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"Procedimiento para la vulcanizacién de caucho"

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in
glesa, residente en: Imperial Chemical House, -

Millbank, Londres, Inglaterra.
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Este invento se refiere a un procedi--
miento perfeccionado para la vulcanizacidn del -
caucho y, mds especialmente, se relaciona con el
empleo de determinadas sales de amqnio cuaterna-

rias, como agentes de retardo de la tostacidn o
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quemadure superficial, durante el tratamiento -
del caucho.

Durante las operaciones de preparscién
a que un materiasl de caucho que contenga un agen
te de vulcanizacién y un acelerador puede some-
terse antes de llevar a cabo el vulcanizado, =~
puede presentarse algun grado de vulcanizacién
prematura, denominado "tostacidén". Esta tenden-
cia a la tostacidn, resulta especialmente eleva-
da si el materisl contiene ciexrtos tipos de ne--
gro de carbén, especialmente negros de carbén de
hofno. | _

El peligro de la tostacidn, puede redu
¢cirse por incorporacidén en el materisl de caucho,
de determinadas nitrosiaminas, pero los retarda-
dores de este tipo son propensos a dar lugar a
vulcanizados porosos en determinadas circunstan-
¢ias, y ademds pueden ocasionar la decoloracién
del caucho vulcanizado y de log materiasles con =
los que este entra en contacto. Pueden también -~
tener un efecte perjudicial sobre el ritmo de -
curado. Otros retardadores exentos de los defec-
tos de manchado y porosidad, pueden representar-
se por las substancias acidicas, tal como el dci
do salicilico y el anhidrido ftdlico. Sin embar-
go, estas substancias acidicas son menos eficaces
que el tipo nitrosoamina y tienen ademds un efec-
to adverso con respecto al ritmo de curado.

Se ha comprobado gque las composiciones

de caucho vulcanigzado pueden tratarse con un ele-
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vado margen de seguridad con respecto a la tos-
tacidn, y luego vulcanizarse para obtener vulcg
nizados de excelentes propiedades fisicas, si -
se incorporan a la composicidn determinadas sa-
les de amonio cuaternarias, en las gque el dtomo
de nitrdégeno esté conectado directemente, por lo
menos, a8 un nucleo aromitico. Estas sales de -
amonio cuaternarias, son retardadores muy efica-
ces de la vulcanizacién prematura, no dan lugar
a vulecanizados manchados o porosos, y cuando se
utilizan en las proporciones adecuadas, tienen -
un efecto reducido en el ritmo de curado,con -
respecto & los demds retardadores.

De acuerdo con este invento, por tanto,
se proporciona un procedimiento perfeccionado -
pera la vulcanizacidn del caucho calentando con
azufre o una substancia portadora de este cuer-
po, un acelerador de vulcanizacién y un retarda-
dor, caracterizade porqus el retardador es una -
sal de amonio cuaternaria, en la que el étcmd de
nitrégenc cuaternafio estd conectado directamen~
te & un micleo arilico, y directamente & un se--
gundo nucleo arilico, o a través de un grupo me-—
tileno o metileno substituido, a un micleo arfli-
c0, ¥ 2 grupos que pueden ser iguales o distin-
$0s ¥ que se eligen de grupos alkiio, alkenilo,
cicloalkilo y aralkilo, substituidos o insubsti-~
tuidos, o que se unen y, juntos con el dtomo de
nitrégeno, formen un anillo heterociclico.

Como cauchos susceptibles de vulcanizar
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sr por el procedimiento de este invento, pueden
mencionarse el ceucho netural y los cauchos sin-
téticos,tales como polimeros, comprendiendo po-
l{meros estereo-especificos tales como polimeros
¢is de butadieno, 2-metilbutadieno, 2-clorobuta~
dieno, ¢ isobuteno, y copolimeros de estos com-

puestos entre si y con acrilonitrilo, estireno,

metacrilato de metilo y otros compuestos polime-
rizables bien conocidos, susceptibles de usarse

para la fabricacidén de estos cauchos, y mezclas

de estos polimeros.

£l azufre o la substancia portadora -
del mismo han de utilizarse, con Qreferencia, -
en las cantidades convencionales en vulcaniza-
éién, 0 sea de 0,5 a 5 %.del peso del caucho, en
el caso del azufre, y. de 1 8 5 % en el caso de -
substancias portadora del mismo. Como substan-
cias portadores de azufre, pueden citarse por -
ejenplo, los polisulfuro de aminas,

Como aceleradores parsa usérse en el -
procedimiento de este invento, pueden citarse,
por ejemplo, tiazoles, tales como el mercapto-
benztiezol, disulfuroe de mercaptobenztiazil, -
¥ la sal de zinc del mercaptobenziiazol, conden-
sados amina aldehido tales como butiraldehido/
eniline, cloruro de tilo/formeldehido/smoniaco y
condensados p-toluidina/formaldehido, y especié;
mente guanidinas tales como difenilguesnidine ¥y
di-o-tolilfvanidina y sulfenanidas, tales como -

benztiaticilsulfenciclohexilamida, benztiacilsul
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fen-ter-octilamida, benztiacilsulfen-ter-butila

mida, benztiacilswlfenmorfolida, benztiacilsul-
fendiciclohexilamide, bengtiacilsulfenisopropi-
lamida, benztiascilsulfendiisopropilamida, benz-
tiacilsulfindimetilamida y dimetiltiocarbamil-
~ter-octilsulfenamida, y mezclas de egtos acele
radores. Pueden utilizarse también mezclas de
uno ¢ mds de estos aceleradores con proporcionss
pequellas de otros aceleradores tales como disul-

furo de tetrametiltiuram, disulfuro de tretaetil

"~ tiuram, monosulfuro de tetrametiltiuram, o disul

furo de di-N:N'-ciclopentametilenotiuram, o sa-

les de 4cidos dialkil- o slkilaril-ditiocarbdmi

¢oS con metéles tales como zinc, cobre, bismuto,
plomo, niquel, sodio o telurioc, o con bases orgd
nicas tales como dietilamina, La proporcidén de -
acelerador, con preferencia, es de 0,1 %a 5 % -
del peso del caucho.

Como grupos arilicos a los gue se aco—-
pla directamente el Atomo de nitrdgeno cuaterma~
rio, o que puede acoplarse a través de un grupo
metileno o metileno substituido, pueden citarse,
con preferencia, los grupos fenilo y también -~
naftilo, difenilo, tetrahidronaftilo, indenilo,
benzoacilo, carbacilo y otros grupos arilicos -
homociclicos ¥ heterociolicos, que contengan =
uno o més nicleos arométicos. Cuando el grupo -
arilo contiene mds de un ntcleo aromitico, estos
atcleos pueden fundirse o pueden enlazarse direg

tamente 0 por medio de uno o mds dtomos de carbg
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no, oxigeno, nitrégeno o azufre.

