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Antecedentes de la invencidn

Esta invencidn se refiere a la preparscidn de espumas-
de caucho y pelfculas a partir de ldtex de polimeros cauchoides,
M4s particularments, se refiere a los medios empleados para geli-
ficar la composicidﬁ de ldtex himeda sometiéndola a tamperatdras
elevadas.

Para preparar caucho de 14tex espumado, una composicidn
de ldtex adecuadamente mezclada se convierte en una espuma;,a 1a
qus después sm da forma y se calienta para efectuar el sédédb y
la vulcanizacidn del polimero elastomérico. Ss usan medios espe-
ciales para impedir el colapsamiento de la sstructura ceiular de
la espuma hdmeda durante las operaciones de conformado v 3esado.
Asf pues, usualmente se afiads un agente de espumacidn en forma
de emulsienante extra, para ayudar a mantener la estructura de la
espuma ¥ ayudar a proporcionar la viscosidad requerida y las ca=-
racterfsticas de tamafio de célula. Frecuentemente se afiade también
un agenga gelificante para hacer que las particulas de caucho dis-
persas en sl ldtex se asocien en Forﬁa de una fase continua, es
decir para gelificarlas en forma de un retfculo tridimensional,
Estos agentes gelificantes se clasifican comdnmente en dos tipos,
(1) 1los sistemas de gelificacidn de accién retardada, en los que

la gelificacidn tiene lugar en un intervalo de tiempo preuiaménte

" determinada y controlable despuds de la adicidn del agente gslifi-

cante, sin ningdn cambio sustancial de temperatura, y (2) los sis-
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temas de gelificacidn por calor, en los que el ldtex estd subordi-
nado a la accidn de agentes sensibilizantes, y la gelificacidn se
efactifa por aplicacidn de calor. Esta clasificacidn es un poco ar-
bitraria, y se hace Unicamente por conveniencia, ya que los siste-
mas de accidn retardada, como por ejemplo el silicoflusruro de so-
dio, tienen velocidades que también dependen de la temperatira,
misntras que los sistemas de gelificacidn por calor, por gjerplo
los sistemas de dxido de zinc~amonfaco=-sal dé amonio, causan una
lenta desestabilizacidn y gelificacidn a temperatura ambiente, y por
lo tanto dependen también del tiempo. Se supone tedricamente que

la cadena de reacciones iniciada calegntando una composicidn de
-1dtex sspumado que contiene dxido de zine, amoniaco y una sal de
amonio incluye la solubilizacidn del dxido de zinc por la sal de
amonio, de modo que el dxido de zinc se comporta como hidrdxido

de zinc, los iones de zinc liberados por la disociacidn forman un
complejo con el amoniaco libre para formar iones de zinc-amina, que
a su vez se disaocian para formar iones de amina y iones de zinc
hidratados., Los iones de zinc libres resultantes interaccidnan con
sl components estabilizante del ldtex, formando derivados de zinc
insolubles en agua, desestabilizando asfrel ldtex y causando la ge-
1lificacidn de las particulas de polimero para formar la estructura
celular de la espuma de caucho. Con los ldtex de caucho natural,
los derivados de zinc son probablemente proteinatos de zinc, mien-
tras que con los ldtex sintéticos se cree que son jabones de zince

En los sistemas de gelificacidn por calor de dxido de
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zinc=amon{aco=-sal de amonio, es ya conocido el usar como sales de
amonio el cloruro, nitrato, carbonato, sulfato, formiato y écetato
de amonio (véase Transactions of the Institution of the Rubber In-
dustry, 23, 104 (1947) Leptit; id.,28, 144 (1952), Kraay; id., 29,
160 (1953) Newnham, y patente Britdnica 391.511. Sin embargo, las
composiciones ds ldtex que contienen estos sistemas tienen una es-
tabilidad en almacenamiento mds bien limitada a temperatura-aMbien-
tey y pueden hacerss inestables y de aspecto granular por réposo
durante varias horas., £s conocido tambidn el uso de polifouslstos ds
amonio, vdase Patente de los EE.UUs n® 3,719,614, No obstante, es-
tos compusstos de polifosfato tienen una baja solubilidad en agua,
y tambidn tienden a sedimentar si las composiciones de ldtex se
almacenan sin agitacidn. Es deseable mejorar las caracterfsticas
antes mencionadas de los sistenas y productos conocidos ce gelifi-

cacidn por calor de la tdcnica anterior.

