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"Procediniento para la vulcenizscién de

" caucho® .

PARGuNPADRIK G BaY R Aktiengesellchaft, entidad alemena,

domiciliada en Leverkusen-Beyerwerk, Alemenia.

Duronte la elaboracién de mezclias de caucho

natural y/o sintético,que contengen sgentes de vulcani-

zacidn, aceleradores, hollines reforzadores u otros
materiales de relleno, asi como agentes protectores
contra el envejecimiento, existe siempre, antes de la
propia vulcanizacidn,una tendencia mas o menos grande
a uns pre~vulcenizacién,

Debido al progresivo auvmento, en los Gltimos
tiempos, del empleo de materias de rellenc reforzadoras

de alta colidad - especialmente de modexmos hollines
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seguwi el procedimiento Furnice ,los hollines de acetileno
o naterias de relleno altamente dispersas a base de

dcido silfcico, silicatos u éxidos o carbonatos del
magnesio, aluminio ¢ calcio ~ gue durente la preparacién
dz lzs mezclas del cuucho provocan un desarrollo de
tempercture més elevado , y purcialmente,por su caracter
bdeico, awmentan &l peligro de una pre-vulcanizacidén,

se presenta el urgsnte rroblema de obtener nuevos tipos de
aceleradores con mayor retraso do actividéd, médxime cuendo
con estos aditlvos adicionales de elevada sctividad,

en su efecto retardador, no resulten suficientes los
retardadores de vulcanizacidn usuales, ni los conocidos
aceleradores sull enoamfdicos, Ademés, hay que alizdir,

que la confeccidén industrial, hoy dia, en parte se
efectla a temperaturas de 1302 que se chncuelntra muy

poco por debejo de lu propia temperstura de vulceniza-
cién.

Hagte ahore se propuso emplear como acelera~
dores entre otros las sulfencamnidas de la 2-mercaptotiazo-
lina (Putente USA 2,459..'.’56 y patente USa z'.voo.sse),asi
cono de 2-mercaptotinzoles insustituides, asi cdmo
gsustituidos (patente britdnica 593.748, patente briténica
730.518, patente USA 2;768;988, patente UsSa 2.581.936;
patente USi 2.666,043, patente USA 2;560;045 ¥y patente
USi 2.445.722) con aminas primarias o secundarias,espe-
cialmen%%?giggbhexiloamina.

Se ha descubvlerto yue las tiazolina- 6
tlazol-2~dicicloalguilosulfencanidas de la férmuls

géneral
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donde Rl ¥R estén por restos cicloalquilicos iguales
o diferentesj en caso dado sustituidos, con 5% dtomos C
en el anillo, y en la cual RS’ R4’ RS ¥ HG pueden estar
por hidrégeno o, sin quivergo, R3 ¥y R6 Juntos por une
unidn C-C adicionaly 34 ¥y R5 Por grupos alquilices,
arflicos,carboxilicos o carboxicos. muestran,con
respecto a los compuestos de este scrie haste ahora
conocidos, sorprendentes ventejes d¢ emploo técnico
como éceler&dores de vulc&nizacién; Los restos ciclo~
algquilicos Hi y 32 puedécn, en cagso dado, estar afm
sustituidos por restos alquilicos o cicloalquilicos,
que contengan l-6 dtomos de Ce

¥jemplos de los compuestos empleudos segln

lu presente invencién son, por ejemplo, las siguientes

tiazolina-4 tiazol=2=dicicloalouilosulfencanidas.
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Ias ventujas de las nuevas sulfencanmides,
segln le presente invencién, sobre los compuestos
¥& conocidos consisten en un retardo del empiece de la
vulcanizacién , muy considemble y en una mayox~seguri;
dad de elaborucién,implicede por iz primersz,
Corresponden,por lo tento,a las exigencias mencionadas
&l principio pera la nueve técnica de elsboracidn. mstas
ventajas de los nuevos tlpos de acelerudores se nuesiran
tanto en mezclas de "Pure Gum Type" asi como en mezclas
conteniendo matcrias de rslleno, especialmente en unidén
con hollines de furnace o acetilenc de rdpido calen-
tamiento, o tembien con moterias de rellenos clares de
alta dispersion gue, en la elaboracién técnica producen
elevado desarrcllo témmico y por ejemplo en ¢l proceso
de inyeccién ofrece les conocidas dificultades de
elaboracién. Los nucvos tipos de aceleradores facilitan
asimismo el empleo dec agentes de altu calidad,contrs

el envejecimiento, ¥ ozén en muyor dosificucién,cue
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por su caracter bdsico activan fuertemsnte el principio
de la vulcanigacibén y pueden hecer peligrar la segurided
de la elalborscibén. En caso dudo,los aceleradores segln
la presente invencidén se pueden dosificer en mayor canti-
dad, con la mismz seguridad de elaboracidn,como las
arribe mencionadas y conocidas sulfenoamidas;

