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Procedimiento para la  formación de un medio 

antiadherente para elastomeros.

HENEEL & CIE GMBH, entidad alemana, residente en 

Henkelstrasse 67, 4000 Düsseldorf-Holthausen,

República Federal Alemana.

La presente invención se refiere  a un pro­

cedimiento para la  formación de un medio antiadhe- 

rente para elastómeros naturales y sin téticos, a 

base de simiásteres de los ácidos sulfónicos y sul 

5. fúrico con diaminas.
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En la  fabricación de artículos de goma a p artir de 

caucho natural o sin tético  son precisos medios antiadherentes 

que eviten e l pegado mutuo de la s  p e llica s  o crudos, después 

de la  fabricación de la  mezcla de caucho sin vulcanizar, has­

ta  la  elaboración u lterio r y, por otra parte, que impidan la  

adherencia de la  mezcla de caucho sin vulcanizar con e l molde 

de vulcanización y, como consecuencia, que p osibiliten  un fá ­

c i l  desmoldeo del vulcanizado.

Como medios antiadherentes para elastómeros se han da­

do a conocer ya un gran número de diversos productos que se 

clasifican , en una primera aproximación, en dos clases, los 

medios antiadherentes pulverulentos y los medios antiadheren­

tes líquidos. Como representantes mas conocidos de los me­

dios antiadherentes pulverulentos son de mencionar por ejem­

plo e l talco y e l estearato de cinc. El principal inconve­

niente de dichos medios pulverulentos es e l  de su producción 

de polvo, asi como en parte la  mala soldabilidad de los cru­

dos tratados con talco o polvo de maíz durante la  vulcaniza­

ción. La formación inconveniente de polvo se trata de preve­

n ir  mediante la  suspensión en fase acuosa, del medio pulveru 

lento, a través de la  cual se pasan entonces las  p ellicas de 

mezcla de caucho sin vulcanizar.

Las dispersiones de los citados medios pulverulentos 

presentan asimismo inconvenientes. La tendencia a la  sedi­

mentación de los materiales grasos se hace notar en los mo­

dernos dispositivos refrigeradores para p e llica s, donde e l 

medio antiadherente es pulverizado sobre la s  p ellicas de 

mezcla de caucho sin vulcanizar, debido a perturbadoras sedi­

mentaciones en la s  tuberías y obstrucciones en las  toberas. 

Ademas, las  dispersiones heterogéneas conducen a diferentes30.
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grados de sedimentación sobre las superficies de las mezclas.

Otra posibilidad para evitar los oitados inconvenien­

tes consiste en prescindir por completo de los medios pulve­

rulentos y emplear medios antiadherentes flu idos, entre los 

cuales tienen cada vez mayor significado aquellos a base de 

ácidos grasos, a causa de su comerciahilidad y de la  p o sib ili 

dad de ser empleados en disoluciones acuosas. Tales productos 

contienen, en general, jabones de sodio o de potasio. También 

se han propuesto ya sales alcalinas del ácido sulfúrico semies 

terificado con alcoholes grasos y ácidos naftalinsulfónicos 

(ver, por ejemplo, Bostran, Kautschuk-Handbuch, Verlag B erli- 

ner Union, Stuttgart, tomo 2, página 314). Para mejorar la  

actividad antiadherentes se emplean polímeros solubles en 

agua, tales como áter de celulosa, carboximetilcelulosa o po- 

lig lic o le te r . Pero tampoco tales productos satisfacen siempre 

las exigencias prácticas. Los citados jabones producen, por 

ejemplo, una disolución fuertemente alcalina que no está exen­

ta de inconvenientes fis io ló g ico s. Los sulfatos y sulfonatos 

no poseen para todas las superficies de mezcla suficiente ac­

tividad humectadora y antiadherente. Por e llo  en la  práctica 

es preciso u tiliz a r  medios antiadherentes flúidos en combina­

ción con medios antiadherentes pulverulentos.

En muchos oasos en los que los medios antiadherentes 

a base de ácidos grasos no desarrollan una actividad antiad­

herente suficiente, por ejemplo, como medios de enlucido de 

moldes, se emplean ante todo aceites de silicona e hidrocarbu 

ros fluorados como medios antiadherentes. Dichos productos 

poseen, junto a elevados preoios, e l inconveniente de que los 

restos de medio antiadherente, pegados sobre e l vulcanizado, 

influyen sobre la  adherencia de u lteriores medios de acabado
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por recubrimiento o de medios de barnizado subsecuente, e 

impiden e l aglutinado del vulcanizado en un artículo compues 

to.

Ulterioimente se han propuesto como medios antiadhe- 

rentes para elastómeros la s  sales de ácidos olefinsulfónicos, 

ta les como ácidos alfa-sulfocarboxílicos con una longitud de 

cadena de 8 a 26 átomos de carbono. Como componentes catió- 

nicos de ta les sales sirven los metales alcalinos: sodio, po 

tasio , l i t i o ,  asi como calcio, magnesio, amonio, aminas a l i -  

fá tica s  de cadena corta con 1 a 4 átomos de carbono, tales 

como m etil-, e t i l - ,  propil-, Isopropil- y butil-amina, asi 

como alcanolaminas a lifá tic a s  de cadena corta, ta les como 

mono-, d i- y tri-etanolaminas. Aun cuando tales productos
t

se han mostrado en general muy adecuados como medios antiad­

herentes para elastómeros, se obtienen también con e llo s, en 

mezclas especiales de elastómeros, problemas de antiadheren­

cia .

