) 2 , 2-d itio la u r iIb u ta n o
OHj
Ó = ( S - C ^ g l g
¿ A

10) 2 , 2- d i - ( é s te r  l a u r i l ic o  d e l àcicb t io g l ic o l ic o )
-butano
CĤ
0 = (3- ^ 2- 000- 0^ ^ 25)3

OgHg
11) B ster m onolaurilico d e l acid) t io d i propi ónico

CHg-CHg-COO-Cigl^
S

^CHg-CHg-COOH
12) 1 , 3-d itio lau rilp ro p an o n a  ( 2)

COÌ-CHg-S-Cj 2 ^ 5 ) 2

13) B is (2.2* d ih id r o x i-3 . 3 ' -d it io la u r i l) -n -p r o p i ls u lfu r o
S = (CHg-CH------ CHg-S-C^gHg^)g

OH
14) Diamida d e l àcido tio d ip rop ió n ico

CHr,-CH
/  ^S
'''CHg-CH

g-CO-NHg

g-CO-NHg
fj;
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t
Satos t io é te re s  pueden se r empleados en combinación 

con lo s  conocidos agentes p ro tec to res  con tra  e l  en v e jec i- 
m iato, no a lte ra d o re s  del co lo r, en una proporción de peso 
da 9:1 a 1:9 , preferentem ente de aproximadamente 1:1 . La 
cantidad t o t a l  de agente p ro te c to r  con tra  e l  envejecim ien­
to  puede ascender h a s ta  0 , 5-  5 % en peso, preferentem ente 
a 1 -  2% en peso, con re la c ió n  a l  t o t a l  de l a  mezcla de 
caucho. 3stos mono y p o l i t i  oéteres aumentan notablemente 
la  ac tiv id ad  de lo s an tio x id an tes  fe n ó lic o s , de modo que 
esto s últim os pueden se r su s ti tu id o s  parcialm ente.

Como los t i  oéteres c itad o s cambian menos de color 
por l a  acción de l a  lu z , r e s u l ta  que también lo s vu lcan i­

zados de caucho n a tu ra l y s in té t ic o ,  e s tab iliz ad o s  con 
e l lo s  con tra  e l  envejecim iento, su fren  un cambio sustan­
cialm ente menor, o ningún cambio de co lo r, a l  se r  expues­
to s  a la  lu z . La e s ta b ilid a d  de envejecim iento f re n te  a l  
c a lo r , a l  oxigeno y a l a  lu z , mejora además mediante t a le s  
combinaciones, en p a rte  considerablem ente.

ejemplo is

Para lo s  ensayos se preparó , por lo s  métodos conoci­
dos, una mezcla de caucho n a tu ra l vu lcanizable de l a  compo­
s ic ió n  sig u ien te :

P artes  en peso
Crepé c laro 100,0

C reta p re c ip ita d a 37.5
Dióxido de t i t a n io 10,0

Oxido de c inc , ac tivo 6,0

Azufre 2,2
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4- V ulkacit Thiuram
P a rte s  en peso

0,1

44 V ulkacit DM 0 ,24
444 V ulkacit 1000 0,24
Ácido e s teá rico 0,25
Acido benzoico 0,25

4Vulkacit Thiuram = te tram e tiltiu ra m d isu lfu ro
44 V ulkacit DM = d ib e n z o tia o ild isu lfu ro

444 V ulkacit 1000 = o r to to lilb ig u a n id a
A p a r t i r  de e s ta  ¡mezcla se prepararon m uestras con 

la s  ad iciones segdn a -  g.

b) 0 , 5% de 2 , 2 ' -m e tile n o -b is -(6- t e r c . - b u t i l - 4-m e til-  
feno l)

c) 1 , 0% de 2 , 2 '-m e ti le n o -b is - (6- t e r c . - b u t i l - 4-m e ti l -  
feno l)

d) 1 , 0% de 2, 6- d i - te r c . - b u t i l - p - c r e s o l
e) 1 . 0% de d ila u r il t io d ip ro p ia n a to
f )  0,5% de 2 .2 '-m e ti le n o -b is - (6 - te rc .-b u t i l -4 -m e ti l -  

feno l)
0 , 5% de d L lau riltio c ip ro p ia n a to

g) 0,5% de 2 ,2 '-m e ti le n o -b is - (6 - te rc .-b u t i l -4 -m e t i l -  
feno l)
0 , 5% de d i la u r i ls u lfu r o

Los agentes p ro te c to re s  co n tra  e l  envejecim iento c i ­
tados en b) -  g ) , fueron incorporados a 55SC en un lami­
nador. De la s  p ie le s  producidas, se fab r ica ro n , v u lcan i­
zando al mismo tiempo, p lacas de 2 mm de grueso y p lacas 
de 4 mm de grueso.

