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La invencién se refiere a productos de condensacién
de tri-, tetra-, penta- y/o hexa-oles con tetrahidro- 153-
benzaldehidos o endometilen-tetrahidro- éﬁ;-benzaldehidos en pro
porcién molar 1l:1 a l:3, donde todos los grupos aldehido se pre-
‘mentan en forma totalmente acetalizeda.

La invencién se refiere essimismo a un procedimiento
para la obtencidn de productos de condensacidn, & sw uso como
agentes antiozonantes en cauchos natureles y/o sintéticos, y
8 los cauchos estabilizados con agentes antiozonantes.

Como tri-, tetra~, penta- y hexsoles sesn mencionados
como ejemplo los siguiente alcoholes con 3, 4, 5 6 6 grupos
hidroxilo:s
glicerina, 1,1,l-trimetiloléter, 1,1,l-trimetilolpropano, 1,1,1~
trimetilolbutano, 1,2,6-hexantriol, penteritritol, sorbitol,
manitol y 2,2,6,6-tetrametilolciclohexanol.

Tetrahidro~ Z33—benzaldehidos y endometilentetrahidro-
23‘3-benzaldehidos son los compuestos correspondientes a las
siguientes férmulas:

R CHO Yy oop CHO

donde R significa hidrdgeno o un grupo metilo. Como ejemplos
sean mencionsdos: tetrahidro- A3-benzaldehido, 3-metil-tetraai
dro- A3-venzeldenido, 4-metiltetrenidro- A3-benzeldenido,

3, 4-dimetiltetrahidro- /A3-benzaldehido, 2,5-endometilen-tetra-
nidro- O3-benzaldenido, 2,5-endometilen-3-metil-tetrghidro~

/\ 3-benzaldenido, 2,5-endometilen-4-metil-tetrahidro- A\3-venzal
dehido, 2,5-endometilen=3,4=dimetil-tetrahidro=- 433-benzaldehido}

!
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En los productos de condensacién de trioles, penta-
oles y hexaoles, tales como, por ejemplo, glicerol, 1,1,l-tri-
metiloletano, 1,1,l-trimetilolipropano, 2,2,6,6-tetrametilol-
ciclohexanol, 1,2,6-hexantriol, aorbitol o manitol, con los
tetrahidro- /A>-benzaldehidos en proporcidén molar 1:1 8 1:3,

ge trata de mezclaavde sustancias.

Esto se ilustras con referencis al ejemplo del glicerolf

La condensacidén de glicerol con tetrahidro- Z§3-benzq;
dehido en una proporcién molar de 1l:l hasta una proporcidén mo-
lar de l:l,i(equivalente a 2:3) se forman mezclas contenilendo

los sigulentes 1,3-dioxanos y 1,3-dioxolanos:

PRV IEN O Cit,~0~.
HO-CH CH- g — G-
~ e, -0 |

2 CH.,-OH

 0-CH | L CH,=0
i Dcu-o-ch-o-ci” 2 ci-
N 0-CH. | \cuz-o/

2

0-CH ?Hz'o'“;cu-O
-CH ca-o-cfu-o-cuz-c&—-o

~Q-CH.~
0-CH,
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0-CH Cd -0
s 2
?- CH ?H— 0

CHZ-O- (lIH-O- CH2

La condensacién de los demds trioles mencionados dan
mezclas correspondientes.

En la condensacién de los compuestos pentahidroxi o
hexahidroxi con tetrahidro- é§3-benzaldehidos en una proporcion

molar de 1:1 a l:3 resulta el nimero de los correspondientes

acetales ciclicos isdmeros naturaimente avn mayor.

En la condensscién de pentaseritritol con 2 moles de
tetrahidro- /\ -benzaldehidos se formen bis-acetales definidos
de férmulas:

H
CH 3
/O-CHZ\ /CHZ-()\

C /CH-
~ PN -
O-CH2 CH2 0

/ . /O'CHZ\ /CHz"O\
cH, CH C\ CH-
N 0-Clt,~ caz-o/

-CU
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T ——— - f e——— e

0-CH.n _CH, -0

0=CHN s

cu3-/ ~CH 272 _Ch- ~CH,
0-CH;” ™ Cli,-0

2

En general, se puede decir que son posibles los si-

guientes productos de condensacidn:

a) productos de condensacién de triol-zldehido en proporcionen

molares de 1:1 y 1:1,5
b) productos de condensacién de tetraol-aldehido, en proporcio-

nes molares de 1l:1 y 1:2

¢) productos de condensacidn de pentgol—aldehido en proporcio:es
woleres de 1:1, 1:1,5, 1l:2 ¥y 1:2,5 ¥

d) productos de condensacidn de hexaol-aldehido en proporcionas

molares de 1:1, 1:2 y 1:3.