E xistía  por lo  tanto la  tarea de encontrar medios an 

tiadherentes que mostrasen una excelente actividad antiadhe- 

rente, que no presentasen los inconvenientes de los medios 

pulverulentos y medios antiadherentes a base de ácidos gra­

sos y aceites de silicon a y que, además, fuesen de empleo 

universal con la  misma buena actividad.

Esta tarea se resolvió mediante e l empleo, como me­

dios antiadherentes para elastómeros naturales y sintéticos 

de sales de

a) diaminas primarias, diaminas primarias-secundarias o 

bien diaminas prim arias-terciarías, oon una longitud de ca­

dena comprendida entre 2 y 4 átomos de carbono, en las que 

los grupos amino secundarios o bien terciarios están sustitu í
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dos por restos alquilo con 1 a 8 átomos de carbono, oomo com­

ponente catiónico y

b) un componente aniónico de fórmula general:

R-X

en la  que X" s ign ifica  los grupos -SO  ̂ ó -OSÔ  y R signi­

f ic a  un resto orgánico con 6 a 26 átomos de carbono, que pue­

de estar sustituido o interrumpido por heteroátomos.

La obtención de las sales de diamina u tiliza b les  según 

la  invención puede efectuarse de foxma fá o il y sen cilla  por 

reacción de cantidades equivalentes de las correspondientes 

diaminas con la  cantidad correspondiente de semiéster de áci­

do sulfónico o sulfúrico en disolución aouosa.

Oomo componente catiónico de las  sales u tiliza b les  se­

gún la  invención entran en consideración, en e l caso de diami 

ñas primarias, aquellas con una longitud de cadena de 2 a 4 

átomos de carbono, por ejemplo, etilendiamina, propilendiami- 

na-1, 2 , propilendiamina-1, 3, butilendiamina-1, 4 . Un s ig n ifi­

cado especial tienen las  sales de diaminas de una longitud de 

cadena de 3 átomos de carbono ta les como propilendiamina-1,2 

y propilendiamina-1, 3 .

Como componentes catiónicos de las sales u tiliza b les  

según la  invención, entran en consideración las diaminas p ri-  

marias-secundarias asi como las  diaminas prim arias-terciarias 

con una longitud de cadena comprendida entre 2 y 4 átomos de 

carbono, ta les como por ejemplo 1-metilamino-2-amino-etano,

1-e t ilamino-2-amino-etaño, 1-n-propilenamino-2-amino-etaño,

1-n-butilenamlno-2-amino-etano, 1-n-hexilamino-2-amino-etaño,

1-n-octilamino-2-amino-etano, 1 , 1-dimetilamino-2-amino-etano,

1 , 1-dietilamino-2-amino-etano, 1 , 1-dioctllamino-2-amino-etano,
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1 -metilamino-2-amino-propano, 1 -n-butilamino-2-amino-propano,

1.1 -dimet ilamino-2-amino-pr opano, 1,1 -dipr opilamino-2-amino- 

-propano, 1 -amino-2-metilamino-pr opano, 1 -amino-2, 2-dimetilami

no-propano, 1 -amino-2-n-hexilamino-propano, 1-metilamino-3-amj, 

no-propano, 1 -etilamino-3-smino-propano, 1-n-butilamino-3-ami 

no-propano, 1-octilamino-3-amino-propano, 1, 1-dietilam ino-3-  

amino-propano, 1,1-dietilamino-3-aminopropano, 1 ,1 -di-n-pro- 

pilamino-3-aminopropano, 1,1 -di-n-hexil-amino-propano, 1 ,1 -  

dioctil-amino-3-amino-propano, 1 -metilamino-4-amino-butano,

1 -etilamino-4-amino-butano, 1 -i-propilamino-4-amino-butano,

1 -o ct ilamino-4-amino-but ano, 1,1 -dimetilamino-4-smino-butano,

1.1 -dibutilamino-4-amino-butano, 1,1 -dioctilamino-4-amino-bu- 

tano. Un significado particular corresponde a las sales del

1 ,3-diaminopropano, en las  que en un grupo amino existe una 

sustitución por uno o dos restos metilo.

El significado mayor corresponde a la s  sales de las 

diaminas primarias.

