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A ntecedentes de l a  invención

E sta invención se r e f ie r e  a l a  preparación de espumas* 
da caucho y p e líc u la s  a p a r t i r  de lá te x  de polím eros cauchoides. 
Más p a rtic u la rm en te , se r e f ie r e  a lo s  medias empleados para g e l i -  
f i c a r  l a  composición de lá te x  húmeda som etiéndola a tem peraturas 
elevadas*

Para p rep ara r caucho de lá te x  espumado, una composición 
de lá te x  adecuadamente mezclada se co n v ie rte  en una espuma, a l a  
que después se da forma y se c a l ie n ta  para  e fe c tu a r  e l secado y 
l a  vu lcan ización  d e l polímero e lastóm érico . Se usan medios espe­
c ia le s  para im pedir e l  colapsam iento de l a  e s tru c tu ra  c e lu la r  de 
l a  espuma húmeda durante la s  operaciones de conformado y 3ecado. 
Así pues, usualmente se añade un agente de espumación en forma 
de em ulsionante e x tra ,  para ayudar a mantener l a  e s tru c tu ra  de l a  
espuma y ayudar a proporcionar l a  v iscosidad  requerida  y la s  ca­
r a c t e r í s t i c a s  de tamaño de c é lu la . Frecuentemente se  añade también 
un agente g e l i f ic a n te  para hacer que la s  p a r t íc u la s  de caucho d is ­
p ersas  en e l lá te x  se asocien en forma de una fase  con tinua , es 
d e c ir  para g e l i f i c a r l a s  en forma de un r e t íc u lo  tr id im en sio n a l. 
E stos agentes g e l i f ic a n te s  se c la s i f ic a n  comúnmente en dos t ip o s ,  
( l )  lo s  s is tem as de g e lif ic a c ió n  de acción re ta rd a d a , en lo s  que 
la  g e lif ic a c ió n  t ie n e  lu g a r en un in te rv a lo  de tiempo previamente 
determinado y c o n tro la b le  después de l a  adición del agente g e l i f i ­
c a n te , sin  ningún cambio s u s ta n c ia l de tem peratu ra, y (2) lo s  s i s -
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temas de g e l if ic a c iá n  por c a lo r ,  en lo s  que e l lá te x  e s tá  subord i­
nado a la  accián de agentes s e n s ib i l iz a n te s ,  y l a  g e l if ic a c iá n  se 
e fec tú a  por a p licac ián  de c a lo r . E sta c la s if ic a c ió n  es un poco a r ­
b i t r a r i a ,  y se hace únicamente por conveniencia, ya que lo s  s i s t e -  

g mas de accián re ta rd a d a , como por ejemplo e l s i l ic o f lu o ru ro  da so­
d io , tien en  velocidades que también dependen de la  tem pera tu ra , 
m ientras que lo s  sistem as de g e l if ic a c iá n  por c a lo r ,  por ejemplo 
lo s  sistem as de áxido de zinc-am oníaco-sal de amonio, causan una 
le n ta  d ese a ta b iliz ac io n  y g e l if ic a c iá n  a tem peratura am biente, y por 

10 lo  tan to  dependen también del tiempo. Se supone teáricam en te  que
la  cadena de reacciones in ic ia d a  calentando una composiciún de 

- lá te x  espumado que con tiene  áxido de z in c , amoníaco y una s a l  de 
amonio incluye la  so lu b iliz a c io n  del oxido de zinc por la  s a l  da 
amonio, de modo que e l oxido de zinc se comporta como h idráx ido  

15 de z in c , lo s  iones de zinc lib e rad o s  por la  d iso c iac ián  forman un
complejo con e l  amoníaco l ib r e  para formar iones de zinc-am ina, que 
a su vez se d isocian  para formar iones de amina y iones de zinc 
h id ra tad o s . Los iones de zinc l ib r e s  re s u l ta n te s  in te racc ián an  con 
e l  componente e s ta b i l iz a n te  del l á te x ,  formando derivados de zinc 

20 in so lu b la s  en agua, d esestab ilizan d o  a s í  e l lá te x  y causando la  ge­
l i f i c a c iá n  de la s  p a r t íc u la s  de polím ero para formar l a  e s tru c tu ra  
c e lu la r  de l a  espuma de caucho. Con lo s  lá te x  de caucho n a tu ra l ,  
lo s  derivados de zinc son probablemente p ro te in a to s  de z in c , mien­
t r a s  que con lo s  lá te x  s in té t ic o s  se c ree  que son jabones de z inc .

25 En lo s  sistem as de g e l if ic a c iá n  por c a lo r  de áxido de
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zinc-am oníaco-sal de amonio, es ya conocido e l  usar como s a le s  de 
amonio e l  c lo ru ro , n i t r a to ,  carbonato , s u lf a to ,  form iato y ace ta to  
de amonio (véase T ransactions of th e  in s t i tu t io n  of th e  Rubber In - 
d u s try , 23, 104 (1947) L e p t i t ;  i d . ,28 , 144 (1952), Kraay; i d . ,  29, 

g 160 (1953) Nemnham, y p a te n ta  B ritá n ic a  391.511. Sin embargo, la s
composiciones de lá te x  que contienen e s to s  sistem as tien en  una es­
ta b i l id a d  en almacenamiento más bien lim ita d a  a tem peratura ambien­
t e ,  y pueden hacerse in e s ta b le s  y de aspecto g ran u la r por reposo 
duran te  v a r ia s  horas. Es conocido también e l uso de po li.fo sfa to s de 

10 amonio, véase P a ten te  de lo s  EE.UU. n* 3.719.614. No o b s tan te , es­
to s  compuestos de p o lifo s fa to  tien en  una ba ja  so lu b ilid a d  en agua, 
y también tienden  a sedim entar s i  la s  composiciones de lá te x  se 
almacenan s in  a g ita c ió n . Es deseable m ejorar la s  c a r a c te r ís t ic a s  
an tes  mencionadas de lo s  sistem as y productos conocidos de g e l i f i -  

15 cación  por c a lo r  de l a  té c n ic a  a n te r io r .

