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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
D. FERWMIN SANTOS FERNANDEZ, de nacionslidad espaiiols, resi-
dente en Bilbao, Gren Via, 19-21, por:
WPROCEDIMIENTC DE OBTENCION DE CALCIO ACTIVADO PARA EL RE-
FUERZO DE CAUCHO BUTADIENO ESTIRENOW.
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Memoria descriptive
La. presente Patente de Invencidn se solicita al amparo

del derecho que se reconoce en el articulo 45 del vigente Es-
tatuto de Propiedad Industriel y se refiere & un procedimien~
to pars la obtencidn de carbonasto de calcio activado para el
refuerzo de caucho butadieno estireno.

Tanto la silice como el carbonato de calcio precipitado
son muy conocidos y utilizados como cargas blancas tipicas

pera el caucho butadieno estireno, pero ambos presentsn algu
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nog inconvenientes que limitan sus gplicaciones pfécticas.

En lo que respecta a la ailice, no conviene al caucho na-
tural por causa de que su trabajo es dificultoso, ademis de loa
inconvenientes gque se derivan de su elevado precio.

En cuanto sl carbonato de calcio puede ser utilizado con
el caucho natural, pero no con el caucho bﬁtadieno‘estireno.

La presente invencidén tiene por objeto la obtencién de un
carbonato de calcio activado para el refuerzo del caucho buta-
dieno estireno. Se ha utilizado para su logro un método simple,
que consiste en precipitar simultdneamente el carbonato de cal-
cio y clertos agentes activos, por introducecibn de gas carvdnico
en uns solucidén de hidréxido de calcio en presencia del activa-
dor.

Los egentes activos utilizados poseen dos grupos funcio-
nales: el uno, apto para reaccionar con el carbonato de calclo,
el otro con la molécula de caucho o el agenbte vulcanizante, y
estén integrados en los cuatro tipos diferentes que se relacio-
nsn a continuacién:

12.- Un agente activo del caucho butadieno estireno al
dcido tioglicédlico, obtenido por reaccidn del dcido tioglicélico
con el caucho butadieno estireno en fase de latex.

Se supone que el dcido tioglicdbdlico puede actuar como agen-
te de unidn entre el csucho y la carga, ya que los grupos SH
y carboxilato son respectivamente reactivos hacia el caucho bu~
tadieno estireno y hacia el ién cédlcico.

El carbonato de calcio se prepara por introduccién de gas
carbénico en la solucibn de hidréxido de ealcio en presencia de
date agente activo.

22, Compuestos orgénicos bifuncionales solubles en el aguas,

por ejemplo &cidos amino o hidroxicarbdnicos.
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Son susceptibles de realizar la unién con la molécula de
caucho, puesto gue una amina es muy & menudo un acelerador de
vuleanizacidn y puesto que el grupo hidroxilo tiene une afini-
dad con el caucho butadieno estireno, probablemente debido a
su aptitud de unirse con el grupo fenilo del caucho butadieno
estireno, por su enlace hidrdgeno del tipo pi.

32,~ Carbonato de calecio modificado por blogqueo con sulfuro
de caléio, fécilmente obtenido por adicidn de mono o polisuvlifuro
de sodio, de hidrdgeno sulfurado o de azufre molecular en una
solucién acuosa de hidréxido de calecio, con celefaccidn ulwverior
81 es necesario.

Contiene una determinada cantidad de suwlfuro, que es con-
trolable y que puede permitir la unién con el caucho butadieno
estireno en el curso de la vulcanizacién.

48,~ Acidos grasos de doble enlace, por sjemplo, 4cidos me~
leico, crotdénico o sdérbico, capeces de asegurar el enlace con la
molécula de caucho, ya que se emplea como sgente vulcanizante
un producto de doble enlace, como el dcido melefco, el trialil-
cianurato y la dimeleimida.

El carbonato de celcio activado, que poses egstos dobles en-
laces, se prepars por introduccién de gas carbdnico en la solu-
cidn de hidréxido de calcio, en presencia de un 4cido graso in-
saturado.

A continuacibn se describe el procedimiento de preparacidn
del carbonato de calcio aétivado con arreglo a cada uno de los
cuatro tipos establecidos.

12.~ Carbonato de caelcio activado mediante un agente activo
del ceucho butadieno estireno.

Pare la preparacidn del agente metivo del caucho butadieno

estireno con el dcido tioglicdlico se vierten agitando 30 ml. de
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solucién acuosa que contienen 3 grs. de deido tioglicdlico en 30 grs.
de létex de caucho butadieno estireno diluidos en 30 ml. de ague que
contienen 2,5 grs. de Laurilato de Sodioc. Después de afiadir tetrame-
tileno pentemina se deja la mezcla en reposo durante una noche.

Esta mezcla se presenta todavia como une emulsidén de litex y
puede ser utilizada, sin otro tretamiento, en las opersclones siguien—~
tes.