El componente aniónico de la s  sales u tiliza b les  según 

la  invención está formado por semiósteres de ácidos sulfóni- 

cos o sulfúricos, cuyo resto orgánico contiene de 6 a 26 áto­

mos de carbono. Dicho resto orgánico puede ser de naturale­

za a lifá t ic a , c ic lo a lifá tic a , aromática, alifática-arom ática 

y arom ática-alifática y llev ar además de los grupos semiáster 

de los ácidos sulfúnicos o bien sulfúrico, como ulteriores 

sustituyentes, grupos hidroxi, áster o éter. La cadena del 

resto hidrocarbonado puede estar interrumpida por heteroáto- 

mos o bien por grupos que contengan heteroátomos, tales como 

oxígeno, azufre, grupos imino, grupos áster o llevar enlaces 

insaturados asi como ramificaciones. En e l caso de que en e l 

componente aniónico se trate de un ácido sulfónlco, e l  resto30.
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resto orgánico puede estar formado también por uno o dos nú­

cleos aromáticos, que pueden contener, a su vez, cadenas a l i -  

fá ticas con 4 a 12;átomos de carbono. Ejemplos de componen­

tes aniónicos adecuados son los semiésteres de alquilsulfatos 

ta les como semiésteres de ácido sulfúrico de alcoholes o c t í l i  

co, decílico, dodecílico, palmítico, esteárico, oléico, l i -  

noléico, semiésteres del ácido sulfúrico de los productos de 

adición de óxido de etileno con alcoholes grasos saturados e 

insaturados, ácidos alquilbencenosulfónicos, cuyo resto alqui 

lo puede contener de 4 a 12 átomos de carbono, ácidos o le f i l-  

sulfónicos, entre los cuales los ácidos olefinsulfónicos son 

de interés particular, que pueden obtenerse a p artir de a lfa -  

-olefinas, ásteres alquílicos de ácidos a lfa -sd fo c a rb o x íli-  

cos, cuyo resto alquilo muestra de 1 a 4 átomos de carbono, 

ta les como áster 0-metílico del ácido a lfa -sd fo c a p rílic o , 

áster 0-propílico del ácido alfa-sd focap rín ico , áster O -etí- 

lic o  del ácido alfa-sulfolaúrico, áster 0-metílico del ácido 

graso de coco alfa-sulfohidrogenado, áster 0-metílico del áci 

do alfa-sulfoesteárico, áster 0-metílico del ácido a lfa -su l-  

fopalmítico, áster 0-metílico del ácido graso de semillas de 

palma alfa-sulfohidrogenado, áster 0-metílico del ácido gra­

so de sebo alfa-sulfohidrogenado, áster 0-metílico del ácido 

alfa-sulfobeháni co.

La obtención de las  sales de diamina u tiliza b le s  se­

gún la  invención de los ácidos olefinsulfónicos puede r e a li­

zarse según procedimientos conocidos en general, por ejemplo, 

por sulfonación to ta l o parcial de d e fin a s  por medio de 

trióxido de azufre en mezcla con aire, neutralización del áci 

do sulfónico obtenido, con las correspondientes diaminas, e 

h id ró lis is . Como d efin as de partida, que pueden emplearse
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para la  obtención de los ácidos olefinsulfonicos, pueden c i­

tarse los siguientes productos a titu lo  de ejemplo: olefinas 

de cracking con una longitud de cadena comprendida entre Cg y 

Cgg particularmente aquellas de calidad comeroial usual, con 

una longitud de cadena comprendida entre Ĉ g y CgQ, olefinas 

Ziegler con una longitud de cadena comprendida entre Cg y 

Cg6! particularmente los productos de longitud de cadena ccm 

prendida entre Ĉ Q y Cgg. Además pueden mencionarse los pro 

ductos que contienen olefinas internas, ta les  como, por ejem­

plo, la s  que se obtienen a p artir de parafinas por cloración 

y u lterio r deshidrocloración o por isomerización de alfa-o le- 

finas y, ante todo, son adecuados los productos de cadena reo 

ta o ramificada con una longitud comprendida entre Cg y Cgg, 

particularmente los productos comerciales usuales, de longi­

tud de cadena comprendida entre Ĉ g y CgQ.

La obtención de los ásteres de ácidos a lfa-sulfocar- 

boxílicos puede realizarse según procedimientos conocidos, 

por ejemplo, por sulfonaoión to ta l o parcial de los corres­

pondientes ásteres de alquilo de ácidos grasos por medio de 

trióxido de azufre. La u lterio r elaboración a sales de dia­

minas se produce entonces por neutralización de los ásteres 

de 0-alquilo de los ácidos a lfa-sulfocarboxíli eos obtenidos 

con la  diamina correspondiente.

Las sales de diamina, u tilizá b le s  según la  presente 

invención, son sorprendentemente claramente solubles en agua, 

humectan las superficies de caucho no hume decibles en absolu 

to o solamente con dificu ltad  por otros productos, y poseen 

una excelente actividad antiadherente incluso para mezclas 

muy blandas y pegajosas, durante un tiempo muy prolongado. 

Otra ventaja de las sales de diamina, u tilizá b les  según la

-  8 -
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invención, es la  fá c i l  eliminación de la  película del medio 

antiadherente por simple lavado con agua, lo cual es ventajo 

so particularmente en la  obtención de artículos de goma con­

feccionados, ta les como por ejemplo botas de gana o planchas 

para suelos de goma y recubrimientos de depósitos.

En e l caso de que se vulcanicen mezclas de caucho, 

tratadas con e l medio antiadherente según la  invención, bajo 

presión y calentamiento, no es preciso que los medios antiad 

herentes sean lavados con anterioridad, puesto que son amplia 

mente consumidos en la  colada de la  mezcla de caucho. En e l 

caso de que se vulcanicen, por otra parte, con vapor o aire 

caliente, los artículos de caucho preformados, se obtienen 

superficies de vulcanización lib res  de manchas.