El grupo arilo puede estar subsii--
tuido por grupos tales como alkilo, con prefs
rencia que no contenga mds de 9 dtomos de car
bono, alkilo substituido, alkenilo, alkenilo
substituido, haldégeno, hidroxilo, alcoxi, ni-
tro y dcido sulfénico.

Como metidenos substituidos gue pue
den unir el Atomo de nitrdégeno a un nicleo -~
aromético, pueden citarse el etilideno, el =
propilideno y el isopropilidenoc.

Como grupos alkilo a2 los que puede
acoplarse el &tomo de nitrdgeno, pueden citar
se cualquier grupo alkilo, pero preferentemen
te, un grupo alkilo inferior, tal como propi-

lo, isopropile, butilo o amilo, y, especial——

. mente, el grupo metilo o etilo.

Como grupos alkilo-substituidos a -
los que puede acoplarse el Stomo de nitrégeno
pueden citarse de modo especial, por ejemplo,
grupos hidroxi-alkilo, tales como A-hidroxieti
lo y A -hidroxipropilo, ¥y grupos hidroxipolie-
ter tales como grupos hidroxipolialkilenoxi, -
derivados de estos grupos hidroxialkilo. Sales
de amonio cuaternarias que contengan estos gru
pos, constituyen nuevos compuestos. Son fdcil-
mente asequibles, dado que las aminaw tercia-
rias iotermedias se fabrican fdcilmente par-
tiendo de las aminas secundarias correspondien

tes y de éxidos de alkileno tales como éxido -
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de etileno, ¥ido de propileno u 6xido de buti
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leno. Otroa grupos alkile-aubstltuldos que =
pueden hallarse presentes en las sales de amo
nio cuaternarias de este invento, copprenden-
é;—metoxietilo, Zg-etoxietilo,zg-uwtoxipro-
pilo,lg'—acetoxialkilo, -cianoalkilo y gru-
pos alkilo que contengan substituyentes tales
como &cido sulfénico, grupos sulfato o carbo-
Xilo que pueden servir para cuaternizar el dto
mo de nitrégeno de la sal de amonio cuaterna-
ria, o un segundo 4tomo de nitrégeno.

Como grupos alkenilo que pueden aco-
plarse el dtomo de nitrégeno, pueden citarse -
por ejenplo los grupos alilo, wvinilo, propeni-
lo y metalilo y derivados substituidos de los
mismos.,

Como grupos cicloalkilo gue pueden =
acoplarse al dtomo de nitrdgeno, pueden mencio
narse, por ejemplo, los grupos ciclopentilo y
ciclohexilo. Tios grupos cicloalkilo pueden -
llevar substituyentes alkilo, psro el nlmerc -
de dtomos de carbono del anillo cicloalk{ilico,
no ha de exceder de 8.

Como grupos aralkilo susceptibles de

- ‘gcoplarse al 4tomo de nitrégeno, puede citarse

cualguier grupo arilo tal como anteriormente -
se ha definido, acoplado al dtomo de nitrdgeno
por uns cadena alifdtica que puede ser un gru-
po metileno o metileno substituido, tal como -

antes se definid, o cadenas alifdticas mds pro



longadas, que pueden estar saturadas o insatu

radas.

Como ejemplos de anillos heterocicli
_cos susceptibles de formarse por el dtomo de -
5. nitrégeno y los dos grupos substituyentes cuan
do estos grupos se unen, pueden citarse los -
anildos pirrolidina, piperidina, hexametilenoi
mina y morfolina.
Como ejemplos de cationes de las sa-
10, les de amonio cuaternarias susceptibles de en-
plearse en el procedimiento de este invento, -
puedem mencionarse: benzildimetil-p-tolilamo-~
nio; p-nitrobenzildimetilfenil-amonio, dinenil
dimetilamonio, m-sulfobenzil-p-formilfenildime
15, tilamonio, m-sulfobenzil-m-nitrofenildimetile—~
monio, benzildimetil-m-nitrofenilamonio, ben--
zilmetilfenol—lg-sulfatoetilamonio, Nefl= (N-me~
tilanilino )etil )-benzilmetilfenilamonio, 3:5-
diterbutil-2-hidroxibenzildimetilfenilamonio.
20, Bengildimetil-p-metoxifenilamonio, p-xilidime-
tilfenilamonio, N-bengil-1:2:2:4-tetrametil-
1:2-dihidroquinolinio, N-benzil-6~alkil~1:2:2:4-
tetrametil-1:2-dihidroguinilinio, por ejemplo
cuando el grupo alkilo es metilo o etilo, N-ben
25. zil-6-alcoxi~1:2:2:4~tetrametil-1:2-dihidroquing
linio, por ejemplo, cuando el grupe alcoxi es -
metoxi o etoxi, dibenzilfemilmetilamonio, bhen-—-
zildietilfenilamonio, y alilbenzilmetilfenilamg
nio y, especislmente, benzildimetilfenol amonio
30. y benzilmetiletilfenilamonio, dado que estos dos
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compuegatos son retardadores espeoialmentengi—
caces y se preparan fdcilmente partiendo de ma
berisles corrientes,

Pueden mencionarse también especial-
mente, cationes derivados de loa antes citados,
por substituecidén de un grupo N-alkilo por un -
grupe tal como un grupo hidroxialkilo en el -
que el grupo alkilo puede contener 2, 3 o0 4 '-
dtomos de carbono, o un grupo hidroxislcoxial-
kilo, en el que los grupos alcoxi y alkilo pue-
den contener, cada uno, 2, 3 ¢ 4 dtomos de car-
bono, o0 un grupo hidroxipolialkenoxialkilo en ol
que los grupos alkileno y alkilo pueden contener
cada uno, 2, 3 o0 4 4dtomos de carbono, o mezclas
de los mismos.

Como ejemplos de estgClase de catio-
nes pueden citarse benzil- ~hidroxietilmetilfe-
nilamonio, benzil—(zg—hidroxietoxietil) metilfe-
nilamonio, benzol—(lg—hidroxietoxietoxietil) ne~
tilfenilemonio, benzil-p-hidroxipropilmetilfeni-
lamonio, benzil-(Zg-hidroxipropoxipropil) metil-
fenilamonio, benzil(Z;-hidroxietoxipropil) metil
fenilamonio, benzil—gé;-hidroxipropoxietil) me-
tilfenilamonio, y otros cationes benzol (hidro-
xipolislkilenoxialkil) alkilfenilamonio, andlo-
gos, que contengan cadenas polialkilenoxi mds -
prolongadas. Las sales de amonio cuaternarias,
gue contienen estos cationes hidroxialkilicos -
derivados de los mismos, constituyen nuevas com

posiciones de meterial y tienen valor especial,
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dedo que los riegos tdéxicos asocisdos con su en

pleo en la industria del caucho, son inferiores

& los gue presentan las sales de amonio cuaterns
rias que no contienen estos cationes.

