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domiciliada en Leverkusen-Bayexwerk, Alemania*

Durante la  elaboración de mezclas de caucho 

natuxul y/o sin tético ,que contengan agentes de vulcani-: 

zación, aceleradores, h o llin es  reforzadores u otxos 

m ateriales de re llen o , a s í como agentes protectores 

contra e l envejecim iento, ex is te  siempre, antes de la  

propia vulcanización,una tendencia mas o menos grande 

a una pre-vulcanización.

Debido a l progresivo aumento, en los  últimos 

tiempos, del empleo de materias de relleno reforzadoras 

de a lta  calidad - especialmente de modernos h o llin es
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según e l procedimiento í t r n c e  ,lo s  h o llin es de acetileno 

o materias de relleno altamente dispersas a base de 

ácido s i l íc ic o ,  s il ic a to s  u óxidos o carbonatos del 

magnesio, aluminio o ca lcio  - que durante la  preparación 

de las mezclas de l caucho provocan un desarrollo de 

temperatura más elevado , y parcialmente,por su carácter 

básico, aumentan e l p e lig ro  de una pre-vulcanlzación, 

se presenta e l  urgente problema de obtener nuevos tipos de 

aceleradores con mayor retraso de activ idad , máxime cuando 

con estos ad itivos  adicionales de elevada actividad , 

en su efecto  retardador, no resultan su fic ien tes los  

retardadores de vulcanización usuales, n i los conocidos 

aceleradores su3f enoamldicos, Además, hay que añadir, 

que la  confección in d u str ia l, hoy d ia , en parte se 

efectúa a temperaturas de 130® que se encuentra muy 

poco por debajo de la  propia temperatura de vulcaniza- |
4 ii

ción. f{
Hasta ahora se propuso emplear como acelera- ? 

dores entre otros la s  sulfenoamidas de la  2-mercaptotiazo- 

lin a  (Patente USA 2,459.756 y patente USA 2.700.659),as í í

como de 2-mercaptotinsoles insustitu idos, a s í como lf
sustitu idos (patente britán ica  593.748, patente britán ica i

730.518, patente USA 2.768.988, patente USA 2.581.936, f

patente USA 2.666.043, patente USA 2.560.045 y patente

USA 2.445.722) con aminas primarias o secundarias,espe- 
tambien

cialmente/ciclohexiloamina. i

Se ha descubierto que las t ia zo lin a -  ó |

tiazol-2-d icicloa lqu ilosu lfenoam idas de la  fórmula í

general
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donde R  ̂ y R  ̂ están por restos c ie lo a lq u ilico s  iguales

o d iferen tes, en caso dado sustitu idos, con 5-7 átomos 0

en a l a n illo , y en la  cual R , R , R y R pueden estar

por hidrógeno o, sin ealargo, R y R juntos por una
3 6

unión 0-0 ad ic iona l y R  ̂ y R̂  por grupos a lq u ílico s , 

a r ilic o s ,c a rb o x ílic o s  o carboxicos. muestran,con 

respecto a los compuestos de este ser ie  hasta ahora 

conocidos, sorprendentes ventajas de empleo técnico 

como aceleradores de vulcanización. Los restos c ic lo -  

a lqu ílicos  y Rg pueden, en caso dado, estar aún 

sustitu idos por restos a lqu ílicos  o c ie lo a lq u ilic o s , 

que contengan 1-6 átomos de C.

Ejemplos de los  compuestos empleados según 

la  presente invención son, por ejemplo, la s  siguientes 

tlasolina-<5 t  ia zo l-2  -d ic ic lo a lo u ilo  sulfenoaioi das •

H C-Kv
2 ! \s-s-; 

h2o-s/

& n á 1 i X 3

3? Calculado % H Hallado j> N

80-81,5a 9,37 9,24

77-78,52 8,63 8,69
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A n á 1 i  s i  s