Las sales de diaminas, u tiliza b le s  según la  invención, 

como medios antiadherentes para elastómeros naturales o sinté 

tico s, se emplean convenientemente en disolución acuosa y con 

una concentración oanprendida entre 0,1 y 10 por ciento en pe 

so, preferentemente comprendida entre 0,2 y 2 por ciento en 

peso.

Para la  obtención de un efecto determinado es posible 

agregar, de forma conocida, polímeros solubles en agua, fo r- 

madores de película y que aumentan la  viscosidad de la  diso­

lución. Entran en consideración, por ejemplo, carboxjmetil- 

celulosa, h idroxietilcelulosa, y m etilcelulosa. Los produc­

tos son empleados usualmente solos, en pureza industrial, sin 

embargo se pueden emplear mezclas de los ccmpuestos entre s í, 

a s i como con emulsiones de aceites de silicona e hidrocarbu­

ros fluorados.

Aun cuando la  principal aplicación de los medios antiad 

herentes según la  invención se preveo en la  elaboración de
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p ellica s  de mezclas de caucho no vulcanizadas o mezclas cru­

das, naturalmente es posible una aplicación como medio antiad- 

herente para moldes.

Para la  obtención de una buena actividad antiactherente 

entre p ellicas de caucho no vulcanizado, se untan, se pulve­

rizan o se remojan éstas en la  disolución de los medios antia 

herentes. Para su aplicación como medio de untado de los mol­

des se recubren o pulverizan los moldes de acero, aluminio o 

de acero cromado, con las  disoluciones acuosas y e l  agua se 

vaporiza. A las disoluciones se pueden agregar además medios 

protectores contra la  corrosión, formadores de complejos para 

la  eliminación de la  dureza del agua y, por ejemplo, determi­

nados compuestos de silicona como inhibidores de la  espuma 

en pequeñas cantidades.

Aun cuando, de manera usual, se prefiere agua como me­

dio de disolución para la s  sales de diamina, aplicables según 

la  invención, es posible, por otra parte, agregar, para deter 

minadas aplicaciones, por ejemplo en botes para pulverización, 

medios de disolución adicionales orgánicos, ta les como cloru­

ro de metileno o alcoholes y cotonas inferiores o sus mezclas.

Los ejemplos siguientes explican e l objeto de la  inven 

ción, sin por e llo  lim itarla  en modo alguno.

EJEMPLOS

Ensayo de la  actividad antiadherente entre canas

La actividad antiadherente de las  sales de diamina 

u tiliza b le s  según la  invención y de los productos de compara­

ción fuá ensayada, una vez, en una mezcla pegajosa de caucho 

natural/caucho regenerado, que a l almacenar sin aplicación 

del medio antiadherente se funde entre s í  y, otra vez, en una 

mezcla de caucho n itr ilo  de d i f íc i l  humectabilidad.
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Para e llo  se fabricaron mezclas libres de azufre y de

acelerador, de la  siguiente composición, en una calandra de

dos cilindros.

Mezcla NRAea.

Caucho natural (RSS 1) 50 partes en peso

Caucho natural regenerado 100 partes en peso

Oxido de cinc activo 5 partes en peso

Faktis F 10 (de la  Fa.Dr. Grandel,Hamburg) 5 partes en peso

Acido esteárico 1 parte en peso

Fenil-(3 -naftilsmina 1 parte en peso

Cera m icrocristalina 1 parte en peso

Creta 20 partes en peso

Negro de humo (N 326) 20 partes en peso

Aceite nafténico 25 partes en peso

Mezcla NBR

Caucho n itr ilo  (28% a crilo n itrilo ) 100 partes en peso

Oxido de cinc activo 5 partes en peso

2-4Mercaptobenzotiazol 1,5 partes en peso

Fenil- (3 -naf tilamina 1,5 partes en peso

N-fenil-N' -isopropil-p-fenilen-diamina 3,5 partes en peso

Negro de humo (N 550) 40,0 partes en peso

Acido esteárico 0,5 parte en peso

Cera m icrooristalina 3,0 partes en peso

E tertioéter (Plastikator OT, de Farben- 
fabriken Bayer AG) 20,0 partes en peso

De cada p e llica  de mezcla recién preparada, de 4 mm 

de espesor, se oortaron tira s  de 5 cm de anchura y 30 cm de 

longitud. Las tira s  se sumergieron, a temperatura ambiente, 

en una disolución acuosa a l 2 % de los compuestos que se c i­

tan a continuación. Durante e l secado se observó la  humecta-
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bilid ad  por medio de la  formación de películas y se valoró co 

mo sigue:

Nota 1 -  humectación correcta, película cerrada.

Nota 2 = humectación moderada, p elícu la  discontinua en algu­

nos lugares.

Nora 3 = mala humectación, ninguna formación de película.