Pueden usarse también cationes que con
tengan dos dtomos de nitrégeno cuvaternario enla~
zados por una 0 mds cadenas alifdticas, anillos
aromdticos, heterodtomos o combinaciones de los
mismos. Uno por 1o menos de los dtomos de nitrd-
genocuaternario, ha de conectarse directamente
con un nicleo arilico y, directamente o a través
de un grupo metilem o metilenosubsfituido,gon un
nGcleo arilico. El1 grupo de enlaces, puede ser
por ejemplo unz cadena alifédtica que puede hallay
se interrumpida por uno o més heterodtomos tales
como 6xigeno, como en las cuaternarias basadas en
eter di- 6 -asminoetilo, azufre o nitrégeno en un
grupo imino, que puede estar substituido por umn
grupo hidrocarbure o hidrocarburo substituido. -
El grupo d4de enlasce puede ser un anillo arométi-
co, por ejemplo m- o p-fenileno, o dos o mds ani
llos aromdticos o grupos que pueden fundirse en-
tre si, como en naftaleno, o unirse directamente
como en difenilo, o a través de una o més cadenas
alifdticas o heterodtomos o combinaciones de es-
tos, por ejemplo un dtomo de azufre o un grupo -
disulfuro, sulfoxido o sulfona, un étomo de oxige
no, un grupo carbonilo, un grupo imino o imino -
substituido, un grupo carbinol, un grupo diamino

derivado de un decido dicarboxilico alifdtico o -
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- aromético, 0 un grupo urea, o una cadena alifd-

tica que puede estar interrumpide por heterodto
mos como antes se ha descrito; los enlaces tales
como los grupos metileno, isopropilideno y ci-
clohexilideno, se introducen ficilmente por in-
teracidén de dos proporeiones'moleculares de una
amina eromética y un aldehido o ketona tal como
formeldehido, acetone o ciclchexanona, y propor=
ciona sales amdénicas cuaternarias de valor espe-
cial. Los dos dtomos de nitrdgeno pueden unirse
a cadenas alifdticas que se unen a un anillo arg
mético comin, tal como por ejemplo en derivados cuaz
ternarios de dicloruro de p-xilideno, ¢ big-2:6-
~clorometil-4-alkil~fenol, o pueden fundirse en=

tre si{, unirse directamente o unirse a través =

. de una o mds cadenas alifédticas o heterodtomos o

combinaciones de los mismos; son ejemplos especig
les de estos biscuaternarios4los obtenidos de los
derivados bis-clorometilicos de sulfuros de dife-
nilo, tales como sulfuro de 3:3f-dimetil-4:4'-di-
hidroxifenilo y el disulfuro correspondiente. Pug
den usarse también compuestos andlogos a los an-
teriores, ¥y que contengan 3 6 4 gfupos amoninicos
cuaternarios.

Como ejemplos de cationes gue contienen
2 o més étomos de nitrdgeno cuaternario, pueden -
mencionarse: p-xilileno-bis (dimefilfen;lamonio),
1:1-bis (4~ (N-benzil-N:N-dimetilamonio }fenil)-me-
tano, 1:1-bis(4-(N-benzil-N:N-dietilamonio)fenil)

metano, 1:1-bis(4(N-benzil-N:N-dimetilamonio)fenil)
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cicloexano, 3:2-bis(4-(N-benzil-N:N-dimetilamo-

nio)fenil)propanc, di-4-(N-benzil-N:N-dimetils~-
monio )fenil)carbinol, bis (4-(N-benzil)-N:N-di-
metilamonio)fenil)sulfuro, 4:4'-di-N-benzil-K:N-
~dimetilamonio)trifenilmetano, 4:4'-tris(N-ben-
zil-N:N-dimetilamonio) trifenilmetano, y m-feni
leno bis (benzildimetilamonio).

En especial pueden mencionarse catio-
nes que contenga 2 dtomos de nitrdgeno cuaterna
riop enlazados por un cadens alkilénica saturada
o insaturada, que puede contener también uno o
més heterodtomos o grupos, tales como 1:2-etile
no bis(benzilmetilfenilamonio) 1:3-tri-metileno
bis{benzilmetilfenilamonio), 1:4-but-2~eno-bis
{(venzilmetilfenilamonio )y dietileter de 5 -6 ‘-
digbenzilmetilfanilamonio), dado que 1l0s peliw-
gros tdéxicos asociados con el empleo enla indug
tria del caucho de sales de amonio bis~cuaterna
rias, que contiene este tipo de catidn, es infe-
rior a los de las sales bis-cusbernarias de amo-
nio que no contengan dichos cationes. Estas sa-
les de amonio cuaternarias, constituyen nuevas
composiciones de materia.

Son valiosos también otros tipos de ca-
tiohes que contienen uns serie de grupos custer-
narios. Los polimeros de amino compuestos cue con
tienen olefinas polimerizables u otros grupos,
pueden N-alkilarse, si es necesario, y luego cua
ternizarse; como ejemplos de estos polimeros -

pueden mencionarse polimeros de amino-estirenos



»

5.

10.

15.

20.

25,

30.

- 13 -

o de 1:2:3:4-tetrelkil-1: 2~d1h1droqu1nllina. Co
mo variantes, pueden polimerizarse compuestos
cuaternarios de amonio que contengsn grupos po-
limeriables. En lugar de la polimerizacidn pue-
den llevarse a cabo la policondensacién, tal -
como la formacidn de piliesteres. Otro tipo de
catién que contiene una serie de grupos cuater-
narios, puede obtenerse partiendo de un compues-
to bis-halogenado tal como diclorurc de xilide-
ne, o bis-2:4-clorometil-4-alkilfenol, y de un -
compuesto que coﬁtanga uno o0 mas grupos amino,
acoplados & un micleo sromético.

Como aniones gue con el catidn forman
la sal cuaternaria de amonio, pueden citarse, por
ejemplo, halégenos, tales como fluoruro, bromuro
y ioduro y, especialmente, cloruro, nitrato, sul-
fato, fosfato, alkilsulfato, tal como metosulfato,
alkanosulfonato, arilsulfonsto, tal como p-tolu-
neosulfonato, aralkilsulfonato, suifamato, aril-
carboxilato, tal como benzolato y salicilato, al
kilcarboxilato, $al como acetato oxalato, formia
to, tiocarbonato, y di-, tri-, y tetrationatos.