Resumen de la invencidn

Se ha encontrade ahora gue cuando se afiade un sulfamato
de amina a un ldtex de un polfmero slastdmero, en sl que las par-
ticulas de polimero elastdmdrico estdn mantenidas en un estado dis-
persada por la presencia de iones adsorbidos de un agente de sus-
pensidn que es capaz de formar especies insolubles en agua por
reaccidn con iones de zinc y de cadmio, se obtiene una composicidn
de ldtex de mayor adecuacidn para uso en la prepamcidn de cauchos

de ldtex espumados. La composicidn es estable al almacenamiento
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a temperaturas ambientes durante largeos perfodos de tiempo, Para
preparar la espuma de caucho, la composicidn de l4tex ae mezcla
con {1) un material que proporciona iones de zinc o de cadmio,

tal como un dxido ¢ carbenato de zinc o cadmiao, (2) amoniaco o

un compussto que desprende amoniaco por calentamiento, (3) un
sistema de vulcanizacidn para el polimero elastomérice, y (4)
otros materiales, tales como sensibilizantes de gslificacidn, car-
gas, espesantes, agentes espumantes, antioxidantes, etc, segin se
requieran, y despuds se espuma, se conforma y se calienta para cau-
sar la gelificacidn, el secado y la vulcanizacidn. Los sulfamatos
de amina tienen una alta solubilidad en agua, y no se separan por
'sedimentacidn cuando se almacenan sin agitacidn. Asi pues, las
ventajas de la presents invencidn se logran usando un sulfamato

de amina como sal de amonio en sl sistema de gelificacidn pur

calor,

Descripcidn detallads

Los sulfamatos de amina Utiles en esta invencidn son los
que se hidrolizan en agua cuando la tempsratura se eleva, pero que
se caracterizan por sufrir poca o ninguna hidrdlisis a temperatu-
ras ambientales. El radical de amina puede ser unoc derivado de
cualquier amina que tenga un punto de ebullicidn en el intervalo
de aproximadamente -352C a 4 3002C, y preferiblemente entre aproxi-

madamente ~358C a + 1759C, Son ejemplos de las aminas el amonfaco,
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ol hidrdxido de amonio, las alcohil y alcohilenaminas de Cl—-c3 y

las alcanolaminas de 02-83, tales como la etilamina, monoetanol-

_ amina, dietanolamina, propilamina, amilamina, hexilamina, monoiso=

propanolamina, di-isopropanolamina, etilendiamina y trietilente-
tramina, El1 sulfamato de amonisg juntamente con los sulfamatos
de alcanolamina de 82-83 san los compuestos preferidosy siunqojel
sulfamato de amonic el mds preferido, La proporcidn de su}Pamato
de amina que puede usarse en el procedimiento de esta invencidh
estd en el intervalo de 0,2-30 partes en peso por 100 partes en
peso de sdlidos de ldtex no mezclado, cuando se usa con hasta 5
partes de emulsionante no reactivo afiadido. Un emulsionante no reac-
tivo es uno que no reacciona con los iones de zinc 9 de cadmio para
formar especies insolubles en agua. Son ejemplos de estos erulsionan=
tes los alcohil sulfatos, sulfonatos y sulfesuccinamatos de metal
alcalino, los poliéteres de alcoholes grasos, %os condenéados de
édxido de alcohilenow~alcohilfenaol, etc, tn ausencia des emulsionantes
afizdidos no reactivss, la proporcidn de sulfamato de amina requeri-
do se reduce, As{ puses, con sulfamato de amonioc la ﬁruporcidn o~
querida se reduce a 0,2 a 8 partes y preferiblenente 0,5-5 partes.
81 se usan menos de 0,2 partes hay insuficignte gelificacidn, y la
estructura de la espuma puede hacerse grossra o cdlapsarse durante
la operacidn de secado, vulcanizacidn, Ademds, si ss abtiene una esw-
puma de caucho, tendrd probablemente una piel que forma marcas de
arrugas cuando la superficie se curva en una forma cdncava. Si, por el

contrario se:usan mds de 8 partes del sulfamato de amonio, la geli-
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ficacidn tiene lugar tan rdpidamente que es probable qus se formen
griétas en la superficies de la amspuma durante el precalentamiento

a 30-402C & durante el secado y la vulcanizacidn a temperaturas su-
psriorss. Es probable que se encuentren problemas similaras con los
demds sulfamatos de amina si se usa demasiade cantidad o demasiado
poca en ausencia de emulzionante no reactive afadido, per éj. con
sulfamato de moncetanolamina y sulfamate de monoisopropanclamina,
gue en estas condiciones han de usarss en proporciones de 1l=-15 par-
tes, vy pfefariblemente 2~-7 parteg. Cuando se usa, el emulsionante
no reactivo disminuye la velocidad de gelificacidn. Asf pues, a
medida que aumenta la proporcidn usada, aumenta la proporcidn de
sulfamato de amina requerido para mantener la velocidad de gelifica=~