Tras e l  secado, se plegaron las tira s  durante una ho­

ra a temperatura ambiente en forma de z, en un paquete cuya 

superficie se elevó entonces a 5 x 5 cm y se almacenaron con 

1 Kg de carga durante 24 horas a temperatura ambiente. A con-- 

tinuación se desplegó e l  paquete y la  actividad antiadheren- 

te se juzgó de l a  siguiente forma:

Nota 1 = fá c i l  separación, antiadherencia completa.

Nota 2 = d i f íc i l  separación, antiadherencia completa.

Nota 3 -  más del 50 % de antiadherencia, resto rotura del cau 

cho.

Nota 4 = más del 50 % de rotura del caucho.

EJEMPLO 1

Se hizo reaccionar 1 equivalente de áster m etílico de 

ácido graso de semilla de palma alfa-sulfo-hldrogenado, en 

disolución acuosa, respectivamente con 1,2 equivalentes de 

etilendiamina, 1,1 equivalentes de propilendiamina-1,2, 1,1 

equivalentes de propilendiamina-1,3, 1,1 equivalente de bu-

tilendíamina-1,4  y 1,1 equivalentes de hexametilendiamina-1,6. 

La disolución acuosa clara formada se diluyó a l 2 % para ensa 

yar la  antiadherencia y se empleó de la  forma anteriormente 

citada. Como comparación se emplearon disoluciones acuosas 

a l 2 % de las  sales del áster m etílico del ácido graso de se­

m illas de palma a l f  a -su lf o-hidrogenado con amoniaco, d ietilen  

triamina, n-butilamina y magnesio. Se obtuvieron los siguien30



tes resultados

T A B L A  1

Sal Hume ctab i l i  dad Antiadherencia 
entre capas

NR/Reg. NBR NR/^eg. NBR

Etilendiamina 2 2 2 2

Propilendiamina-1,2 1 1 1 1

Propilendiamina-1,3 1 1 1 1

Butilendiamina-1,4 2 3 2 3

Hexametilendiamina-1,6 3 3 4 4

Amoniaco 3 3 4 4

Dietilentriamina 1 3 4 4

n-Butilamina 1 2 4 4

Magnesio 1 3 4 4

EJEMPLO 2

Se hizo reaccionar 1 equivalente de un producto de 

sulfonación de alfa-olefin as con 15 a 18 átomos de carbono 

en disolución acuosa respectivamente con 1,2 equivalentes de 

propilendiamina-1,2, 1,2 equivalentes de propilendiamina-1,3 

y 1)2 equivalentes de hexametilendiamina-1,6. La disolución 

acuosa clara obtenida fue diluida a l  2 % para ensayar la  an­

tiadherencia entre capas y se emplearon de la  forma anterior­

mente desorita en comparación con sales de sodio, magnesio, 

cinc, trietilam ina, n-butilamina y dietilentriamina del c ita  

do producto de sulfonación. La ca lificació n  de la  actividad 

antiadherente obtenida está resumida en la  siguiente tabla 2.



Sal Humectabilidad Antiadherencia 
entre capas

NR/Reg. NBR NR/Reg. NBR

Propilendiamina-1,2 1 2 1 2

Propilendiamina-1,3 1 1 1 1

Hexametilendiamina-1,6 2 3 2 2

Trietilaminá 2 2 4 3

n-Bu.tilamina 2 3 4 2

Dietilentriamina 1 2 4 4

Magnesio 1 3 2 2

Cinc 1 2 4 4

Sodio 2 3 3 3

EJEMPLO 1

Para e l  ensayo de la  antiadherencia entre capas se 

emplearon en este ejemplo la s  siguientes disoluciones:

a) Disolución acuosa a l 2 %, clara de sulfato de magnesio 

y alcohol graso C12-14*

b) Disolución acuosa a l 2 %, clara, de sulfato de magnesio 

y 2-etil-a lcoh ol graso

c) Disolución acuosa a l 2 %, clara, de la  sal del semiés- 

ter sulfato de e-etil-a lcoh ol graso C12-14 con propilendiami 

na-1,3.

d) Disolución en agua/isopropanol 1 :1 , a l 2 %, de la  sa l 

del semiéster sulfato de alcohol graso C ^ .^  con propilen- 

diamina-1,3.
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T A B L A  3

Sal Humectabilidad Antiadherencia 
entre capas

NR/Reg. NBR NR/Reg. NBR

A 1 1 3 3

B 1 1 2 2

C 1 1 1 1

D 1 1 2 1

EJEMPLO A

Se hizo reaccionar 1 equivalente de ácido p-dodecil- 

b enceno sulfónico técnico, respectivamente, con 1,1 equivalen 

tes de etilendiamina, 1,1 equivalente de propilendiamina-1,3 

asi como, por otra parte, con respectivamente 1,1 equivalen­

tes de hidróxido de magnesio, hidróxido de cinc e hidróxido 

de aluminio. Para e l ensayo de antiadherencia entre capas 

se prepararon disoluciones a l 2 %, en una mezcla, a volúme­

nes iguales de isopropanol y agua. Los resultados del ensa­

yo están resumidos en la  tabla 4 siguiente.

