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Procedimiento para la formacidén de un medio

antiadherente para elastdmeros.

ht ClA BZQ H

Sotbsitanto: HENKEL & CIE QMBH, entidad alemana, residente en
Henkelstrasse 67; 4000 Diisseldorf-Holthausen,

Repiblica Federal Alemena.

La presente invencion se refiere a un pro-
cedimiento pera la formacidn de un medio antiadhe-
rente para elastimeros naturales y sintéticos, a

base de simidsteres de los deidos sulfénicos y sul

5. férico con diaminas.
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En la fabricacidn de articulos de goma a partir de
caucho natural o sintético son precisos medios antiadherentes
que eviten el pegado mutuo de 1aé pellicas o crudos, después
de la febricacidn de la mezcla de caucho sin vulcanizar, has-
ta la elsboracidn ulterior y, por otra parte, que impidan la
adherencia de la mezcls de caucho sin vulcanizar con el molde
de vulcanizacidn y, como consecuencia, que posibiliten un fa-
c¢il desmoldeo del vulcanizado.

Como medios antiadherentes para elastdmeros se han da-
do a conocer ya un gran nimero de diversos productos que se
clasifican, en una primers sproximacidén, en dos clases, los
medios antiadherentes pulverulentos y los medios antiadheren=-
tes liquidos. Como representantes mas conocidos de los me-—
dios antiadherentes pulverulentos son de mencionar por ejem—
plo el talco y el estearato de e¢ine. EL principal inconve-
niente de dichos medios pulverulentos es el de su produccidn
de polvo, asi como en parte la maia soldebilidad de los cru~-
dos tratados con talco o polvo de maiz durante la vulcaniza-
cién. Ia formacidn inconveniente de polvo se trata de preve-
nir mediante la suspensidén en fase acuosa, del medio pulveru
lento, a través de la cual se pasan entonces las pellicas de
mezcla de caucho sin vulcanizar.

Las digpersiones de los citados medios pulverulentos
presentan asimismo inconvenientes. Ia tendencia a la sedi-
mentacidén de los materisles grasos se hace notar en los no-
dernos dispositivos refrigeradores para pellicas, donde el
medio antiadherente es pulverizado sobre las pellicas de
mezcla de caucho sin vulcanizar, debido a perturbadoras sedi-
mentaciones en las tuberias y obstrucciones en las toberas.

Ademas, las dispersiones heterogéneas conducen a diferentes
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grados de sedimentacidén sobre las superficies de las mezclas.
Otra posibilidad para evitar los ciltados inconvenien-

tes consiste en prescindir por completo de los medios pulve—
rulentos y emplear medios antiadherentes fluidog, entre los
cugles tienen cada vez mayor significado aquellos gz base de
dcidos grasos, a causa de su comerciahilidad y de la posibili
dad de ser empleados en disolficiones acuosas. Tales producto
contienen, en general, jabones de sodio o de potasio. También
se han propuesto ya sales alcalinas del dcido sulfirico semieg
terificado con alcoholes grasos y dcidos naftalinsulfdénicos
(ver, por ejemplo, Bostrdm, Kautschuk-Handbuch, Verlag Berli-
ner Union, Stuttgart, tomo 2, pégina 314). Para mejorer la
aotividad antisdherentes se emplean polfmeros solubles en
agua, teles como éter de celulosa, carboximetilcelulosa o po-
liglicoléter. Pero tampoco tales productos satisfacen siemprs
las exigencias practicas. ILos citados jabones producen, por
ejemplo, una disolucidén fuertemente alealina que no estd exen-
ta de inconvenientes fisioldgicos. Los sulfatos y sulfonatos
no poseen para todas las superficies de mezela suficlente ac—
tividad humectadorse y antiadherente. Por ello en la prdctica
es preciso utilizer medios antiadherentes flélidos en combina~
cién con medios antiadherentes pulverulentos.

En muchos casos en los que los medios antiadherentes
a base de dcidos 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 fluorsdos como medios antisdherentes. Dichos productos
poseen, junto a elevados precios, el inconveniente de que los

restos de medio antiadherente, pegados sobre el vulcanizado,

influyen sobre la adherencla de ulteriores medios de acabado
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por recubrimiento o de medios de barnizado subsecuente,'§
impiden el aglutinado del vulcanizado en un articulo compues
to. .