Resumen de la  invención

Se ha encontrado ahora que cuando se añade un sulfam ato 
20 de amina a un lá te x  de un polímero elaatóm ero, en e l que la s  par­

t í c u la s  da polím ero e lastdm árico  están  mantenidas en un estado d is ­
persado por l a  p resen c ia  de iones adsorbidos de un agente de sus­
pensión que es capaz de formar especias in so lu b le s  en agua por 
reacción  con iones de zinc y de cadmio, se ob tiene una composición 

25 de lá te x  de mayor adecuación para uso en la  prepamción de cauchos
de lá te x  espumados. La composición es e s ta b le  a l  almacenamiento
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a tem peraturas ambientes durante la rg o s  períodos de tiempo, para  
p rep arar la  espuma de caucho, la  composición de lá te x  ae  mezcla 
con ( l )  un m a te ria l que proporciona iones de zinc o de cadmio, 
t a l  como un óxido ó carbonato de zinc o cadmio, (2) amoníaco o 

g un compuesto que desprende amoníaco por ca len tam ien to , (3) un
sistsm a de vulcanización  para e l polím ero a lastom órico , y (4) 
o tro s  m a te r ia le s , t a le s  como s e n s ib i l iz a n te s  de g e l i f ic a c ió n ,  c a r­
g as , esp esan tes , agentes espumantes, a n tio x id a n te s , e tc ,  segón se 
req u ie ran , y después se espuma, se conforma y se c a l ie n ta  para  cau- 

10 sa r  l a  g e l if ic a c ió n , e l  secado y la  v u lcan ización . Los sulfam atos
de amina tien en  una a l ta  so lu b ilid a d  en agua, y no se separan por 
^sedimentación cuando se almacenan s in  a g ita c ió n . Así pues, la s  
v en ta ja s  de la  p resen te  invención se logran usando un sulfam ato 
de amina como s a l  de amonio en e l sistem a de g e lif ic a c ió n  por 

15 c a lo r .

Descripción detallada

Los sulfam atos de amina t i t i l e s  en e s ta  invención son lo s 
20 que se h id ro liz a n  en agua cuando l a  tem peratura se  e lev a , pero que

se c a ra c te riz a n  por s u f r i r  poca o ninguna h id r ó l i s i s  a tem peratu­
ra s  am bientales. El ra d ic a l  de amina puede se r  uno derivado de 
cu a lq u ie r amina que tenga un punto de e b u llic ió n  en e l  in te rv a lo  
de aproximadamente -35BC a 4- 3009C, y p re fe rib lem en te  en tre  ap ro x i- 

25 madamente -35SC a 4- 1759C. Son ejemplos de la s  aminas e l  amoníaco,
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e l  h idráx ido  de amonio, la s  a lc o h il  y alcohilanam inas de C^-Cg y
la s  alcanolam inas de C -C „, t a le s  como l a  e tilam in a , monoetanol-

2 3
amina, d ie tano lam ina, p ropilam ina, amilamina, hexilam ina, monoiso- 
propanolam ina, d i-isopropanolam ina, e tilen d iam in a  y t r i e t i l e n t e -  

5 tram ina . El sulfam ato de amonio juntam ente con lo s  sulfam atos
de alcanolam ina de C^-Cg son lo s  compuestos p re fe rid o s^  siendo, el.

sulfam ato de amonio e l más p re fe rid o . La proporcián de sulfam ato 
dB amina que pueda usarse  en e l procedim iento dB e s ta  invención 
e s tá  en e l in te rv a lo  de 0 ,2-30 p a rte s  en peso por 100 parteo  en 

10 peso de so lid o s  de lá te x  no m ezclado, cuando se usa can h a srá  5
p a r te s  de em ulsionante no reac tiv o  añadido. Un em ulsionante no reac­
t iv o  es uno que no reacciona con lo s  iones de zinc y de cadmio para 
form ar espacies in so lu b le s  en agua. Son ejemplos de e sto s  emulsionan­
te s  lo s  a lc o h il  s u lfa to s ,  su lfo n a to s y sulfosuccinam atos de m etal 

15 a lc a l in o ,  lo s  p o l iá te re s  de alcoholes g ra so s , lo s  condensados de
áxido de a lc o h ile n o -a lc o h ilfe n o l, e tc . En ausencia de em ulsionantes 
añadidos no re a c tiv o s ,  l a  proporcián de sulfam ato de amina re q u e ri­
do se reduce. Así pues, con sulfam ato de amonio l a  proporcián re ­
querida  se reduce a 0 ,2  a 8 p a rte s  y p re fe r ib le n e n te  0 ,5-5  p a r te s .

20 S i se  usan menos de 0 ,2  p a r te s  hay in s u f ic ie n te  g e l i f ic a c iá n ,  y l a
e s tru c tu ra  de l a  espuma puede hacerse g ro se ra  o co lapsarse  durante 
l a  operacián  de secado, vu lcan izac ián . Además, s i  se  ob tiene una es­
puma de caucho, ten d rá  probablemente una p ie l  que forma marcas de 
arru g as cuando l a  s u p e rf ic ie  se curva en una forma cáncava. S i ,  por e l 

25 c o n tra r io  se iusan  más de 8 p a rte s  dBl sulfam ato de amonio, l a  g e l i -
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ficac ió n  t ie n e  lu g ar tan  rápidamente que es probable que se formen 
g r ie ta s  en la  s u p e rf ic ie  de la  espuma durante e l p recalentam iento  
a 30-403C ó durante e l secado y l a  vu lcan ización  a tem peraturas su­
p e r io re s . Es probable que se encuentren problemas s im ila re s  con lo s  

g demás sulfam atos de amina s i  se usa demasiada can tidad  o demasiado
poca en ausencia de em ulsionante no re a c tiv o  añadido, por e j .  con 
sulfam ato de monoetanolamina y sulfam ato de monoisopropanolamina, 
que en a s ta s  condiciones han de usarse  en proporciones de 1-15 par­
t e s ,  y p referib lem en te  2-7 p a r te s . Cuando se usa, e l em ulsionante 

10 no reac tiv o  disminuye l a  velocidad de g e l i f ic a c iá n .  Así púas, a
medida que aumenta la  proporción usada, aumenta la  proporción de 
sulfam ato da amina requerido para mantener la  velocidad de s a l i f i c a ­
c ión .