T A B L A  4

Sal
Humectabilidad Antiadherencia 

entre capas
NR/Reg. NBR NR/Reg. NBR

Etilendiamina 1 1 2 3

Propilendiamina-1,3 1 1 2 2

Magnesio 1 1 3 4
Cinc 1 1 3 3

Aluminio 1 1 3 4



5 .

10,

15.

20

-  1 6 -

EJEMPLO 5

Este ens^o sirve para comparar con otras sales de 

diaminas, que no corresponden a la  invención, cuyo componen­

te aniónico contiene en lugar de un grupo -SO  ̂ ó -OCÔ  un 

grupo - 000". El resultado de la  antiadherenoia entre capas 

muestra claramente que los productos son inadecuados para es­

te fin . Los productos de comparación se obtuvieron por reac­

ción de cantidades equivalentes de propilendiamina-1,3 con 

ácido caprílico, laúrico y caprínico en disolución acuosa y 

se ensayaron en forma de una disolución acuosa a l 2 %. El re 

sultado del ensayo puede deducirse de la  tabla 5 siguiente.

T A B L A  5

Sal del ácido
Hume ctab i l i  dad Antiadherencia en 

tre capas

NR/Reg. NBR NR/Reg. NBR

Caprílico 2 3 4 4

Laúrico 1 1 4 4

Caprínico 1 1 4 4

Los siguientes ensayos muestran que las  sales de diami 

na según la  invención pueden emplearse con buen resultado tam 

bien como medio antiadherente para moldes. Para e l ensayo se 

preparó un fundido de poliuretano de la  siguiente composición: 

Poliesterpoliuretano blando

100 g de p oliéster lin ea l (producto comercial Desmophen 2000  ̂

de Farbenfabriken Bayer AG)

15 g de n a ftile n -1 , 5-diisocianato (producto comercial Desmo- 

dnr 15  ̂ de Farbenfabriken Bayer AG)
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2,3  g de una mezcla a l 80 % de Vernetzei* B y a l 20 % de Ver- 

netzer TR (producto comercial de Farbenfabriken Bayer 

A6).

De los materiales en bruto mencionados se formó, con 

las proporciones de mezcla indicadas, en forma usual, una 

mezcla a temperatura elevada según las indicaciones del su­

ministrador de los productos brutos y se vertió en moldes de 

acero que se habían limpiado intensamente de antemano y, 

tras la  limpieza, se untaron dos veces con las disoluciones 

indicadas en la  tabla siguiente. Antes de la  colada se pre­

calentaron los moldes entre 100 y 110°C. La temperatura de 

la  masa de poliuretano ascendió aproximadamente a 130°C en 

e l momento de la  colada. El endurecido de la  masa de poliu­

retano se verificó  durante 3 horas a 110°C. A continuación 

se desmoldeó en cada caso y se valoró subjetivamente la  fuer 

za necesaria para e l desmoldeo. Los resultados del ensayo 

están dados en la  tabla siguiente, donde la  nota 1 s ign ifica  

fá c i l  despegado to ta l, y la  nota 2 s ign ifica , d i f íc i l  despe­

gado to ta l.

Como medios de desmoldeo se emplearon los productos 

indicados en la  tabla 6 siguiente, en forma de disolución 

acuosa a l 0,5 %, y dieron los siguientes resultados.

T A B L A  6

Sales Despegado 
de los mol­
des

Sal de propilendiamina-1,3 del áster m etíli 

co del ácido graso de semillas de palma a l-  

f  a -su lf o-hi dr ogenado

1
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TABLA 6 (Contiguación)

SsL-Los
Despegado de 
los moldes

Sal de butilendiamina-1,4 del áster m etílico 

del ácido graso de semillas de palma a lfa-su l 

fo-hidrogenado

2

Sal de propilendiamina de un ácido alfa-C^_^g 

olefinsulfónico 2

Sal de butilendiamina-1,4 de un ácido 

alfa-C -] g olefinsulfónico 2

EJEMPLO 6

Se hizo reaccionar 1 equivalente de áster m etílico del 

ácido graso de semillas de pahna a l f  a -su lf o-Jii dr ogenado en di 

solución acuosa, respectivamente con 1,1 equivalentes de 1-me 

tilamino-3-amino-propano y 1, 1-dimetilamino-3-amino-propano. 

Las disoluciones acuosas claras obtenidas se diluyeron para 

e l ensayo de antiadherencia entre capas a l 2 % y se u t iliz a ­

ron de la  forma anteriormente citada. Para comparación se 

emplearon disoluciones acuosas a l 2 % de las sales del áster 

m etílico del ácido graso de semillas de palma a lfa-su lfo -h i-

drogenado con amoniaco, dietilentriamina, n-butilamina y mag­

nesio. Se obtuvieron los siguientes resultados.



T A B L A 7

Sal

Humectabili
dad

Antiadheren­
cia entre ca 
ñas *"

NR/̂ teg. NBR NR/Reg. NBR

1 -Met ilamino-3-amino-propano 1 1 1 1

1, 1-Dimetilamino-3-amino-propa 
no 1 1 1 1

Amoniaco 3 3 4 4

Dietilentriamina 1 3 4 4

n-Butilamina 1 2 4 4

Magnesio 1 3 4 4

EJEMPLO 7

Se hizo reaccionar 1 equivalente de un producto de 

s.ulf onación de a lfa-o lefin as con 15 a 18 átomos de carbono, 

en disoluoión acuosa, respectivamente con 1,2 equivalentes de 

1-metilamino-3-amino-propano y 1 , 1-dimetilamino-3-amino-propa 

no.

