32108 I o

:Lac"’ 300 ‘/68

. 4GLl34 IVd/39b

- 4 FEB. 1965

LAIORTIA DHESCRIFIYLVA
gue ge presenta para unir a la solicitud
d e
PADPEYLE DE ILDVENCION
foruulada el 23 de Diclewbre de 1.965, con el n&, 321,087
e n
B3P A« A
por VILNTE aiios
a nonbre de DEULSCHE GOID-UID STIL3AR-SCHELDZANSITALL
VORKAYS ROESBLER, entidad alemana, esvaolecida en
Yeisafrauvenstragse 9, Frankfurt (Ilain), Repdblica Federal
Alenana, por:
"ON PROCUDILIEILO FARA VULCANIZAR CAUCHC O POLILIZR0S CAU-

CHOIDESY

EL invento concierne a un procedimiento para vul
canizar caucho natural o sintédiico o elastdmeros cauchoi-
des, que conbienen todavie enlaces dobles, con materiales
de carga tales como negro de humo, deido silicico y sili-
catos.

Parae la vulcanizacidn de caucho en wezcla con

uateriales de carga de refuerzo se utilizan, para lograr
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las propiledades 6g§mm@s ael” producto vulcanizado, siste-
uae se vuleanizacidn que eshdn constituldos en general por
wia puleiplicidad de coumpoileltes. Junto con el eldsuouwero
v el .ajerial de caryp wds O WENOS activo, éstos contie-
nen w0 0 varios aceleradores de vulecanizacidn, tales co—
1o cisulfuro Ge 2,2'-dibenzotiazilo, s-percaplobenzotlia—
z0l, cifenilguanidina, etec., azufre, 6xiCo de zinc, Jeido
estedrico, agentes de proteccidn countra el. envejeciaiento
v evensualuente plastlliicanies. Tos sistemas complicaca~-
qente congtituldos citados se han acreuliado ante Godo pa—
va la vualcanizecidn de mezclas de cancho carsatgs ool iie—
X0 e humo,. 3in embaryg0, fgllan nds o menos amplizuente
cuanco se utilizan, couo sustancias de refuerzo, 1o iate—
rigles ae carga cesominacos claros tales GOwWo deicos silf-
cicos especialmente activos, y se buscan vulcanizauos gue
han ce ser sowebldos a esfuerzos, no predoninanteuente es—
wdticos, sino sobre todo & esfuerzos dindmicos. Fars ésto,
pariiendo de l1a consideracidn de que los materiales ce car
<8 blancos activos adsoroven mnds o menos fuertemente los
aceleradores wiilizados y con ello los sustraen ue su £ie
nalida¢ propiamente dicha para el procesa de vulcanizs-—
cibn, se ubtiliza el acelerador en una dosificacidn eleve~
dg en un 50 a 5005 con relacidn a las mezclas cargadas

con negro de humo. Aparte de que este conswao elevaco de
aceleracar significa una desventaje econdmica con las sus-
canclas en parie caras, lag propledades ce tales vulcani~
zacos no cumplen tampoco las exlgenclas gyue se egtabls cen
hoy Gfa por ejeuplo en los valores de abresifn o en los
méaulos e los vulcanizaGos cargados con negro de humo.

Bxtensas investigaciones de la vulcanizacidn no
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acelerada 7 aceleraca ce ..ezcla s 1O Cargadas y carg.auwas
con negro Ge humo, han coapronade la neceslivad de la adi-
cidn de dxico de zine y de dcicdo estedrico pura la eleva-
cidn Gel rendimiento en puentes de reticulacidén y de le
velocicad de vuleanizacidn, pero han mostraco “u.mnpié-n_ gue
el proceso de vulecanizacidn de nezcle s cargacas copr pate—
riales de carga ce refuerzo claros, en ausencia. de dzido
de zine y deido estedrico no discurre esencisliente de
forua diferente que en presencia Ge dichos ax;;itivosi. Ta
ausencia del azufre del sulfuro ae zinc caracteristico pa-
ra una reaccidn de vulcanizacidn no perturbada, que se
puede verificar en todos los casos, er que el dcico ested~
rico y el Sxida de zine participan en la reaccidn de reti-
culacibn que cons¥ituye le base de la vulcanizacidén, permi
e Is conclusidn de gue con la utilizacidn de ¢idxido de
gilicio finamente dividido o de wateriales de carga equi-
valentes, no tiene lugar una reaccidn parcial, esencial
para la vulcanizacidn convencional de uezcla @ no cargadas
0 cargauas con negro Ge humo, enire el $xiao de zinc y/o
el egstearato y el grupo activo del acelerador, por ejem-
plo un radical benzotiazilo. Zgto tiene entre otras cosas
como consecuencla el gque en presencia de nateriales de
carge claros de refuerzo tiene lugar la reticulacidn pre-
dominantemente por la formacién de enlaces de puente de
disulfuro o del ‘tipa de tloeter.