La preparacién del carbonato de calcio activado se realiza en
una suspensién acuosa de hidrdéxido de calecio (100 grs. del éxido de
calcio y 500 ml. de agua), vertiendo gota a gota a la temperaturs
embiente el agente activo de dcido tioglicdlico y un létex de caucho
butadieno estireno. La mezcla se agita durante dos horas. Se iutrodu~
ce despuds en la suspensidn a 102C, con fuerte agitacién, 10 veces
el voldmen esteoquimétrico de gas carbénico, lo que ocasiona la
precipitacién del carbonato de calcic finamente dispersado. La carga
activa se obtiene por separacidn del precipitado y secado a la tem-
peratura ordinaris durente tres semanas.

22.- Carbonato de calcioc activado mediante amino-dcidos.

Los aminodcidos ensayados han sido: glutameto de sodio,
histidine, erginina, fenilanina y el 4cido P aminobenzoico.

Las cargas activas de éste tipo han sido preparsdas de la misma
manera indiceda anteriorments.

2,5 gre. de aminodcido se afiaden a una solucidn de hidrdxido de
calcio que comtiene 100 grs. de &xido de calcio y 2.000 ml. de ague
Y se hacen reaccionar a 102¢, Se introduce gas carbdnico a la veloci-
dad de 8 litros por minuto.

Carbonato de calcio activado mediante decidos hidroxicerboxi-
licos.~

Se ha ensayado el efecto activante de los gcidos ldctico, P

hidroxibenzoico y gélico.
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Ia preparascibn y la evaluacién de los carbonatos de calcio
activados se hen hecho segin la téenicse que se describe prece~
dentemente.

32.~ Carbonato de caleio activado mediante el sulfuro de
calcio.

El carbonato de calecio se prepara & partir de hidréxido de
calclio en presencia de sulfuro de calcio. lLa precipitacidn simul-
ténea del cerbonato y del sulfuro dan una carge altamente ectiva.
Esta actividad puede ser debids a lm presencia de grupos swlfuro
activos en la superficie de las particulas, grupos que pueden
reacclonar con la molécula de caucho durante le vulcanizaciébn.

Pare la preparacidn de la cargs activa se adopta el siguien~
te procedimiento: Se hace cocer durante una hora una suspensidn
de 12,5 gre. de 8xido de calcio y de 25 grs. de aszufre en 350 ml
de agua, & fin de obtener uns suspensidén de sulfuro de calcio. 42
nl. de ésta suspensidn (que equivalen s 3 grs. de azufre libre)
se afiaden 2 una lechada de cal consistente en 100 grs. de 4xido de
calcio y 200 ml. de agua. Se hace pasar entonces gas carbénico a
través de la suspensibn durante alrededor de una hora y a la velo-
cidad de 8 1ls. por minuto a 10°C. El precipitado obtenido (carge
activa) se recoge y sece & temperatura ambiente durante tres semanas.

Es posible también hacer reaccionar directamente el azufre
gobre le suspensidén de hidréxido de caleio por calefaccidn de la
mezcla de azufre libre y lechada de cal. Por ejemplo: se ponen
100 grs. de éxido de caleio y 3 grs. de azufre en 2 1ls. de agua y
ge cuece durante slrededor de una hora; despuds se hace pasar el
gas carbénico por la suspensidn en la forma descrite anteriormente.

42,~ Carbonato de caleio activado mediante un dcido graso

insatufado.

Se han ensgyado los compuestos insaturados siguientes:
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4cido malefco, anhidrido maleico, dcido acrilico, dcido croté-
nico, écido'vinilacético, dcido metacriclico y dcido sérbico.

En este caso la preparacidn de la carga activa se lleva s
efecto como sigue: Se afiaden 0,052 moles del agente activante a
una golucidn de hidréxido de caleio que contengs 100 grs. de
6xido_de celcio y 2 1s. de agua y se hace reaccionar la soluociébn
con gas carbénico diluido en cuatro veces su volimen de aire, a
102 C, hasta que no se acuse alcalinidad con la fenolfteleina.
El.carbonato de oalecio precipitado se seca al aire a 500 C (mdas
menos 52 C) que el contenido de agua sea inferior a %,'y se le
somete entonces a un molido.

Descrito suficientemente el objeto a que corresponde ésta
Patente de Invencidn, sblo reste afiadir que podrén ser introducidas
todas aquellas modificaciones de detalle que no alteren su esencia~-
lidad, que es la que se desprende de cuanto antecede y se reivindica
a continuacidn, debiendo quedsr comprendidas todas esas posibles
variaciqnes, en la protececidn que se recaba.