Ulteriormente se han propuesto como medios antiadhe-~
rentes para elastémeros las sales de deidos olefinsulfénicos,
tales como doidos alfs-sulfocarbox{licos con une longitud de
cadens de 8 a 26 dtomos de carbono., Como componentes catid—
nicos de tales sales sirven los metales alcalinos: sodio, pg
taslo, litio, asi como ocalclo, magnesio, amonio, aminas ali-
fédticas de cadena corta con 1 a 4 dtomos de carbono, tales
como metil~, etil-, propil-, isopropil— ¥y butil-aming, asi
como alecanolaminas alifdticas de cadena corta, tales como
mono-, Qi~ y tri-etanoleminas. Aun cuando tales produétos
se han mostrado en general muy adecuados como medios antiad-—
herentes'para elagtdmeros, se obtienen tembién con ellos, en
mezclas especiales de elastémeros, problemas de antiadheren-
cia. |

Existia 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 dcidos gra-
508 y aceites de silicona y que, ademés, fuesen de empleo
universal con la misma buens actividad.

Esta tarea se resolvid mediente el empleo, como me-
dios antiadherentes para elastdimeros naturales y sintéticos
de sales de |

a) disminas primarias, diaminas primariss-secundarias o
bien diaminés primarias~terciarias, con unae longitud de ca~

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

los grupos gmino secundarios o bien terciarios estan sustitui
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dos por restos alquilo con 1 a 8 dtomos de carbono, como come

ponente catidénico y

b) un componente anidnico de férmula general:

R-X

en la que X~ significa los grupos -SOE o -OSOE ¥ R signi-
fica un resto orgdnico con 6 a 26 atomos de carbono, que pue~
de estar sustituido o interrumpido por heterodtomos.

La obtencidn de las sales de dismina utilizables segin
la invencidn puéde efectuarse de forma fdeil y sencilla por
reaccidn de cantidades equivalentes de las correspondientes
dismings con la cantidad correspondiente de semiéster de dei-
do sulfénico o sulfirico en disolucidén acuosa.

Como componente catidnico de las sales utilizables se-
gin la invencidn entran en consideracidn, en el caso de diemi
nas primarias, aquellas con una longitud de cadena de 2 a 4
4dtomos de carbono, por ejemplo, etilendiamina, propilendismi-
na-1,2, propilendiamina-1,3, butilendiamina~-1,4. Un signifi-
cado especlial tienen las sales de diaminas de una longitud de
cadena de 3 stomos de carbono tales como propilendiamina-1,2
Yy propilendiamina-1, 3.

Como componentes catidnicos de las sales utilizables
segin la invencidn, entran en consideracidn las diaminas pri-
marias-secundarias asi como las diaminas primarias-terciarias
con una longitud de cadena comprendida entre 2 y 4 Atomos de
carbono, tales como por ejemplo 1-metilamino-2-amino-etano,
1-etilamino~2-amino-etano, 1-n-propilenamino~2-amino-etano,
{-n~butilenemino~2-gmino-etano, 1-n-hexilamino-2-emino~etano,

l=n~octilamino~2-amino~etano, 1,1-dimetilamino-2-amino-etano,

1, 1~8ietilamino~2-amino~etano, 1,1-dioctilamino-2~zmino-~etano,
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1-metllamino--2-emino~propano, 1-n-butilamino-2-smino~propano,

1y 1=Gimetilamino~2~smino-propano, 1, 1~-dipropilamino-2-amino-
-propanc, 1-smino-2-metilemino-propano, 1-amino-2,2-dimetilami
no-propano, 1-gmino-2-n-hexilamino-propano, 1-metilemino~3-ami
no-propano, 1-etilamino-3-smino-propeno, 1-n-butilemino=-3-ami
no-propano, i=-octllamino-3-amino~propano, 1,1-dietilamino-3-
emino-propanoc, 1,1-dietilamino~-3-gminopropano, 1,1-di-n-pro-
pilamino~3-gminopropano, 1,1-di-n-~hexil-amino-propano, 1,1~
dioctil~amino-3~amino-propano, 1-metilamino-4-amino-butano,
1-gtilemino=~4—amino~butano, i-i-propilamino-4-amino~butano,
1=octilamino~4~gmino-butano, 1,1-dimetilemino-4-aminc-butano, |
1, 1-dibutilemino~4-gmino~-butano, 1,1-dioctilamino-4-gmino-bu~
tano. Un significado particular corresponde g las sales del
j,3—diaminopropano, en las que en un grupo amino existe ung
sustitucidén por uno o dos restos metilo.

El significado mayor corresponde a las sales de las
digminas primarias.