Ya que en la perturvacidn de la reaccidén de wul-
canizacidn por el didxido de smilicio finamente dividido
desempefia evidentemente un papel el comportaniento superfi
cial del material de carga, es decir especialmente el nu-

mero de grupos reacclonables de hidrozilo ;/o de xilanol,

-3 -
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ge ha intentada,

terial de carge,

se corresponden, en el desarrollo de la resccidn de vulca-
nizacidn y en las propiedades del vulcanizado, con la vul—
canizacidn convencional de mezclas cargadas con negra de
humo. se ha mostrado sin embargo que las nejoras logradas
por la wodificacidn no condujeron de ningina maners & vul-
caﬁizaxios claros con las propledades de los vulcanizados
con negro de humo, especialmente en lo que se refiere a
las propiedades frente a cargas dindnmicas. A partir del
consumo de agente Ge vulcanizacidn elevado en mucios ca—
sos tambidn con el deide silfcico modificado, se puede
concluir que la modificacién de la superficie no oxcluye
con seguridad las perturbaclones en la vulcanizacidn,.
Cuando sin embarge por medio de una modificacidn del mate-
rial de carga se puede normalizar el comportemiento de la
vuleanizaeibn, ésto tiene también como congecuencia el que
lag propiedades de refuerzo primitivas del material de car
ga pueden ser perjudicadas muy esencialmente.

De manera sorprendente, es posible ahora Lforzar
una reaccién de vulcanizacidn gue supera las Gificultades
antes citacas en la vulcanizacidn con aceleradares conven—
cionales, especialmente en presencia de materiales de car—
¢a de refuerzo clarcs, incluso sin modificacidn de la su~
perficie cel .aterial de carga, cuando en lugar de los
acelerada es usuales, se emplean derivades de la 1,3,5-tria
zina.

Se reivindica un procedimiento para vulcanigar
caucho o elastémeros cauchdides que contienen todavia do~

ble s enlaces, en mezcla con materiale s de carga que actian

-4 -
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como refuerzo, en el gque se utilizan cowo gigiesa de vul-
canizacidn, junso coun azufre, compuestos ce la 1,3,5-tria-

zina de la giguiente féruule general:

[

¥ - 38 - - 5 -

C C
~.,

T este caso £ significan: hidrdceno, goupos
alcohilo, alguenilo, arilo ¢ aralcohilo, gue pueden estar
unides al anillo directamente o por medio de heterodtomos
o grupos de heterodtomos, y pueden esiar sustituldos; Y
y/0 4, gue en un comguesto pueden ser igmles o distintos
significan: a) hidrdgeno, b) -8-R, siendo R: grupos alco-

hilo, algquenilo, arilo, aralcohilo o sistemas Go anillos

heterociclicos;
/Rl
a) -h\\\ sy slendo Rl y/0 R2, que puecen ser en Ul com—
R
2

puesto iguales o disbintos: hidrdgeno, gupos alcohilo, al
uenilo, arilo, o aralcohilo;
ql ’ ’ 3

d) las agrupaciones

Chy, = Cy
/ N\
— H A -
Na, ~

en lag gue A signifi&a: >>CH2, :>0; ;>S; v :>NH, en la

que H puede estar sustituldo.

-5 -
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o los compuestos a whilizar segin el inven”co,

la agrupacidn

|
e

*meue aparecer una o variag veces.

/\
RN

Con este nuevo sistema Ge vulcann.zac:.dn g& pue—
gen vulcanizar cauchos sintéticos y teambién cauchos naturg
les, asi como elastémeros cauchéides que contlenen dobles
enlaces, con materiales de carga que actdan como refuerzo.

Tas propiedades Ge los vulcanizados preparados
con este sistema Ge vulcanizacidn se pueden coumparar por
‘toGos los conceptos con las gue resultan con la utiliza—
cidn de un siskena couvencional de wilesmizacidn, o los
superan. Especialmente sin embargo el nuevo sigbeia de
vulcenizacidn permite ~dependiendo de lanaturaleza co-
rrespondiente de la superficie del material de carga—,
por eleccidn apropiade del sustituyente X, una coinciden—
cie Sptima de los sistemas de refuerzo y de vulcanizacidn
entre sf, lo cuel se exterioriza por ejeraplo en altas re-
sigtencias al desgarramiento, altos médulos o elasticida—
des. Una veniaja especial en la utilizacidén de los deriva-

dos de friazins reivindicados en el invento consiste en

que, en presencia de materiales de carga de refuerzo cle—

-6 ~
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ros, sobre todo deidos silicicos activos, se vencen las
dificultades que aparecen en la vulecanizacidén con acele—
radores de vuleanizacidn convencionales y se alcanzan muy
buenas propiedades de vulcanizacién -incluso con unhe car-—
ge. dindmica-. L progreso en el enpleo del gistema de wl-
canizacidn segin el invento consiste sobre todo e&ﬂé dig-

»
e e

minucidn Gel niémero de etapas de resccidn hasta la-retlcu-
lacidn, en resultar pueites de reticulacidn polisﬁiférosos
o equivelentes a éshos en su comportamiento, incluso el
presencia de didxido de gilicio o silicatos finamentve di-
vididos,y en un amplic apoyo en la estrc tura de hé@icula-
cidn que se estableae con un transcurso de vulcanizacién
no perturbade, con cuya estructura de reticulacidn se con-
giguen entre ofras cosas también reacciones de modificacidn
deseadas del polimero.