cidn,

La presencia de un compuesto que proporciona iopas de zinc
o cadmie, tal como un dxido o carbonato de zinc o cadmio, os esen-
cial en el sistema de gelificacidn por calor de esta invencidn. Co-
mo ss ha indicado anteriormente, los iones metdlicos reaccionan
con el estabilizante del ldtex formando un derivado insocluble en
agua, y de mste modo desestabilizan el ldtex, de modo gque causan
la gelificacidn de las particulas de caucho de la espuma, formando
una estructura celular., Han de usarse 0,5-20 partes de este compues-
to por 100 partes en pesa de slidos de ldtex no mezclada., Prefe-
riblemente, la proporcidn ha de ser de 2 a 10 partes.

El tercer componente esencial del sistema de gelifica-

cidn por calor con sulfamato de amina es amonfaco o un compuesto
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que desprende amonfaco al calentarse. El amonfaco actUa como agente
formador de complejos con los iones metdlicos, y por calentamiento
los desprende en una forma adecuada para la reacéidh con el estabili-
zante dsl ldtex, de modo que causa la desagtahilizacidn dei ldtex y
la coalescencia de las partfculas de caucho., La proporcidn de emonfa-
co 1ibre ha da estar en el intervalo de 0,1-4,0 partes por 100 par=
tes en peso ds sdlidos de ldtex no mezclado, y preFeribleme;t; de

0,3 a2,0 partes. Se ha encontrado que el hidrdxido de amonio as un
donador adecuado de amoniaqa. Un modo seneillo de determinaéJCUando
se ha afadido una proporcidn suficiente de amonface o de donador de
amonfaco es medir el pH., Preferiblements, sl pH de la compq;iqiﬁn

de 1dtex ha de ser de al menos aproximadaments 10,0, y, mds preferi-
blemente, de aproximadamente 10,3 a 11,5. Se ha encontradd:“ng obstan-
te, qus cuando se afiaden proporciones crecientes del emulsionante no
reactive antes descrito, particularmente de los ;ipns no.iﬁnicos, el .
pH puede ser de hasta sdlo 8, Es esencial que esta alcalinidad sea
principalmente debida a amonfaco libre, ya gue al omitir el amonfaco
y dar la alcalinidad por medio de hidrdxide de potasio, no tuvo lugar
gelificacidn apreciable en 1 minuto a 30-402C, y la espuma se colapsa-
ba durante la operacidn de secado-vulcanizacidn a 1492C, Se cree: que
la razdn de ello es que habfa insuficients amonfaco presentepara for-
mar 8l complejo de metal-amina., 5in embargo, se obtuvieron buenos re-
sultados sustituyendo parte del amoniaco por una amina menos voldtil,
y afiadiéndola antes o despuds de la adicidn del sulfamato, o al mis=—

mo tiempo. Esta amina menos voldtil puede ser una alcohil o alcancla-
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mina de C. a C_ soluble en agua que contiene de 1 a 5 grupos amini-
casg. 5on ejemplos de estos cdmpuestos los metil y metanolaminas;
etil y etanol aminas; ly2-diaminoetano; propil, isopropil, propanol
o isopropanol aminas; 1,2~ y ly3-diamino propanos; l,4~diaminc buta-
no; ly7=-diamino heptano; dietilentriamina; tristilentetramina; te-
traetilen pentamina y colina. La adicidn de aproximadamente D;Bl a

4 partes da resultados aceptables dentro de las limitaciones ante-
riores de pH.

Log l4tex a los que puede aplicarse el sistema de gelifi-
cacidn por calor de la presente invencidn son aguellos en los qus
las partfculas ds polimero elastomérico estdn estabilizadas, es de-
cir mantonidas en suspensidn por los iones adsorbidos de un agente
emulsionante que forma compuestos insolubles en agua por reaccidn
con zinc o cadmio. Estos incluyen el ldtex de caucho natural, los
14tex de cauchos sintdticos en los que las sales de metal alcalino
o de amina solubles en agua de dcidos de resina o de ébi&os carboxi-
licos saturados o no saturados de 05-820 forman la proporcidn prin-
cipal dsl sistema emulsionante, y las mezclas de estos ldtex. Son
ejemplos de estos emulsionantes los estearatos, oleatos, palmitatos,
lauratos, abietatos de sodio, potasio, amonio y monometilamina, y
las mezclas de estos emulsionantes . Los polfmeros slastoméricos
pueden ser homopoliheros de dienos conjugados de 84-010, talas como
el butadieno, 2-metil-butadieno, 2-clorobutadieno, pentadieno- 1,3,
2,3-dimetil-pentadieno~l,3, 2,5-dimetil-hexadieno~1,5, cilopentadieno

y derivados de estos compuestos sustituifdos por halogenos. Los poli-



meros elastoméricos pueden ser tambidn copolimeros de los dienos

conjugados de C s UNOs con otTos o con UNo O MAS mondmeros Co=

410
polimerizables que bnntignen un grupo CH2 2 C <: tales como el es—
tireno, acrilonitrile, metacrilonitrile, 4cido acrflico, égido meta-