\

Calculado % H Hallado $ H

^ > - 0 - 1 ^  / I )
^  \\ 'e -S -K  X  127-129^ 8,64 8,25

HC-S^ VH\

147-148® 7,53 7,25

7,00 6,60

C-OC H
» 2 5
O

102-1032 7,32 , 7,46

l iq . 8,97 8,77
8,93

OH N
- oh3

liq .. 8,97 8,94
9,16

i



l i q .  8,97 8,62
8,66

F. Calculado % N Hallado % 1

l i q .  9,85 9,50

las ventajas de la s  nuevas sulfenoamidas, 

según la  presente invención, sotare los  compuestos 

ya conocidos consisten en un retardo del empiece de la  

vulcanización , muy considerable y en una mayor seguri­

dad de elaboración,implicado por ia  primera. 

Corresponden,por lo  tan to ,a  las exigencias mencionadas 

a l  princip io  para la  nueva técnica de elaboración, listas 

ventajas de los nuevo3 tipos  de aceleradores se muestran 

tanto en mezclas de "Puré Gura ffypeH as í como en mezclas 

conteniendo materias de re llen o , especialmente aa -unión 

con H ollines de furnaee o acetileno de rápido calen­

tamiento, o también con materias de rellenos claras de 

a lta  dispersión que, en la  elaboración técn ica  producen 

elevado desarrollo térmico y por ejemplo en e l  proceso 

de inyección o frece  las  conocidas d ificu ltades  de 

elaboración. Xos nuevos tipos de aceleradores fa c i l ita n  

asimismo e l  empleo de agentes de a lta  calidad,contra 

e l  envejecimiento, y ozón «ai mayor dosificación,que



5.

10.

15.

20.

25.

30.

-  S - ■!&\s .¿i' ^ fri 3
por su carácter "básico activan fuorfcemente e l principio 

de 3a vulcanización y pueden hacer p e lig ra r la  seguridad 

de la  elaboración. En caso dado,los aceleradores según 

la  presente invención se pueden d o s ifica r  en maye r  canti­

dad, con la  misma seguridad de elaboración, como las 

arriba mencionadas y conocidas sulfenoamidas,

Los nuevos aceleradore^d ic icloa lau ilosalfeno- 

amídicos se pueden emplear bien solos o en combinación 

entre s i  y finalmente también reunirse con los acelera­

dores dt vulcanización conocidos a combinaciones 

adecuadas.

Como aceleradores solos se pueden emplear en 

la  dosificac ión  usual para las sulfenoamidas,por ejemplo, 

en caucho natural con 0,15 - 2,5 % en cauchos s in té ticos  

con 0,2 - 4 j.  Para objetos especia les se pueden sobre­

pasar estas dosificaciones,por ejemplo, para mejorar 

más aún las propiedades de fa t ig a  y envejecimiento 

de les  vulcanizados.

Las eulfenoamidas según la  presente invención 

se pueden obtener,por métodos análogos conocidos, de 

la  .2-raercaptotiazolina, 2-m ercapto-tiazol, 4 ,5-d im etilo- 

2-mercaptotiazol, 4 -etilo -2 -m ercaptotiazo l o de una 

mezcla, técnicamente bien asequible de 4,5-d im etilo -2- 

mercaptotiazo1 y 4-etilo -2 -m ercaptotiazo l en proporción 

85:15, 4-fen ilo-2-m ercaptotiazol, 5 -carboxi-4-m etilo-2- 

m ercaptotiazol ó 5-carbalcoxi-4-m etilo-2-m ercaptotiazol y 

las correspondientes dicicloalquiloam inas por oxidación, 

por ejemplo con l e j í a  de cloro en alcohole s (v e r  patente 

alemana 615,580). Son productos cris ta lin os  estables, 

parcialmente líqu idos viscosos con lig e ro  o lo r propio
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ca rac te r ís tico , Se disuelven "bien, ante todo en h idro­

carburos aromáticos, y muestran, por lo  tanto, en e l 

caucho una buena y rápida repartic ión ,

lo s  acelerado íes empleados para e l  proce- 

5, dimiento según la  invención, se pueden emplear tanto

en caucho natural como también en polimerizados cauchuto- 

sos s in té ticos  , ta le s  como se obtienen por ejemplo de 

d io le íin as  conjugadas o polimerizados mixtos de d io le f i -  

nas conjugadas con compuestos v in ll ic o s  polim erizables,

10. ta le s  como e s t ir o l ,  ácido a c r l l ic o -n it r i lo  <5 ácido

a c r ilic o  y ásteres de ácido m etac iilico  y compuestos 

sim ilares.