Las disoluciones acuosas claras obtenidas se diluyeron 

para e l ensayo de antiadherencia entre capas a l 2 % y se em­

plearon como se ha descrito anteriormente en comparación con 

sales de los productos de sulfonaolón anteriormente citados 

y sales de sodio, magnesio, cinc, trietilam ina, n-butilamina 

y dietilentriamina, los valores de la  actividad antiadherente 

obtenidos están resumidos en la  tabla 8 siguiente.



T A B L A  8

Humectabilidad Antiadheren­
cia entre ca. 
ñas

Sal
NR/Reg. NBR NR/keg. NBR

1 -Me tilamino-3-amino-pr opano 1 1 1 1

1, l-Dimetilamino-3-amino-pro- 
pano 1 2 1 1

Trietilamina 2 2 4 3

n-Butilamina 2 3 4 2

Dietilentriamina 1 2 4 4

Magnesio 1 3 2 2

Cinc 1 2 4 4

Sodio 2 3 3 3

EJEMPLO 8

Para e l  ensayo de la  antiadherencia entre capas se em­

plearon en este ejemplo las siguientes disoluciones:

a) Disolución acuosa, clara, a l 2 % de sulfato de magnesio 

y alcohol graso

b) Disolución acuosa, clara, a l 2 % de sulfato de magnesio 

y de 2-etil-alcoh ol graso C12-14*

c) Disolución acuosa clara, a l 2 % del semiester sulfato

de 2-etil-a lcoh ol graso con 1 -metil-amino-3-amino-pro-

pano.

d) Disolución acuosa clara, a l 2 % del semiester sulfato de

2-etil-alcoh ol graso con 1 , 1-dimetil-amino-3-amino-pro-

pano.

e) Disolución en agua/isopr opanol 1:1 a l 2 % del semiester 

sulfato de alcohol graso C12-14 con 1-metil-3-amino-propano.
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5.

10.

f)  Disolución en agua/isopropanol 1:1 a l  2 % de la  sal del 

semiéster sulfato de alcohol graso con 1,1-dimetilami-

no-3-amino-propano.

T A B L A  9

Sal
Humectabilidad Antiadherencia entre 

capas

NR/&eg. NBR NR/Reg. NBR

A 1 1 3 3
B 1 1 2 2
C 1 1 1 1
D 1 1 1 1
E 1 1 1 1
F 1 1 1 1

EJEMPLO 9

Se hizo reaccionar 1 equivalente de ácido p-dodecil- 

bencenosulfónico técnico respectivamente con 1,1 equivalentes 

de l-metilamino-3-amino-propano, 1, 1-dimetilamino-3-smino-pro 

paño asi como por otra parte respectivamente oon 1,1 equiva­

lentes de hidróxido de magnesio, hidróxido de cinc e hidróxi- 

do de aluminio. Para e l ensayo de antiadherencia entre capas 

se emplearon disoluciones a l 2 % en una mezcla a volúmenes 

iguales de isopropanol y agua. Los resultados del ensayo es­

tán resumidos en la  tabla 10 siguiente



T A B L A  10

Hume c ta b ili dad Antiadherencia 
entre canas

Sal
NR/Reg. NBR NR/Reg. NBR

1 -Metilamino-3-amino-pr o 
paño 1 1 2 2

1,1-Dimetilamino-3-smino 
-propano 1 1 2 2

Magnesio 1 1 3 4

Cinc 1 1 3 3

Aluminio 1 1 3 4

EJEMPLO 10

Este ensayo sirve para comparar con otras sales de 

diamina que no corresponden a la  invención, cuyo componente 

aniónico presenta, en lugar de un grupo -SO  ̂ ó -OSOy un 

grupo -C00" . El resultado de la  antiadherencia entre capas 

muestra claramente que los productos son inadecuados para es­

te f in . Los productos de comparación se obtienen por reacción 

de cantidades equivalentes de 1-metilamino-3-amino-propano con 

ácido cap rílico , laúrico y caprinico en disolución acuosa a l 

2 %. E l resultado del ensayo está dado en la  tabla siguiente.

T A B L A  11

Sal del ácido
Humectabilidad Antiadherencia entre 

canas
NR/Reg. NBR NR/Reg. NBR

Caprílico 2 3 4 4

Laúrico 1 1 4 4

Caprinico 1 1 4 4
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Los siguientes ensayos muestran que las sales de dia­

mina, según la  invención, pueden emplearse también con buen 

resultado como medio antiadherente para moldes. Para e l en­

sayo se formó un fundido de poliuretano de la  siguiente campo 

sición:

Poliuretano blando

100 g de p oliéster lin e a l (producto comercial Desmophen 2000̂  

de Farbenfabriken Bayer AG)

18 g de n a ftilen -1, 5-diisocianato (producto comercial Desmo- 

dur 15  ̂ de Farbenfabriken Bayer AG)

2,3  g de una mezcla a l 80 % de Vernetzer B y a l 20 % de Ver- 

netzer TR (producto comercial de Farbenfabriken Bayer 

AG).