Las sales de amonio cuafernarias adecma
das para utilizarse en el procedimiento de este =
invento, pueden prepararse, en general, por cual-
quier método convencional anteriormente usado pa-
ra la prepgracién de sales cuaternarias. Por ejem
plo, un compuesto adecuado que contenga uno o mas
&rupos amino terciarios, puede tfatarse con un -

aluro alk{flico o aralkilico, uotro agente de cua-
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ternizacibn, Los reactivos se emplean normalmen

e e

te en cantidades equimoleculares, pero si se de
gea puede usarse un exceso de cualquiera de -
ellos. La preparacidn de la sal puede llevarse
a cabo, si se desea, en un disolvente tal como
un hidrocarbure, hidrocarburo clorado, sleohol
y otro disolvente convencionalmente utilizado -
en la preparacién de sales cuaternarias, en au-
sencia ¢ en presencia de agua, que en algunos -
casos tiene un efecto catalitico. Si se desea,
pueden afindirse otros catalizadores tales como ~
iodo, bromo, ioduros o bromuros alkilicos, o com
puestos inorgdnicos que contengan haldgenos. La
cuaternizacidén puede reslizarse a cuslquier tem-
peratura conveniente, entre 020 y 10020, pero si
se desea pueden utilizarse temperaturas superig
res o inferiores.

Las sales cuaternarias de amonio, pue-
den obtenerse también por cambio de aniones, tra
tando una sal cuaternaria de amonio, preferible~
mente un haluro, con una sal, tal como wna sal ~
inorgdnica del anidn deseado, en un medio acuoso.
Estos dos procedimientos pueden combinarse en -~
ung operacidn, realizando la reaccidén de cuater—
nizacién en presencia de una sal del anidén deses
do. Bhun procedimiento distinto, una sal cuvater-
naria de aminio, tal como un haluro se convier-
ter, por ejemplo por tratamiento con 6xido de pla
ta, en el hidrdxido que neutraliza con el dcido -

apropiado.
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La proporcidn de sal cuaterna;;;wgg '
amonio ha de ser de 0,1 a 1% y, con preferen-
cia, de 0,25 a 0,75 % del peso del caucho, ya
que a estas concentraciones sélo se realiza un
5. ligero efecto sobre el curado aunque se obtiene
un Gtil retardo de la tostacién. Con proporcio-
nes superiores al 1%, el efecto sobre el curado
es mucho mds acusado, y en algunos casos dan lu-
gar & estados ds curado muy reducidos. la gal -
10. puede ser anhidra o pusde contener agua u otro -
disolvente de cristalizacidn.
La sal cuaternaria de amoni, puede in-
corporarse al caucho de¢ cualquier modo convencio-
nal, por ejemplo con un molino de dos rodillos o
15, con un mezcledor interior, y, con preferencia, se
afiade antes que log demds ingredientes, al mismo
tiempo que ellos, o puede afiadirse despuds.
Iz vulcanizacidén del caucho puede lle-=
varse a cabo por calentamiento a la temperatura
20. convencionalmente usada pera esta operacidén y, -
con preferencia, a una temperatura comprendida en-
tre 120 y 16092C, aunque si se desea, pueden em-
plearse temperaturas superiores o inferiores.
El caucho puede contener también otros
25, accesorios conocidos para la manufactura de compo
siciones de caucho, por ejemplo, cargas, agentes
de refuerzo, antioxidantes, antiozonizantes, ce~
ras, agentes de insuflacidén, pigmentos, dxido de
zine, dcidos grasos y aceites de tratamiento. Pug

30, den hallarse también presentes otros agentes re-
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tardadores, por ejemplo compuestos acidicos ta-
les como deido salicilieco o anhidride ftalico,
nitrosocaminas tales como ditrosodifenilamina o
bis diisopropilfosforildisulfuro.

El procedimiento de este invento es -
de valor especial cuando el caucho contiene tam
bién negros de carbdn, especialmente negros de
carbdén de horno ya que estas mezclas de caucho
se hallan especialmente propensas a 1la tostg--
cidn.

Este invento se gclara, gin limitare
se en mode alguno, por los Ejemplos siguientea
en los que todas las partes y porcentajes son

ponderales, salvo indicacidn en contra.

EJEMPLO 1

Se preparan mezclas de caucho de la composicién
gsiguiente, en un molino de rodillos abiertos, y
luego se ensayan a 1209C para la tostacidn Moo-
ney, por el Método indicado en la Norma Britd -
nica No, 1.673, parte 3(1951),

Plancha de caucho natural ahumado 100 partes
Acido estearico 3
Oxido de zinc 3,5

Negro de carbén de horno, alta -

abrasidn 45 "
Aceite de tratamiento ; ‘ 3,5 "
Azufre 2,5 "
N~ciclohexilbenztiazil sulfaminda 0,5 "

Adicién 0,5 "



A
4

Adicidén Tostacidén Mooney &
12080,

Tiempo para (mini-

mo 4+ 10)

5. Ninguna 25 minutos
N-nitrosodifenilamina 32 00
Cloruro de benzildimetile
fenilamonio. 3 "
Cloruro de benziletilmetil

10. fenilamonio, 37 "
Bromuro de¢ benzildietilfe-~
nilamonio : 36 "
Todurc de difenildimetilamoﬁio 28
Bromuro de dibenzilmetilfeni

15, lamonio. v oo
Cloruro de p-nitrobenzildime
tilfenilamonio. 3% ¢

Cloruroe de benzildimetiltoli

lamonio. 31 "
20. Clorure de xililenobisdime--
tilfenilamonio. 33 b

Dicloruroe de 1:1-bis(4-(N-ben

zil-B:-dinetilamonio(fenil )me

tano. 32
25, Bromuro de bengildimetilfeni-
lamonio. 36 "

Bengoato de benzildimetilfeni
lamonio. 32 ¢
Posfato de benzildimetilfeni~

30. lamonio. 33 00n
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Sulfato de benzildimetilfeni-
lamonio 34 minutos
Sulfamato de benzildimetilfe~

nilamonio 33 ¥

EJEMPIO 2

Se preparan los compuestod de caucho siguiente,
en molinos abiertos de rodillos, ¥y se ensayan

para la tostacién Mooney.