El componente anidnico de las sales utilizables segin
la invencidn esta formado por semiésteres de dcidos sulféni-
cos o sulfuricos, cuyo resto organico contiene de 6 a 26 dto-
mos de carbono. Dicho resto orginico puede ser de naturale~-
za alifdtica, cicloalifdtica, aromdtica, alifdtica-aromdtica
y aromdtica~alifdtica y llevar ademds de los gruﬁos semidster
de los acidos sulfdénicos o bien sulfirico, como ulteriores
sustituyentes, grupos hidroxi, éster o éter. Ia cadena del
resto hidrocarbonado puede estar interrumpida por heterodto-
mos ¢ bien por grupos que contengan heterodtomos, tales como
ox{geno, azufre, grupos imino, grupos éster o llevar enlaces

insgturados asl como reamificaciones. En el caso de gue en el

componente enidnico se trate de un dcido sulfdénico, el resto
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resto orgénico puéde estar formado tembién por uno o dos nd-
cleos aromdticos, que pueden contener, a su vez, cadenass ali-
féticas con 4 a 12 dtomos de carbono. Ejemplos de componen-
tes anidnicos adecuados son los semiésteres de alquilsulfatos
tales como semidsteres de decido sulfdrico de aleoholes octili
co, decflico, dodec{lico, palmf{tico, estedrico, oléico, li~
noléico, semiésteres del dcido sulfirico de los productos de
édicién de dxido de etileno con alcoholes grasos saturados e
insaturados, decidos alquilbencenosulfénicos, cuyo resto alqui
lo puede contener de 4 é 12 dtomos de carbono, dcidos olefil-
sulfénicos, entre los cuales los dcidos olefinsulfénicos son
de interés particular, que puedsn obtenerse a partir de slfa-
~olefinas, ésteres alquilicos de doidos alfa-sulfocarboxili-
cos, cuyo resto algquilo muestra de 1 a 4 dtomos de carbono,
tales como dster O-metilico del deido alfa-sulfocaprilico,
éster O-propf{lico del dcido alfa-sulfocaprinico, éster O-et{-
lico del dcido alfa-sulfoladrico, éster O-metilico del dcido
graso de coco alfa-sulfohidrogenado, éster O-met{lico del dei
do alfa-sulfoestedrico, éster O-met{lico del dcido alfa-sul-
fopalm{tico, éster O-met{lico del dcido graso de semillas de
palms alfa~sulfohidrogenado, éster O-met{lico del dcido gra-
so de sebo alfa-sulfohidrogenado, éster O-metilico del deido
alfa-sulfobehénico.

Ia obtencion de las sales de diamina utilizables se~
gin la invencidn de los dcidos olefinsulfdénicos puede reali-
zarse segin procedimientos conocidos en general, por ejemplo,
por sulfonacidén total o parcial de olefinas por medio de
tridxido de azufre en mezcla con aire, neutralizacidn del dei
do sulfdénico obtenido, con las correspondientes disminas, e

hidrdlisis. Como olefinss de partida, que pueden emplearse
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para la obtencidn de los dcidos olefinsulfonicos, pueden ci-
tarse los siguientes productos a t{tulo de ejemplo: olefinas
de cracking con una longitud de cadena comprendida entre Cg ¥
025 particularmente aquellas de calidad comeroisl ususl, con
una longitud de cadena comprendida entre 012 N 020, olefinas
Ziegler con una longitud de cadena comprendida entre Cg ¥
Co6s particularmente los productos de longitud de cadena com
prendida entre Cyg ¥ Cypye Ademés pueden mencionarse los pro
ductos que contienen olefinas internss, tales como, por ejem-~
plo, las que se obtienen a partir de parafinas por cloracidn
y ulterior deshidrocloracién o por isomerizecién de alfa-ole-
finas y, ante todo, son adecuados los productios de cadena reg
ta o ramificada con una longitud comprendida entre Cg y 025,‘
particularmente los productos comerciales usuales, de longi-
tud de cadena comprendida entre 012 ¥y 020.

Ia obtencidn de los ésteres de dcidos alfa-sulfocar-—
boxilicos puede realizarse segin procedimientos conocidos,
por ejemplo, por sulfonacidn totgl o percial de los corres—
pondientes ésteres de alquilo de dcidos grasos por medio de
triéxido de azufre. Ia ulterior elaboracién a sales de dia-
nings se produce entonces por neutratizacidn de los ésteres
de O=glquilo de los écidos alfansulfocarboxilicoé cbtenidos
ocon la dismina correspondiente.

Las sales de diaming, utilizebles segin la presente
invencidn, son sorprendentemente claramente solubles en agua,
humectan las superficies de caucho no humedecibles en absolu
to o solamente con dificulted 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 dismina, utilizables segin la
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invencidn, es la fécil eliminacidn de 1a pelicula del medio
antladherente por simple lavado con agua, lo cual es ventajo
s0 particularmente en la obtencidn de articulos de goma con~
feccionados, tales como por ejemplo botas de goma o planchas
pera suelos de gome y recubrimientos de depdsitos.

En el caso de que se vulcanicen mezclas de caucho,
tratadas con el medio antiadherente segin la invencidn, bajo
presién y calentamiento, no es preciso que los medios antiad
herentes sean lavados con anterioridad, puesto que son amplig
mente consumidos en la colads de la mezcla de caucho. En el
caso de que se vulcanicen, por otra parte, con vapor o alre
caliente, los articulos de csucho preformados, se obtienen
superficies de vuleanizacidn libres de manchas.