Los nuevos aceleradoresdicicloalauilosalfenc-
amfdicos se pueden emplear bien solos o en comtinacidn
entre sl y finalmente tambien reunirse con los acelera-
dores dv vulcanizaciédn conocidos & combinaciones
adecuadas.

Como @celeradores sclos se pueden emplear en
la dosificacidén usual para las sulfenozmidas,por ejeuplo,
en ceucho natural con 0,15 - 2,5 % en cauchos sinté&ticos
con C,2 - 4 3, Para objetos especicles se pueden sobvre=
pasar estus dosificucionss,por ejemplo, pare nejorar
mds e¥n las propiedades de fatigu y envejecimiento
de les vulcanigzados.

Tas sulfenoamidas segin le presente invencidén
se puedcn obbtencr,por métodos andlogos conocidos, de
la .2-mercaptotiazolina, 2-mercapto-tiazol, 4,5-dimetilo-
2-mzrcaptotiazol, 4-etilo~2-mercaptotiazol o de una
mezcla técnicamente bien asequible de 4,5-dimetilo=2-
mercaptotiazol y 4~etilo-2-mercaptotiazol en proporcién
85:15, 4-fenilo-2~mercaptotiazol, S5-carboxi-4-metilo=Se
mercaptotiazol 6 5-carbalcoxi-4-metilo-2-mercaptotiazol v
las correspondientes dicicloalguiloamines ?ar oxidacidn,
por ejemplo con lejia ds cloro en alcohole s (ver patente
alemana 615L580). Son productos cristalinos estables,

parcislmente liquidos viscosos con ligero olor propio
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caracterdistico, Se disuelven bien, ante todo en hidro-
carwuros arométicos, y nuestran, por lo. tanto, en el
caucho une buena y rdpida reparticién,

Tos aceleradores empleados pera el proce-
dimiento segdin = la invencién, se pueden emplear tanto
en caucho naturul como tembien en polimerizados cauchubto-
gos sintéticos , tales como se obtiencn por ejemplo de
diolefinas conjugadas o polimerizados mixtos de dioclefi-
nas conjugudas con compuestos vinilicos polimerizables,
tales como estirol, 4dcido acrilico-nitrilo & 4dcildo
acrilico y ésteres de dcido metuciilico y compuestos
similares.

lin los siguientes Ljemplos se muegtran las
propiedades del empleo técnico de estos nuevos acelera-
dores, cntre otros tambien comparados con los acelerse
dores de este serie conocidos.

8Jd ¥:. L0 1.

Se comprobaron las propiedades de los
siguientes aceleradores:

Tiazolina-2-ciclohexi losulfenoamida (como comparacién)

b

Tiszcline-2-diciclohexilosulfenocanida

C c w

4,5=dimetilo=~tiazol~2=diciclohexi losulfenoamida

b

4mfenilo-ticzol=-2«diciclohiexilosulfeanoumida

@ g

Sacarboetoxied-nutilo~tiazol-2=-ciclohexilosulfenoanida

(como comparecién)
B=carvoectoxi-4-metilo~tianzol~2-diciclohexilosulfeno anida

Ko o

4~fenilo-tiazol-2«dicicloheptilosulfencamida (liguido)

Une mezcla bage que, por 1GO partes en peso de

4,5~dimetilo~tiazol-2~ciclohexi losulfenoanida - {( como com=-
paracidn)

4-~fenilo~tiazol-2-ciclohexilosulfenoanida (como compar%-)
¢cidén

4-fenilo~tiazol-2=diciclopentilosulfencamida {F.12%-129%)

e L R
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"smoked sheets" contiene 24 partes en peso de ho’ﬂ;n;
AR (IPhilblack 3), 10 partes en peso de 6xido de cine,

