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PATENTE m  INVENCION 

por 20 años

para "P erfeccion ara !en toa  en la  v u lca n iza c ió n  d e l aaucho"-----

*

a fa v o r  de l a :  SOCIETA ITALIANA P1RKLLI, de n a cion a lid a d  

i t a l ia n a ,  d om ic ilia d a  en: 21 , V ia Pablo F i l z i ,  MILANO 

( I t a l i a ) .

M ¿MORIA DESCRIPTIVA

Con la  s o l i c i t u d  de patente de invenoián  de la  misma 

casa re cu rre n te , presentada con fe ch a  27 de Febrero de 19.31, 

se r e iv in d ic a  e l  empleo como a ce le ra d o re s  de l a  v u lca n iza c ió n  

de l o s  d itiocarbam atos de amonios cu a tern a r ios  obten idos 

5 por la  a c c ió n  de a ld eh id os  a l i f á  t i c o s  sobre di tiocarbam atos 

de bases secu ndarias.

En dicha s o l i c i t u d  se ha expuesto como e s to s  produ ctos 

son u ltra a ce le ra d o re s  bastante e n é rg ico s  que se d istin gu en  

de l o s  hasta ahora co n o c id o s  por su mayor r e s is te n c ia  a la  

10 llamada quemazón, que perm ite su empleo en todas la s  e la b o ­

ra c io n e s  normales de l caucho, y además por la  mayor r e s i s -
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teñóla a la oxidación y al envejecimiento de los objetos 
de caucho vulcanizado mediante su empleo» habiendo prote­
gido por otra parte el procedimiento para su preparación.

Sin embargo» la  solicitante ha encontrado otra cate- 
5 goría de ultraaceleredores que presentan propiedades venta­

josas» perfectamente comparables a los  que fueron objeto 
de la solicitud antes mencionada. Estos productos son 
asimismo ditiooarbamatos bisubstituidos de amonios cuater­
narios» pero de un tipo distinto aunque análogo» pues se 

10 trata de una o lase de amonios cuaternarios completamente 
nuevos que la  solicitante ha preparado por vez primera en 
su Laboratorio químico de investigación después de largas 
experiencias.

Estos productos son precisamente ditiooarbamatos b i- 
16 substituidos de amonios cuaternarios» en los cuales los 

cuatro átomos de hidrógeno están substituidos por dos ra­
dicales de aldehidos a lifá tieos , de fórmula general:

^CH -  fi
- N

^  CH -  B
en la  cual R puede ser: hidrógeno H-, o también un radical 
alk ílico» como el metilo CHj-t el e tilo  C^Hg-, e tc ., sien- 

20 do “  CH-R un radical de un aldehido a lifá tico , incluso el 
fórmico.

Estos ditiooarbamatos tienen la  fórmula general:

/

3 -  N ( CH- R)
2

C -  S
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en la  cual B tiene el significado antes dicho y y Bg
son dos radicales monovalentes iguales o distintos. Por
lo menos uno de estos radicales es un radical a lk ílico ,
como el metilo CH - , el etilo  C EL, etc. o a lk ila r ílico ,3 2 5

5 como el hencilo Cg Hg.CHg, e tc .; R̂  y R̂  pueden también 
ser substituidos por una cadena polimetiléniea bivalente, 
como el pentametileno (p iperid ilo) -CHg»CĤ *CĤ «CÊ »CHg “ 
o análogos, unida al nitrógeno por ambas extremidades l i ­
bres; uno de ambos radicales puede ser un radical a r ílico , 

10 oomo el fenilo Cg Hg * o el to lilo  CH,j. Cg - e tc ., o 
también un radical a lic íc l ic o , como el c ic loex ilo  Cg EL^-.

fistos productos se preparan haciendo actuar el alde­
hido sobre lo s  di tiocarbamatos bi substituí dos de amonio, 
los  cuales a su vez pueden prepararse por ejemplo según 

15 lo  dicho por Losanltsch (Berichte, vol. 24, pág. 3021, 
año 1891).

La reacoidn realizada por la solicitante por primera 
vez es la  expresada por la siguiente igualdad:

/ H(0H3)2
C -  S 4 -  2 CHjj.CEBD -  2HgO + C -  3

^  S-NH^ S-N ( “ CH’ CHgJg

Dimetilditiocarbamato de amonio Bimetilditiocarbamato de
dietilidenamonio

20 fistos productos son, en general, polvos blancos cr is ­
talinos o microcristalinos, fusibles a temperatura antes 
bien baja con descomposición incipiente; a veces se separan 
primeramente en forma de aceites o substancias píceas 
que por reposo o por enfriamiento cristalizan o se so lid i- 

25 fican.
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Son bastante insolubles o insolubles en el agua, pero 
generalmente son solubles en los  disolventes orgánicos usua­
le s . Tienen tendencia a perder aldehido, sobre todo por la 
acoián del calor.