5 ' erilico, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilamida;iacro-
lefna, alfa y bata metil acrolefnas, dcido maleico, dcide funérico,
dcido itacdnhico, deido cindmico, cinamaldshide, cloruro de vinilo,
clorure de vinilideno, isobutileno, divinil benceno y mat{liﬁinil
cetona. Si se desea, los ldtex de polimeros elastoméricos pueden

10 mezclarse con proporciones minoritarias de ldtex de palimérué resino-
sos, tales como poliestireno, peliacrilonitrile, poli(clocucu de
vinilidena), poli(clorure de vinile), poli(acetato de vinila), poli-
metacrilato de metilo, copolimeros de los mondmeras de estos oolime-
ros resinosos y copolimeros resinesos de estos mondmeros con otros

15 mondmsros copolimerizables, tales como los dienes conjugados de 84-C10.
Para lograr los mejores resultados, los l4tex de partida han ds com=
tensr al menos 155 en poso ds sdlidos totales antes del mezclado, y
preferiblemente aproximadamente 40-75%.

Las composicidnes de ldtex pueden emplearse para la pro-

20 duccidn de materiales textiles con soporte de espuma de caucho, par-
ticularmente alfombras, ademds de la fabricacidn de hojas susltas de
espuma de caucho y articulos de sspuma moldeados. Los materialas y
los procedimientos hasta ahora empleados en 1a producéidh de artf-

culos de espuma de cauche de ldtex son aplicables en general a las

25 nuevas composiciones de lftex de la presente invencidn, Estos mate-

20. 6.74 - 10 -
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riales incluyen sensibilizantes de gelificacidn para hacer mds
neto sl punto en qus tiene lugar la gelificacidn, agentes de
espumacidn y espesantes para dar estabilidad al 1dtex durante el
mezclado, asi como estabilidad de la espuma hasta que ticne lu=-
gar la gelificacidn, y mayor uniformidad en la estructurz ds la
espuma de caucho, antioxidante para dar resistencia al envajeci-
miento, cargas y sistemas de vulcanizacidn, que incluyen activa-
tores, acelerantes, y agentes vulcanizantes, usualmente del ti-
po de azufre, Ademds de su pressncia como parte del sistera de
gelificacidn por calor, el dxido met4lico, particularmente el
dxide de zinc, tisne que estar presente para qus actde comn acti-
vador-acelerante en el sistema de vulcanizacidn,

En la preparacidn de las composiciones de Ldtex, =l
ldtex de partida se somebte a una buena agitacidn a tempnrabura
ambiente, y se afiaden los diversos componsntes. No 8s necesario
afiadirlos en ningdn orden particular, peroc es buena prdctica el
afiadir sl agente de espumacidn antes que los demds companentes.
En ocasiones puede ser mds conveniente afiadir los varios componen-
tes en forma de disoluciones o dispersiones acuosas, excepto las
cargas, que normalmente se afladen en forma seca., El sulfamato de
amina, bien coma tal o en combinacidn con los otros componsntes
esenciales del nuevo sistema de gelificacidn por calor de la pre-
sente invencidn, puede afiatdirse al l4tex de partida muche antes o
despuéé, o al mismo tiempo, que los demds componentes ag mezclan

en dlldtex, ELl sulfamato de amina no causa un excesivao aumento de
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viscosidad del 1dtex al ser afiadido al mismo, aportando asf otra
ventaja de su uso con respecto a los compuestos de gelificacidn
por calor antes conocidos.

Una vez campletada la mezcla de ingredientes, 1= composicidn
de ldtex estd preparada para su espumacidn y postsrioreswtféhsforma—
cidn en el producto acabado de espuma de caucho. Segdn uay; é usar-
se en la produccidn de espuma extendida o de productos moideadcslde
espuma de caucho, la proporcidn de carga smpleada Variaréiﬂ;'la
composicidn de ldtex se espuma hasta 2 a 20 vecss su volimen, se le
da la configuracidn deseada y se calianta_para>sfactuar la gelifica=
cidn, el .gecado y la vulcanizacidn. Con este fin ss emplean los me-
diosly las condiciones conocidas. '

Los sjemplos siguientes se dan para ilustrar la Inven-
cidn con mayor detalle. A no ser que se advierta otra cnsé, todas
las partes y tantos por ciento son en peso con.relacidh a materia

seca, y todas las formulaciones se basan en 100 partes de sdlidos

totales en el ldtex de partida no mezclado.