3 partes en pemo de azufxe y 0,5 partes en peso de decido
estearinico se rcperte cn 8 partes igusles y cada parte
se mezcla con uno de los aceleradores arriba mencionados
en las proporcionss cusntitativas indicades en le Pabla 1
(referido a 100 partes &« contenido de caucho) , donde los
compuestos segun la presente invencidn,considerando su
peso molecular, se emplean en una dosificuciba de
aproximadamente un 204 superior. Con una prevulcaniza-
cién de 40 & 50 minutos a 1202 y un calentamiecnto de
45,65 y 90 minutos a 1382 se detemind mediante anillos
Schopper sobre wn aparato de ensayos de rotura Schopper,

los valores comparativos indicados en la tabla sigulente:



Prevulcenizacidn a 1202 Calentamiento a 1382
Adicidn Tiempo Hod. Regig- Tiempo liod.« 300% Resigtencisa
5 de 300% tencia de kg./cm2 kg.om2
vulzani- kg/cm2 kg/cm2 vulcani-
zado, 2840 .
A 0,56 40’ 16 125 457 45 230
507 20 135 65: 49 235
90
B 0,70 40’ 5 25 457 43 215
507 6 40 657 49 230
90’ 49 230
C 0,586 40° 18 110 45° 62 245
50° 21 150 65° 64 240
o0’
D o,7C 407 v 40 457 . 56 2356
507 11 80 65: 63 235
90 63 . 230
o 0,56 407’ 16 120 45° 59 240
507 24 175 65: 52 240
. oC
P Q,70 40 6 40 457 56 245
50° 10 70 85 86 240
90° : 87 240
g 0,56 40° 27 190 45° 50 230
50* 35 210 65: 49 230
90
H 0,70 407 5] 80 45”7 40 21C
50 5 25 85 51 225
o0’ 51 230
J 0,70 40’ 3 30 45° 62 240
50° 7 65 85° 65 250
on* 68 240
X 0,70 40° 6 50 457 45 220
507 i2 105 65° 50 215

00’ 54 215

-
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Una mezcle de ensayo que por

Lo 2,

100 partes en peso de butadios-estirol-copolimero contiene

44,0 partes on peso de hollin ISAF

5,0 partes en peso de éxido de cinc

5,0 "
1,5 *
0,8 "
2,0 "
0,5 "

0,5

" % " reblandecedor de acelte mineral

®oom M §e 4oido estearinico
w " M 3¢ cera de paysafina
oM 30 amufre

oM " §o N,N’-Zenilo-ciclohexilo-p=
fenilenodiagmina, y
# " " ge fenilo- P ~naftiloamina

8¢ reparte en 9 partes igusles y cadabarte se mezcla

con les

siguientes aditivos - las cantidades se rsfieren

8l contenido de polimero - empleféndose los compuestos de

la presente invencién, en consideracién & su peso molsculer

0ayor, en una dosificacibun aproximade en un 204 superior

& la qe
Al,8 %

2,2 o
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los compuestos comparativos:

tiazolina-2-ciclohexilosulfencamide ( corgo )cpmpam-
cidn

# tiazclinau-2-diciclohexilosulfencamiaa

4,5-dimetilo-tiazol~-2 -ciclohex 1losulfencamide (como
comparscidn)
4,5 -dimdt ilo=tigzol-8~diciclohexi logulfenoamlida

o Secarboctoxi-4-metilo~tiazol-2~ciclohexilosulfeno-

smida { como comparacién)
S~carboetoxi~d=matilo-tiazol-2=diciclohexilo=
sulfenoanide
4-fenilo~tiazol-2-ciclohexilosulfencamida (como
compayacidn)
4~Tenilo -'t:.a.zo l=-2=diciclohexilosulfenocanida

4-fenilo-tiazcl-B=-dicicloheptilosulfenocanlida

Después de vulcanlzacidén adecuada en lauprensa

dé el ansayo sege. Schopper en la forma descrite en el

sdemple

Priven:

1, los siguientes valores comparativos. (Ia

cifre indica el mbdule a 200% de dilatacién,le
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segunda cifre la resistenclasa la roturs/dilatacién de
rotura).
Vulc, L B c b
4 1,5 aty 30’ 13=100 8- 55 6-10 5- 5
Se 60" (no comprobado) 25~210 6- 26
2,0 ": 30° 21-180 18-170 0- 0 0- ©
3,0 ": 30’ - 30-190/5560 36-230/5756  36-230/600 31-225/615
: 50° 39-195/480 47-230/505 49-240/500  50-220/475
: 90 48-190/420 53-235/470  55-240/490 56-215/450
10. Vulc. N B F - G -
1,5 at : 30’ 5= 10 0- O O- 5
80’ 20-160 5- 10 17- 140
2,0 at : 30° 14-150 5« & O-. 5
_ 45 { no comprobado) 21~ 170
15, 3,0 at 1 50’ 36-220/535 48-215/475 38-215/490
90’ 47-220/480 56=-220/430 - 48-220/465
130° 49-215/475 865-215/410 50-215/450
Yulc , H J —
' 1,5 at : 30 0- 5 5=~ 5
20, 60’ 11~ 95 12- 85
2,0 at : 30’ 0- 5 8- 60
45’ 16150 {(no comprolado)
3,0 at : 50° 50-210/480 28-215/675
' 90’ 56-215/430 33-220/595
25, 130° 59-210/400 36-220/565
Contrariamente a los compuestos conocidos,
(A, C, &, @) los compuestos segin la preseute invencidn
(B, b, P, H, J) mueotran una iniciacién de vulcenizagidn
pés lenta, es decir, una meyor seguridad de elaborecién
30, '

¥ mayores valores de médulo en la wvulcanigzacidén final,
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Una mezcla de ensayo que por

10C partes en peso de butudios-zcrilonitrilo-copolimero

contiene:
5'. 44,0 partes en peso de hollin HAF
5,0 " " * " 6xido de cinc
5,0 " * " " de éster butf{lico de dcido metileno
: ‘bis-tioglicélico (como reblandece-
1,5 * " LA ggjljc)lo estearinico
. 0,8 " * " ¥ 3¢ cera de parafina
10. 2,0 " " B " 3¢ agufre
0,5 M " ¥ # 3¢ N,N-fenilo-ciclohexilo-p-
fenilendiamina '
0,5 " " * " ge :t‘enilo-/3 -naftiloemina
se reperte en 7 partes iguales y cada una de las
15'. partcs ce mezcla con uno de los sigulentes aditivos - las
cantidadesa gse refieren 2l contenido de copolimero -
4 1,8 % de benzotiscilo-morfoline-sulfenoamids (como compa-
52,2 % de t13201:’m&-2-diciclopentilosulfenoamidza oi6n)
C 2,2 % de tiazolina-2-diciclohexilosulfenosmida
20. D 2,2 % de 4,5-dimetilo-tiazol=2-diciclohexilosulfenoamida
¥ 2,2 £ de 4-fenilo-tiazol-2-diciclopentilosulfencamida
F 2,2 % de 4-fenilo-tiazol-2-diciclohexilosulfencanida
G 2,2 % de 5~carboctoxi~-4-metilo-tiazol-2-diciclohexilo-
sulfencamida
25‘. Después de vulcenizacién adecumda en la prenasa

-Iél'é, el ensayo scgln Schopper de anillo en la forme descri-%
ta en el ejemplo 1, los sizguientes valores comparativos
pere la prevulcanizacidn y calentemionto (1a primera |
cifre indice el mbédulo a 200 % de dilatacidn,la segunda

SC. cifra significa resistencia a la rotura/dilatacién de



_V__u-lco ,.‘3‘”- B C D
1,0 at : 15’ 37-170 16=60 16~ 50 15-45
. 23’ 60-215 19-100 18-~ 70 33160
5. 1,5 et ¢ 30’ 69-225 35-185 33-160 48-220

5,0 at : 50 80-230/390 60-220/475 65-225/440 80 ~220/390
90’ 85-230/370 73-225/425 80-225/400 88-225/375

Yale,  ___E__ _B. G__
1,0 at ¢ 15° 8- 10 5-10 6-10
10. 237 10- 20 8-10 1625
1,5 at : 307 63-215 42-195 60-230
3,0 at : ¢0° 85-225/375 82-230/330 88-220/365
90’ 92-230/850 92-225/350 91-225/350

Contreriamente & la morfolinosulfenoamida del
15. benzotiazol conocidz, téonicumente empleada, especislmente
segure de elaboracién (L) ,muestren los unuevos compuestos
segin la presente invencién (B-G) une iniciscidn de
vulcenizacidén mds lente, cs decir, un nayoyr grado de
| segurid:d en la elavoracién,
20,  BIENPIo 4,
Une mezcla de ensayo gue por
100 partes en peso de clorobutadios-polimero contiene