La condensacidn de los polioles arriba mencionados
con los tetrshidro- A33-benzaldehidos se puede efectuar en for-
ma andloge a los procedimientos conocidos para la acetalizacidn
de alcoholes con aldehidos.

El compuesto polihidroxilico se hace reaccionar con
el aldehido en presencia de cantidades cataliticas de un cata-
lizador de deshidratacién dcido a temperaturas de 0-200% ¥, Pre
ferentemente, a temperaturas en la zona de 20 g 120°C, empledn-
dose por mol de alcohol uno a tres moles de aldehido.

La reaccién se puede realizar bien en presencia 0 ba-
Jo ausencia de disolventes. Disolventes adecuados son tanto los
disolventes poleres, tales como metanol, etanol, o dioxano,
como tembién los disolventes apolares, tales como bencins,
benceno o tolueno. En los casos donde se emplean disolventes no
miscibles con agua ¢stos se pueden emplear opcionalmente para la

destilacién azeotrdépica del agua formada durante la reaccidn dei
I
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condensacién.

Como catalizadores de deshidratacién dcidos sean men-
cionados HC1, 2nCl,, 32304, dcido bencenosulfdnico, deido nafia-
lenosulfénico y écido p-toluenosulfénico, preferentemente

el dcido p-toluenosulfénico.

Loa catalizedores se emplean preferentemente en wna
cantidad de un 0,05 2 5 % en peso, con especial preferencie
en ung cantided de un 0,1 & 1 % en peso, c¢alculado sobre el
aldehido.

Los productos de condensacidn segin la presente inven-
cién se pueden mgregar al caucho natural y/o sintético para es-
tabilizarle contra degradacién por ozono.

Es sabldo que los articulos de uso obtenidos de caucho
natural y/o sintético por vulcanizacién se agrietan cuando su
guperficie estd bajo solicitudes mecdnicas y al mismo tiempo

expuesto al ozono,

Un aumento significante de le duracidn de vida de es=-
tos articulos de goma se puede lograr mediante adicién & la goma
en cantidades reletivamente pequefias de derivados de p-fenilen-
diamina, teal como{ por ejemplo, N-fenil-N’-isopropil-p-fenilen-
diamina. Sin embargo, todos los compuestos activos de esta clase,

haste shora conocidos, tienen un efecto descoloreante bajo la
luz, por lo qQue 86lo se pueden emplesr en articulos que contia- l
nen hollin. En edicién a esta restriccidn, sin embergo, existe
la ulterior restriceidn de que 3610 es posible emplear estos cogi
puestos en articulos conteniendo hollin de la clase donde no
exista peligro de una descoloracidén por contacto de los materia--l
les edjuntos. Ya es, también, conocido que ciertas combinaciones|
de cera se pueden emplear pare mejorar la resistencia al ozono l

|

de los articulos de color claro. Si bien estas bombinsciones tie&

i
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nen un cierto efecto protectivo, 8élo pueden, sin embargo,
desarrollar este efecto siempre que la pelicula de cera protec-
tiva formada sobre la superficie del articulo se mantenga total-
mente intacta. Bajo solicitudes dindmicas, sin embargo, la peli-
culé se rompe fdcilmente y las grietas del ozono formadas sobre
estos lugares defectuosos son, en la mayoria de los casos,

mds profundas y anchas que aquéllas que se formen sin la adiocidn]
de la cera. También con una pelicula de cera intacta es la pro-
teccién incompleta, ya que una pequefia cantidad de ozono atra-
viesa la pelicula originando aesi las grietas.