Ejemplo 1

Un ldtex sintético estabilizado con jabdn de 4cido graso,
que comprendfa una proporcidn principal de partfculas de un copolfme-
ro cauchoide de butadieno y estirenoe (SBR), que tenfa un contenido
te estireno fijado de 23% y una pequefia proporcidn de partfculas de

poliestireno resinoso, y con un contenido de sdlidos totales de 69,0%,



y que tenfa un pH ds 10,3, fué mezclado y sometido a ensayo emplean-
do los mftodos comunes en la téenica, como se indica en la Tabla I,
Para preparar las sspumas de caucho, las composiciones de ldtex fue=
ron espumadas hasta 5 veces su volumen, extendidas en una capa de

5 0,63 cm de espesor, calentadas durante 1 minuto a aproximadamente
352C bajo una baterfa de ldmparas infrarrojas para gelifircar la es-
puma, y despuds calentadas en una estufa de aire forzado a 1499C pa-
ra secar y vulcanizar las capas de esnuma. De esta Tabla puede ver-
se que pueden prepararse excelentes compasiciones de létéx mgzclado

10 usando el sistema de gelificacidn por calor de la presente inven-
cidn, Las composiciones de ldtex tenfan viscosidades en valores de-

seables. El compussto 4 demuestra que el sulfamato de amonio no

-

tisne ningdn efecto perjudicial sobre el ldtex al someter la mezcla
a un ensayo de envejecimiento muy ssvero, es decir 14 dfas a 502C.
15 Los productos de sspuma de ldbex preparados a partir de estas compo-
siciones de ldtex tenfan un aspecto y unas propiedades excelentes.
Los compuestos 5y 6 ilustran los sistemas de gelificacidn por ca-

lor de polifosfatos de la téenica antsrior,.

20

25
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TABLA I

Compuesto n® 1 2 3 4 5 . .65

Létex 100,0 160,0 100,0 100,0 100,08 100,0

Sulfamato de amo- Tl

nio 1,5 1,5 1,75 1,8 - -

Oleato de sodip 1,5 1,5 1,5 2,0 -

Oleato de potasio - - - - 1,5 2,0

Trietil~trietilen-

triamina 1,0 1,0 1,0 1,0 L,0 1,2

Amonfaco 1,0 1,0 1,2 1,2 1,3 1,4

Hidrdxido de potasio 0,1 - - - - -

Dietilditiocarbamato

de zinc 1,8 1,5 1,8 1,5 L5 1,5

Zinc-mercaptobenzo - .

tiazol 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Azufre 2,0 2,0 2,0 2,0 . 20 2,0

Fenol polimero con '

impedimento 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 “1,5

Tensioactivo de siw

licona 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

Silicato de aluminio 100,0 100,0 100,0 00,0 100,0 100,0

Trihidrato de alumi- :

nio 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0

Oxido de zinc 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

Pirofosfato tgtrg-

sddico - - - - 0,4 0,5

Polifosfato de amonio =~ - - - 1,7(b) 2,2()

Envejecimiento (14 di-

as a 502C) no no noe si{a) no no

'5dlidos tatales del

compuesto (%) 76,0 76,1 75,8 76,2 74,0 74,9

pH del compuesto 10,7 10,5 10,6 11,0 10,7 10,9

Visc. Brookfield del

compuesto (LVT a 30 ;

rpm) cps 625 680 620 550 5600 1280
14
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TABLA T

Compussto n% 1 2 3 4 5 6

Espumacidn hasta 5 veces el vilumen (peso de vertido 270g) en un mezCla-
dar Hobart Modelo N-50 con batide con alambre a velocidad 2¢

~Tiempo requeride(mi

nutos) 1,5 1,85 1,9 4,8(c) 2,5  4425(c)
—-Peso/litro de espu- . .
ma hdmeda(g. ) 325 312 322 294 295 289

Espuma extendida en una cppa de 0,63 cm. de espesar, gelificada durante
1 min. a aproximadamente 352C bajo ldmparas infrarrojas, y despuds seca-
da y vulecanizada durante 20 minutos a 1492C en estufa de aire forzado:

Aspecto superficial Poco Bueno, Bueno, Bueno, Bueno, Buena
de la espuma de cau- gelifi~ muy 1li- muy li- muy li- lisa
cho cada say say say menos
densa densa densa dersa
que 2
y 3
Brillo superficial de
la sspuma de caucho - fluy Muy Muy Acep- Bueno
busno bueno bueno table
-Estructura de un cor- Ligera Finay Muy Fi- Fina Finay  Acepta=-
te transversal mente unifor~ nay y uni~ unifor ble pe-
gruesa me unifor- forme me pe- o grug
me ro tenfa sa en

algunas los

células 2/3 in-

mayoraes, ferio-
res.