30,0 partes en peso de hollin MAF

5,0 ® % Y peblendecedor de zceite mineral
25, 3,0 * " "M 4oid0 estearinico
5,56 W " " " magnesis uste
5,0 i "M 6vido de cine
0,5 " " B # NN‘~fenilo-cic lohexilo~p~ fenile-
nodiamina
0,5 ] " " ¥ fenilo-a-naftiloamina

30. Se reparte en 6 partes iguasles y cada una de las partes
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éelmezcla con uno de los siguientes aditives - las
cantidades se refieren a8l contenido de polimero-dosificén~
dose los nuevos compuestos (B-F) considerdndose su meyor
peso molecular en un 304 més:

£ 1,04 de tiazelina-2-ciclohexilosulfenoamida

B 1,3 4 de tiazolina-2-diciclohexilosulfenocamida

¢ 1,3 5% de 4,5-dimetilo-tiazol-2-diciclohexilosulfencamida
D 1,3 % de 4-fenilo-tiazol-2-diciclopentilosulfencamide

B 1,3 £ de 4-fenilo-tiazol-2-diciclohexilosulfenoamida

1,3 % de S5-carboetoxi-4-metilo~tiazol-2-Giciclohexilo-
sulfenocamids.

Después de vulceanizacién adecuadsa en la
prensa 44, al ensgyo ségﬁn 3chopper de anillo en la forma
descrits en el “jiemplo 1, los eiguientes valores compara-
tivos (1la primera cifra indica e}hddulo & 300 % de dila~
tacién,la segunde cifre la resistencia a la rotura/dila-

tacién de rotura):

Tulc.

A B c -
0,5 at : 40’ 40-125 20~ 75 14- 45
1,0 at : 25’ 56=150 37-110 1850
2,5 at : 25°  71-185/660 79-180/60C  74-180/620
40 80-190/550 86-195/560 80-190/610
Vule. D B P
0,5 at : 40’ 18~ 50 17- 55 20-65
1,0 at : 25 22- 70 27~ 85 28-85
2,5 at : 25° 73-185/635 70-175/650 71-185/665
40’  84-195/585 80-185/600 80-190/590

sulfenoanida (4

Contreriamente a la tiazolina-ciclohexilo -

) ya conocida, muestran los nuevos
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compucstos segun la presente invencién (B-F) una
iniciacién de la vulcanigzacién més lenta, es decir, una
wayor ssgurdidad en la elaﬁozacién.

N _0 T &

Descrita suficientemente la natureleza del
invento,usl como la mauers de rewlizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar gue las dlsposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificuciones d= detalle
en cuanto no alteren su principio Ffundamental. Tambien
se hace constur que ¢l invento corresponde ¢ una solici-
tud de patente presentads en slemania con fecha 12 de
marzo de 1857 n® F 22 554 1Vb/39 b, acogiéndose, por
lo tanto, a los beneficios gue conceden los Convenios
Internacionales en vigor y siende lo gque constituye
la esenciu del referido invento y por lo que se solici-
ta Putente de Invencidn,por 20 afios en Espafias
" Procedimiento para la vulcanizacién del caucho%; carace
terizdndose por lo siguiente:

12.-Procedimiento para la vulcanizacién
del cauicho , de mezclas de cauchohatural y aintético,
caracterizdndose porgue como acelerazdor de la vulcani-

zacién se emplean compuestos de la fémula general

SR TEH
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- 16 - 24@610 = 9
donde R y R puedsn significar restos cicloalquilicos :
1 2

igusles o diferentes evenbtualuente sustituifdos con S5-7

4
8in embergo, R, ¥ Rg jmtos wna wnidén C=C adicional y

dtomos de C ds anillo, Res Rys R5 ¥ Rg hidrégeno o,

R4 ¥ Rs grupos alguilicos, arflicos,carvoxilicos o
carboxialguilicos.
22, - Procedimiento para la vulcanizacidn de
caucho; tal y como queda substancialmente descrito
en la presente memoria, que consta de dieciseis hojas
escritas a méq or una séii)cara.
arig, U MAR, 1959

y :
FA m@){s}zmv LAYER Aktiengesellschaft.
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