En las publicaciones slemanas DAS 1.693.163 y
1.917.600, as{ como en la publicacién slemana DOS 1.668.091,

se deseriben enoléteres de férmula

R.0 - CH = R

R

donde R, significa el resto de un alcohol, n representa 0 6 1
¥y R significa un dtomo de hidrégeno o un grupo metilo, asi
como también su empleo como antlozonentes no descolorantes.

En compargcién con estos enoléteres, los productos de
condensacidn de la presente invencién son mds eficaces como
antiozonantes, presentan ﬁna volaticided mds reducida y no tie-~
nen olor. Por lo tanto, le imparten a las mezclas de caucho a
ser protegidas contra degradacién,ademés de una falte de olor,
una -duracidén de vida méds prolongada.

Los productos de condensacién de la presente invencidn

se pueden repartir fdcilmente en las mezclas de caucho y 8e pue-
den emplear en conexidn con los productos guimicos para el cau=
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cho empleados generalmente (por ejemplo, aceleradores de la vul-
canizacidn, agentes vuleanizaentes, agentes protectores contra
el envejecimlento, plastificantes, materiales de carga, ceras,
colorantes, etec.) sin interferir en forma alguna en sus efectos
especificos.

Los productos de condensacién de la presente invencidn
se agregan al caucho en tales cantidades, de maners que Se pre=-
sente una estabilizacién contra la degradacién por el ozono.

Las cantidades apropiadas se conocen, o pueden ser fdcilmente

determinadas, por el experto.

La cantided en que los nuevos productos se pueden em-
plear en los cauchos de policloropreno es, por ejemplo, entre
un 0,1 y 6,0 % en peso, preferentemente entre um 0,3 y 3,0 % en
peso, calculado asobre el contenido en polimero compuesto de un
100,0 % en peso de policloropreno o policloropreno con un caucho
co-vulcanizable, siendo el contenido en policloropreno minimo
de un 20 % en peso y, preferentemente, de un 30 % en peso.

Cauchos adecuados covulcanizebles con policloropreno
son, por ejemplo, el csucho natural o loa polimeros sintéticos

similares al cesucho, que contienen enlasces dobles y qQue se Ob-

tienen, por ejemplo, de dioclefinas conjugades, tales como buta-

1

dieno, dimetilbutadieno, isopreno y sus homélogos, 0 los cOpoli4

meros de estas diolefinas conjugedas con compuestos de vinilo

. . o
polimerizables, por ejemplo, estireno, o(-metilestireno, acrilo- .

nitrilo, metacrilonitrilo, acriletos y metacriletos. H

En ios casos donde los productos de condensacidén segin
la presente invencién se sgregan a cauchos distintos a los poli-
cloroprenos arriba mencionados, se recomienda combinarlos con
ceras debido a qQue tales combinsciones tienen un efecto sinergig
tico.
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La proporoién en peso entre la cera y los productos
de condensacidén de la presente invencién puede oscilar entre sm-—

plios limites, encontrdndose preferentemente entre 0,25 ¥y 2,5:1,

Las ceras se componen como minimo parcislmente de pa=-

rafinas microcristalinas. Las parafines macrociristalinas son
100

las parafinas cuyo indice de refraccién n p ©s inferior a la
calculada conforme a la ecuacidn: n%oo = 0,00035 t + 1,4056,

donde % significe el punto de solidificacién en °C, mientraa
las parafinas microcristelinas son las parafinas cuyo indice

de refraccidén es superior al calculado conforme a la férmula de
arribe (véase 1la definicidén de las ceras de petrdleo en
Proceedings of ASTM~TAPPI Symposium on Petroleum Waxes, Febrero
1963, TAPPI-STAP n? 2, pdginas 1 a 19).

A continuacién se dan ejemplos de combinaciones de
los acetales ciclicos de poliol segin la presente invencién y
ceras:
4 partes en peso del producto de condensacidén de pentaeritritol
y tetrahidro- (\3-benzeldehido en une proporeidn molar de 1:2 +
2,0 partes en peso de perafine microcristalina;
4 partes en peso del producto de condensacién de pentaeritritol
Y 2,5-endometilen~tetrahidro- ZS3—benzaldehido en uns proporcidn
molar de 1:2 + 1 parte en peso de parafina microcristalina.