A p artir de los citados materiales en bruto se prepa­

ró una mezcla a elevada temperatura, según las  indicaciones 

del suministrador de los materiales en bruto, de acuerdo con 

las proporciones dadas anteriormente y se vertió  en moldes 

de acero, que habían sido intensamente limpiados de antemano 

y, tras la  limpieza, se untaron dos veces con las disolucio­

nes dadas en la  tabla siguiente. Antes de la  colada se pre­

calentaron los moldes entre 100 y 110°C. La temperatura en 

la  masa de poliuretano ascendió a aproximadamente 130°C en 

e l momento de la  colada. El endurecido de la  masa de p o li­

uretano se verificó  durante 3 horas a 110°C. A continuación 

se desmoldearon y se tomó subjetivamente la  fuerza necesaria 

para e l desmoldeo. Los resultados de los ensayos están dados 

en la  tabla siguiente, donde la  nota 1 s ign ifica : f á c i l  des­

moldeo to ta l, y la  nota 2 sign ifica: d i f íc i l  desmoldeo to ta l.

Como medio antiadherente para e l desmoldeo se emplea­

ron los productos indicados en la  tabla siguiente 12, en for-
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ma de una disolución a l  0,5  % y se obtuvieron los siguientes 

resultados:

T A B L A 12

Sales Desmoldeo

Sal de 1 -metilamino-3-aminopropano del áster 

m etílico del ácido graso de semillas de pal­

ma a lfa -s u lf o-hi drogenado 1

Sal de 1, 1-dimetilamino-3-aminopropano del ás­

ter m etílico del ácido graso de semillas de 

palma a lf  a -su lf o-hi dr ogenado 1

Sal de 1-metilamino-3-aminopropano de un semi- 

sulfato de alcohol graso 2

Sal de 1 , 1-dimetilamino-3-aminopropano de un 

semisulfato de alcohol graso C^g-14 2

Sal de 1-metilamino-3-aminopropano de un semi 

sulfato de 2-etil-alcohol graso C^g^^ 2

Sal de 1 , 1-dimetilamino-3-aminopropano de un 

semisulfato de 2-etil-a lcoh ol graso C^g_^ 2

Sal de 1-metilamino-3-aminopropano de un áci­

do alfa-C .] g-o lef in sulf ónico 1

Sal de 1 , 1-dimetilamino-3-aminopropano de un 

ácido alfa-Ci5_i8*olefinsulfónico 2

- N O T A -

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe hacerse5



constar que las  disposiciones anteriormente indicadas, son 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no a lte ­

ren su principio fundamental, siendo lo  que constituye la  

esencia del referido invento y por lo  que se s o lic ita  Paten­

te de Invención por 20 años en España, sobre: PROVEIMIENTO 

PARA LA FORMACION DE UN MEDIO ANTIADHERENIE PARA ELASTOMEROS; 

caracterizándose por lo  siguiente:

18, -  Procedimiento para la  formación de un medio anti 

adherente para elastómeros, aplicable a los productos a base 

de elastómeros naturales o sintéticos o bien a los moldes don 

de dichos productos son vulcanizados, caracterizado porque 

comprende formar una disolución acuosa de sales de diamina 

que, como componente catiónico, contienen diaminas primarias, 

diaminas primarias-secundarias ó bien diaminas primarias-ter 

c iarias, con una longitud de cadena comprendida entre 2 y 4 

átomos de carbono, en las que e l grupo amino secundario o 

bien terciario  está sustituido por un resto alquilo con 1 a 8 

átomos de carbono, y, como componente aniónico, presentan un 

resto de fórmula general

R-X**

donde X*" s ign ifica  los grupos -SO  ̂ a si como -OSÔ  y R sig­

n ific a  un resto orgánico con 6 a 26 átomos de carbono que pue 

de estar sustituido o interrumpido por grupos que contienen 

heteroátomos, en una cantidad ta l  que la  concentración fin a l 

de dichas sales esté comprendida entre 0,1 y 10 %, preferen­

temente comprendida entre 0,2  y 2 % en peso.

28.- Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque como componente catiónico contienen propilen- 

diamina ó 1,3-diaminopropano.

38.— Procedimiento según la  reivindicación 1, caraote-



rizado porque e l componente aniónioo está sustituido por gru 

pos hidroxilo, áster ó éter.

4-S.- Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque la  cadena hidrocarb onada del componente anióni­

co está interrumpida por oxígeno, azufre, un grupo imino o un 

grupo áster.

5&.** Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque X"* s ign ifica  e l grupo -SO  ̂ y R un resto con 

uno o dos núcleos aromáticos que.pueden contener cadenas la ­

terales a lifá t ic a s  con 4 a 12 átomos de carbono.

6§.- Procedimiento para la  formación de un medio anti 

adherente para elastómeros , ta l  y como queda sustancialmen­

te descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas, escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid! g §EI. W3
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