Mezcla A B C

Plancha de caucho natural
ahumnado 00 - -
Copolimero estireno/buta~
dieno (A.S.T.M. 1,500). - 100 -
Copolimero estireno/buta-

dieno extendido con acei=-

te (AOSQT.M’ 1,712)- - - 137,5
Acido estedrico 3 1,5 1,5
Oxido de zinc 3,5 3,5 3,5

Negro de carbdén de horno,

alta abrasién. - 5 50 50
Aceites de tratamiento 4 8 =
Agufre 2,5 1,8 1,8
N-ciclohexilbenztiagisul-

famida. 0,5 1,2 1,2

Adicidn 06 0,5060,50 6 0,5



Mezcla Adieidén Tostacién Mooney

Iemperatura de Tiempg para
ensayo 2C. tostacidén(pa~

re ninutog -

+10)

A - 1202C 25 minutos
. N-nitrosodifenila

mina. 1202C 32 "
A Cloruro de benzil-

dimetilfenilamonio 12090 36 "

- " 130% 32

F-nitrosodifenila- ;

mina. ‘(’3090 35 "
B Cloruro de bengil-

dimetilfenilamonio  1309C 36
¢ - ‘530!!0 32 ¢
c N-nitrosodifenilami 1

na. 13080 3300w
Y Cloruro de benzildia -

metilfenilamonio. 1308C 34 "

EJEMPLO

Se preparen los compuestos de caucho siguientes
en un molino de rodillos abiertos y se ensayan
pars la tostacidn Mooney a 14080,

Copolimero estireno/butedienc po-

limerizado en frio, "amasado" con

50 partes de negro de carbén de hor

no, ILatermedio, Super Abrasidén, y

conteniendo 10 partes de aceite arg

matico de tratamiento 160
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Acido estedrico 2 8 Gt !ZL
Uxido de zine

Azufre

Octilbenziltiazilsulfenamida - ter

Adicidn 046 0,5
Adieidn Tostacidn NMooney a 1408C
Tiempo para finutos 4 10)
Ninguna 24 minutos
N-nitrosodifenilamins 24,5 ¢

Cloruro de xilidimetil

fenilamonio. 28 "

EJEMPIO 4

Se preparan los compuestos de caucho siguientes
en un molino de rodillos abierto, y se ensayan
para la tostacidn Mooney a 1208C.

Plancha de caucho natural ahumg

do0. ' 100
Acido estedrico ' 3
Oxido de zinc 3,5
Negro de carbdn de horno alta -

abrasidn. 50
ficeite de tratamiento 4
Azufre 2,5
Sistema acelerador 0,5

Adiecidén (cloruro de benzildime=
tilfenilamonio) 046 0,5
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- 22 - 28
i 22~é§-%;£% %g 2? povvevve
Retardador Ninguno Cloruro de N-nitrosodi Anhidrido
p-xilidime fenilaming ftalico
tilfenila~
monio.
Concentracién - 0.5. 0.5 2.0
Propiedad Curado a 14190
figica. (mimitos)
Resistenw 15 246 168 145 203
cia a la 20 272 256 220 209
traceidn 25 284 272 254 227
(Kg/cm2. ) 30 273 275 274 253
40 263 276 261 248
Médulo & 15 121 56 77 65
300% elon 20 145 110 100 120
gecibn 25 158 130 126 135
(Rg/cm2. ) 30 166 145 133 160
40 161 153 135 163
Y
Blogacidn 15 480 585 430 450
a la rotu 20 470 5&0 475 435
ra. 25 460 495 480 430
(%) 30 435 4%5 475 400
40 420 460 455 405
Tostacidn .,‘
Mooney a ;
120¢C, 24 38,5 30 27
tiempo pa !
ra {(min -
410 )Jminu-

tos.
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EJEMPIO 6

Se preparan mezclas de cauche de la composi--
cidn siguiente, en un molino de rodillos abiex
10, del modo corriente y se ensayan pars 1la
tostacién Mooney, como se describe en el Ejem-
plo 1. las muestras de las mezclas se vulcani-
zan durante periodos distintos en una prensa
a 14120 y se determinan las propiedades esfuer

zos/deformaciones, como se describe en el Ejem

plo 5,
Goma crapé 100 partes
Acido estedrico 1
Oxido de gzinc 10

Sulfato de bario

. precipitado 75
Azufre 2,5
Acelerador 0,8

Retardador 0 60,5



Sistema : Merceptodensotia  Mercaptodensotiazol

e

i~

acelerador . zol. ¥y clorurc de benzil
Sin fetarda&or.‘ dimetilfenilamonio.
Tiempo de
curado a
14120
Resistencia 20 minutos 222 : 225
a traccién 25 219 ’ 216
(Kg/em2) 30 215 ' 207
35 198 200
40 199 : | 189
Médulo a 20 minutos 108 100
s 25 112 118
(Rg/cm2.) 30 110 107
35 107 100
40 105 96
‘Elongacién 20 minutos 670 - 685
a la ruptﬁ 25 665 685
ra, 30 635 635
35 630 630
40 640 : 610
Tostacidn _ 10 minutos 14 minutos
Mooney a
1209C tiem
po para -
(minimo -

+ 10).
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" Acelerador Tostacidn Mooney a 1202C
Tiempo para (min &+ 10)
8in adieidén Con adieidn

N-ciclohexilbenztia~
zilsulfenamida. 27 minutos 38 minutos
N-terfoctilfenztia~—

zilsulfenanida 30 K - 40 "
Meroapfobenzotiazol iz " 16 "
Difenilguanidina 24 " ‘ 47 "
N-ciclohexilbeng) |
tiagilsulfenami~)0,4
da g

_ (
Difenilguenidine)o,1

- N~ciclohexilbenz)

tiazilsulfenami-~)

: 0’4 N

da. )

( -‘5 " 20 u
ﬁetr&metiltiuram%
)

disulfuro 0,1

EJENPLO

Se -preparan mezclas de caucho come se describe -

- en el Ejemplo 1, y se vulcanizan durante perio--

dos distintos en wna prenss, & 1419C, y se deter
minan las propiedades esfuerzos/deformaciones -
én ung méguina Schopper de ensayos a la traecidn,
de acuerdo con la Norma Britdnica 903, parte A2,
1956. 4

Los resultados son los siguientes:
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Las mezeclas en las que ¢l acelera-
dor es N-ciclohexilbenztiazilsulfensmida tie-
nen ung tostacidn Wooney a 1302C, de 23 minu~
tos en ausencia de todo retardador; pero en
presencia de cloruro de benzildimetilfenila-
monic, tienen una tostaci&n Mooney a 1309C -

de 32 minutos.

BJEMPLO 7

Mezclas de caucho preparadas de acuerdo con el
método descrito en el Ejemplo 1, se amasan en
un molino demdillos abierto, y luego se¢ ensa-
yan para la tostacidn Mooney a 1202C por el -
método de la Norme Briténice No., 1.673 parie -

3 (1951).
Adiccidn Tostacidn Mooney a 1209C
Tiempo para (minimo +10)
Minutos
Ninguns 25
N-nitrosodifenilamina 32
Hidroxido de anhidro-m-
~sulfonatobenzil-p-for-
milfenil~dimetilamonio. 27
Didroxido de anhidro-m-
~-sulfonatobenzil~m-nitro
fenil-dimetilamonio. 27
Bromuro de dibenzilme~-—
tilfenilamonio 34

Cloruro de difenildime-

tilanmonio. 34
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Hetosulfato de benzildi-
~mét;1fen;lamonio.