Ias sales de dieminas, utilizables segin la invencién,
como medios antiadherentes para elastdmeros naturales o sinté
ticos, se emplean convenientemente en disolucidn acuosa y con
ung concentracidén cemprendida entre 0,1 y 10 por ciento en re
s0, preferentemente comprendlids entre 0,2 ¥y 2 por ciento en

Pe8O.

Para la obtencidn de un efecto determinado es posible
agregar, de forma conocida, polimeros solubles en aguas, for-
madores de pelioula y que aumentan la viscosidad de la diso-
lucién. Entran en consideracidn, por ejemplo, carboximetil-
celulosa, hidroxietilcelulosa, y metilcelulosa. Los produc~
tos son empleados usualmente solos, en pureza industrial, sin
embargo se pueden emplear mezclas de los compuestos entre si,
asl como con emulsiones de aceites de silicona e hidrocarbu-

roa fluorados.

Aun cuando la principal aplicacién de los medios antiad

herentes segin la invencidén se prevee en la elaboracidén de
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pellicas de mezclas de caucho no vulcanizadas o mezclas cru-
das, naturalmente es posible una aplicacidén como medio antiad-
heresnte parg moldes.

Pars la obtencidn de unae buena actividad antiadherente
entre pellicas de caucho no vulcaniZadb, se untan, se pulve-
rizen o se remojan éstas en la disolucidn de los medios antiai
herentes. Para su aplicacidn como medio de untado de los mol-
des se recubren o pulverizan los moldes de atero, aluminio o
de acero cromado, con las disocluciones acuosas y el agua se
vaporiza. A las disoluciones se pueden sgregar ademds medios
protectores contra la corrosién, formadores de complejos para
la eliminacidn de la dureza del agua y, por ejemplo, determi-
nados compuestos de silicona como inhibidores de la espuma
en pequefias cantidades.

Aun cuando, de manera usual, se prefiere agua como me-
dio de disolucidn para las sales de dismina, splicables segin
la invencidn, es posible, por otra parte, agreger, para deter
minadas aplicaciones, por ejemplo en botes para pulverizacidn,
medios de disolucidn adicionales orgdnicos, tales como cloru-
ro de metileno o alcoholes y cetonas inferiores o sus mezclas.

Los ejemplos siguientes explican el objeto de la inven

cidn, sin por ello limitarle en modo alguno.

Ensayo de lsa actividad antiadherente entre capas

La actividad antiadherente de las sales de dleming
utilizables segin la invencidn y de los productos de compara-
cién fué ensayada, una vez, en uns mezcla pegajosa de caucho
natural/caucho regenerado, que al almscenar sin splicacidn

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

mezela de caucho nitrilo de diffcil humectsbilidad.
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Para ello se fabricaron mezclas libres de azufre y de

acelerador, de la siguiente composicidn, en una calandra de

dos cilindros,.

Mezcle NR/Reg.

5. Caucho natural (RSS 1) 50 partes en peso
Caucho natural i-e'generado 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 estedrico 1 parte en peso
10. Fenil~(3 -naftilaming 1 parte en peso
Cera microcristslina 1 parte en peso
Creta 20 partes en peso
Negro de humo (N 326) 20 partes en peso
Aceite nafténico 25 partes en peso
15. Mezcla NBR
Caucho nitrilo (28% acrilonitrilo) 100 partes en peso
Oxido de ecinc activo 5 partes en peso
o-Mercaptobenzotiazol 1,5 partes en peso
Fenil~(3 -naftileming 1,5 partes en peso
20. N-fenil-N'~isopropil~p~fenilen-diemina 3,5 partes en peso
Negro de humo (N 550) : 40,0 partes en peso
Acido estedrico 0,5 parte en peso
Cera microeristalina 30 partes en peso

Etertioéter (Plastikator 0T, de Farben-
5 fabriken Bayer AG) 20,0 partes en peso
25.

De cada pellica de mezcla recién preparada, de 4 mm
de espesor, se cortaron tiras de 5 cm de anchura y 30 ecm de
longitud. Ias tiras se sumergieron, a temperaturs smbiente,

en una disolucidn acuosa al 2 % de los compuestos que se ci-

30. tan a continuacién. Durante el secado se observd la humecte-
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bilided por medio de la formacidn de peliculas y se valord co
mo sigue:

Nota 1 = humectacidén correcta, pelicula cerrada. -
Nota 2 = humectacidn moderada, pelicula discontinua en algu~

nos lugares.