hn los sigu ientes Ejemplos se muestran las 

propiedades del empleo técn ico de estos nuevos acelerá­

i s ,  dores, entre otros también comparados con lo s  acelera­

dores de esta serie  conocidos.

3S J a m P 1 O 1, i

Se comprobaron las  propiedades de los \

sigu ientes aceleradores: |

20. A Tiazolina-2-ciclohexL losulfenoamida (como comparación) j

B Tiazolina-2-diciclohexilosu lfenoam ida |
f

C 4 ,5-d im etilo-tiazol-2-ciclohexLlosu lfenoam ida ( como com- i
paración) j:

D 4,5-dime t i l o -tiazo l-2 -d ic ic loh .ex l losulfenoamida If
B 4-fen ilo -tiazo l-2 -c ic lohex ilosu lfenoam ida  (como compara- ¡

ción) f
25. P 4 -fen ilo -tiazol-2 -d ic iclohex±losu lfenoam ida '

G 5-carboetoxi-4-inutilo-tiazol-2-ciclohíexilosulfenoam ida
( como comparación) :

H 5-carboetoxi-4-m etilo-tiazol-2-d iciclohexilosu lfenofc«iida 

J 4 -fen ilo -tia zo l-2 -d ic ic lopen tilosu lfenoam ida  (P.129-1298)

X 4 -fen ilo -tia zo l-2 -d ic ic lohep tilosu lfenoa ia ida  (líq u id o )

30. üna mezcla base que, por 100 partes en peso de
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I-.'iAF (Ph ilb lack  A ) , 10 paires en peso de óxido de cinc,

3 partes en peso de azufre y 0,5 partes en peso de ácido 

estearín ico se reparte en 8 partes iguales y cada parte 

se mezcla con uno de los  aceleradores arriba mencionados 

en la s  proporciones cuantitativas indicadas en la  Tabla 1 

(re fe r id o  a 100 partes de contenido de caucho) , donde los 

compuestos según la  presente invención,considerando su 

peso molecular, se emplean en una dosificac ión  de 

aproximadamente un 20$ superior. Con una prevulcaniza­

ción de 40 ó 50 minutos a 120» y un calentamiento de 

45,65 y 90 minutos a 138a se determinó mediante a n illo s  

Schopper so ere un aparato de ensayos de rotura Schopper, 

lo s  valores comparativos indicados en la  tab la  sigu iente:



9
240610

l1 A B L A 1

Prevulcanización a 120a

Adición
/»

Tiempo
de

vulzani' 
zado.

Mod.
30($

- kg/cm2

Resis- 
t  encia 
kg/ cm2

A 0,56 40' 16 125
50 ' 30 135

B 0,70 4 0 ' 5 25
5 0 ' 6 40

C 0,56 

D 0,70

Ü 0,56 

P 0,70

a 0,56

Ii 0,70

J 0,70

K 0,70

Calentamiento a 158ñ

Tiempo
de

vulcani­
zado .

Mod. 3009 
kg./cn¡2

Resistencia
kg.cm2

4 5 ' 45 230
6 5 '
9 0 '

49 235

4 5 ' 43 215
6 5 ' 49 230
9 0 ' 49 230

40' 16 110 45' 62 245
50' 21 150 65' 64 240

90'

40' 7 40 45' . 56 235
50' 11 80 65' 63 235

90' 63 . 230

40' 16 120 45' 59 240
50' 24 175 65' 52 240

90'

40' 6 40 45' 56 245
5Ó' 10 70 65' 66 240

90' 67 240

40' 27 190 45' 50 230
50' 35 210 65' 49 230

90'