N O A

En res@men: la presenie Patente de Invencidn habré de recaer

esenclalmente sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

n s s e s ey

1). Procedimiento de obtenciﬁn de calcio activado para el refuerszo

de caucho butadienc estirenc carascterizado porque se vierten agitan=—
do 30 ml. de soluoiln acuosa que contienen 3 zrs. de Acido tioglicd-
lico en 30 grs. de ldtex caucho butadieno estireno, diluidos en 30
ml. de agua que contienen 2,5 grs. de Laurilato de Sodio. Después

de afiadir tetrametileno pentamine se deja la mezcla en reposo durante

una noche. Esta mezcla se presenta entonces todavia como una emulsidn

de ldtex.
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2). Procedimiento segin reivindicacién 12 caracterizado porque

en una suspensidén acuosa del hidréxido de calcio {100 grs. del
éxido de caleio y 500 ml. de agua) se vierte gota a gota a la
temperatura ambiente agente activo de dcido tioglicédlico y un
létex de caucho butadieno estireno. La mezcla se agita durante

dos horas. Se introduce despuds en la suspensidn a 102C, con
fuerte agitacibn, 10 veces el volumen esteogquimétrico de gas
carbbnico, lo que ocasiona la precipitacidén del carbonato de
caloio fineamente dispersado. La carge activa se obtiene por sope~
racibn del precipitado y secado a la temperatura ordinaria duran-
te tres semanas.

3). Procedimiento segin reivindicaciones anteriores caracteri~
zado por hacer reaccionar 2,5 gre. de glutameto de sodio o bien
cualquiera de los siguientes amino-acidos, histidina, srginina,
fenilamina o acido P aminobenzoico, con unas solucién de hidroxido
de calcio que contiene 100 grs. de 8xido de calcio y 2.000 ml. de
agua y se hacen reaccionér a 102 ¢, introduciendo gas carbbnico a
1lg velocidad de 8 litros por minuto.

4). Procedimiento segin reivindicaciones anteriores caracterizado
por hacer reaccionar 2,5 grs. de decido ldetico o bien P hidréxiben~
zoico o dcido gélico con una solucidn de hidréxido de caleio que
contiene 100 grs. de 6xido de calclio y 2.000 ml. de agua y se hacen
reaccionar a 10% C, introduciendo ges carbdnico a la velocidad de
8 litros por minuto.

5)e Procedimiento segin reivindicaciones anteriores caracterizado
por someter & coceidn durante une hora una suspensibén de 12,5 grs.
de 8xido de calcio y de 25 grs. de azufre en 350 ml de agua, a fin
de obtener una suspensién de sulfuro de ocalcio. 42 ml. de esta
suspensidn (que equivalen a 3 grs. de azufre libre) se afinden a
una lechada de cal consistente en 100 grs. de oxido de celcio y

200 ml de asgue, se hace pasar entonces a través de ls suspensién
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durante slrededor de une hora v & la velocided de 8 1s. por minuto

a 102 C, el precipitado obtenido se recoge y seca a temperatura am-
biente dursnte itres semanas.

6). Procedimiento segin reivindicaciones anteriores caracterizado
por hacer reacclonar directamente el azufre sobre lg susﬁensién de
hidréxido de calcio por calefaccién de la mezcla de azufre libre

y lechada de cal se pone y se cuece durante alrededor de una horaj
despuds se hace pasar el gas carbénico por la suspensién dursate
alrededor de una hora y & la velocidad de 8 ls. por minuto a 102 C.
el precipitado obtenido se recoge y seca & temperatura ambiente
durante tres semanas. ’

7). Procedimiento segin reivindicaciones anteriores partiendo de
hidroxido de calcio en presencia de sulfuro de calcio, dando una
carge altamente activa, esta actividad puede ser debida a la pre-
sencia de grupos sulfuro activos en la superficie de las particulas,
grupos que pueden reaccionar con la molécula de caucho. durante la
vulcanizacidn.

8). Procedimiento segin reivindicaciones anteriores caracterizado
por hager reaccionar 0,052 moles del agente activante con una solu-
cidn de hidréxido de calecio que contenga 100 grs. de 6xido de calcio
y 2 1s. de agua, y se hace reaccionar la solucidén con gas carbénico
diluido en cuatro veces su volumen de sire, a 102 C, haste gque no se
acuse alcaelinidad con la fenolftaleina. El carbonato de calcio preci-
pitado se seca al aire a 502 C (més menos 52C) que el contenido de
ague see inferior a 1%, y se le somete entoﬁces g un molido.

9). Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores caracterizado
por precipiter simulianesmente y en centidades equivalentes carbonato
de ocalecio y un deido graso insaturado: dcido maléico, anhidrido
maleico, dcido acrilico, dcido croténico, dcido vinilaéético, deido

metacriclico y dcido sérbico.
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10). "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE CALCIO ACTIVADO PARA EL
220 REFUE&ZO DE CAUCHO BUTADIENO ESTIRENO".

Este memoria consta de nueve hojas foliadas y mecanografiadas

Madrid, 15 de Enero Ziiii,_7
TS

por un solo lado de sus caras.
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