Densidad(ka/m°) - - - 243,2 - 246 ,4
Resistencia a la trac-
cidn (kg/cmz) - - - 1,57 - 1,15
Alargamiento(%) - - - 180 - 150
Resistencia a la com-
presidn a 25% de de-
formacidn (kg/cmz) - - - 0,6 - 0,57
Deformacidn remanente
por compresidn(%) - - - 14,3 - 13,0

- 15 -



(a) La mezcla envejecida constaba sdle del 14tex * sulfamato

(b) El polifosfato espesd el ldtex, como indicaba al menor contenido
de sdlidos totales y la superior viscosidad del compussto de ldtex

(c) El tiempo de espumacidn era mayor porque el peso de vertido era

-

5 de 650 gramos en lugar de 270 gramos,
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Ejemplo 2

Se prepararon composiciones de l4tex que gelificaban por
calor y con sulfamato de amina a partir de un ldtex de un copolimero
cauchoide, resistente al aceite, de butadieno y acrilinitrilo (es de-
cir NBR) que contenfa 20% de acrilomitrilo fijada, y un ldtex que
comprendfa una proporcidn principal de partfculas de un copulimero
cauchoide de butadieno-estireno {es decir SBR) que contenfa 23% de
estirena fijado y una pequefia proporcidn de particulas ds péliestire-
no resinoso, Ambos ldxte se estabilizaron con una mezcla de una can-

tidad principal de un jabdn de 4cido grase y una pequefia centidad de

_un smulsionante sintético que comprendfa alcohilnaftalensulfonato de

sodio polimerizade, El ldtex de polimerc de butadieno-acrilonitrilo
tenfa un contenido total de sdélidos de aproximadaments 63%, mientras
que sl létex gue contenfa el copolimers cauchoide de butzdieno-agti-
reno y sl polimero de poliestireno resinoso tenfa un contenido tohal
de sdlidos de aproximadamente 69%. Estas composiciones de ldtex se
espumaron y se sometieron a ensayo como se mugstra en la Tabla II.
El compuesto 7 demuestra el efecto perjudicial de un agente gelifi-
cante por calor conocido, el acetato de amonio, en almacenamiento,
Los compuestos 8 y 9 muestran que se obtiene un buen rendimiento en
la preparacidn de espuma de caucho moldeada, as{ como en espumas
extendidas, por medio del sistema de gelificacidén por caler de sul-
famato de amonio. Los compuestos 10 y 1l muestrenel buen rendimiento

de otros sulfamatos de amina.



TABLA IT

Compuesto n? 7 8 9 10 1l
Ldtex de NBR - 100,0 - - -
§ Ldtex SBR 1p00,0 - 100,0 100,0-, 100,0
Sulfamato de amonic - 3,6 4,0 - -
Sulfamato de monoeta- LT
nolamina - - - 4,0 -
Sulfamato de monoisopro
panolamina ! - - - a' _ 4,4
Dleato de potasio 1,5 2,0 2,0 Z,40 2,0
Tristil-trietilen-
10 triamina 1,0 1,3 1,3 1,3 1,3
Amoniaco 1,0 1,2 1,2 0,8 0,8
Hidrdxido de potasio 0,2 - -
Distilditiocarbamato
de zine 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Zinc-marcaptobenzotiazol 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Azufre 2,0 240 2,0 2,0 2,0
Fenol polimero con impe- '
15 dimente 1,8 1,5 1,5 1,5 1,8
Tensioactive de silico-
na 0,25 0,253 0,25 0,25 0,25
Oxido de zinc 5,0 8,0 5,0 4,0 4,0
Silicate de aluminie  100,0 1lo00,0 1go,0 laoo,0 100,0
Trihidrate de aluminie 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Acetato de amonio 1,75 - - - -
20
Sdlidos totales del .
compuesto (%) 7646 73,8 77,0 77,4 77,0
pH del compuesto 10,4 11,1 10,8 10,6 10,6
Visc. Brookfield del
compuesto LVYT a 30
rpm (cps) 1040 310 750 1180 1140
25

20,6,74 - R I
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TABLA IT_

Compuesto ng 7

10 11

Estabilidad tras al-
macenamiento duran—

te 4 dias a 22-269C Inestable Estable

Gelificacidn de una Na hize

capa de espuma de = espuma ni
0,63 cm de espesor gelifica
durante 1 minuto a adecuada-
30~408C mente