]

Nora 3 = mala humectacién, ninguna formacidén de pelicula.
Tras el secado, se plegaron las tiras durante una ho-
ra o temperatura amblente en forma de z, en un paguete cuya
superficie se elevd entonces a 5 x 5 am y se almacenaron con
1 Kg de cargs durante 24 horas a temperaturs smbiente. A con

tinuacidn se desplegd el paquete y le actividad antiadheren-

| te se juzgd de la siguiente forma:

Note 1 = fdcil separacidn, antiadherencia campleta.
Nota 2 = diffcil separacidn, antisdherencia completa.

Nota 3

més del 50 % de antiadherencis, resto rotura del cau
cho.
Note 4 = mds del 50 % de rotura del caucho.
EJEMPLO 1

Se hizo reaccionar 1 equivelente de éster metilico de
dcido graso de semilla de palma alfa-sulfo-hidrogenado, en
disolucidn acuosa, respectivemente con 1,2 equivalentes de
etilendiamina, 1,1 equivalentes de propilendismina-1,2, 1,1

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

tilendiamina-1,4 y 1,1 equivalentes de hexsmetilendismina-1,6.

La disolucién acuosa clera formada se diluyé al 2 % pare ensa
yar la antiadherencia y se empled de la forma anteriormente
citada. Como comparacidn se emplearon disoluciones acuosas
al 2 % de las sales del éster metilico del dcido graso de se-
millas de palma alfa-sulfo-hldrogenado con smoniaco, dietilen

triamina, n-butilamine y magnesio. Se obtuvieron los siguien
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tes resultados:

TABLA 1
Sal Humectabilidad ggﬁgdgggzgcia
NR/Reg. NBR NR/Reg.| NBR
Etilendigmina 2 2 2 2
Propilendismina-1,2 1 1 1 1
Propilendismina~1,3 1 1 1 1
Butilendiemina-1,4 2 3 2 3
Hexametilendisming-1,6 3 3 4 4
Amoniaco 3 3 4 4
Dietilentriaming 1 3 4 4
n-Butilamina 1 2 4 4
Magnesio 1 3 4 4
EJEMPIO 2

Se hizo reacclonar 1 equivalente de un producto de

sulfonacidn de alfa-—olefinas con 15 a 18 dtomos de carbono

en disolucidn acuosa respectivamente con 1,2 equivalentes de

propilendiamina-1,2, 1,2 equivalentes de propilendiamina-1,3
¥ 1,2 equivalentes de hexemetilendismine~1,6. ILa disolucidn
acuosa clara obtenida fué diluida al 2 % pars ensayar le an~
tiadherencia entre capas y se emplearon de la forma anterior-
mente descrita en comparacidn con sales de sodio, magnesio,
cine, trietilemine, n~butilamins y dietilentriamina del cita
do producto de sulfonacidn. Ia calificacidn de la mctividad

antiadherente obtenida estd resumida en la siguiente tabla 2.
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TABLA 2

o Antiadherencia
Sal Humectabilidad entre capas

NR/Reg. | NBR NR/Reg. NBR
Propilendiamina-1,2 1 2 1 2
Propilendismina~1,3 ‘ 1 1 1 . 1
Heoxemetilendiaming=-1,6 2 3 2 2
Trietileming 2 2 4 3
n-Butilaming 2 3 4 2
| Dietilentriemina 1 2 4 4
Magnesio 1 3 2 2
Cinc , 1 2 4 4
Sodio 2 3 3 3
EJEMPIO 3

Para el ensayo de la antiadherencia entre capas se

emplearon en este ejemplo las siguientes disoluciones:

a) Disolucidn acuosa al 2 %, claras de sulfato de magnesio
¥y aleohol graso 012,_14.

b) Disoluecidn acuosa al 2 %, clara, de sulfato de magnesio
y 2-etil-glcohol graso Cq,_q 4

¢) Disolucidn acuosa al 2 %, claré, de la sal del semiés~
-t;ér sulfato de e-etil-alcohol graso Cq9~14 con propilendiemi
na~1, 3.

d) Disolucidén en agua/isopropanol 1:1, al 2 %, de la sal
del semiéster sulfato de alcohol graso Cypmqq cOR propilen-~

diamina-1 ? 3 °
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TABLA 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

EJEMPIO 4

Se hizo reaccionar 1 equivalente de dcido p-dodecil-

bencenosulfénico técnico, respectivamente, con 1,1 equivalen

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

asl como, por otra parte, con respectivemente 1,1 equivalen~

tes de hidrdéxido de magnesio, hidrdxido de cinc e hidréxido

de aluminip. Para el ensayo de antiadherencis entre

capas

Y
se prepararon disoluciones al 2 %, en una mezcla, @ volime-

nes iguasles de isopropanocl y agua.

yo estan resumidos en la tabla 4 siguiente.