Condiciones de l a  vu lcanización  : 20 minutos, 1502C; 
3,9  atm ósferas de sobrepresión.

a) s in  ad ición
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A p a r t i r  de la s  p lacas se estamparon la s  p robetas. 

Ensayos de envejecim iento

la .  -  Al cabo de un envejecim iento por oxígeno de 
14 d ias de 703(2/ 21 atm. de sobrepresión (bomba B iere r 
B av is), se determinó la  r e s is te n c ia  a l a  tra c c ió n  en p ie ­
zas de forma de T. de 2 mm. de grueso* de acuerdo con l a  
ta b la  s ig u ien te :

Prueba con agente p ro tec to r  contra e l  envejecim iento
R esis ten c ia  a la  tra c c ió n  en kg/cm2

(Valor medio de 3 pruebas)

s in  envejecer envejecido
a) 122 15
b) 128 48
c) 132 73
d) Ü.22 32
e) 125 28
f) 132 72
g) 132 68

22. -  Después de un envejecim iento a l  ca lo r de b arras 
de 4 mm en una e s tu fa  e lé c t r ic a  a llORC y una carga de pe­
so de 1 kg durante 24 horas* se comprobó e l  alargam iento 
permanente s ig u ien te :

 ̂V  <L'-
'1.
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Prueba con agente p ro te c to r  % de alargam iento permanente co n tra  e l  envejecim iento

a) 30 %
b) 24 %
c) cor-{
d) 27 %
e) 36 %
f) 18 %
g) 21 %
. envejecim iento a l a  lu z  se llev ó  a cabo bajo

una lámpara x en o -te s t, durante 20 d ia s . Para medir e l  e fec ­
to  de la  lu z , se f i ja r o n  9 graduaciones (0 = ningún amari­
llead o , h a s ta  8 = am arilleado máximo). 31 resu ltado  pue­
de verse en l a  ta b la  s ig u ien te :

Prueba 20 d ía s  de x en o -test
a) 2

b) 4
o) 6

d) 4
e) 2

f )  2

g) 3

Comparando los ensayes de envejecim iento 1, 2 y 3, se 
comprueba que lo s  agentes p ro te c to re s  contra e l  env e jec i­
miento en p ie ados en la s  pruebas f  y g (combinación de a lc o - 
h ilfe n o le s  s u s ti tu id o s  con lo s  t io é te r e s ) ,  o rig inan  a l a  
vez que una menor a lte rn ac ió n  de co lo r, l a  misma o, p a r c ia l ­
mente, mejor p ro tecc ión  co n tra  e l  envejecim iento f re n te  a l
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oxigeno y a l  ca lo r, a pesar de que los t io é te re s  por s í  so­
lo s  (prueba e) no provocan ninguna p ro tección  con tra  e l  en­
vejecim iento.

10

15

20

25

Ejemplo 23

Para lo s  ensayos se preparó , por lo s  métodos cono­
cidos, ana mezcla de cancho s in té t ic o  vulcanizadle (copo- 
lim erizado a base de e s t i r o l  y butadieno) de l a  composición 
s ig u ien te :

Caucho a base de e s t i r o l  y butadieno (no e s tab iliz ad o )
100 p a r te s  en peso

dióxido de t i t a n io  Anatas 
Oxido de cinc 

4- V ulkasil C 
Creta p rec ip itad a  

44 N aftolen ND 
Azufre
Acido e s teá rico  
A44 V ulkasil CS 
V alkaoit Thiuram

30 p a r te s  en peso
5.0  p a rte s  en peso
30.0 p a r te s  en paso

5.0  p a rte s  en peso
5.0 p a r te s  en peso 
1,2  p a r te s  en peso
1.0  p a r te s  en peso
1.0  p a r te s  en peso 
0,5  p a r te s  en peso

4- V ulkasil C = ácido s i l í c ic o  p rec ip itad o  con contenido 
de s i l i c a to  ca lc ico

4-4- N aftolen NO = p la s t i f ic a n te  n aftén ico  de ace ite  m ineral 
4-4-4- V ulkasil C2 = N -c ic lo h e x il-2 -b e n z o tia c ilsu lfenamida

A p a r t i r  de a s ta  mezcla se prepararon pruebas con la s  
ad iciones según a -  m.