La p resencia  de un compuesto que proporciona iones de zinc 
lg  o cadmio, t a l  como un óxido o carbonato de zinc o cadmio^ es esen)-

c i a l  en e l sistem a de g e lif ic a c ió n  por c a lo r  de e s ta  invención. Co­
mo se  ha indicado an te rio rm en te , I 03 iones m etá licos reaccionan 
con e l e s ta b i l iz a n te  de l lá te x  formando un derivado in so lu b le  en 
agua, y de e s te  modo d e se s ta b iliz a n  e l  lá te x ,  de modo que causan 

20 l a  g e lif ic a c ió n  de la s  p a r t íc u la s  de caucho de la  espuma, formando
una e s tru c tu ra  c e lu la r .. Han de usarse  0 ,5-20 p a r te s  de e s te  compues­
to  por 100 p a r te s  en peso de só lid o s  de lá te x  no mezclado. P re fe ­
rib lem en te , l a  proporción ha de s e r  de 2 a 10 p a r te s .

El t e r c e r  componente e se n c ia l del sistem a de g e l i f i c a -  
25 ción por c a lo r  con sulfam ato de amina as amoníaco o un compuesto
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que desprende amoniaco a l c a le n ta rs e . El amoníaco actóa como agente 
formador de complejos con lo s  iones m e tá lico s , y por calentam iento 
lo s  desprende en una forma adecuada para  l a  reacción con e l e s t a b i l i ­
zan te  de l l á te x ,  de modo que causa l a  d e se s ta b iliz a c ió n  del lá te x  y 
l a  co a lescen cia  de la s  p a r t íc u la s  de caucho. La proporción de amonía­
co l i b r e  ha de e s ta r  en e l in te rv a lo  de 0 ,1 -4 ,0  p a r te s  por 100 par­
t e s  en peso de só lid o s  de lá te x  no mezclado, y p referib lem en te  de 
0 ,3  a2 ,0  p a r te s .  Se ha encontrado que e l h idróxido de amonio es un 
donador adecuado de amoníaco. Un modo s e n c il lo  de determ inar cuando 
se ha añadido una proporción s u f ic ie n te  de amoníaco o de donador de 
amoníaco es medir e l pH. P re fe rib lem en te , e l pH de la  composición 
de lá te x  ha de s e r  de a l manos aproximadamente 1 0 ,0 , y , más p re f e r i ­
b lem ente, de aproximadamente 10,3 a 1 1 ,5 . Se ha encontrado, no obstan­
t e ,  qus cuando se añaden proporciones c re c ie n te s  d e l em ulsionante no 
re a c tiv o  an tes d e s c r i to ,  p a rticu la rm en te  de lo s  t ip o s  n o .ió n ic o s , e l  . 
pH puede s e r  de h as ta  só lo  8. Es e se n c ia l que e s ta  a lc a lin id a d  sea 
princ ipalm ente  debida a amoníaco l i b r e ,  ya que a l  o m itir  e l  amoníaco 
y dar l a  a lc a lin id a d  por medio de h idróxido de p o ta s io , no tuvo lu g ar 
g e l if ic a c ió n  a p re c ia b le  en 1 minuto a 30-40SC,, y l a  espuma se co lapsa- 
ba duran te  l a  operación de secado-vulcanización a 149SC^ Se crem que 
l a  razón de e l lo  es que hab ía  in s u f ic ie n te  amoniaco p resen tepara  fo r­
mar e l  complejo de m etal-am ina. Sin embargo, se  obtuvieron buenos re ­
su lta d o s  sustituyendo  p a r te  d e l amoníaco por una amina menos v o l á t i l ,  
y anadiándola an tes  o después de la  ad ic ión  del su lfam ato , o a l  mis­
mo tiem po. E sta amina menos v o lá t i l  puede se r  una a lc o h il  o a lc a n o la -
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mina da C a C so lu b le  en agua que co n tien e  de 1 a 5 grupos am íni- 
1 8

eos. Son ejemplos de e sto s  compuestos lo s  m e til y metanolaminas; 
e t i l  y e tan o l aminas; 1 ,2-d iam inoetano; p ro p il ,  i s o p ro p il ,  propanol 
e isopropanol aminas; 1 ,2 -  y 1,3-diam ino propanos; 1,4-diam ino bu ta­
no; 1,7-diam ino heptano; d ie ti le n tr ia m in a ;  t r i e t i le n te t r a m in a ;  t e -  
t r a e t i l e n  pentamina y c o lin a . La ad ición  de aproximadamente 0,01 a 
4 p a rte s  da re su ltad o s  acep tab les dentro  de la s  lim ita c io n e s  an te ­
r io re s  de pH.