Cauchos adecuados son los cauchos naturales o, adicio-
nglmente al policloropreno, los polimeros sintéticos similares
al caucho, que aun contienen enlaces dobles y que se obtienen,
por ejemplo, de diolefinas conjugadas, tales como butadieno,

de tales diolefines conjugadas con compuestos de vinilo polime- |

1
{
1
dimetilbutadieno, isopreno y sus homélogos, o los copolimeros l
l
I
rizables, tales como estireno, o|-metilestireno, acrilonitrilo,}

metacrilonitrilo, acrilatos y metacrilatos.
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La combinacién de cera entiozonante de efecto siner-
glatico se egrege a los cauchos en tales cantidades, de maners
qQue los cauchos queden estabilizados contra la degradacién por
ozono., Las cantidades adecusdas son conocidas o se pueden de-~
terminar fdcilmente por el experto. La cantidad agregada ascien-
de, por ejemplo, entre un 0,5 y 5 % en peso, y, preferentemente,
entre un 1 y 10 % en peso, calculado sobre el contenido en

polimero.

La invencidn se ilustra, sin por ello limiterlas, me-

diante los siguientes ejemplos:

Ejemplo 1

Producto de condensacidén de glicerol y tetrahidro- Zﬁldbenzaldeh%
do en proporcién molar de 1:1.

92 g (1 wol) de glicerol, 110 g (1 mol) de tetrahidro-
Z§3~benzaldehido ¥y 1 g de dcido p~toluenosulfénico se hierven
en 400 cc de bencina de lavado bajo nitfdégeno en un separador
de ague haste separer 18 cc de agua. La mezcla se agita con 3 g
de hidrdxido cdlcico, se filtra y se destila en vacio a 15 mm/
100°C. E1 residuo se destila en vacfo.
Rendimiento: 157 g = 85,5 % de la teoria, aceite incoloro,

p.eb,. /144-152%, n§° s 1.4970.

01051603 Calculade: C 65,22 H 8,70 0 26,09
Peso molecular 184 Hallade: € 65,8 &® 8,4 0 25,8

Ejemplo 2

Producto de condensacidén de 1,1,l-trimetiloletanc y tetranidro-
Z§3-benzaldehido en proporcién molar 1:1.

El procedimiento es como descrito en el ejemplo 1,
excepto que se emplean 120 (1 mol) de 1,l,l-trimetiloletano

p—
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en lugar de 92 g de glicerol.

Rggdimiento: 210 g = 99 % de la teoria, acelte incoloro,
n," 3 1,4960, que solidifica formaen cristales incoloros, de bajo

punto de fusién.

Ejemplo 3
Producto de condensacién de 1,1,l-trimetilolpropano y tetra-
hidro=- ZS3~benzaldehido en proporcidn molar 1:1.

El procedimiento es como descrito en el ejemplo 1,
excepto que en lugar de 92 g de glicerol se emplean 134 g (1
mol) de 1,1,l-trimetilolpropano.
Rendimiento 158 g = 75 % de 1la teoria, aceite incoloro,
p.eb.o’o4/115-1§O°C que solidifica formando cristales incoloros
que funden e 42°C.
01332203 Calculados C 69,03 H 9,73 0 21,5& ,
Peso molecular 226 EBncontrado: C 68,4 H 9,7 0 21,4

Ejemplo 4
Producto de condensacidn de glicerol y tetrshidro-~ ZSB-benéal-

dehido en una proporcidén molar de 2:3.

nidro- O3-benzaldenido en 1 g de deido p~-toluenosulfénico en
400 cc de bencine de lavado se hierven bajo nitrégeno en un se- -
parador de agua hasta haberse separado 27 cc de agua. La mezcla |
se agita con 3 g de hidréxido cdleico, se filtra ¥y primeramente
se destila en vacfo a 15 mm/100°C y después en alto vacio a

1 mm/100°C,

Rendimiento: 222 g = 96,5 % de la teorfa, aceite vicoso casi in-

coloro, n%o : 1,5099

i

[

92 g (1 mol) de glicerol, 165 g (1,5 moles) de tetra-g
]

t
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c27ﬂk0°6 Calculado: C 70,43 H 8,70 0 20,87
Peso molecular: 460 Encontrado: € 69,9 H 8,4 0 20,4

Ejemplo 5

Producto de condensacidn de 1,1,l-trimetiloletano y tetrahidro-
Z§3-benza1dehido en proporcién molar de 2:3.