a) s in  adición
b) 0,5  ^ de 2, 2 '-m e ti le n -b is - (6- t e r c . - b u t i l - 4-m etilfen o l)

30
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c) 1,0 % de 2 ,2 '-m e ti le n o -b is - (6 - te r c .-b u t i l -4 -m e ti l -
feno l)
d) 1,0  % de 2 , 6- d i - te r c .- b u t i l - p - c r e s o l
3 ) 1,0 % de 4 ,4 '- t io - b is - ( 6 - te r c . - b u t i l - 3 - m e t i l f e n o l)
f )  1,0  % de d ila u r il t io d ip ro p io n a to
g) 0 ,5  % de 2 ,2 '-m e ti le n o -b is - (6 - te r c .-b u t i l -4 -m e ti l -  
feno l)

0,5  % de d ila u r il t io d ip ro p io n a to
h) 0,5  % de 2 , 6-d i- te rc .- b u . t i l -p -c re s o l  

0,5  % de d ila u r il t io d ip ro p io n a to
i )  0,5 % de 4, 4 ' - t i o - b i s - ( 6- t e r c . - b u t i l - 3*-Bi3t i l f e n o l )  

0,5  % de d ila u r ild it io d ip ro p io n a to
k) 0,5  % de 2, 2 '-m e ti l fe n o -b is - (6- t e r c . - b u t i l - 4-m e til-  

feno l)
0,5  % de 1 , 2- d i l a u r i ld i t io e t i le n o

l )  0,5  % de 2 , 6- d i - te r c . - b u t i l - p - c r e s o l  
0.5  % de 1 , 2- d i la u r i ld i t io e t i le n o

m) 0,5  % de 4 , 4 ' - t i o - b i s - ( 6- t e r c . - b u t i l - 3-m etilfen o l) 
0,5  % de d i la u r i ld i t io e t i le n o

Los agentes p ro tec to res  co n tra  e l  envejecim iento c i ­
tados en b -  m, fueron incorporados a 40aC en un lam inador. 
De la s  h o jas  laminadas se fab rica ro n , vulcanizando a l  m is­
mo tiempo, p lacas de 2 mm de grueso, y p lacas de 4 mm de 
grueso.

Condiciones de l a  vu lcanización : 45 minutos, 150BC;
3,9  atm ósferas de 
sobrepresión .

A p a r t i r  de la s  p lacas , se estamparon la s  p robetas. 
Ensayos de envejecim iento

i s .  31 envejecim iento a l  c a lo r  de a n il lo s  de 4 mm de
, f" f
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grueso (a n il lo  normal) RI según l a  norma alemana DIN 53 504)' 
se r e a liz ó  en una e s tu fa  e lé c t r ic a  a 135^0 durante 24 y 96 

horas. Los re su ltad o s  pueden verse en l a  t^ b la  s ig u ien te :

Prueba R esis ten c ia  a l a  tracción(kg/cm ^) y alargam iento (?«)
Valor medio en tre  3 probetas en cada caso

s in  envejecer 24 horas/13530 96 horas/135^^
a) 162 kg/cm^ 680% 166 kg/cm2 640% 66 kg/cm2 7^
b) 170 kg/cm2 710% 155 kg/cm2 570% 69 kg/cm2 90%
c) 171 kg/om2 740% 187 kg/cm2 705% 106 kg/cm2 183%
d) 168 kg/cm.2 735% 185 kg/cm2 705% 67 kg/om2 82%
e) 197 kg/cm2 770% 182 kg/cm2 728% 122 kg/cm2 243%
f) 190 kg/cm2 750% 182 kg/cm2 715% 78 kg/cm2 115%
g) 181 kg/cm2 760% 163 kg/cm2 680?í 96 kg/cm2 188%
h) 190 kg/cm2 730% 185 kg/cm2 695% 77 k g /cm2 98%
i) 180 kg/om2 780% 181 kg/cm2 730% 140 kg/cm2 315%
k) 195 kg/cm2 760% 202 kg/cm2 745% 104 kg/cm2 218%
1) 181 kg/cm2 765% 177 kg/cm2 730% 70 kg/cm2 97%
m) 182 kg/cci2 775% 193 kg/cm2 750% 133 kg/cm2 330%

2S. 31 envejecim iento a la  luz se r e a l iz a  bajo l a  látn-
para x en o -test durante 48 y 96 horas. Para la  medición de 
lo s  e fec to s de l a  luz* se f i ja r o n  9 graduaciones (0 = nin­
gún am arilleado, h a s ta  8 = am arilleado máximo).
El re su ltad o  puede verse en l a  ta b la  s ig u ien te :
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Prueba 48 horas 96 horas
a) 2 4
b) 3 4
c) 4 6

d) 3 4
e) 4 5
f) 2 2

g) 2 3
h)

2 2

i )
2 3

k)
2 2

1 )
2 2

m) 2 2

también en e s te  ejemplo se observa claramente l a  
acción s in e rg é tic a  de lo s  t io é te r e s  resp ec to  a l a  p ro tec­
ción  co n tra  e l  envejecim iento, produciéndose a l  mismo tiem ­
po ana a l te ra c ió n  sustancialm ente menor del co lo r.