Los lá te x  a lo s  que puede a p lic a rs e  e l sistem a de g e l i f i -  
cación por c a lo r  de la  p resen te  invención son aque llo s en lo s  que 
la s  p a r t íc u la s  de polímero elastom árico  están  e s ta b i l iz a d a s ,  es de­
c i r  mantenidas en suspensión por lo s  iones adsorbidos de un agente 
em ulsionante que forma compuestos in so lu b le s  en agua por reacción 
con zinc o cadmio. Estos incluyen e l  lá te x  de caucho n a tu ra l ,  lo s  
lá te x  de cauchos s in tá t ic o s  en lo s  que la s  s a le s  de m etal a lc a lin o  
o de amina so lu b le s  en agua de ácidos de re s in a  o de ácidos carboxf- 
l ic o s  satu rados o no satu rados de forman l a  proporción p r in ­
c ip a l  de l sistem a em ulsionante, y la s  mezclas de e s to s  lá te x . Son 
ejemplos de e sto s  em ulsionantes lo s  e s te a ra to s ,  o le a to s , p a lm ita to s , 
la u ra to s ,  a b ie ta to s  de so d io , p o ta s io , amonio y monometilamina, y 
l a s  mezclas de e s to s  em ulsionantes . Los polím eros e lastom áricos 
pueden se r  homopolímeros de dienos conjugados de C ^-C ^ , t a l e s  como 
e l  bu tad ieno , 2 -m etil-b u tad ien o , 2 -c lo robu tad ieno , pentad iano- 1 ,3 ,, 
2 ,3 -d im e til-p e n ta d ie n o -l,3 , 2 ,^ -d im e til-h ex ad ien o -1 ,5 , c ilo p en tad ien o  
y derivados de esto s compuestos s u s t i tu id o s  por halógenos. Los p o l í -
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meros a lastom ericos puedan se r  también copolímeros de lo s  drenas 
conjugados de C -C . unos con o tro s  o con uno o más monámeros co- 
p o lim arizab les  que bontienen un grupo CH  ̂ a C ^  ta la s  como e l e s -  
t i r a n o ,  a c r i l o n i t r i l o ,  m e ta c r i lo n i t r i lo ,  ácido a c r í l i c o ,  ácido meta- 
c r f l i c o ,  m e ta c rila to  da m e tilo , a c r i la to  da e t i l o ,  ac rilam id a , ac ro - 
l e ín a ,  a l f a  y b a ta  m etil a c ro le ín a s , ácido m aleico, ácido fum árico, 
ácido i ta c é n ic o , ácido cinám ico, cinam aldehido, c lo ru ro  da v in i lo ,  
c lo ru ro  de v in il id e n o , iso b u tile n o , d iv in i l  benceno y m e tí!  v in i l  
cotona. S i  se desea, lo s  lá te x  de polím eros e lastom áricos pueden 
m ezclarse con proporciones m in o rita r ia s  de lá te x  de polím eros res in o ­
so s , t a l e s  como p o l ie s t i r e n o ,  p o l i a c r i l o n i t r i l o ,  p o li(c lo rú ru  de 
v in i l id e n o ) ,  p o li(c lo ru ro  de v in i lo ) ,  p o li(a c e ta to  de v in i lo ) ,  p o l i -  
m e ta c rila to  de m e tilo , copolím eros de lo s  monámeros de esto s oolím e- 
ro s resin o so s y copolím eros resinosos de esto s  monámeros con o tro s  
monámeros co p o lim erizab les , t a le s  como lo s  dienos conjugados de C^-C^p* 
P ara lo g ra r  lo s  mejores re su lta d o s , lo s  lá te x  de p a r tid a  han de com­
te n e r  a l  menos 13% en peso de sá lid o s  to ta le s  an tes d e l mezclado, y 
p re fe rib lem en te  aproximadamente 40-75%.

Las composiciánes de lá te x  pueden emplearse para  l a  pro- 
duccián de m a te ria le s  t e x t i l e s  con so p o rte  de espuma de caucho, par­
tic u la rm e n te  alfom bras, además de la  fa b ricac ián  de hojas s u e lta s  de 
espuma de caucho y a r t íc u lo s  de espuma moldeados. Los m ate ria le s  y 
lo s  procedim ientos h as ta  ahora empleados en i a  produccián de a r t í ­
cu lo s  de espuma de caucho de lá te x  son a p lic a b le s  en general a la s  
nuevas composiciones de lá te x  de la  p resen te  invencián . Estos mate-
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r í a l e s  incluyen s e n s ib i l iz a n te s  de g e l if ic a c iá n  para  hacer más 
neto  e l  punto en que t ie n e  lu g ar l a  g e l i f ic a c iá n ,  agentes de 
espumacián y espesantes para dar e s ta b il id a d  a l  lá te x  durante e l 
mezclado, a s i  como e s ta b ilid a d  de l a  espuma h as ta  que t ie n e  lu -  

S gar l a  g e l i f ic a c iá n ,  y mayor uniformidad en la  e s tru c tu ra  de la
espuma de caucho, an tio x id an te  para dar r e s is te n c ia  a l  en v e jec i­
m iento, cargas y sistem as de v u lcan izac ián , que incluyen a c tiv a ­
do res, a c e le ra n te s , y agentes v u lcan izan te s , usualmente del t i ­
po de azu fre . Además de su p resen c ia  como p a r te  de l sistem a de 

10 g e l if ic a c iá n  por c a lo r ,  e l  áxido m etá lico , particu la rm en te  e l
áxido de z in c , t ie n e  que e s ta r  p resen te  para que actJe.com i a c t i ­
v ad o r-ace le ran te  en e l sistem a de vu lcan izac ián .

En l a  p reparacián  de la s  composiciones de lá te x ,  e l 
lá te x  de p a r tid a  se somete a una buena a g itac ián  a tem peratura 

15 am biente, y se añaden lo s  d iversos componentes. No es necesario
añ a d ir lo s  en ningán orden p a r t ic u la r ,  pero es buena p rá c tic a  e l  
añ ad ir a l  agente de espumacián an tes que lo s  demás componentes.
En ocasiones puede se r  más conveniente añad ir lo s  v a rio s  componen­
te s  en forma de d iso luc iones o d isp e rs io n es  acuosas, excepto la s  

20 ca rg a s , que normalmente se añaden en forma seca. El sulfam ato de
amina, bien como t a l  o en combinacián con lo s  o tro s  componentes 
e sen c ia le s  del nuevo sistem a de g e l if ic a c iá n  por c a lo r  de l a  p re­
sen te  invencián , puede añ ad irse  a l  lá te x  de p a r tid a  mucho an tes o 
despuás, o a l  mismo tiem po, que lo s  demás componentes se mezclan 

25 en d lá te x .  El sulfam ato de amina no causa un excesivo aumento de

20. 6.74 11



v iscosidad  del lá te x  a l  s e r  añadido a l  mismo, aportando a s í  o tra  
v e n ta ja  de su uso con respecto  a lo s  compuestos de g e lif ic a c ió n  
por c a lo r  an tes conocidos.

Una vez completada la  mezcla de in g re d ie n te s , l a  composición 
de lá te x  e s tá  preparada para  su espumaclón y p o s te r io re s  transfo rm a- 
c ián  en e l producto acabado de espuma de caucho. Segán vaya a usar­
se en l a  producción de espuma extendida o de productos moldeados de 
espuma de caucho, l a  proporción de carga empleada v a r ia rá ,  y l a  
composición de lá te x  se espuma h asta  2 a 20 veces su volumen, se le  
da la  configuración  deseada y se c a l ie n ta  para e fe c tu a r  la  q e l i f i c a -  
c ió n , e l.secad o  y l a  vu lcan ización . Con este  f in  se emplean lo s  me­
d ios y la s  condiciones conocidas.