Tntre la serie de compuestos bifunclonales que

son apropiados pera el sistena de vulcanizacidn segin el

invento, hay que indicar por ejemplo:
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Pal como se ha indicado anteriormente, los com-

puestos de triazina pueden contener la agrupacidn

también varias veces. Como ejemplo de ésto se indicarén

los siguientes compuestos:

v 21: W (CH2 . CH, . OH)2 Temperabura de des-

- - . .r: )
H - —S—<::f::>_s_1 - composicidn: 1852C

peso molecular medio: 1010
n (estadistico): &~ &

| 4 o
H.N.CHE.CHg.OH Temperatura de des-
v 221 — 5 ' composicidén: 2109C
- -8 s | -= peso molecular medio: 400

n (estadistico): ~» 2

N(CH2'HB>2 Pemperatura de des-
- 1 composicidén: 140-1602C
v 80: H - | -5- -5- 1 - E peso molecular medio: 1705

n (estadistico): . 8

L 47

Pars la ejecucidn del procedimiento segin el
invento se utiliza el compuesto de mercaptotriazina bifun
cional en cantidades entre 0,5 y 6,0, preferiblemente en-

tre 0,5 y 4,0 partes en peso por cada 100 partes de cau-

- 15 -
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cho. En general se logran buenos resultados con propor-
ciones en cantidades que corresponden sproximadamente a
la de los aceleradores de vulcanizacidn éonocidos en sis-
temas de vulcanizacidn convencionales.

Similarmente se desarrolla tambidn la fijacidn
de la proporcidn de azufre en el procedimiento segin el
invento, pudiendo contener el sistema de vulcanizacién
hasta 6 partes en peso de azufre por cada 100 partes en
peso de caucho, Sin embargo en general se trabajard con
0,5 a 3 partes en peso de azufre.

Tal como se desprende de los ejemplos, se puede
escoger a voluntad la proporcidén entre ambos comporentes
del sistema de vulcanizacibdn, es decir entre el compues-
to de triszina y el azufre. Sin embargo se combina prefe-
riblemente albtas proporciones del compuesto de triazina
con limitadas adiciones de azufre o a la inversa. En este
caso se ha mostrado que, especialmente con mayores propor
ciones de azufre, se pueden afiadir a la mezcla auxiliares
de vulcanizacibn tales como 6xido de zine y Acido estedri
co sin perturbar de manera significativa el proceso de
vulcanizacidén. También se pueden utilizar en combinacidn
con el nuevo sistema de vulcanizacidn adicionalmente ace-
leradores usuales.

Con diversos de los compuestos indicados en las
tablas se prepararon como ejemplos para el procedimiento
del invento vulcanizados de caucho y maberial de carga ¥y
se compararon con vulcanizados con aceleradores conven-
cionales. Los resultados de los ensayos de la técnica de
la goma estén reunidos en las tablas 1 a 10 anejas. En to

dos los casos se ubllizaron mezclas que por cada 100 par-

- 16 -
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tes en peso (PP) de elastémero contenian 50 partes en pe-
so de material de carga. la dosificacidn del derivado de

triazina, cuya designacidn (por ejemplo V¥ 19) aparece en

o se desprende de las tablas anteriormente situadas, ¥

12 del agufre igual que la temperatura de vulcanizacidn y
la especie de caucho wtilizada estén indicadas en las di-
versas tablas. Siempre que en las tablas se indiguen como

mezclas de comparacidn las de composicidn convenciocnal,

significan?
Vulkazit(:>CZ = N;ciclohexil—2—benzotiazilsulfenamida
Vulkazit(:)DM = Disulfuro de 2,2'-dibenzotiazilo
Vulkazit ® D = Difenilguanidina

como aceleradores convencionales. El término (:> en la de
signacién de la mezcla significa que se utilizd un negro
de humo HAF (de hormo de alta abrasién), refiriéndose por
el contrario la designacidn "SiO2" a un &cido silicico
altamente activo contenido por via de precipitacibén con
aproximadamente 240 m2/ g de superficie especifica y un
tamafio promedio de particulas primarias por debajo de 100
micras. Tos "ensayos de control" con aceleradores conven-

cionales estén designados siempre en las tablas con "O".