Los resultados del ensa-

TABLA 4
Humectabilidad Antiadherencia
Sal. entre capas

NR/Reg. | NBR NR/Reg.| NBR
Etilendiemina 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
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EJEMPLO 5

Este emsayo sirve para comparsr con otras sales de
dieminas, que no corresponden a la invencidn, ouyo componen—
te anidnico contiene en lugar de un grupo ~SOS é ~OCO§ un
grupo =000". EL resultado de la antiadherencia entre capas
nusestra claramente que los productos son ingdecuados para es—
te fin., Los productos de comparacidén se obtuvieron por reac-
cién de cantidades equivalentes de propilendismins-1,3 con
deido caprilico, ladrico y caprinico en disolucidn acuosa y
se ensayaron en forma de una disolucidn scuosa 8l 2 %. El re

sultado del ensayo puede deducirse de la $abla 5 siguiente.

TABLA 5
, Humectabilidad Antiadherencia en
Sal del acldo tre capas
NR/Reg. { NBR NR/Reg. NBR
Caprilico 2 3 4
Ladrico 1 1 4 4
Caprinico 1 1 4

Los siguientes ensayos muesiran que las sales de diami
na segin la invencidn pueden emplearse con buen resultado tam
bidn como medio antiadherente para moldes. Para el ensayo se
prepard un fundido de poliuretano de la siguiente composicions

Poliesterpoliuretano blando

100 g de poliéster lineal (producto comercial Desmophen 20008

de Farbenfabriken Bayer AG)

15 g de naftilen-1,5-diisocianato (producto comercial Desmo-

dur 15% de Farbenfabriken Bayer AG)
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2,3 g de una mezcla al 80 % de Vernetzer B y al 20 % de Ver-

netzer TR (producto comercial de FParbenfabriken Bayer

A0), |

De los materiales en bruto mencionados se formd, con
las proﬁorciones de mezcla indicadas, en forma usual, una
mezcla a temperatura elevada segin las indicaciones del su~-
ministraedor de los productos brutos y se vertid en moldes de'
acero que se habfan limpiado intensamente de antemano y,
tras la limpieza, se untaron dos veces con las disoluciones
indicades en la tabla sigulente. Antes de la colada se pre-
calentaron los moldes entre 100 y 110°C, 1la temperatura de
la masa de poliuretano ascendid aproximadsmente a 130°C en
el momento de la colada. El endurecido de la masa de poliu-
retano se verificd durante 3 horas a 110°C. A continumcién !
se desmolded en cada caso y se valord subjetivemente la fuer
za necesaria para el desmoldeo. Los resultados del ensayo
estan dados en la tabla siguiente, donde la nota 1 significa
fdcil despegado total, y la nota 2 significa, dificil despe-
gado total.

Como medios de desmoldeo ge emplearon los produétos
indicados en la tabla 6 siguiente, en forma de disolueidn

acuosa al 0,5 %, y dieron los sigulentes resultados,

TABLA 6
Sales Despegado
de los mol-
_ des
Sal de propilendiamina-1,3 del éster met{li
co del dcido graso de semillas de palma al- 1
fa~sulfo-~hidrogenado
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TABLA 6 (Continuacidn)

‘Despegado de

Sales los moldes |
Sal de butilendiamina~1,4 del éster metilico
del dcido graso de semillas de palma alfa-sul 2
fo~hidrogenado '
Sal de propilendieamina de un deido alfa-Cyg_;g
olefinsulfénico 2
Sal de butilendiamina-1,4 de un gecido
alfa-Cy5_4g olefinsulfénico 2

EJEMPIO 6

Se hizo reaccionar 1 equivalente de éster metilico del
dcido graso de semillas de palma alfa-sulfo-hidrogenado en di
solucidn acuosa, respectivamente con 1,1 equivalentes de 1-me
tilamino-3-amino-propano y 1,1-dimetilamino-3-amino-propano.
Las disoluciones gcuosas claras obtenidas se diluyeron para
el ensayo de antiadherencia entre capas al 2 % y se utiliza~
ron de la forma anteriormente ¢itada, Para comparacidn se
emplearon disoluciones acuosas al 2 % de las sales del éster
metilico del deido graso de semillas de palma alfa-sulfo-hi-
drogenado con amoniaco, dietilentriemins, n-butilemina y mag-

nesio. JSe obtuvieron los sigulentes resultados.
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TABTLA T
Humectabili |Antiadheren-
dad cla entre cg
Sal pas
NR/Reg. | NBR | NR/Reg.| NBR
1-Metilemino~3-smino~propano 1 1 1 1
1y1=Dimetilamino~3~amino-propz
no 1 1 1 1
Amoniaco 3 3 4 4
Dietilentriamina 1 3 4 4
n-Butilaming 1 2 4 4
Magnesio ) 1 3 4 4
BJEMPIO 7

Se hizo reaccionar 1 equivalente de un producto de
sulfonscidn de alfa—-olefinas con 15 a 18 stomos de carbono,
en disolucidn scuosa, respectivamente con 1,2 equivalentes de
1-metilamino~3-amino-propano y 1,1-dimetilamino-3~emino-propg
no.