Bromuro de tfimetileno-

=1:3-bis (benzilmetilfe

. nilamonio).

Cloruro de trimetileno-
~1:3-big (benzilmetilfe

nilamonio)

Bromuro de benZil—élhi-

droxietilmetilfenilamo-
nio.

Cloruro de benzil-f3-hi-
droxietilmetilfenilamo-
nio.

Bromro de benzil-ff=hi-
droxipropilmetilfenila-
monio

Cloruro de bengil-A-hi-
droxipropilmetilfenila-
monio

Diclorurs de 1:1-bis(4-
(N-benzil-N:N-dietilamo
nio)fenil)metano.
Dicloruro de 1:1-bis(4-
(N~benzil-li:N=dinetila=
monio)fénil)cicloexano
Cloruro de benzile (Ahi
droxietoxietil )metilfe-

nilamonio

39

33

38

39

36

36

34

34

35
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Cloruro de m~fenileno-bis
{benzildimetilemonio)
Bromuro de benzildimetil-
-m-nitrofenilamonio
Dicloruro de 2:2-bis(4-
(N—beﬁzil—N:N;dimetil-amg
ﬁiofeni&)propano.
Dicloruro de di-{4~(N-ben
zil-N:N-dimetilamonio)-fe
nil)ecarbinol.

Cloruro de benzil-([g-hi‘
droxietoxietil )metilfeni-
lamonio.

Cloruro de benzil-qg-hidrg
Xipropoxipropoxipropil)-me

tilfenilamonio

" Pricloruro de 4:4':4''tris

(benzildimetilamoniofenil)
~metano

Dicloruro de sulfuro de 4:4'
-bis{benzildimetilamoniofe-
nil)

Dicloruro de 4:4'-difbenzil
dimetilamonio)trifenilmetan
no.

Hidroxi&o de anhidrobvenzil-
netilfenil-g -sulfatoetila-
monio

Bromuro de N-2(N'-metil-N&-

_ fenilaminoetil)benzilmetil~

fenilamonio

31

30

32

35

30

31

35

36

30

32

e e
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Bromuro de 1:2-etileno-bis
~(venzilmetilfenilamonio) 33
Cloruro de 3:5-di-ter-bu--
til-2-hidroxibenzildimetil

5. fenilamonio ‘ 33
EJEMPIO 8
Se prepararon los compuestos siguientes de cau
c¢ho en un molino de rodilloz abierto, ¥ =g éen-

- sayaron para la tostacidn Mooney a 1302C.

10. Polibutadieno cis 100 partes
Acido estedrico 2 "
- Qxido de zinc 3 "

Negro de horno, alta abramién 50 "

Aceite de tratamiento 5 "
15, -Azufre 1,75 "
N-ciclohexilbenztiazal
sulfenamida 0,9
Adicidn 0,5
Adicidn Togtacidn Mooney a 130%C
20. Tiempo para (min 4 10)
' Minutos
Ninguna 11
Nenitrosodifenilamina 10

Cloruro de trimetileno-

25, -1¢3-bis{benzilmetilfe~
nilaminio) 15
Cloruro de benzil~fo-hi-
droxietilmetilfenilamo~

nio 7 14
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EJEMPLO 3
En 40 partes de acetato de etilo, se

M‘M\A

nezclan
15,2 partes de N-metil-N-4 -hidroxietilamili-
5.

na y 17,1 partes de bromuro de benzilo,

Deg-
pués de mantener durante varios dias a la tem

veratura ambiente, se separa por filtracién -~
el bromuro de benzile

hidroxietilmetilfenila
monioy insoluble. Este producto crude funde -~
10,

entre 123 y 1249C y, despuds de cristalizacién

en una megcla de etanol y acetate de etilo, en
tre 128 y 129¢C,

La repeticién del procedimiento antg

tior usando N—metil-N-5-Jﬁﬂroxipropilanilina

y bromuro de benzilo, proporciona bromurc de -
benzil-é-hidroxipropilmetilfenilamonio, que -
funde entre 124 y 1258C,

15.

EJEMPLC 1Q

Durante 40 horas se agita, a una temperatura -
compren@ida entre 45 y 502C, una mezcla de 15,1
partes de N-metil~NﬁﬁLhidrokietilanilina, 12,6

partes de cloruro de benzilo, y 6,6 partes de
agua. El agua se retira s conitinuacidn someti-
de 8 una presidén de 15 mm, de mercurio, a una
temperatura comprendida entre 45 y 502C, dejan~
& un producto gomoso y espeso. Se afiaden 40 -
partes de acetona'y se conbtinua la agitacidn ~
hasta gue el producto se encuentra en forma de
polvo insoluble que se recoge por filtracidn,
se lava con acetona y se seca a una temperatu-

ra no superior a 50¢C. El cloruro de benzil-
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-[} 4bidroxietilmetilfenilamonio asi obtenido,
funde entfe 115 y 1169C. El agua empleada en
la reaccién anterior, puede omitirse si se de-
sea. Es ventajoso llevar a cabo la reaccién en
una atmésfera de nitrdgeno, y el rendimiento ~
se mejora si la mezcla de reaccidén se activa -
con cloruro de bengzil-f-hidroxietilfenilamonio,
en una de las primeras?fases de la reaccidn.

Por un procedimiento andlogo y utili
zando cantidades equivalentes de base y haluro,
se preparan las sales cuaternarias de amonio
siguientes:

- Clorurc de benzil-f~hidroxipropilme
tilfenilaminio, punto fusidn indefinido, par--
tiendo de N~metii-Nﬁﬁ—hidrmxdpropilanilina ¥ -
cloruro de benzilo.,

Cloruro de benzil-(3 -hidroxietoxie-
til)metilfenilamonio, sélido pegajoso, partien
do de N-metil-N-g-hidroxietoxietilanilina y -
cloruro de benzilo.

Clorure de benzil-(f3-hidroxietoxie-
toxietil)metilfenilamonio, sélido pegajoso, par
tiendo de Ne-metil-N-A-hidroxietoxietoxietilani-
lina, y clorure de bengilo.

Cloruro de benzil- (/4 ~hidroxipropoxi
proxipropil)metilfenilamonio, sélido pegajoso,
partiendo de N—-metil—-N—B ~hidroxipropoxipropo~

sipropilanilina y cloruro de benzilo.

- EJEMPIO 11

Se afiaden 25,4 partes de cloruro de benzilo a
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uné solucién de 25,4 partes de 4:4'~-tetrametil
diaminodifenilmetano en 100 partes de etanol,
a 502C. la mezcle se hierve sometida a reflujo
durante 16 horas, y el etanol se retira a pre-~
sién reducida., Bl residuo se disuelve en agua
y la solucién acuosa se lava con éter y se eva
pora & presién reducida, a una temperatura de
45 a 509C, para retirar el agua. El residuo se
trata con acetona fria, ésta se elimina a pre-
sidén reducida, y ei residuo sdlido se recrista
liza en una nmezcla de butanol y acetato de -~

etilo, para obtener dicloruro de 131-bis(4-ben

. z2il-N:N-dinetilamonio )fenil)metano sélido pege

joso e higroscépico.