Los ejemplos s ig u ie n te s  se dan para i l u s t r a r  l a  inven­
ción  con mayor d e ta l le .  A no se r que se  a d v ie rta  o tra  cnsa , todas 
la s  p a r te s  y ta n to s  por c ie n to  son en peso con re lac ió n  a m ateria  
se c a , y todas la s  form ulaciones se basan en 100 p a r te s  de só lid o s  
to t a l e s  en e l  lá te x  de p a r tid a  no mezclado.

Ejemplo 1

Un lá te x  s in té t ic o  e s ta b iliz a d o  con jabón de ácido g raso , 
que comprendía una proporción p r in c ip a l de p a r tíc u la s  de un copolíme- 
ro cauchoide de butadieno y e s tira n o  (SOR), que te n ía  un contenido 
de- a s tire n o  f i ja d o  de 23% y una pequeña proporción de p a r tíc u la s  de 
p o l ie s tire n o  re s in o so , y con un contenido de só lid o s to ta le s  de 69,0%,
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y que te n ía  un pH de 1 0 ,3 , fuá mezclado y sometido a ensayo emplean­
do lo s  métodos comunes en l a  té c n ic a , como se in d ica  en la  Tabla I . 
Para p rep arar la s  espumas de caucho, la s  composiciones de lá te x  fue­
ron espumadas h asta  5 veces su volumen, extendidas en una capa de 

5 0,63 cm de espeso r, ca len tad as durante 1 minuto a aproximadamente
3S0C bajo una b a te r ía  de lámparas in f r a r r o ja s  para g e l i f i c a r  l a  es­
puma, y despuás ca len tadas en una e s tu fa  de a ire  forzado a 149SC pa­
ra  secar y v u lcan iza r la s  capas de espuma. De e s ta  Tabla puede ver­
se que pueden p repararse  excelen tes composiciones de lá te x  mezclado

10 usando e l sistem a de g e lif ic a c io n  por c a lo r  de la  p resen te  inven-
c iá n . Las composiciones de lá te x  te n ía n  v iscosidades en v a lo re s  de­
seab les . El compuesto 4 demuestra que e í  sulfam ato de amonio no 
t ie n e  ningún e fec to  p e r ju d ic ia l  sobre e l  lá te x  a l  someter l a  mezcla 
a un ensayo de envejecim iento muy sev ero , es d e c ir  14 d ías  a SOSC.

15 Los productos de espuma de lá te x  preparados a p a r t i r  de e s ta s  compo­
s ic io n e s  de lá te x  ten ían  un aspecto y unas propiedades ex ce len tes .
Los compuestos 5 y 6 i lu s t r a n  lo s  sistem as de g e l if ic a c io n  por ca­
lo r  de p o lifo s fa to s  de la  té c n ic a  a n te r io r .

20.6.74 13



TABLA!

Compuesto nB ] 2 3 4 5 6
Látex 100,0 
Sulfamato de amo-

100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

nio 1,5 i  y 5 1,75 1,8 -

Oleato de sodio 1,5 1,5 i , s 2,0 * - -  '' -
O leato de p o tasio  
T r i e t i l - t r i e t i l e n -

— - — — M 2,0

triam in a 1,0 1,0 1,0 1,0 ; " i ,o 1 ,2
Amoníaco 1,0 1,0 1,2 1,2 1,3 1,4
Hidroxido de p o tasio  
D i e t  i l d i t  iocarb amat o

0,1 — —

de zinc
Zinc-mercaptobenzo -

1 ,5 1,5 1,5 1,5 - 1,5 1,5

t ia z o l 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Azufre
feno l polímero con

2,0 2,0 - 2,0 2,0 2,0 2,0

impedimento 
T ensioactivo  de s i -

1 ,5 1,5 1,5 1,5 1,5 ' 1,5

lico n a 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
S i l ic a to  de alum inio 
T r ih id ra to  de alum i-

100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
nio 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Oxido de zinc 
P iro fo s fa to  t e t r a -

5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
sádico - - - - 0,4 0,5
P o lifo s fa to  de amonio -  
Envejecim iento (14 d i-

- - — l,7 (b ) 2 ,2(i)
as a 50SC)
S olidos to ta le s  de l

no no no s í ( a ) no no

compuesto (%) 76,0 76,1 75,8 76,2 74,0 74,9
pH d e l compuesto 
Vise. B rookfield  del 
compuesto (LVT a 30

10,7 10,5 10,6 11,0 10,7 10,9

rpm) cps 625 680 620 550 5600 1280
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TABLA I

5

10

15

20

25

Comouesto nR 1 2 3 4 5 í
Espumacidn h asta  5 vacas a l volumen (p¡eso de ve r tid o  27 Og) en ur¡i m ezcla-
dor Hobart Modelo N-50 con ba tido  con alambre a velocidad 2:
-Tiempo requerido(m i 
ñutos) 1 ,5  1,85 1,9 4 ,8 (c ) 2 ,5 4 ,2 5 (c)
- P e s o / l i t r o  de espu­
ma húmeda(g.) 325 312 322 294 295 289
Espuma extendida en una cppa de 0,63 cm. de espesor, g e lif ic a d a durante
1 min. a aproximadamente 35RC bajo lamparas in f r a r ro ja s , y después seca-
da y vulcanizada durante 20 minutos a 149RC en e s tu fa  de a i r e  forzado:
Aspecto s u p e r f ic ia l Poco Bueno, Bueno, Bueno, Bueno, Bueno
de la  espuma de cau- g e l i f i -  muy l i - muy l i - muy l i - Ü 3a
cha cada sa y sa  y sa y menos

densa densa densa d&nsa 
que 2
M 3

B r il lo  s u p e r f ic ia l  de 
la  espuma de caucho -  Muy Muy Muy Acep- Bueno

bueno bueno bueno ta b le
-E s tru c tu ra  de un c o r- L igera Fina y Muy F i-  Fina Fina y Acepta-
t e  t ra n s v e rs a l mente u n ifo r- na y y un i - unifoj? b le  pe-

gruesa me u n ifo r-  forme me pe- ro grue
me ro te n ía sa en

algunas lo s
c á lu la s 2/3 in -
mayores. f e r io -

Dansidad(kg/m^) - ** 243 ,2 -
re s .246,4

R esis ten c ia  a l a  t r a c -
cidn (kg/cm^) - - 1,57 - 1,15
Alargamiento(%) 
R esis ten c ia  a l a  com-