Ejemplo I (Tabla I):

En este ejemplo se vulcanizd a 16020 una mezcla
de un caucho de estireno-butadieno con aproximadamente
24% de estireno (designacién en la tabla "BH 150") con
un negro de humo HAF, utilizando 2-dietilamino-4,6-bis-
mercaptotriazina (V 25) y azufre. Para cada contenido en

V 25 se efectuaron en cada caso tres series de ensayos

- 17 -
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con diversas proporciones de azufre, entre 1,28 3y 3,84
PP.

En los resultados hay qﬁe conceder especial
atencidn al aumento de los valores del mbédulo frente a la

mezcla O.

Ejemplo IT (Tabla II):

El Ejemplo IT se refiere a un caucho de buta-
dieno-estireno extendido con aceite (designacidn en la
tebla "BH 302"). Como aditivo se utiliza nuevanmente el

compuesto V 25 en combinacién con azufre.

Ejemplo ITI (Tabla IIT):

Tas series de mediciones correspondientes a es-
te Ejemplo se ejecutan de la nisma manera que en los
Ejemplos I y II. Como elastémero se escogid en este caso

poli(l,4~-cis-butadieno).

EBjemplo IV (Tabla IV):

Frente a los precedentes ejemplos se utilizd
para esbta serie como componente del sistema de agentes ds
vulcanizacidn la 2-dietanolamino-4,6-bis-mercapto-triazi-
na (V 19). También en este caso de demuestra que por uti-
1izacidn del nuevo sistema de vulcanizacidn se pueden
elevar esencialmente de forma especial los valores del md
dulo, con valores comparables de la resistencia a la rotu

8.

Ejemplo V (Tabla V):

En este ejemplo y en los siguientes, como compo

- 18 -
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nente de las mezclas se utilizd en lugsr de negro de humo
un material de carga de SiO2 altamente activo. EL ejemplo
se refiere a un sistema de vulcanizacidén con V 19 en el
que, similarmente al Ejemplo I, para cada proporcién cuan
titativa de V 19 se ensayaron 3 diversas adiciones Je azu
fre. En comparacién con los valores de la mezcla de{gon—
trol, que fue vulcanizada con difenilguanidina, disul.furo
de 2,2'-dibenzotiazilo, azufre, Oxido de zinc y &cido es-
tedrico, se pueden comprobar de nuevo considerables elevag
ciones en los valores de la resistencla a la robura vy en

los mbédulos.

Ejenplo VI (Tabla VI):

A diferencia del precedente Ejemplo, se utilizd
un caucho de estireno-butadieno extendido con aceite (de-
signacibén en la Tabla "BH 302") como elastomero, y se vul

canizd con ayuda de V 19.

Ejemplo VII (Tabla VII):

Las series de mediciones de este Ejemplo se
efectuaron utilizando caucho de poli (1,4-cis-butadieno)

con V 19,

Bjemplo VIII (Tabla VIII):

En un caucho de estireno-butadieno (designa-
cibén en la Tabla "BH 150") se ejecutd la vulcanizacidn
con gyuda del compuesto V 25. Ya con bajos contenidos en
azufre y V 25 (1,28 PP 6 0,5 PP) resulta que los valores
del mbdulo son apreciablemente mayores que los de la mez-

cla de control, mientras que los valores de resistencia a

- 19 -
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la rotura no se diferencian apenas.

Ejemplo IX (Tabla IX):

En este caso se ubtilizd como elastdémero un cau-
cho de butadieno-estireno extenido con aceite (designa-
cidn en la Tabla "BH %302"), que fue vulcanizado con el
compuesto V 25 en presencia de azufre. La elevacidn de
los valores mecinicos no se limita solamente a los mbédu-
los ¥ a la resistencia a la rotura; bambién la dureza

Shore muestra un ligero aumento.

Ejemplo X (Tabla X):

En este ejemplo se ensayaron los compuestos
V6, V20, V30, V3L, V32 V4L, V 42, V 43, V 44,
V 45 y V¥ 46 indicados en la primera Tabla con caucho de
estireno~-butadieno (designacidn en la Tabla "BH 150") y
con 8102 como material de carga. Se utilizaron dosifica-
ciones variables en el compuesto de triazina y en azufre.
Se muestra en efecto que los valores mecénicos esbin some
tidos a oscilaciones, dependiendo de la clase del compues
to utilizado, pero que en todos los casos los valores del
mbdulo estén por encima de los de la mezcla de control;
también las durezas Shore se desplazan en un margen téeni

camente interesante.

Ejemplo XTI (Figura 1):

Para las mezclas de caucho de estireno-butadie-
no con material de carga de 8102, 1,28 PP de azufre y
cantidades crecientes de 2-dietanolamino-4,6-bis-mercap-

totriazina (V 19) se determind la abrasidn.

- 20 -
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A partir de las mezclas se vulcanizaron discos
redondos de ensayo con dimensiones de 120 x 20 mm. Estos
discos de ensayo fueron ensayados con un aparato de abra-
sién del tipo Dunlop-Lambourne Abrador con una velocidad
superficial de aproximadamente 80 km/h. Lo abrasibén se
determind por pesada de la muesbtra después de 180,000 re-
voluciones.