EJEEPLO 12

Se agita a 509C, durante 20 dias, una mezcla -

de 12,7 partes de cloruro de benzilo, 17,25 -

partes de 4:4'-tetraetildiaminodifenilmetanc y

50 partes de sgua. La solucién acuosa asi obte

nide se enfria a la temperatufa ambiente, se -

lava con éter y se evapora a una temperaturae de
45 a %09C, a presién reducida, para eliminar el
agua. Se obtiene dicl&ruroAde 1:1~bigf4-(N-bon-
zilfN:N—dietilamonio3fenil)—metano sélido muy -
higrdscdpico.

Por un procedimiento andlogo y utili-

 zando las bases y haluros indicados, se ohttie-

nen las sales cuaternarias siguientes.

Dicloruro de 1:1-bis(4-(benzil-N:N-di

- metilamonio )fenil)~ciclohexano, punto de fusidn

-
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entre 95 y 969C, pertiendo de 1:1-bis{4~dime~
tilaminofenil Jeiclohexano y cloruro de benzi-

1lo; clorurc de m-fenileno-bis(benzildimetilamonio)
partiendo de tetrametil-m-fenilenodiaming y -
cloruro de benzilo.

Tricloruro da 4.4.4'-tris{benzildi-
metilfenil)metano, partiendo de tris(p-dimetil
aminofenil Jmetano y cloruro de benzilo.

Cloruro de trimetileno-1:3-bis(benzil
metilfenilamonio )punto de fusidn entre 169 y 17180,
partiendo de N:N'-dimetil-N:N-difenil-1:3~pro-
pilenodiamine y clorurce de benzilo,

Dicloruro de 4y'-bis(benzildimetilfe
nilsmonio) sulfuro, sélido higroscépico que -
funde entre 72 y 7520, partiendo de 4:4'~bisdi
metilaminodifenilsulfuro y cloruro de benzilo.

Dicloruro de4:4'-bis(N-benzil-N:N-di
metilamonio Jtrifenilmetanoc sélido verde, par-
tiendo de 4:4'~dimetilaminotrifenilmetano y -

cloruro de benzilo.

EJEWPIO 13

A una solucidn de 12,7 partes de 2-clorometil-
-4:6~-diterc.~butilfenol en 40 partes de aceto-
na, se afieden 5,7 partes de dimetilanilina. -
Después de dejar en reposo durante 24 horas,

se separa por filtracidn el dicloruro de 3:5~
diterc.-butil~2-hidroxibenzildimetilfenilamo~

nio, que funde entre 108 y 1094¥,

EJEMPLO 1

A una solucidn de 26,7 partes de cloruro de -
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benzildimetilfenilamonio en 100 partes de agua,

se agrega una solucidn de 16,9 partes de nitra-
to de plata en 100 partes de agua. Despuds de -
feﬁosar durante varias,horas, ge filtra la le-—
chada para separar el cloruro de plata insolu--
ble, y el filtrado se evapora a una temperatu-
ra de 45 a 509C¢, a presién feducida. El resi-
duo se cristaliza en etanol para obtener nitra-
to de&benzildimetilfenilamonio, punto de fusién
entre 156 a 157¢C.

La repeticién del procedimiento ante-
rior, utilizando una cantidad equivalente de -
sulfamato de plara del nitrato de plata, propor
ciona suifamato de benziléimetilfenilamonio, que

funde entre 123 s 1249C.

EJEMPIO 15

A uns solucidn de 27,6 partes de una pasbta acug
sa al 83,8% de ester sulfirico de N-metil-N-f§ -
~hidroxietil-anilina en 140 partes de agua, se

effaden 17 partes de una soluciédn acuosa de hi-

dréxido sédico al 32%. A la solucién asi obte-

nida, se aﬁaden.con sgitacidén, a una temperatu

ra comprendida entre 45 y 50¢0., 12,6 partes -

de clorura de benzilo. Despuds de agitar durante ‘
24 horas, se separa el producto pegajoso inso-

luble, se lavs won sgua ¥ luego con éter, para

obtener hidroxido de anhidrobenzilmetilfenil-g-
suldatoetilamonio en forms de polvo verde pdli

do que funde o nnos 1200C.

Se obtiene un producto andlogo si el
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cloruro de benzilo se substituye por 17,2 par

tes de bromure de bhenzilo.

EJENFLO 16

Se agitan 19,3 partes de bromuro de p-xilidi-
metilfenilamonio, con una suspensidn de 23,2
partes de éxido de plata en 150 partes de agua,
durante una hora. El bromuroc de plata insoluble,
se sepaera por filtracidn y se lava con agua, ¥
el filtrado combinado y los lavos, se neuirali

zan con &cido clohidrico acuwoso. L2 solucidén -

- asi obtenida se evapora a presién reducida, a

una temperatura de 45 a 5020, para obtener clp
ruro de p-xilidimetilfenilamonio, gque funde a
unos 939C.

Utilizando procedimientos andlogos,
con cantidades equivalentes de sales cuaterna-
rias de amonio, se preparan

Cloruro de dimetildefenilamonio, pun
to de fusién entre 161 y 1632¢, partiendo de -
ioduro de dimetildifenilamonio.

‘ Fosfato de benzildimetilfenilamonio,
s6lido marrdn pdlido, muy higroscdpico, sulfa-
t0 de bengildimetilfenilamonio, sélido muy hi-
groscépico, y benzoato de benzildimetilfenilamg
nio, que funde entre 98 y 999C después de cris-
talizacidn en una mezcla de etancl y acetato
de etilos; todos ellos se preparan partiendo de
clorure de benzildimetilfenilamonio, mediante
el hidrdéxido, que luego se neutraliza con dci-

dos fosférico, sulfirico o benzoico, respecti
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N O T A

Descrita suficientemente la natura-
leza del invento, asi como la manera de reali
zarlo en la prédctica, debe hacerse constar -
que las disposiciones anteriormente indicadas,

son susceptibles de modificsciones de detalle,

‘en cuanto no alteren su principio fundamental.