— ** ** 180 150

presión a 25!% de de­
formación (kg/cm^) 0,6 - 0,57
Deformacitin remanente 
por compresidn(%) 14,3 - 13,0

20. 6.74 15
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(a) La mezcla envejecida constaba sá lo  dBl lá te x  4- sulfamato
(b) El p o lifo s fa to  espesá e l lá te x ,  como indicaba a l  menor contenido 

de so lid o s  to ta le s  y la  su p erio r v iscosidad  del compuesto de lá te x
(c ) El tiempo de espumacidn e ra  mayor porque e l peso de v e rtid o  era

de 650 gramos en lu g a r de 270 gramos. -'

20. 6.74 16



Ejemplo 2

Se prepararon composiciones de lá te x  que g e lif ic a b a n  por 
c a lo r  y con sulfam ato de amina a p a r t i r  de un lá te x  de un copolímero 
cauchoida, r e s is te n te  a l a c e i te ,  de butadieno y a c r i l i n i f r i l o  (es d e -  

g c l r  NBR) que con ten ía  20% de a c r i l o n i t r i l o  f i ja d o ,  y un lá te x  que
comprendía una proporcián p r in c ip a l de p a r t íc u la s  da un copolímero 
cauchoide de b u tad ien o -es tiren o  (es d e c ir  SBR) que co n ten ía  23% de 
e s tire n o  f ija d o  y una pequeña proporcián de p a r t íc u la s  de p c l i e s t i r e -  
no resin o so . Ambos lá x te  se e s ta b iliz a ro n  con una mezcla de una can- 

10 tid a d  p r in c ip a l de un jabán de ácido graso y una pequeña can tidad  de
un em ulsionante s in té t ic o  que comprendía a lc o h iln a f ta le n s u lfo n a to  de 
sodio polim erizado. El lá te x  de polímero de b u ta d ia n o -a c r i lo n i tr i lo  
te n ía  un contenido to t a l  de sá lid o s  de aproximadamente 63%, m ientras 
que e l lá te x  que conten ía  e l copolímero cauchoide de b u tad ien o -esb i-  

1S reno y e l polímero de p o lie s tire n o  resinoso  te n ía  un contenido to b a l
de sá lid o s  de aproximadamente 69%. E stas composiciones de lá te x  se 
espumaron y se som etieron a ensayo como se m uestra en l a  Tabla I I .
El compuesto 7 demuestra e l e fec to  p e r ju d ic ia l  de un agente g e l i f i -  
can te  por c a lo r  conocido, e l  ace ta to  de amonio, en almacenamiento.

20 Los compuestos 8 y 9 muestran que se o b tiene  un buen rendim iento en
la  p reparacián  de espuma de caucho moldeada, a s í  como en espumas 
ex tend idas, por medio del sistem a de g e l if ic a c iá n  por c a lo r  de s u l­
famato de amonio. Los compuestos 10 y 11 muestran e l buen rendim iento 
de o tro s  sulfam atos de amina.

25
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TABLA I I

Compuesto nB 7 8 9 10 H
Látex de NBR 100,0
Látex SBR 100,0 - 100,0 100,0 , 100 y 0
Sulfamato de amonio - 3,6 4,0 -  * ' -*' -

Sulfamato de monoeta- 
nolamina 4 ,0
Sulfamato de monoisopro 
panolamína ' 4 ,4
Oleato de p o tasio 1 ,5 2,0 2,0 2,G 2,0
T rie t  i l - t  r i e t  i l e n -  
tr ia m in a 1,0 1,3 1,3 1,3 1 y  3
Amoníaco 1 y  0 1 ,2 i  y  2 0,8 0,8
Hidráxido de po tasio 0,2 - - - -
D ie tild itio ca rb am ato  
de zinc 1 ,5 1,5 1,5. 1 ,5 1,5
Z inc-m arcaptobenzotiazol 1,0 1 ,0 1 ,0 í  y O 1 ,0
Azufre 2,0 2;0 2,0 2,0 2,0
Fenol polímero con impe­
dían en t  o 1 ,5 1 ,5 1,5- 1,5 1,5
T ensioactivo  de s i l i c o -  
na 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Oxido de zinc 5,0 5,0 5,0 4,0 4 ,0
S i l ic a to  de alum inio 100,0 10 0 y 0 100,0 100 y 0 100,0
T rih id ra to  de alum inio 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Acetato de amonio 1,75 - - - -
Solidos to ta le s  de l 
compuesto(%) 76,6 73,8 77,0 77,4 77,0
pH d e l compuesto 10,4 11,1 10,8 10,6 10,6
Vise. B rookfield  del
compuesto LV.T a 30
rpm (cps) 1040 310 750 1180 1140
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TABLA I I

Compuesto nB 7 8 9 10 11
E stab ilid ad  t r a s  a l ­
macenamiento duran­
te  4 d ías a 22-26BC In e s tab le E stab le E stab le E stab le E stab le
G e lificac id n  de una 
capa de espuma de 
0,63 cm de espesor 
durante 1 minuto a 
30-40BC

No hizo 
espuma n i 
g e l i f ic a  
adecuada­
mente 8uena Buena Buena Suena

G e lificac ián  de es­
puma en un molde ce­
rrado de 2,54 cm de 
espesor calentado a 
S0-100BC

No ensa­
yada Buena Buena

No ensa­
yada

No ensaya­
da

20. 6.74 19
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Ejemplo 3

La composición ds lá te x  s im ila r  a l  Compuesto 9 de l a  Tabla 
I I  fu á  espumada h a s ta  aproximadamente 4 ,9  veces su volumen y ex tend i­
da sobre e l  dorso de una alfom bra (so p o rte  prifñario de c in ta  da p o l i -  

g p rop ileno  t e j id a  con b o rla  de h ilo  de nylon y recub ierta-p rev iam en te
con un lá te x  de SBR carbox ilado ) a un espesor de aproximadamente 0,7 
cm, y sobra una lám ina de te j id o  de yu te  a un espesor de aproximada­
mente 1 ,2  cm, en una operacián de recubrim iento continua en p la n ta  
p i lo to .  Una vez sometidos a una breve operación de precalentam iento  