Tos valores de abrasidn encontrados fueron re-
feridos a la abrasién medida de igual manera de mezclas
con negro de humo vulcanizadas convencionales, estahle-
ciéndose su valor de abrasibén como 1007, Los resultiados
de estas series de ensayos se representan en la figura L.
Bn las abscisas se representan las partes en peso del
compuesto V 19 utilizadas en las mezclas, y en las orde-
nadas los valores de abrasidén %, referidos a la abrasibn
del vulcanizado con negro de humo preparado de forma con-
vencional, como 100%. Para mejor comparacidn se dibujan
ademés en el cuadro de curvas el valor de abrasién de un
vulcanizado con negro de humo que contiene 10 PP de un
plastificante a base de acelte mineral (designacién en
1a Tebla "Naftolen ZD"), que en comparacidém con el vulca-
nizado con negro de humo no plastificado es aproximadamen
te un 100% superior, y finalmente se representd el valor
de una mezcla vulcanizada segln la téenica convencional
de caucho de butadieno-estireno con material de carga de
810, finamente dividido. Este valor estd, referido a la
abrasién del vulcanizado con negro de humo, entre 470 ¥
500%.

Ta curva muestra que los valores de abrasidn de

terminados para todas las proporciones de V 19 estén muy
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por debajo del-valor de las mezclas cargadas con SiO2 N
vulcanizadas de forma convencional, y con aproximadamente
OPP de V 19 por 100 PP de caucho incluso alcanzan y supe-
ran la resistencia a la abrasibén del vulcanizado cargado
convencionalmente con negro de humo activo.

Ta actividad del nuevo sistema de agentes de
vulcanizacidén puede ser demostrada también con ayuda de
las mediciones en el elastbémetro oscilante, que se basan
en el siguiente prinecipio:

En uﬁa cimara cilindrica (@ 50 mm, altura 10
mm) cerrada por todos los lados, que estd mantenida &
temperatura constante y que esté cargada con la mezcla a
ensayar, se encuentra un rotor en forma de doble cono,
que durante el ensayo es hecho girar mm + 1,52 (3 veces
por minuto). El momento de giro necesario para el giro
del robor es registrado. Se representa esquemdticamente
en la figura 2 la variacidén del momento de giro D con el
periodo de vulcanizacidn t.

La diferencia del momento de giro Doa éDno de-
pende del nlimero de puntos de reticulacidén introducidos,
de manera que con componentes de la mezcla por lo demés
iguales constituye una representacién de la actividad de
un sistema de agentes de vulcanizacidn.

- Tog resultados de estos ensayos se reproducen
en la Tabla XI para comparacidn. La Tabla contiene el co-
rrespondiente nimero de la sustancia utilizada en la mez-—
¢la de vulcanizacidn asi como los valores de la magnitud
de Dpo ~Dy, 10° [ mkp_7 para mezclas de caucho de bute-
dieno y estireno con 50 partes de material de carga por

cada 100 partes de elastdmero y en cada caso 5 milimoles

- 22 -
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del compuesto a utilizar segin el invento asi como 7,5 mi
limoles de azufre. Los ensayos se efectuaron a la bempera
tura de vulcanizacidn de 1602C., Como material de carga se
utilizaron por una parte negro de humo HAT y por otra par
te un Acido silicico activo con una superficie especifica
de 120 m2/g determinada segin el método BET. Una péfte de
la mezcla con negro de humo fue elaborada, diferenciéndo-
se de la receta anteriormente citada, con una adicidn de

bxido de zinc y Acido esteérico. Al comlenzo de la Tabla

estén indicados los valores del elastbmetro de oscilacidn
para las citadas mezclas con los aceleradores conveunciona

les DN, CZ, M (mercaptobenzotiazol).
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Clave: Tebla I (E;
it
i
Ti a
Serie del enssyo i c;iﬁg g e i'
mezcle oS
no-designacidn Ei min. 11{‘;
::
i
il
il
i
i
I
i
l o b
C. Hegro de humo 1,250z} 1,75 8 2,0 8y 3,0% . €0
Zns i
:}
1
% 4cido esteérico v
:
i
o
1. negro de humo 0,54V25]| 3,84 8 b 20
i
U
Hi
i
2. negro de humo 0,54725] 2.56 S i 40
i
1
i
i
3. negro de humo 0,54V25) 1,28 8 80
f
il
1l
i
4, negro de humo 1,08v25) 3,84 5 140
]
il
1
i
5. negro de humo 1,08Vv25] 2,56 S i 20
i
il
il
6. negro de humo 1,08Vv25) 1,28 8 60
i
h
7. negro de humo 2,16 V25| 3,84 8 EE 20
i
8. negro de humo 2,16v25l 2,56 8 20
. Il
[}
1l




(Ejemplo I)