40' 5 20 45' 40 210
50' 5 25 65' §1 225

90' 51 230

40' 3 30 45' 62 240
50' 7 65 65' 65 250

90' 68 240

40' 6 50 45' 45 220
50' 12 105 65' 50 215

90' 54 215
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Una mezcla de ensayo que por 

100 partes en peso de bu.tadiós-estirol-copolimero contiene
44,0 partes en peso de h o llín  ISA]?
5,0 partes en peso de óxido de cinc
5,0 » it n it re blandee edor de ace ite  mineral
1,5 » ti n tt de ácido estearln ico
0,8 ii n n ii de cera de para fina

2,0 n ii it ii de azufre
0,5 ii ti ti tt de H ,N '-fan ilo -c ic loh ex ilo -p -
0,5 ti n ti it fenilenodiamina, y 

de fe n ilo -  (5 -naft iloamina

s© reparte en 9 partes iguales y cad^arte  se mezcla 

con los sigu ientes ad itivos  -  las cantidades se re fie ren  

a l  contenido de polimero - empleándose los compuestos de 

la  presente invención, en consideración a su peso molecular 

mayor, en vina dosificac ión  aproximada en un 20$ superior 

a la  de lo s  compuestos comparativos:

A 1*8 % tiazolina-2-ciclohexilosulfenoana.ida (como cpmpara- 
•r p o j/ ción)
■° % tiazclina-2-diciclohéxilosulfenQa.m ida

C 1*8 % 4 ,5-d im etilo-tiazol-2 -cie lohexilosu lfenoam ida (como 
•n o y comparación)
v  4 ,5-d im etilo-tiazo l-S -d ic ic lohexL  losulfenoamida

S 1,8 % 5-carbo et o x i-4-m e t ilo - t la zo l-2 -c ic loh ex ilo su lf eno- 
^ 0 , amida (como comparación)
¿ ‘■'*2 % 5~carboetoxi~4-m etilo-tiazol-2-d ic icloh .exilo- 

sulfenoamida
i»8  jg 4 -fen ilo -tiazo l-2 -c ic lohex ilosu lfenoam ida  (como 

rt p n f comparación)
»  % 4- fa ñ ilo -tia zo l-2 -d ic ic lo iaexx losulfenoamida

3  2,8 % 4 -fen ilo -tiazo l-2 -d ic ic loheptilosu lfenoam ida

Después de vulcanización adecuada en luprensa

^  el  ensayo seg. Schopper an la  forma descrita  en e l

aoampio 1, lo s  siguientes valores comparativos. (3La

primera c ifra  indica e l  módulo a 200$ de d ila tac ión ,la



segunda c ifr a  la  res istenc ia  a la  rotura/dilatación de 

rotura)•

Yule. A B C D

5.
1,5 a t ; 30' 

60 '
13-100 8- 55 

(no comprobado)
6-10 5- 5 

25-210 6- 25

2,0 K: 30' 21-180 16-170 0 - 0  0 - 0

3,0 H: 30' 
: 50' 
: 90'

30-190/550 36-230/575 
39-195/480 47-230/505 
48-190/420 53-235/470

36-230/600 31-225/615 
49-240/500 50-220/475 
55-240/490 56-215/450

10. Vulc. i) 2* a

1,5 at : 30' 
60'

5- 10 0- 0 
20-160 5 -1 0

0- 5 
17- 140

2,0 at : 30' 
45'

14-150 5- 5 
( no comprobado)

0- 5 
21- 170

15. 3,0 at : 50' 
90' 

130'

36-220/535 48-215/475 38-215/490 
47-220/480 56-220/430 48-220/465 
49-215/475 85-215/410 50-215/450

Yule . H J

SO.
1,5 at : 30'

60'
0- 5 

11- 95
5- 5 

12- 85

2,0 at : 30' 
45'

0- 5 
16-150

8- 60
(no comprobado)

25.