10 sn l a  que l a  tem peratura  de l a  espuma lle g o  a 35-40BC, lo s  m ateria­
le s  t e x t i l e s  re c u b ie r to s  de espuma se h ic ie ro n  pasar a trs v á s  de una 
e s tu fa  de c irc u la c iá n  forzada de a ire  mantenida a aproximadamente 
145-1503C, para seca r y v u lcan iza r l a  espuma de caucho. La espuma de 
caucho f in a l  te n ía  un buen aspecto s u p e r f ic ia l  y buen b r i l l o ,  y su 

15 e s tru c tu ra  en c o r te  t ra n s v e rs a l  era  muy s a t i s f a c to r ia .  Además, una
composicián da lá te x  s im ila r  a l a  d e l Compuesto 10 de l a  Tabla I I  se 
som etíá  a ensayo como se ha d e sc r ito  an teriorm ente en l a  p lan ta  p i lo ­
to  de recubrim ien to . Se prepararon unos m ate ria le s  con soporte  de es­
puma de caucho ex ce len tes . Estos re su lta d o s  indican que pueden p re -  

20 p a ra rse  unos productos exce len tes de m a te r ia l t e x t i l  con soporte  de
espuma de caucho por medio de lo s  sistem as de g e lif ic a c iá n  por c a lo r  
con sulfam ato de amina.

Ejemplo 4
25 Se prepararon dos composiciones de lá te x  de g e lif ic a c iá n

-2 0  -20.6.74
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por c a lo r  con sulfam ato de amina (Compuestos 12 y 13) a p a r t i r  da l 
lá te x  de SBR del Ejemplo 2, para dem ostrar que se pueden obtener 
buenos resu ltad o s  usando la s  aminas, menos v o lá t i l e s ,  1 ,2-d iam ino- 
propano y nonoisopropanolam ina, juntam ente con e l amoniaco. Los 
re su ltad o s  se indican en l a  Tabla I I I .

20. 6.74 21
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TABLA I I I

Comouesto NS 12 13
Látex; de S8R 100 „0 100,0
Sulfamato de amonio 2,8 -
1 ,2-diaminopropano 1,0 -
Sulfamato de monoisopropanalamina - 4 ,4  -
ñlonoisopropanolamina - 1,5
Oleato de p o tasio 2,0 2,0
T r ie t i l - t r i e t i l e n - t r i a m in a 1,3 1,3
Amoníaco 1,0 0,3" *
D ie tild itio ca rb am ato  de zinc 1,5 í  y ¡3
Zinc-m ercaptob en zot iazo l 1 ,0 1,0
Azufre 2,0 2,0
Fenol polímero con impedimento 1,5 1 y
T ensioactivo  de s i l ic o n a 0,25 0.2&
Oxido de zinc 5,0 4 ,0
S i l ic a to  de alum inio 100,0 100,0
T rih id ra to  de aluminio 25,0 25,0
Solidos to ta le s  de l compuesto(%) 77,3 . 77,0
pH del compuesto 11,0 10,6
Vise. B rookfield  del compuesto, 
LVT a 30 rpm (cps) 1000 1140
E sta b ilid a d  t r a s  almacenamiento 4 
d ía s  a 22-26BC E stab le E stable
G e lific a c io n  de una capa de espuma 
de 0,63 cm. a l  c a le n ta r la  durante 
1 minuto a 30-40BC Buena Buena

20. 6.74 22 -
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La p resen te  s o l ic i tu d  que corresponde a l a  presentada en 
Estados Unidos de América e l  22 de Jun io  de 1973 bajo  e l nü 372.502 
y a l a  p resen tada e l 22 de Junio  de 1973 bajo  e l nB 372.521, se  acó­
g e la  lo s  b en e fic io s  de l A rticu lo  51 del v igen te  E s ta tu to  sobre P ro- 

5 piedad In d u s tr ia l .

10 REIVINDICACIONES

15 Los puntos de invención p rop ia  y nueva qus se  presentan
para que sean objeto  de e s ta  s o l ic i tu d  de P a ten te  de Invención en 
España por VEINTE años, son lo s que se recogen en la s  re iv in d ic a c io ­
nes s ig u ie n te s :

1 3 ,-  Un procedim iento para p rep ara r una composición de 
20 lá te x  adecuada para uso en la  producción de cauchos de espuma y pe­

l íc u la s  de lá te x ,  que comprenda añad ir (a) un sulfam ato de amina,
(b) un compuesto donador de iones de zinc o cadmio, (c ) amoníaco 
o un compuesto donador de amoníaco, y (d) un sistem a de v u lcan iza­
ción para e l polímero cauchoide, a un lá te x  de polímero cauchoids 

25 en e l que la s  p a r t íc u la s  de polímero están  mantenidas en un estada
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d ispersada  por l a  p resen c ia  de iones adsorbidos que son capaces de 
formar especies in so lu b le s  en agua por reacción con iones de zinc 
o de cadmio, teniendo dicho lá te x  un contenido to t a l  de só lid o s de 
a l  menos 15% en peso , siendo dicho sulfam ato de amina uno que se 

5 h id ro l iz a  en agua cuando se eleva la  tem pera tu ra , pero quo s e jc a -
r a c te r iz a  por s u f r i r  poca o ninguna h id r ó l i s i s  en agua a tempera­
tu ra  am biente, y que es uno en e l que e l  ra d ic a l  amíno se d sriv a  
de una amina que t ie n e  un punto de e b u llic ió n  en e l  in te rv a lo  de 
- 3SBC a 4- 300BC, y a ju s ta r  a l  pH de l a  composición de lá te x  á a l 

10 menos 8 , 0.
23. -  Un procedim iento segón l a  re iv in d icac ió n  13, en e l  

que se  añaden 0 ,2  a 30 p a r te s  de l sulfam ato de amina, 0 ,3  á 20 
p a r te s  d e l compuesto donador de iones de zinc o cadmio, 0 ,1  a 4 
p a r te s  de amoníaco o una can tidad  equ iv a len te  de un compuesto que 

15 desprende amoníaco por ca len tam ien to , y e l  pH se  a ju s ta  a a l menos
8,0  de modo que l a  a lc a lin id a d  proceda principalm ente d e l amoníaco, 
siendo dichas p a r te s  en peso por 100 p a r te s  en peso de só lid o s  to ta ­
le s  en e l  lá te x  no mezclado.