El procedimiento es como descrito en el ejemplo 4,
excepto que en lugar de 92 g de glicerol se emplean 120 g (1
mol) de 1,1,l~trimetiloletano.

Rendimiento: 255 g = 99 %4 de la teorias, aceite viscoso marrén,
20, 1,5067.

Ejemplo 6

Producto de condensacidén de 1,1,l-trimetilolpropanc y tetra-
hidro- ép-benzaldehido en una proporcién molar de 2:3.

El procedimiento es como descrito en el ejemplo 4,
excepto que en luger de 92 g de glicerol se emplean 134 g
(1 mol) de 1,1,l-trimetilolpropano.
Rendimiento: 248 g = 89,5 % de la teoria, aceite viscoso marrdn,
633H5606 Calculade: € 72,80 H 9,56 0 17,65
Peso molecular: 544  Encontrado: € 72,4 H 9,5 0 17,7

Ejemplo 7 :

Producto de condensacidén de pentaeritritol y tetrahidro- [§3~
benzaldehido en una proporcién molar de 1:2.

-0

/ \ N
e ’\\\ ,//

0- C}I
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136 g (1 mol) de pentaeritritol, 220 g (2 moles)
de tetrahidro- Zﬁé-benzaldehido Yy 2 g de dcido p-toluenosulfé-
nico en 300 cc de tolueno se hierven bajo nitrégeno en un se-
peredor de agua hasta haberse separado 36 cc de agua. El di-
golvente se separa por destilacién en vacfo a 15 mm/100°C y
el residuo se recristaliza en metanol.
Rendimiento: 277 g = 86,5 % de la teoria, cristasles incoloros
que funden & 93-95°C

€, gH280% Calculado: € 71,25 H 8,75 0 20,00

Peso molecular 320 Encontrado: C 71,5 H 9,1 0 19,8
El mismo producto se obtiene cuando no se emplea di-
solvente, cuando se emplea bencina de lavado en lugar de tolue-

no o cuando la reaccidn de condensacién se efectia en metanol

sin separar el agua que se forma.

Ejemplo 8

Producto de condenaacidén de pentaeritritol y una mezcla de
3-metil~ y 4-metil-tetrahidro- Z&3-benzaldehido en una propor-

c¢ién molar de l:2.

0-CH CH,-0
2 2 .
CH5-<i:::>>-CH’/’ :::C::j \\\CH CH3 y
\\‘O-Cﬂé CH2-O’//

cil. CH,
0~CIH, CH,,~0
AN L TN
cIr PLGE o
™ o= Cily-0~"

136 g (1 mol) de penteeritritol, 248 g (2 moles) de |
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3- y 4-metil-tetrahidro- A3-venze1denido ¥y 2 g de dcido p-
toluenosulfénico en 400 cc de bencina de lavado se hierven bajo
nitrégeno en un separador de agus hasta separar 36 cc de ague.
Eliminando el disolvente por destilscién en vacfo a 15 mm/100°C
daz ung masa parcialmente cristalizada en rendimiento cuantitati-
vo. Por recristalizacidén en metanol se obtienen cristales incolg
ros, que funden a 111-113°C.

Caq B350y Calculado: C 72,42 H 9,20 0 18,39
Peso molecular: 348 Encontrado: € 72,0 H 9,6 0 18,6

Ejemplo 8
Producto de condensacidén de pentaeritritol y 2,5-endometilen~
tetrahidro- ZSB-benzaldehido en proporcién molar de 1l:2.

0-CH,, CH =0

el R
\O—CH / CH -0/

34 g (0,25 moles) de pentaeritritol, 61 g (0,5 moles)
de 2,5—endometilen—tetrahidro-£33—benzaldehido ¥y 1 g de dcido
p-toluenosulfénico se hierven bajo reflujo durante 4 horas en

300 cc de metanol. La suspensién se separa por succién a 5°C L4

se seca dando 48 g = 56 % de la teoris como cristales incoloros

que funden a 219-223°C.
C,,H,50, Calculado: C 73,25 B 8,14 0 18,60
Peso molecular 344k  Encontrado C 73,1 K 8,0 0 18,4
El mismo producto se obtiene 8i la reacecidén de conden—
sgcién se efectda en 300 cc de bencina de lavado o tolueno
en lugar de 300 cc de metanol y el agua formada se separa.
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Ejemplo 10
Producto de condensacidn de sorbitol y tetranidro- 153-benzalde-

hido en una proporcidén molsr de 1:2.