Temnp. de vule. 1602

resisten | mbdulo | Alarga | elasti | dureze] Resi- Mddulo
cia a la o oz | miento | cidad Shore | lien- 3005 500%
roturs ” “1 ala cia o s e
kg/cm tg/cne rotura, % resig-
“ tencia
con en-
tallady
ra
kg}cmg
246 251 75 410 30 &8 155
218 38 1106 340 32 67 197
170 391107 260 24 67
242 301 77 420 24 65 145
226 _ 661189 230 32 4
215 391110 300 24 - 69 215
-l zu| 95 405 36 68 193
250 701 198 240 325 73
238 71t 147 283 35 73
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(CONTINUACION)
Tien resis
To de tenel
cz21ldeo| a2 la
mizn, rotur
Serie del ensszyo kg/em
mezclea
n2-designacidn
Q. negro de humo | 2,16 V25 (1,28 S 40 262
10. negro de humo| 3,24 V25 |3,84 S 20 - 202




5

Ls- " mbdulo Aler- | elas-| dureza| Resilien| abra Mbaulo
>e 55' o | B3ICRI tici-| Shope | €12 C T sibn
1 %0 a dsd sisten-~ 3003 500%
re kg/em? | la ro-| ¢& cia con il B
2m2 tura, entalla-

or o durs.,

” ” kg/cme
2 551 113 35% 36 6% 226
> |101 185 54 75
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Clave: Tabla IT (Ejemplo II)
[
]
]
Serie del emsayo 1 Tiem resis- médulo
"vo de | tencia| ..
mezcla. 3 icaldeo| a la o > 7
no~-designacidn | min. .| roturs | kg/cm
[}
I kz/cm?
i
. [}
0. Hewro Ge humo | 1,25CZ |1,75]8 2,0 s ®2.0 &C 202 | 15| 53
Znosg
H
# Acido esteédrico l
i
A
. i
1. Hegro de humo 1,08 V 25 2,56 3 820 199 | 24| 77
— :
I
- l'}' —
2. Negro de humo | 2,16 V 25 1,28 5 ﬁ 40 206 | 22| 75
K
i
1
I
it
]
il
i
~— I
i}
4]
i}
i
I
A
i
i
.
1]
H
H
ol
i§
i
ki
1]
1t
it
1t
1]
0
i
i
i
j
I
i
i
]
it
I}




Gl T
. Caucho de butadienc-estireno ; °
plo II) extendido en zcelte BH 302 Temp. de vule. 160
Le~ médulo | Alar- | elas-| dureza Resilien | abra Médulo
dia | .- | ganien | tici-| Shore cia o re |sidn * ) _
1 @ I 5 “l %o a dad sisten- 3007 500%
wra| kg/em la ro- cia con
' Turs, entalla-
’ . dura,
2 #2 kg/cn?
X2 1151 53 473 21 &l 105
39 |25 77 378 26 58 150
% 122 75 400 27 63 145

b oz
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Clave: Tabla III (BEjem

Serie del ensayo Tie% resis
Do de tenci

mezela , caldeo | a la
ne-designacidn nin, rotur
kg/cm

0. Fegro de humo | 0,7 0% 1,75 8 {2,0 8% ¥3,0 40 126

ZnC
# Acido estedrico

1. Negro de humo | 2,16 V 23 2,56 8 0. | 127
2. Negro de humo | 2,16 V 25 1.28 8 60 146

- 27 -
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‘Ejemplo III) Caucho de polibutadieno CB Temp. de Vulec. 1602
resis— médulo | Alar- | elas- dureza | Resilien | abra Mb6dulo
sencia | .- ;4 gamien | ticided | Shore | cia o re| sifn -
1 la ~ 1%0 a — sisten— ot "
otura | ke/em® | la ro- cia con 50_0’0 2007%
e/ em? tuia . B (eiﬁil:':lla—

” ” ke/ cm?
126 171 40 =88 Z6 51 80
127 251 57 1323 36 &5 114
146 251 62 343 41 65 118

P/ B 4 2
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Clave: Tabla IV (Ejemplo IV)
[]]
]
Serie del emsayo i Tiem resig- mbédulo
il 3
po de | tencla | ., 4t
mezcla i caldeo| a la ° ”
ne-designacidn | min. rotura kg/cme
EE kg/cm2
_ .
0. Hegro de humo 1,25 CZ 1,75 8} 2,0 8¢ | 2,0 | 60 246 251 75
ey 1L :
zn0 :{
i }
) i
¥ Acido estedrico ]
i
i
1l
1. Negro de humo 1,24 V 19 2,56 8 n 60 197 371106
2o ;; —
il
i
2. Negro de humo | 1,24 V 10 1,28 § EE 80 219 33| g4
i
H
i
i
i
3. Hegro de humo | 3,72 ¥ 19 2,56 S I 40 211 41{127
H
i
i
i
[
]
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emplo IV) Caucho BH 150 Temp. de Vulc. 1602
sis- médulo| Alar- | elas- | dureza | Resilien | abra | Médulo
ncia | . et Gamien | tici- | Shore | cia o re | sidm 2002l 5004
la ” ?l %0 a dad sisten- VYo SUVR
tura kg/cm2 | 1la ro- cia con