Gelificacidn de es=-
puma en un molde ce=
rrado de 2,54 cm de

espesor calentado a No ensa-

50-1009C yada

19

Estable

Buena

Buena

Estable Estable

Buena Buena

No ensa- No ensaya-

yada da
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Ejemplc 3

La composicidn de ldtex similar al Compuesto 9 de la Tabla
11 fué espumada hasta aproximadamente 4,9 veces su volumen y extendi-
da sobre el dorse de una alfombra (soporte primario de cinta da poli=
propileno tejida con borla de Hilo de nylon y racubierta-pééfiamenta
con un ldtex de SBR carboxilado) a un espesor de aproximadamente 0,7
cm, y scbre una limina de tejido de yute a un espesor de ap:;giméda-
mente 1,2 cm, en una operacidn de recubrimiento continua en'pianta
piloto. Una vez sometidos a una breve operacidn de pracale;ﬁémiento
en la que la temperatura de la espuma llegd a 35-402C, los fiateria~
les textiles recubiertos de espuma se hicisron pasar a trévés>de una
gstufa de circulacidn forzada de aire mantenida a .aproximadamente
145-1502C, para secar y vulcanizar la espuma de caucho., La aspuma de
caucho final tenfa un buen aspecto superficial y Euan brilleo, y su
gstructura en corte transversal era muy satisfactoria. Ademds, una
composicidn de ldtex similar a la del Compuesto 10 ds la Tabla II se
sometid a ensayo como se ha descrito anteriormente en la planta pilo~
to de recubrimiento. Se prepararon unocs materiales con soporte de és-
puma ds cauche excelentes. Estos resultados indican que pueden pre-
pararse unos productos sxcelentes de material textil con soporte de
espuma de caucho por medio de los sistemas de gelificacidn por calor

con sulfamato de amina.

Ejemplo ¢

Se prepararcn dos composiciones de 1dtex de gelificacidn

20 =

R R A



10

15

20

25

20,6,74

por calor con sulfamato de amina (Compuestos 12 y 13) a partir del
1dtex de SBR del Ejemplo 2, para demostrar que se pusden obtener
buenos resultados usando las aminas, menos voldtiles, 1,2~-diaminoe
propano y nonoisopropanolamina, juntamente con el amonfaco, Los

resultados ge indican en la Tabla IIl.
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TABLA ITI

Compuesto N2

Ldtex de SBR

Sulfamato de amonio
142~diaminopropano

Sulfamato de monoisopropanolamina
flonoisopraopanclamina

Oleato de potasio
Trietil-trietilen-triamina
Amoniaco

Dietilditiocarbamate de zinc
Zinc-mercaptobenzotiazol
Azufre

Fenol polfmero cen impedimento
Tensioactivo de silicena

Oxido de zinc

5ilicato de aluminio
Trihidrato de aluminio

Sdlidos totales del compuesto(%)
pH del compuesto
Visc. Brookfisld del compuesta,

LUT a 30 rpm (cps)

Estabilidad tras almacenamiente 4
dfas a 22-260C

Gelificacidn de una capa de espuma
de 0,63 ems, al calentarla durante
1 minuvte a 30-408C

12 13
100,0 160,0
2,8 -
1,0 -
- 4,4
- 1,5
2,0 2,0
1,3 1,3 -
1,0 0,8 "
1,5 1,5
1,0 1,3
2,0 2,0
1,5 1,5
0,25 0.2%
5,0 4,0
1lo0,0 100,0
25,0 25,0
77,3 . 77,0
11,0 10,6
1000 1140
Estable Estable
Buena Buena

KRS
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La presente solicitud que corresponde a la presentada e
Estados Unidos de América sl 22 de Junio de 1973 bajo el n® 372,502
y a la presentada el 22 de Junio de 1973 bajo el n% 372,521, se aco-
gma los beneficios del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se brésentan
para gue ssan objoto de esta solicitud de Patente de Invencidn en
Espafia por VEINTE afios, son los gus ss recogen en las reivindicacio-
nes siguientes:

18,~ Un procedimiento para preparar una composicidn de
1ldtex adecuada para uso en la produccidn de cauchos de espuma y pe-
1fculas de 14tex, que comprende afiadir (a) un sulfamato de amina,
(b) un compussto donador de iones de zinc o cadmio, (¢) amonfaco
o0 un compuesto donador de amonfaco, y (d) un sistema de vulcaniza~
cidn para el polfmerc cauchoide, a un ldtex de polimero cauchoide

en el qus las partfculas de polimero estdn mantenidas an un estade
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dispersado por le presencia de iones adsorbidos que son capaces de
formar especies insolubles en agua per reaccidn con iones de zinc
o de cadmip, teniendo dicho ldtex un contenido total de sdlidos de
al menos 15% en psso, siendo dicho sulfamato de amina uno que se
hidroliza en agua cuando se sleva la temperatura, pero que sé;ca-
racteriza por sufrir poca o ninguna hidrdlisis en agua a tenjpera—
tura ambiente, y que es uno en el que el radical amino serds;iva
de una amina que tiene un punto de ebullicidn en el intervalo de
-359C a & 3009C, y ajustar al pH de la composicién de ldtax @ al
menas B,0
22,- Un procedimiento segdn la reivindicacidn 13,-en el

qus se afiaden 0,2 a 30 partes del sulfamato de amina, 0,5 a"20
partes del compuesto donader de iones de zinc o cadmiu,_q,i-a 4
partes de amonfaco o una cantidad equivalente de un compugéﬁo que
desprende amonfaco por calentamiento, y el pH se ajusta é él menos
8,0 de modo que la alcalinidad proceda principalmente del amonfaco,
siendo dichas partes en peso por 100 partes en peso de sdlidos tota-
les en el l4tex no mezclado.

3a,~ Un procedimiento seqdn las reivindicaciones 12 d
28, en el que se affaden también hasta 5 partes de un emulsionante
no reactivo, siendo sste émulsionante uno que no reacciona con los
iones de zinc o de cadmio Pormando espscies.insolubles en agua.

48,~ Un progedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, en el que el sulfamato de amina se deriva de

una amina que tisna un punto de ebullicidn en el intervalo de

- 2 . =



10

15

20

25

20,6474

-359C a 4 1754C,

58,- Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, en sl que 8l sulfamato de amina es sulfamato de
amonio. )

63,~ Un procedimiento segdn las reivindicaciones ;5 d 28,
en el que no se aifade al 14tex ningun: emulsionante no reaéfiva y
se emplean 0,2 a 15 partes de sulfamato ds amina,

78,~ Un procedimiento segn la reivindicacidn 628, en al
que el sulfamatoc de amina es sulfamato de amonio, y se emplag eh una
proporcidn de 0,2 a 8 partes en peso.

82,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 72, en el qus
la cantidad de sulfamato de amonioc es de 0,5 a 5 partes.

92,- Un procedimiento seqdn la reivindicacidn 62, =n el
gue el sulfamato de amina es sulfamato de monoetanolamina 3 monoiso~
propanclamina y se emplea en una cantidad de 1 a 5 partes.’

108, Un procedimiento segtn la reivindicacidn 94, en el
que la cantidad de sulfamato de amina es de 2 a 7 pactes,

118,~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, en el que se affaden 2 a 10 partes de dxido de
zinc y 0,3 a 2,0 partes de amenfaco o una cantidad equivalente de un
compuesto que desprende amonfaco, y el pH se ajusta a 10,3-11,5 con

amonfacoa,

128,- Un procedimiento segun cualquisra de las reivindicaw
ciones anteriores, sn el que el polimere cauchoide es caucho natural

o un poliﬁero que comprende un mondmero de dieno conjugade de 04—c10
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polimerizado,

138,~ Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que el polimero cauchoide
es un copolfmero de un dieno conjugado de C4-810 con uno o
més mondmeros copolimerizables que contiene un grupo
cHi=C 7 .

142,~ Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que el polimero cauchoide
es un copolimero de butadieno con estireno o acrilonitrilo.

158, Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que las particulas de
polimerc del l4tex se mantienen sn un estado dispersado por
medio de un sistema emulsionante, del que al menos una pro-
porcidn principal se compone de una sal de metal alcalino o
amina de un &cido de colofonia o un 4cido carboxflico satu-
tado o insaturado de 85—820.

168.~ Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que tambidn se afiade a
la composicidn de l4tex un alcohil= 6 alcanol-amina de C1—
C4 que contiens 1 a 5 grupos amino.

178 ,~ Un procedimiento segén la reivindicacidn
163, en el que la amina estd seleccionada de metil- y meta-
nolaminas; l,2-diaminoetano; propill, isopropil, propanol=-
e isopropanol-aminas; 1,2 y 1l,3-diamindpropanos; l,4-diami-
nobutano; 1,7-diaminoheptano; dietilentriaminaj; tetrastilem-

pentamina y colina.



188,~ Un procedimiento para preparar una composiw-

cibn de litex.

Tal vy como se ha descrito en la Memoria gue ante-

cede, y para los fines que se han esspecificado.

5 Esta Memoria consta de veintisiete hojas escritas
a miquina por una sola cara, '5 Jm- 1§75
Madrid, '
P.A.
10 Alberio de Ejcuvry
Poyf' .
15
20
25

7

20.6.74/CMA, - 27 -
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