91 g (0,5 moles) de sorbitol, 110 g (1 mol) de tetra=~
hidro- lﬁB-benzaldehido ¥ 1 g de écido p-toluenosulfénico se
hierven bajo reflujo durante 5 horas en 300 cc de metanol.

El disolvente se separa por destilacidn, primeramente en un va-
efo de 15 mn/100°C y después en un vacio mds alto de 1 mm/100°C.
Rendimiento: 183 g = 100 % de la teoria como aceite altamente

viscoso, marrdn.

02033006 Calculado: C 65,57 H 8,19 0 26,23

Peso molecular 366 Encontrade: C 65,5 H 8,5 0 27,0

Ejemple 11
Producto de condensacidn de sorbitol y tetrahidro- ZS}-benzalde-

hido en uns proporecidén molar de 1:3.

91 g (0,5 moles) de sorbitol, 165 g (1,5 moles) de
tetrahidro- zﬁ?-benzaldehido ¥ 1 g de dcido p-toluenosulfdnico
se hierven bajo reflujo durante 5 horas en 400 cc de metanol.
El disolvente se retira en un vacio de 15 mm/lOOOC y después en
alto vecio de 1 mm/100°C. Rendimiento 223 g = 97,5 % de la

teoria, aceite marrén, altamente viscoso.

°27338°6 Calculado: C 70,59 H 8,49 0 20,92

Peso molecular: 458 Emcontrado: C 70,0 H 8,5 0 20,9

Ejemplo 12
Producto de Qondenaacién de manitol y tetrehidro- Z33-benzaldehg
do en una proporcién molar de 1:3.

El procedimiento es como descrito en el ejemplo 11,
excepto que en lugaer de 91 g de sorbitol se emplean 91 g de
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Policloropreno 100,0
Oxido de magnesio 4,0
Acido estedrico 0,5
S{lice precipitado (valor BET 180 mz/g)z - 20,0
Caolina blanda 170,0
Diéxido de titanio Y
Pentéxido de antimonio 5,0
Plastificante de petrdéleo nafténico 20,0
" Cloroparafina 10,0
Etilentiovrea 1,2
Oxido de zine 5,0

-]l B

manitol.,
Rendimiento: 227 g = 99 % de la teorie, aceite altemente viscoso

emarillento.
027B38°6 Calculado: C 70,59 H 8,49 0 20,92
Fego molecular 458 Eacontrado:s ¢ 70,6 H 8,7 0 20,8

Ejemplo 13

En rodillos mezcladores se prepara la siguiente mezclal

de csucho:

Antiozonantes segin las teblas 1 y 2.

Con estas mezclas se vulcanizaron probetas con las |
medides 0,4 x 4,5 x 4,5 cm ¥y 0,4 x 4,5 x 5,5 em (vulcenizacidn ‘
g8 presién durante 30 minutos a 15100).

Cada vez 4 probetas se sujetaron en un bastidor de
material sintético, de manera que en la superficie resultasen
alargamientos de 10, 20, 35 y 60 %. Las probetas estiradas.se

S IO

expusieron a temperaturas ambiente & una corriente de aire conte

niendo 1000 partes de ozono por 100 millones de aire. Las pro-

betas se inspeccionsron visualmente pera aepreciar las grietas
después de intervalos de 2, 4, 6, 8, 24, 48, 72, 96 y 168 horas.;
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Las cifres indicadas en lss tablas representan los perfodos de
tiempo transcurridos antes de observar las primeras grietas,
Los ensayos se interrumpieron después de 168 horas.