2 tura entalla-
/en y ’ ” dura,

/ ‘ kg/cm®

45 2575 | 410 20 63 155
97 371106 307 57 68 12,5 193
19 331 84 415 38 63 12,5 153
11 411127 305 39 72 11,0 : 209

2§ fr
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Clave: Tabla V (Ejemplo V) Cal
i
il
Serie del ensayo EE Tiem resis- mbédulo |:
po de | tencia| ., RN
mezcla ) ii caldeo | a la i i 14
no-designacidn i min. rotura kg/cml | :
! ,
! kg/cme !
0. 5105 1,6 D 2,4 DM| 1,758 |2,0 8t ¥ 3,01 60 157 2% | 44
: Zn0 '
i
# Acido esteérico ! i
i
i}
‘H
1. 5i0p 0,62V19 3,84 8 I 60 158 | 48] o1
| L
2. 5i0s 0,62 V 19 2,56 8 ‘ Ei 60 161 35 | 67
| i
3. Si0s 0,62 V 19 1,28 8 | i 60 150 39 48
. i :
i}
4. Si0p 1,24 V 19 3,84 S i 40 139 54 | 104
"
—lf:
5. 510 1,24 vV 19 2,56 S " 60 174 54 93
i
il
6. Si0s 1,24 V 19 1,28 8 ﬁ 60 240 41| 68
i
7. Si0p 2,48 V 19 %,84 3 i 20 183 66 | 146
i
it
8. 8i0s 2,48 v 19 2,56 8 y 40 199 57 1 119
i
:
9. §i0o 2,48 vV 19 1,28 8§ h 60 225 52 91
i
1]
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jemplo V) Caucho de bubtadiemno-estireno BH 150 Temp. de Vulc. 1602
sis- mddulo |Aler- | elas- | dureza | Resilien | abra Mbdulo
neiaf ., > | gemien | vici- | Shore cia o re | sibn o "
12 | A1 %150 s | daa sisten- 5007 500%
tura kg/cmd | 1z ro- ' cia con
) tura enballa-
/e 5 ’ % dura,2

kg/cn
57 | 25| 44 532 671138
58 481 91| 357 10 81 15,3 140
31 33 67 500 39 79 25,3 102 | 162
50 39 48 650 38 77 52,8 65} 112

DR

39 54 104 275 33 82
laa 54 931 363 38 79 16,7 144
10 41 68 570 40 79 29,7 o1} 205
33 €6 146 253 36 81
39 7 57 1 119 333 39 81 174
25 52 ol 500 42 82 22,4 137
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Clave: Tebla VI (Ejemplo VI)
I
1
Serie del eusayc ﬁ Tiem ! resis- mnddulo
. po de | tenciz ! . |
mezcle ) I calden a la . i/ o”
n8-designaciln i min. | mobura “g/cen
]
I kg/cme
3
I}
i i
0. 810 2,4 DM 1D 1,75 12,0 5% Xza,oig 60 | 146 18| =5
}
Znogi
. . al I T
# Acido esteérico I
i
i,
il
1. Si0p 1,24 7V 19 3,84 5 i 40 ;138 451 58
T :
li
1l
]
2. Si0p 1,24 V 19 1,28 8 I 80 139 31 56
i
J
. 1
3. 8i0p 2,48 7 19 1,28 5° 60 164 22| 64
i
:
il
4. 8i0s 3,72 7 19 1,28 8 i 80 192 46 ¢ 87
)
1l
i




(Bjemplo VI)

Czucho de bubtadieno-estireno
extendido en aceite BH 302

Temp. de Vulc. 160¢

ssis- mGulo } Alar- elas-| duveza| Resilien |=zbra | Médulo
sncia | . sV gemien | tici-| ghore | cla o re |sidh |.pan ”
1a J‘»—J/’c:wlaid o a dad 3 sisten~ 5004 5005
otura ; T le robu ciz con
S D ra entalla~
3/en ;,"5 % dura, -

kg/ca”
146 13 35 592 26 556 5% 1106
128 451 58 327 35 7 120
129 31 56 537 4% 76 83 129
164 a2 G4 483 33 75 100
192 46 87 | 440 32 79 130
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Clave: Tabla VIT (Ejemplo VII)
Serie del ensayo ﬁ Tiem | resis- .
mezels 1 Do de | tencia modul
ezcls i caldeo} 2 la e !
ne-designacid min. ; rotura
gnecidn I VEESS ke/en
i ke/cnl

i
5!
- 1

0. $i0, 1,6 D 2,4 m{1,75s | 2,0 st ¥ 3,0 i 60 117 |35 leu
) Zn0 i
- :
¥ Acido esbteérico i
i
i