5 Se mencionan, a títu lo de ejemplo, algunos de los pro­
ductos hasta ahora preparados de esta serie, pero es obvio 
decir que esta lis ta  no es exclusiva y que pueden preparar­
se numerosos términos nuevos:

Di me t i l  di tiocarbamato de dimetilenamonio 
p.fus. 100 «

N (CH,)X  3 2
C -  S

^  S-N(-CH )" 2

Dimetilditiooarbamato de dietilidenamonio 
p.fus. 48-552

<CV 2
c «  s

X  S-N (~CH*CH3) g

Metil.fenil.ditiocarbamato de dimetile­
namonio

p.fus.aprox. 60*
C *■ S

CH
n'  3 

C6H5

S-N ( -CH )2 2

S t il .fe n il .  di tiocarbamato de dimetilena­
monio

p.fus.aprox.60*

N'° 8 HB
C6H5

3
S-N ("CH2) 2

S t il .fe n il  .di tiocarbamato de dietilidena­
monio

p.fus. 79*

Dibenoil. di tiocarbamato de dimetilenamonio

'  C2H5

NVC6H5 S 6 5
S-N ( «CH.CH3)g

C -  S 
\

S-N (-CHg)p . f u s .130-1332



Fentaroetilen { p iperid il-) di tiooarba- 
mato de die tilidenamonio

C =  3 
\

S-H (-CH*0H3 )g

Tales productos manifiestan su capacidad ul trascol ora­
dora cuando se emplean en presencia de óxido de zinc, por 
ejemplo en una mezcla de 100 partes de caucho, 3 partes de 
azufre, 0,25 partes de aoelerador y 5 partes de óxido de 

5 zinc. Ss ebrio deoir que esta mezcla es solamente un ejemplo 
y que las proporciones pueden variarse entre apartado§lí­
mites, según la  velocidad o la  temperatura con que se quie­
ra vulcanizar o según las propiedades físicomecánlcas que 
se Quieran obtener en el artículo vulcanizado. Con la mezcla 

10 arribe indicada producen una vulcanización eompleta a los 
10 minutos, a la temperatura de 143?.

Su tendencia a quemarse es semejante a la de los deri­
vados análogos reivindicados en la  anterior patente de inven­
ción, es decir muy pequeña, como también es semejante su 

15 óptima resistencia a la  oxidación y al envejecimiento.
Queda entendido que todo lo expuesto se refiere a la  vul­

canización, ya sea de las mezclas puras de caucho y azufre, ya 
sea de las mezclas que contengan óxido de zinc y eventualmen­
te las cargas y aditamentos usuales, como regenerados, polvo 

20 de caucho v ie jo , píastificantes y los diversos ingredientes
minerales y orgánicos que se usan habitualmente en la  industria 
del eauoho, y que la  expresión "vulcanización del caucho" 
en las reivindicaciones abajo formuladas debe quedar así 
comprendido.
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H O T A

Por la patente de invención a qu© se refiere la  pre­
sente memoria descriptiva s© JSEIVINDICA:

1 . -  la  propiedad y la  explotación exclusiva de un pro­
cedimiento de vulcanización del caucho y de sus mezclas,

5 caracterizado por la adición de ingredientes aceleradores 
consistentes en di ti o car bama tos bisubstl tuídos de amonios 
cuaternarios en los cuales los  cuatro ¿tomos de hidrógeno

■ ir

están Buhstituídos por dos radicales de aldehidos a lifá t ico s .
2 . -  La propiedad y la explotación exclusiva de un pro- 

10 cedimiento como en 1, caracterizado por el hecho de que los
aceleradores usados responden a la fórmula general:

\ SN «  (CH-B)g

en la  cual ^  y 8g representan radicales monovalentes ade­
cuados, iguales o distintos, y B puede representar hidró­
geno o un radioal a lk ílioo , de tal suerte que el grupo 

16 ■» CH-B es un radical de un aldehido a lifá tioo , incluso el 
fórmioo.

3 . -  La propiedad y la  explotación exclusiva de un
procedimiento como en 1, caracterizado por el hecho de que
los radicales B„ y B„ están convenientemente elegidos en- 1 *

20 tre los tipos a lk ílioo , a lk ila r flico , a r ílico  o a lic íc l ic o , 
o son de cadena polimetiIónica bivalente unida por sus extre­
midades libres, estando tomados en agrupaciones y disposiciones 
cualesquiera adecuadas y también con repetición del tipo.

4 . -  La propiedad y la  explotación exclusiva de un pro-



0 8 8i 2?

7 -

oedimiento como en 1 a 3, caracterizado por el hecho de 
que los productos reivindicados ae preparan haciendo actuar 
aldehidos a lifá ticos , incluso el fórmico, sobre ditiooarba- 
matos bi substituido a de amonio, eventualmente preparados 

5 segiín el procedimiento Losanitsch (1891).
5 .- La propiedad y la explotación exclusiva del objeto 

de la patente sean cuales fueren las circunstancias que 
concurran con su esencialidad definida en las anteriores 
reivindicaciones, y siendo dicho objeto:

10 "Perfeccionamientos en la  vulcanización del caucho".
Consta la  presente memoria de siete hojas foliadas, 

escritas por una sola cara.
Barcelona, 4 de Marzo de 1931,
P. p• de la : SOCIETA ITALIANA PIHELLI,

#
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