Las combinaciones de agentes p ro tec to re s  con tra  e l  en­
vejecim iento de acuerdo con e l  invento , pueden s e r  incorpo­
radas también a un lá te x  mediante A spersión . Una buena p ro­
tecc ió n  co n tra  e l  envejecim iento queda asegurada también 
sumergiendo a r t íc u lo s  de caucho term inados en soluciones 
de lo s  agentes p ro te c to re s  co n tra  e l  envejecim iento a u t i ­
l i z a r  según e l  invento , de modo que lo s  agentes p ro tec to res  
co n tra  e l  envejecim iento penetran  entonces en l a  su p e rfic ie  
de lo s  a r t íc u lo s  de caucho.

E sta  s o l ic i tu d  que corresponde a l a  p resen tada en la  
República Federal Alemana con fecha 31 de agosto de 1.963 
y bajo e l  número D 42.383 IVd/39b, se acoge a lo s  b en e fi­
c io s del a r t ic u lo  51 del v igente E sta tu to  sobre Propiedad
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Los puntos de invención p rop ia  y nueva que se p re ­
sen tan  para  que sean objeto de e s ta  s o lic itu d  de Patente 
de Invención en España, por V3INT3 años, son lo s  sigu ien ­
te s !

la .  -  Un procedim iento p ara  l a  p ro tección  con tra  e l 
envejecim iento, s in  cambio de co lo r, de productos v u lcan i­
zados de caucho n a tu ra l o s in té t ic o , ca rac te rizad o  porque 
a l a  mezcla de caucho o a l  lá te x , en combinación con a lco - 
h ili 'en o les  su s titu id o s  v a ria s  veces, conocidas ya como agen­
te s  p ro tec to res  con tra  e l  envejecim iento, se le s  incorpo­
ra n , mezclándose con e l lo s ,  t io é te re s  de la  fórmula general 
R -  S -  R ' ,  donde R y R ' son ra d ic a le s  a l i f á t ic o s  o c ic lo -  
a l i f á t ic o s ,  de cadena re c ta  o ram ificada, saturados o s in  
sa tu ra r , en lo s  que también pueden e s ta r  contenidos gru­
pos funcionales, ta le s  como, por ejemplo, grupos á s te r ,  
é te r ,  t io á te r ,  carboxilo , carbon ilo , alcohol y amida.

23. -  Un procedimiento de acuerdo con l a  re iv in d ic a ­
ción 1 , caracterizado  por emplearse p o lié te re s  que co n tie ­
nen 2 - 6  átomos de azufre en la  m olécula.

33. -  Un procedimiento de acuerno con la s  re iv in d i­
caciones 1 ó 2 , carac terizado  porque la  re la c ió n  ponderal
de t i o é t e r  a a lc o h ilfen o l, es de en tre  9:1 y 1 : 9 , p r e f e r i ­
blemente de aoroxim adámente 1 : 1 .  ̂ ^  * 'tj? tLP s
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43. -  Un procedim iento de acuerdo con la s  re iv in d ic a ­
ciones 1 - 3 . ca rac terizad o  porque la  cantidad t o t a l  de l a  
combinación de agentes p ro te c to re s  contra e l  envejecim iento 
asciende a 0,5  -  5 % en peso, p referib lem en te  a 1 -  2 % 
en peso, con re la c ió n  a l a  mezcla t o t a l  de caucho.

53. -  Un procedim iento para  l a  p ro tección  con tra  e l 
envejecim iento, s in  cambio de co lo r, de productos vu lcan i­
zados de caucho n a tu ra l  o s in té t ic o .

Tal y como se ha d e sc rito  en l a  memoria que antece­
de y con lo s  f in e s  que se han esp ec ificad o .

3s ta  memoria consta de ca to rce  ho jas e s c r i ta s  a mácp.i- 
na por una so la  de sus caras.

Madrid,
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