Tabla 1:
Alargemiento en % 10 20 35 60
8in antiozonante (comparacidn) 24 8 4 4

producto de condensacidn
de pentaseritritol y te-

trahidro- A3-benzeldeni
do en uns proporcién de

1:2

0,25 partes 168
en peso

> 168 8 8

0,5 partes ) 168
en peso

>168 >168 2168

1,0 partds ) 168
en peso

2168 2168 > 168

Tabla 2:

Alargamiento en % 10 20 35 60
sin antiozonante (comparacidn) 8 8 | 2
producto de condensacidn 0,25 partes ) 168 24 6 )

de pentaeritritol y 2,5~
sndometilen~tetrahidro-

A3—benzaldehido en una
proporcidén en peso de
1:2

el _peso

0,5 partes »>168
en peso

>168 8 8

1,0 partes ) 168
en peso '

V168

> 168 >168
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Tabla 3
Alergamiento en % 10~ 20 35 60
sin antiozonante (comparacidn) 8 4 2 2

producto de condensacidn

de pentaeritritol y uns

mezcla de 3- y 4-metil~

‘tetra- A 3-benzaldehido

en una proporcidén molaer 1,0 partes > 168 > 168 > 168 4
de 1:2 en peso

Ejemplo 14

En rodillos se preperd la siguiente mezcla de caucho:

Policloropreno 35,0
Copolimero de estireno~-butadieno 65,0
Didxido de titanio 10,0
Caolina dura clasificads por aire 30,0
S{lice precipitado (valor BET 180 mz/g) 20,0
Oxido de zinc 5,0
Oxido de magnesio 2,0
Dietilenglicol 1,0
Disulfuro dibenzotiacilico 1,0
Monosulfuro tetrametiltiurdmico 0,2
Azufre 1,4
Plastificador de aceite mineral nafténico 5,0
Acido estesarico 1,0
BEtilentiodrea 0,25

Antiozonante,véase tabla 4.

De eata mezecla se vulcanizaron probetas con las medi-
des 0,4 x 4,5 x 4,5 ¥ 0,4 x 4,5 x 5,5 om (vulcanizacién a pre-
g8ién durante 30 minutos a 150°C). Las condiciones de ensayo
fueron las mismas como descrito en el ejemplo 13, excepto que

la corriente de aire contenfa 400 partes de 0zono en lugar de

3
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1000 pertes de ozono por 100 millones de partes de aire.

Tebla 4:

Alargamiento en % 10 20 35 60

sin antiozonante (comparaeién) 4 2 (2 (2

producto de condensacidn 1,0 partes )>168 >168 4 2

de pentaeri;sitol y te~ en peso

trahidro=- ~benzaldehi

do en una proporcién mo- 2,0 partes }168 >168 >168 >168
ler de 1:2 én peso

Ejemplo 15

En rodillos se preparé la siguiente la siguiente mez—
cla de caucho:

Policloropreno 50,0
Caucho de crepé claro 50,0
Diéxido de titanio 50,0
Oxido de zinc 70,0
Acido estedrico 1,0
Azufre 1,0
Disuwlfuro dibenzotiacilico 0,5
Monosulfuro tetrametiltiurdmico 0,2
Etilentiovrea 0,7
Oxido de magnesio 2,0
Azul ultramarino 0,02 i

Antiozonante, véase tabla 5.

Con esta mezcla se vulcanizaron probetas de 0,4 x
4,5 x 4,5 em y 0,4 x 4,5 x 5,5 cm. (vulcanizacidén a presién du-
rante 30 minutos a 150°C).

Las condiciones de ensayo fueron como las descritas en|

el ejemplo 13, excepto que la corriente de aire contenia 400

en luger de 1000 partes de ozono por 100 millones de partes de i
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aire.

Table 5:

Alargamiento en % 10 20 35 60

sin antiozonante (comparacidn) > 168 96 8 6

producto de condensacién 1,0 partes ) 168 ) 168 8 8

de pentaeritsitol y te~- én peso

trahidro- A--benzaldehi

do en une proporcién mo- 270 Pertes > 168 > 168 >168 > 168
en peso

lar de 1:2

Ejemplo 16

En rodillos mezcladores se prepardé la siguiente mez=

¢la de ceuchos

Caucho natural

Oxido de zine

Creta precipitads

Acido estedrico

Diéxido de titanio, enatasa
Disulfuro dibenzotiacilico
Hexametilentetramina
Azufre

Antiozonante, véase tablas 6 y 7

Cera antiozonante, véanse tablas 6 y 7.