3,0 at í 50' 
90' 

130'

50-210/480 
. 56-215/430 

59-210/400

28-215/675
33-220/595
36-220/565

Contrariamente a los compuestos conocidos,

(A, C, ii¡, C) los  compuestos según la  presente invención 

(B, D, ]?, II, J ) muestran una in ic ia c ión  de vulcanización 

más len ta , es dec ir, una mayor seguridad de elaboración 

y mayores valores de módulo en la  vulcanización fin a l*



Una mezcla de ensayo que por 

100 partes en peso de bu tad ios-acrilon itrilo-copolím ero 

contiene:

44,0 partes en peso de h o llín  H4F

5,0 » ir !t ti óxido de cinc

5,0 .ti M n ti de és ter b u tílico  de ácido metlleno 
b is - t io g l ic ó l ic o  (como reblandece- 
dor)
ácido estearin ico1,5 ti II » n

0,8 it II w M de cera de paiafina

2,0 it n n It de azufre

0,5 it n 11 II de N ,N -íen ilo -c ic loh ex± lo -p - 
fen ilen  diamina

0 ,5 it n ti n de fe n ilo - fí -n a ft i lo am ina

se reparte en 7 partes iguales y cada una de las

partos se mezcla con uno de los siguientes a d itivos  -  la s

cantidades se x*efieren a l contenido de copolímero

A 1,8 % de benzotiacilo-morfolino-sulfenoam ida (como compa-
ración)

8,2 % de tiazolina-2-d ic iclopentilosu lfenoam ida

C 2,2 % de tiazolina-2-d ic iclohexilosu lfenoaiiiida

D 2,2 % de 4,5-dim etilo-tiazol-2-dicicloh.exilosulíetno8iaida

íá 2,2 ^ de 4 -fen ilo -tiazo l-2 -d ic ic lopen tilosu lfenoam ida

P 2,2 ^ de 4 -fen ilo -tiazo l-2 -d ic ic lohex ilosu lfenoam ida

G 2,2 % de 5 - cario e tox i-4  -met i lo  - t  ia z o l-2 -d ic ic  lo iiex ilo  - 
sulfeno amida

Después de vulcanización adecuada en la  prensa 

dá, e l  ensayo según Schopper de a n illo  en la  forma descri­

ta  en e l ejemplo 1, lo s  sigu ientes valonas comparativos 

para la  prevulcanización y calentamiento ( la  primera 

c ifr a  indica e l  módulo a 200 % de d ila ta c ión ,la  segunda 

c ifra  s ig n if ic a  res istencia  a la  rotura/dilatación de
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Yule. A B C D

1,0 at !i 15'
23'

37-170
60-215

16-60 16- 50 
19-100 18- 70

15-45
33-160

1,5 at i5 30' 69-225 35-185 33-160 48-220

3,0 at ií 50' 
90'

30-230/390 60-220/475 65-225/440 80-220/390 
85-230/370 73-225/425 80-225/400 8Q-225/375

Vulc. E » Cr

1,0 a t ¡: Ib '
23 T

8- 10 
10- 20

5-10
8-10

6-10
16-25

1*5 at :! 30' 63-215 42-195 60-230

3,0 at :: 40'
90'

85-225/375
92-230/550

82-230/380
92-225/550

88-220/565
91-225/350

Contrariamente a la  mo r fo lin o  sulfenoamida del 

benzotiazol conocida, técnicamente empleada, especialmente 

secura de elaboración (A ) ,muestran los  nuevos compuestos 

se¿sún la  presente invención (B-Gr) una in ic iac ión  de

vulcanización más len ta , os decir, un mayor grado de 

seguridad en la  elaboración.

JLilJSJLJLJLQ__4.