Ias disoluciones acuosas claras obtenldass se diluyeron
pars el ensayo de antiadherencias entre capas al 2 % y se em-
plearon como se ha descrito anteriormente en comparacidn con
sales de los productos de sulfonacidén anteriormente citados -
¥ sales de sodio, magnesio, cinc, trietilamina, n-butilamina
y dietilentriemina, los valores de la actividad antiadherente

obtenidos estdn resumidos en la tabls 8 siguiente.
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TABLA 8

Hunectebilidad | Antisdheren~
cia entre cg
pas

Sal
NR/Reg.| NBR | NR/Reg.| NBR
{-Metilemino~3~-amino~propano 1 1 1 1
1, 1-Dinetilemino=3-amino-pro-~
pano 1 2 1 1
Trietilamina 2 2 4 3
n-Butilaming 2 3 4 2
Dietilentriaming 1 2 4 4
Magnesio 1 3 2 2
Cine 1 2 4 4
Sodio 2 3 3 3
EJEMPIO 8§

Para el ensayo de 1a antiadherencia entre capas se em-
plearon en este ejemplo las siguientes disoluciones:

a) Disolucidn acuosa, clara, sl 2 % de sulfato de magnesio
¥ alcohol graso 012_14.

b) Disolucidn acuosa, clara, al 2 % de sulfato de magnesio
y de 2-etil-alcohol graso 012_14.

c) Disolucidn acuosa clara, sl 2 % del semiéster sulfato
de 2-etil-alcohol graso O4,_qq cOR 1-metil-amino~3~amino~pro~ |
pano.

d) Disolucidn acuosa clara, al 2 % del semidster sulfato de
2-etil-alcchol graso Cy,_q4 o 1,1-dimetil-amino-3-smino-pro-
pano. '

e) Disolucién en agus/isopropanol 1:1 al 2 % del semiéster

sulfato de alcohol graso Cq13-14 con 1-metil-3-amino-propano.
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f£) Disolucidn en agua/isopropanol 1:1 al 2 % de la sal del
semiéster sulfato de alecohol graso Cqo-14 con 1,1-dimetilemi-

no-3-gmino-propano.
IABLA 9
Humectabilidad | Antiadherencis entre
Sal capsas
NR/Reg. | NBR NR/Reg. NBR
A 1 1 3 3
B 1 1 2 2
¢ 1 1 1 1
D 1 1 1 1
E 1 1 1 1
? 1 1 1 1
EJEMPLO 9

Se hizo reaccionar 1 equivalente de acido p~dodecil-
bencenosulfénico técnico respectivemente con 1,1 equivalentes
de 1-metilamino-3-amino~propano, 1,1-dimetilemino~-3-emino-pro
pano asl como por otra parte respectivamente con 1,1 equiva-
lentes de hidrdxido de magnesio, hidrdxido de cine e hidrdxi-
do de aluminio. Para el ensayo de antiadherencia entre capas
se emplearon disoluciones al 2 % en uns mezcls a volumenes
iguales de isopropanol y agua. Los resultados del ensayo es-

tdn resumidos en la tabla 10 siguiente
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TABLA 10

Humectabilidad | Antiadherencia
entre capas

NR/Reg. | NBR NR/Reg. NBR

Sal

1-Metilamino—-3~smino-pro

pano 1 1 2 2
1, 1=Dimetilamino~3~amino
~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 pars comparar con otras sgles de
diamina que no corresponden a la invencién, cuyo componente
anidénico presenta, en lugar de un grupo -80'3' é -OSO'S, un
grupo =-C00~. E1l resultado de la antiadherencia entre capas
muestra claramente que los productos son inadecusndos para es—
te fin. Los productos de comparacién se obtienen por reaccidn
de cantidades equivalentes de 1-metilamino-3-amino-propanc con

dcido caprilico, lalrico y caprinico en disolucidn acuosa al

2 %. Bl resultado del ensayo esta dado en la tabla siguiente.

PTABLA 11
, Humectabilidad | Antladherencia entre
Sal del acido capas
NR/Reg. | NBR NR/Reg. NBR
Caprilico 2 3 4 4
Latrico 1 1 4

Caprinico 1 1 4
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Los sigulentes ensayos muestran que las sales de dia-
mina, segin la invencidn, pueden emplearse tembidn con buen
resultado como medio antiadherente para moldes. Para el en-
gayo se formd un fundido de poliuretanc de la siguiente compg
sicidn:

Poliuretano blando

100 g de poliéster lineel (producto comercial Desmophen 2000R

de Farbenfabriken Bayer AG)
18 g de naftilen-1,5~diisocianato (producto comercial Desmo-
dur 15% de Parbenfabriken Bayer AG)
2,3 g de unn mezcla al 80 % de Vernetzer B y al 20 % de Ver—
netzer TR (producto comercial de Farbenfabriken Bayer
AG).