100,0
10,0
160,0
0,7
10,0
1,0

0,25
2,2

Con estas mezclas se vulcanizaron probetas de 0,4 x

445 x 4,5 cm y 0,4 x 4,5 x 5,5 em (vulcanizecién a presidn

durante 30 minutos a 140°C). Las condiciones de ensayo fueron

como descrites en el ejemplo 13, excepto que la concentracidn

de ozono ascendid a 50 en luger de a 1000 pertes de 0zono por

100 millones de partes de aire.
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Alargamiento en %

21~

10 20 35 60

a)

b)

¢)

d)

e)

sin antiozonante/
ain cera antiozo=-
nante (compara-
ciédn)

cers antiozonante
(comparacién)

producto de con=-
densacidon de pen-
taeritritol y te-
trahidro~ A3-ben~-
zaldehido en una
proporcidén molar
de 1:2 (compara-
¢ién)

el amismo producto
de condensacién
como en ¢) + cera
antlozonante

el mismo producto
de condensacién
como en ¢) + cera
antiozonante

Ejemplo 17

Le mezcla de ensayo y la vulcenizacién como en el ejem

2,0 partes
en peso

4,0 partes
en peso

4,0 partes
en peso
1,0 partes
en peso

4,0 partes
en peso
2,0 partes
en peso

2 (2 «2 ¢»2
> 163 24

<2 2 (2 2

>168 >168 72 8

>168 > 168 > 168 >168

plo 16. En este caso, la concentracién de ozono era de 200 par-

tes de ozono por 100 millones de partes de aire.
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.e)

Table 7
Alargamiento en % 10 20 35 60
a) sin antiozonante/
8in cere antiozo-
nente {compara-
cidn) L2 L2 «£2 z2
b) cera antiozonante 1,0 partes <2 K2 L2 <2
(comparacién) en peso
¢) producto de con-
densacidn de
pentaeritritol y
2,5=-endometilen~
tetrahidro- A -
* benzaldehido en
ung proporcién ~
molar de 1:2 4,0 partes £2 L2 L2 22
{ comparacidn) en peso
d) el mismo producto 4,0 partes >168 >168 >168 <« 2
de condensacién en peso
como en ¢) + cera 1,0 partes
antiozonante en peso
el mismo producto 4,0 partes > 168 > 168 >168 <« 2
de condensacidn en peso
como en c¢) + cere 2,0 partes
en peso

asi como la manera de realizarlo en la_préctica, debe hacerse

constar que las disposiciones enteriormente indicesdes son sus-
ceptibles de modificeciones de detalle en cuasnto no alteren su '
principio fundamentsal.

antlozonante

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
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® EEIVINDICACIONES

1.; Procedimiento pare la obtencién de productos de
condensacién antiozonentes para la estabilizacidén de caucho na-
tural y/o sintético contra la degradaocidén por los efectos del
ozono, ceracterizedo porque trioles, tetraoles, pentaoles y/o
hexaoles se hacen reaccionar con compuestos de tetrahidro-~
Z§3-benzaldehido de férmula

R CHO y R CHO

donde R, que son iguales o diferentes, significan bhidrégeno o
metilo, empledndose 1 & 3 moles de aldehido por mol de alcohol.

2.~ Procedimiento segin la reivindiocacién 1, caracte~
rizado porque los alcoholes se hacen reaccionar con los tetra-
hidrobenzaldehidos en presencia de cantidades cataliticas de
un catalizador de deshidratacidn dcido a temperaturas en la zona|
de 0 a 200 c, empledndose de 1 & 3 moles de aldehido por mol

de alcohol.

3.~ Procedimiento segun la reivindicacién 2, caracte- !
rizado porque se agregan 0,05 a 5 % en peso de un catalizador
de deshidratacidén dcido como cantidad catslitica. }

4.~ Procedimiento segin la reivindicecidén 2 y 3, ca~
racterizado porque como catalizador de deshidratacidn dcido se
agrege HC1, anl H,SO,, benceno, naftaleno y/o deido p-tolue-

2774
nosulfénioco.

5.« Procedimiento para la obtencidén de acetales cicli-
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cos de polioles, tal y como queda sustenciaslmente descrito en

la preaente Memorie.

Esta Memoris consta de 24 hojas escritas g méquina por

ung gola cara.
2899 :
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