También se hace constar que el invento corres-

ponde a una solicitud de patente presentadsd -
en Inglaterra, con fecha 1 de Junio de 1.962,
bajo el n® 21193/62, acogiéndose, por lo tan-
t0, a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor y siendo 10 que cons-
tituye la esencia del referido invento y por -
1o que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios, en Espafin: "PROCEDIMIENTO PARA LA VULCA-
NIZACION DE CAUCHO"; caracterizandose por lo ~
siguiente:

| 18,~ "Procedimiento para la vulcani-
zacidén de caucho", calentdndolo con azufre o
una substancia que lo contenga, un acelerador
y un moderador de wvuleanizacidén, caracterizado
porque el moderador es una sal cuaternaria de
amonio, en la que el dtomo de nitrégeno cuater
pario se une directamente a un micleo arilico
Ve difectamente, a un segundo nicleo arilico,
o a_través de un grupo metileno o metilenc subs

tituido, 2 un ndcleo arilico y a grupos gue pue

- den ser iguales o distintos, y que se eligen ~
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en los grupos alkilo, alkenilo, cioloalkilo

¥ aralkilo, substituidos o insubgtituidos, o
que se unen y, junto con el dtomo dé nitrége
no, forman un anillo heterociclico.

28.- Procedimiento, segun reivindi
cacidén 12, caracterizado porque el caucho es
un caucho natural.

38.. Procedimiento segin reivindica
cién 18, caracterizado porque el caucho es un
caucho sintético.

48,~ Procedimiento segin reivindica
cidén 32, caracterizandose porque el caudho -
gintético es polibutadieno.

58,~ Procedimiento sgegin cualguiera
de las reivindicaciones anteriores, caracteri
zado porque el acelerador de vuleanizacidén se
utiliza en una proporecidn contenida entre 0,1
y 5 % del peso de caucho.

78.- Procedimiento segin cualguiera
de las reivindicacipnes anteriores, caracteri-
zado porgue como acelerador se utiliza un sul-
fenamida.

82,- Procedimiento segun cualguiera
de las reivindicaciones 12 a 62, caracteriza-
do porque como acelerador se utiliza difenilo
6 di-o-tolilguanidina,

92,. Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, catacteri
zado porque el retardador se usa en una can-

tidad compremdida entre 0,1 y 1% del peso de
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108,~ Procedimiento segin reivindi-
cacién 92, caracterizado porque el retarda--
dor se utilize en una cantidad comprendida en
tre 0,25 y 0,75 % del peso de caucho.

118.- Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 102, caracteriza
do porgue el anidén de la sal cuaternaria de -
amonio es un haldgeno. '

128,~- Procedimiento segin reivindi-
cacidén 118, caracterigzado porgue el haldgeno
es cloro.

138.- Procedimiento seglin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
gado porque la temperatura de vulcahizaeién eg
t4n comprendida entre 1202C y 1602C,

148,- Procedimiento segin cualguiera
de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque el caucho coniiene también negros
de carbén de horno.

158.~ Procedimiento, segiin cualguie-

ra de las reivindicaciones anteriores, caracts

rizado vorque el grupo arilico directamente -
unido al dtomo de nitrégeno, es un nficleo ari-
lico o homociclico.

168,- Procedimiento segun reivindica
¢idn 158, caracterizade porque el grupo arili-
¢0 es un nicleo fenilo o fenilo substituido.

178.~ Procedimiento segin cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
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zado porque el segundo ndcleo arilico es un -

nicleo fenilo o fenilo substituido,

188.~ Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zadoc porque el segundo nicleo arilico estd -~
directamente conectado al dtomo de nitrdgeno.

198.~ Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 172, caracteriza-
do porque el segundo nucleo arilico estd coneg
tado al dtomo de nitrdégeno a través de un gru-
po metileno.

208,- Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 17¢, caracteriza-
do porque el segundo nicleo estéd conectado al
dtomo de nitrdgeno, a través de un grupo meti-
leno substituido. »

212,- Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracteriza
do porque el dtomo de nitrdgeno se conecta a -
dos grupos, cada uno de log cuales es un grupo
alkilo o alkilo substituido.

228,.- Procedimiento seglin reivindica
¢ién 218, caracterizado porque cada grupo alki
lo es metilo o etilo,

238,- Procedimiento segun reivindica
cidén 218, caracterizado porque un grupo alkilo
substituido, es un grupo hidroxialkilo.

248,~ Procedimiento segin reivindica
cidn 218, caracterigzado porgue wn grupo alkilo

substituido es un grupo hidroxialcoxialkilo.
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258,— Procedimiento segin reivindi
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cacién 218, caracterizado porgue un grupo al
kilo substituido, es un grupo hidroxipolial-
kenoxialkilo.

268.~ Procedimiento segin cualquie
ra de lag reivindicaciones 23 a 25, caracte-
rizado porque cualguier grupo alkilo, alcoxi
o alkenilo contiene de 2 a 4 dtomos de carbo
no.

272.- Procedimiento segun cualquie
ra de las reivindicaciones 128 a 142, caracte
rizado porque el retardador es una szl de -
benzilﬁg-dnﬁroxietilmetilfenil amonio.

288,- Procedimiento segin cuslguie
ra de las reivindicacignes 1% a 142, caracte
rizado porque el retardador contiene dos &g
mos de nitrogeno cuaternario, eniazados por
una o més cadenas alifdticas, de nitrdgeno -
estéd conectado directamente a un nucleo ,ri-
lico, y & grupos gue pueden ser iguales o -
distintos y que se eligen de grupos alkilo,
ajkenilo, cicloalkilo y aralkilo, substituidos
0 ingubstituidos, o que se unen y juntos, com
el dtomo de nitrdgeno forman un anillo hetero-
ciclico.

298,~ Procedimiento segin reivindi-
cacidén 288, caracterizado porgue por lo menos
un Adtomo de nitrdgeno cuaternario estd direc-
tamente unido ansun grupo fenilo o fenilo subg

tituido y, & través de un grupo metileno, & -

~anr
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un segundo grupo fenilo o fenile substituido.

308,.~ Procedimientd segin reivindi-
cacidn 288 o 298, caracterizado porque &os =
los 4dtomos de nitrdgeno cuaternario estdn enla
zados por unas c¢adena alifdtica.

318,~ Procedimiento segin reivindi-
cacién 302, caracterizado porque la cadena -
alifédtica es una cadena trimetilénica.

328.~ Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 18 a 148, caracteriza-
do porque el retardador contiene tres o més -
dtomos de nitrdégeno cuaternario, uno por lo -
menos de los cuales estd directamente conecta-
do & un nicleo arilico, y directamente a un -
segundo nicleo zrf{lico, o a través de un grupo
metileno o metileno substituido, a un micleo -
arilico y a grupos que pueden ser iguales o =
distintos y que se eligen de los grupos slkilo,
alkenilo, cicloalkilo y aralkilo, substituidos
0 que se unen y juntos con el dtomo de nitrdge-
no, forman un anillo heterociclico.

338,- Procedimiento segin cualguie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracte
rizandose por el caucho contiene otros asgentes
retardadores.

340, "Prooedimiento para la vulca-
nizacién de caucho"; tal como queda substan~

cialmente descrito en la presente Memorisa,.
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