3 3 .-  Un procedim iento segón la s  re iv in d icac io n es  13 ó 
20 23, en e l  que se añaden tambián h a s ta  5 p a r te s  de un em ulsionante

no re a c tiv o , siendo e s te  em ulsionante uno que no reacciona con lo s  
iones de zinc o de cadmio formando espec ies in so lu b le s  en agua.

4 3 .-  Un procedim iento segón cu a lq u ie ra  de la s  re iv in d i­
caciones a n te r io re s ,  en e l  que e l sulfam ato de amina se deriva  de 

25 una amina que t ie n e  un punto de e b u llic ió n  en e l  in te rv a lo  de
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-35BC a 4- 17SBC.
5 8 .-  Un procedim iento según cu a lq u ie ra  de la s  re iv in d ic a ­

ciones a n te r io re s ,  en e l que e l  sulfam ato de amina es sulfam ato de 
amonio.

5 6 3 .-  Un procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  13 ti 23,
en e l que no se añade a l  lá te x  ningún: em ulsionante no re a c tiv o  y 
se emplean 0,2 a 15 p a rte s  de sulfam ato de amina.

7 3 .-  Un procedim iento según l a  re iv in d icac ió n  63, en e l  
que e l sulfam ato de amina es sulfam ato de amonio, y se emplea en una 

10 proporción de 0,2  a 8 p a rte s  en peso.
88. -  Un procedim iento según l a  re iv in d icac ió n  7 8 , en e l que 

l a  can tidad  de sulfam ato de amonio es de 0 ,5  a 5 p a r te s .
98. -  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  68, en e l  

que e l  sulfam ato de amina es sulfam ato de monoetanolamina o monoiso- 
15 propanolamina y se emplea en una can tidad  de 1 a 5 p a r te s .

1 0 3 .-  Un procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  98, en e l 
que la  cantidad da sulfam ato de amina es de 2 a 7 p a r te s .

1 1 8 .- Un procedim iento según cu a lq u ie ra  de la s  re iv in d ic a ­
ciones a n te r io re s ,  en e l que se añaden 2 a 10 p a r te s  de óxido de 

20 zinc y 0,3 a 2 ,0  p a r te s  de amoniaco o una can tidad  equ ivalen te  de un
compuesto que desprende amoniaco, y e l  pH se a ju s ta  a 10 ,3 -11 ,5  con 
amoníaco.

128. -  Un procedim iento según cu a lq u ie ra  de la s  re iv in d ic a ­
ciones a n te r io re s ,  en e l que e l  polím ero cauchoide es caucho n a tu ra l  

25 o un polímero que comprende un monómero de dieno conjugado de C^-C^p

20. 6.74 25



p o l i tn e r iz a d o

15 JU

5

10

15

20

25

1 3 3 . -  Un p ro c e d im ie n to  se g ú n  c u a lq u ie r a  de l a s  
r e i v i n d i c a c i o n e s  a n t e r i o r e s ,  en  e l  que e l  p o lím e ro  c a u c h o id e  
e s  un c o p o lím e ro  de un d ie n o  c o n ju g a d o  de con uno o
más m onóm eros c o p o l im e r iz a b le s  que c o n t ie n e  un g ru p o
CHí,=C /  .

1 4 3 . -  Un p ro c e d im ie n to  seg ú n  c u a l q u i e r a  de l a s  
r e i v i n d i c a c i o n e s  a n t e r i o r e s ,  en e l  que e l  p o lím e ro  c a u c h o id e  
e s  un c o p o lím e ro  de b u ta d ie n o  con e s t i r e n o  o a c r i l o n i t r i l o .

1 5 3 . -  Un p ro c e d im ie n to  seg ú n  c u a lq u ie r a  de l a s  
r e i v i n d i c a c i o n e s  a n t e r i o r e s ,  en e l  que l a s  p a r t í c u l a s  de 
p o l ím e ro  d e l  l á t e x  se  m a n tie n e n  en  un e s ta d o  d i s p e r s a d o  p o r 
m edio  de un s i s t e m a  e m u ls io n a n te ,  d e l  que a l  menos una p ro ­
p o r c ió n  p r i n c i p a l  se  compone de una s a l  de m e ta l  a l c a l i n o  o 
am ina  de un á c id o  de c o lo f o n ia  o un á c id o  c a r b o x í l i c o  s a t u -  
ta d o  o i n s a t u r a d o  de C - C „ , .

1 6 3 . -  Un p r o c e d im ie n to  seg ú n  c u a l q u i e r a  de l a s  
r e i v i n d i c a c i o n e s  a n t e r i o r e s ,  en e l  que ta m b ié n  se  añ ad e  a 
l a  c o m p o s ic ió n  de l á t e x  un a l c o h i l -  ó a lc a n o l - a m in a  de C ^-

que c o n t i e n e  1 a 5 g ru p o s  a m ín o .
1 7 & .-  Un p ro c e d im ie n to  se g ú n  l a  r e i v i n d i c a c i ó n  

1 6 3 , en e l  que l a  am ina e s t á  s e le c c io n a d a  de m e t i l -  y m e ta -  
n o la m in a s ;  1 , 2-d ia m ü n o e ta n o ;  p r o p iL ,  i s o p r o p i l ,  p r o p a n o l-  
e is o p ro p a n o ü —a m in a s ;  1 ,2  y 1 ,3 -d ia m in ó p r o p a n o s ;  1 ,4 - d i a m i -  
n o b u ta n o ;  1 , 7 - d ia m in o h e p ta n o ;  d i e t i l a n t r i a m i n a ; ;  t e t r a e t i l e n ^ -  
p e n ta m in a  y c o l i n a .
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18a.- Un procedimiento para preparar una composi­
ción de látex.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede, y para los fines que se han especificado.

5 Esta Memoria consta de veintisiete hojas escritas
a máquina por una sola cara.

Madrid,
P . A.
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