Una mezcla de ensayo que por 

100 partes en peso de cíorobutadios-polímero contiene

30,0 partes en peso de h o llín  MAE

3,0 tt i» i i
reblandecedor de a ce ite  mineral

3,0 it ti H tt ácido estearín ico

3,5 t i ti II tt magnesia usta

5,0 i» i í tt tt óxido de cinc

0,5 M it » tt H-K ' - fen ilo -c ie lo h ex ilo -p -  fe n ile -
n o diamina

0,5 IT i» ti it fen ilo-a-naftiloam ina

se reparte en 6 partes iguales y cada una de las partes
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se mezcla con uno de los siguientes ad itivos  - la s  

cantidades se re fieren  a l contenido de polím ero-dosificán­

dose los nuevos compuestos (B-F) considerándose su mayor 

peso molecular en un 30$ más:

A 1,0 $ de tiazolina-2-cielohexilosu lfenoam ida

ü 1,3 % de t iazolina-2-dicicloliexilosu lfenoam ida

C 1,3 % de 4,5-d im & tilo-tiazol-2-d iciclo iiexilosu lfenoam ida

D 1,3 $ de 4 -feu ilo -tiazo l-2 -d ic ic lopen tilosu lfenoam ida

A 1,3 $ de 4 -fen ilo -tia zo l-2 -d ic ic lo liex ilosu lfenoam ida

3? 1»3 % de 5 -carboetox i-4 -m etilo -tia zo l-2 -u ic ic lo ]iex ilo -
sulfenoamida.

Después de vulcanización adecuada en la  

prensa dá, a l ensayo según Schopper de a n illo  en la  forma 

descrita en e l  lijemplo 1, lo s  sigu ientes va lores compara­

t iv o s  ( la  primera c i f r a  indica e^ódu lo a 300 $ de d ila ­

tación , la  segunda c ifra  la  res istencia  a la  rotura/dila- 

taclón de ro tu ra ):

Vulc. ______A B C
0,5 at : 40' 40-125 20- 75 14- 45
1,0 at : 25' 56-150 37-110 18-50
2,5 at : 25' 

40
71-185/660
80-190/550

79- 180/500
80- 195/560

74-180/620
80-190/610

Vulc. D ü I
0,5 at s 40' 19- 50 17- 55 20-65
1,0 at : 25' 22- 70 27- 85 28-85
2,5 at s 25'

40'
73-185/635
84-195/585

70-175/650
80-185/600

71-185/665
80-190/590

Contrariamente a la  t ia zo lin a -c ic lo h ex ilo - 

sulfenoamida (A ) ya conocida, muestran los  nuevos
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compuestos según la  presente Invención ( B-F) una 

in ic iac ión  de la  vulcanización más len ta , es decir, una 

mayor seguridad en la  elaboración.

H___ 0___T A

D escrita suficientemente la  naturaleza del 

invento,así como la  manera de rea liza r lo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de deta lle  

en cuarto no a lteren  su princip io  fundamental. Cambien 

se hace constar que e l invento corresponde a una s o l ic i ­

tud de patente presentada en Alemania con fecha 12 de 

marzo de 1957 n& p 22 554 IVb/39 b, acogiéndose, por 

lo  tanto, a los benefic ios que conceden los Convenios 

Internacionales en v igo r y siendo lo  que constituye 

la  esencia del re fer ido  invento y por lo  que se s o l ic i ­

ta  Patente de Invención,por 20 atíos en España:

” Procedimiento para la  vulcanización del caucho1*; carac­

terizándose por lo  sigu ien te:

1Q. -Procedimiento para la  vulcanización 

del cailoho , de mezclas de cauchgáiatural y s in té tico , 

caracterizándose porque como acelerador de la  vulcani­

zación se emplean compuestos de la  fórmula general
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' donde R y R pueden s ig n if ic a r  restos c ic loa lqu ilico s
1 2

iguales o d iferen tes eventualmente sustitu idos con 5-7 

átonos de C de a n illo , R^, R^, R  ̂ y Rg hidrógeno o, 

sin  embargo, R  ̂ y Rg juntos una unión 0-0 adicional y 

R  ̂ y R̂  grupos a lqu ilico s , a r ilie o s ,cu rb ox ilic o s  o 

carbox ia lqu ílicos•

2fi. -  Procedimiento para la  vulcanización de

caucho; t a l  y como queda substanctalmente descrito 

en la  presente memoria, que consta de d ie c is e is  hojas
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