A partir de los citados materiales en bruto se prepa-
ré una mezcla a elevada temperatura, segin las indicaciones
del suministrador de los materiamles en bruto, de acuverdo con
laes proporciones dadas anteriormente y se vertid en moldes
de acero, que hab{an sido intensamente limpisdos de entemano
¥y, tras la limpieza, se untaron dos veces con las disolucio~-
nes dadas en la tabla siguiente. Antes de ls colada se pre-
calentaron los moldes entre 100 y 110°C. La temperatura en
le masa de poliuretano ascendid a aproximadsmente 130°¢C en
el momento de la colada., El endurecido de la mess de poli-
ureteno se verificd durante 3 horas s 110°C. A continuacién
ge desmoldearon y se tomd subjetivamente la fuerza necesaria
para el desmoldeo. Ios resulitados de los ensayos estan dadod
en la tabla siguiente, donde la nota 1 significa: facil des-
moldeo total, y la nota 2 significa: diffcil desmoldeo total.

Como medio antiadherente para el desmoldeo se emplea-

ron los productos indicados en la tabla siguiente 12, en for-
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ma de una disolucién al 0,5 % y se cbtuvieron los siguientes

resultados:

ITABLA 12

Sales Desmoldeo

Sal de 1-metilemino-3-eminopropano del éster
metilico del dcido graso de semillas de pal-

ma alfa~sulfo-hidrogenado 1

Sal de 1,1-dimetilsmino-3-aminopropano del &g-
ter metflico del dcido graso de semillas de

palma alfa-sulfo-hidrogenado ' 1

Sal de 1-metilamino~-3-aminopropanoc de un semi~

sulfato de alcohol graso Gq,.qy 2

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

semisulfato de alcohol graso Cyo_q4 2

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

sulfato de 2-etil-alcohol graso Cqo.q4 2

Sal de 1,1-dimetilemino-3~asminopropanc de un

semisulfato de 2-etil-alechol graso Cqo_qy 2

Sal de 1-metilemino-3-sminopropano de wn gei-

do alfa—015_18-olefinsulf6nico 1

Sal de 1,1-dimetilemino~3-aminopropano de un
doido alfa~Cq5-18-olefinsulfénico 2

-NOTA-
Descrita suficientemente la nsturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
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constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita Paten-~
te de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO

PARA TA FORMACION DE UN MEDIO ANTIADHERENTE PARA ELASTCMEROSj

18,~ Procedimiento para la formacién de un medio anti
adherente pars elastdmeros, aplicable a los productos a base
de elastdmeros naturales o sintéticos o bien a los moldes don
de dichos productos son vulcanizados, caracterizado porque
comprende formar une disolucidn acuosa de sales de diemina
que, ocomo componente catiénico,mcontienen dieminas primerias,
dieminas primarias-secunderias & bién diaminas primarias-ter
cigriss, con una longitud de cadena comprendida entre 2 y 4
dtomos de carbono, en las que el grupo amino secundario o
bién terciario estd sustituido por un resto alquilo con 1 a 8
dtomos de carbono, y, como componente snidnico, presentan un

resto de férmula general

R-X
donde X~ significa los grupos -sog asi como —OSOS Y R sig-
nifica un resto argdnico con 6 a 26 gtomos de carbono que pue
de estar sustituido o interrumpido por grupos que contienen
heterodtomos, en una centidad tal que la concentracidn final
de dichas sales esté comprendide entre 0,1 y 10 %, preferen~
temente comprendida entre 0,2 y 2 % en peso.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-

rizado porque como componente catidnico contienen propilen—

diamina 6 1,3-dieminopropenc.

g% 38,- Procedimiento segun la reivindicamcidn 1, caracte-
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rizado porque el componente snidnico estd sustituldo por gru
pos hidroxilo, éster & éter.

48,- Procedimiento segin le reivindicacién 1, caracte-
rizedo porque la cadena hidrocarbonade del componente anidni-
co esta interrumpide por oxigeno, azufre, un grupo imino o un|
grupo éster.

58, Procedimiento segdin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque X~ significa el grupo -80'3' ¥y R un resto con
uno o dos nicleos aromdticos que.pueden contener cadenas la-
terales alifdticas con 4 a 12 dtomos de carbono.

68.~ Procedimiento para la formacidn de un medio enti
adherente para elastdmeros , tal y como queda sustancizlmen-
te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria conste de 26 hojas, esoritas s méquina
por ung sola cara.

Madridj 2z SET. {973
HENKEL & CIE GMBH

LAYEL RESBT ¥ DOEEE
Pe.po Flimado: L. Gagta F




	Bibliographic data
	Description
	Claims