1. 5i0p 2,48 V 19 3,84 S 40 161 Z8 |92
i
)
fl

2. 5i0s 2,48 V 1§ 2,56 8 }{ 60 151 45 83
I
]
i

(S Y]



‘Ejemplo VII)

Caucho de polibutadieno CB

jl;

: e,“;}’ﬂv

i“" ::i’

3t

Temp. de Vule. 15092
f:géi; médulo | Alar- |elas-| durezs| Resilien | abra| Médulo
ia e o | ;| samien tigi— Shore | cia o re | sibm
. d ‘ %0 a da sisten~ 200%4 500%
rovura, kz/cme | ia rotu cis con o
ke/enl ra, entalla-
) 2 dura,2
ke/cm
117 35 164 420. 46 72 82
lel 38 92 313 45 75 130
151 45 183 330 49 75 119

2/

¢
5
ot
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Clave: Tebla VIII  (Bjemplo VIII) Ca
I
Serie del emnszyo i Tiem | resis- nddulo
T po de| tencia | .
mezcla. . I celded a la v
ne-designacidn i min. | rotura,! kg/cme
55 kg/cme
i
y
i il
0. Si0p 11,6 D2,4) DM 1,758 | 2,086]%3,0 I 60 157 23 | 44
Zn0 .:5
— i
% Acido estearic ; i
R iL
} 1l
P i
i
1. Si0p 0,54 V 25 3,84 S, Eg 60 162 5% | 104
i
i
]
, i
2. Si0p 0,54 T 25! 1,28 8§ i 60 156 35 65
i
I
i
) i
3. $i0p 2,16 V 25 2,56 8 I 40 175 661 118
i
1t
I
i
4, Si02 2,24 V 25 1,28 3 :; 40 212 46 &5
i
il
il
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Bjemplo VIIT)

Caucho de bubtadieno-estireno BH 150

N
gy

Temp. de Vule. 1508

a | resis- médulo | Alar- | elas- | durezs; Resilien | abra | Mbédulo
de | tencia | .- | samien| tici- | Shore | ciz o re | sibn - o
ded a l=z e ®1 %0 & dad sisten- 500741 5007
. robura, kg/cm? | 1la ro- cia con
rz/emd tuﬁa, ) gﬁggfla~
70 i kg / Cme

157 23 44 | 532 67 1138

162 5% | 104 290 42 84

156 35} 65| 508 40 79 92 1151

175 o611 118 307 28 81 170

212 46 85§ 470 28 78 105
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Clave: Tabla IX (EBjemplo IX) Cauc
exte
i
il
Serie del ensayo i Tiem |resis- | mddulc
7 i vo de |tencia |.
mezcia 1 caldeoja la |7 i
n2-designecidn » min. |rotura,l ksg/cme
B
i kg/cme
T T T Ei
0. Si0s 1,6 D 2,4 | DM | 1,75 s_le,o st¥3,0 {{ 40 157 {27 ! u«
— T
‘ 70 "
i
¥ Acido estearico ‘ i
i
i
!
. i
1. 5105 0,54 V 25 Po1,288 | 60 153 | 20| st
] i o it
it
l !
; 5
2. 8i0p 1,08 7V 25 1,28 8 § 40 166 37 | 6&F
i
i
]
:
3. Si0s 2,16 7 25 1,28 S {E 20 191 |31 6]
!
i
It
i}
i
4. 8i0p 3,24 V 25 1,28 S | 40 168 |39 %
i
Hi
Il
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Y.

x) Caucho de butadieno-estireno Temp. de Vule. 1602
extendido en aceite BH 302
resis- | mbédulo | Alar- elas~| durezas| Resilien |abra Médulo
: |tenela ., , i camienitici-| Shore | cia o re |sién o ./
;0la la 1 Pl %o a|ded sisten— 30051 500%
. |rotura,| kg/em? | la ro- cia con
k@/cm2 turs., §ntalla—
< s o dura,
70 ~ kg/cm2
157 27 | 40 595 | 30 71 63 1121
|
153 20| 55 568 37 72 79 1133
166 37 |1 66 533 39 79 93 | 157
191 z1 1 61 685 37 79 84 1151
158 391 70 465 37 77 103
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Clave: Tabla X (Ejemplo X) Caucho de 1
[} i
i
Serie del emsayo i Tiem | resis- mbdu.
1 I po de | tencia
mezcia N 1 caldeol a la el
n2-designacion i min. { rotura ke /1
I kg/cn? l
| | i |
0. 5i0s 1,6 D 2,4 | D | 1,758 [ 2,0 St¥3,0 i 60 157 | 23 | &
¢ Z4n0 i
® Acido estearico j §§
- i
1. Si0p 0,44 T 6 2,84 8 80 241 | 32 | 5
: t
i
2. 5i0s 2,64 7 6 1,28 S 1 100 0z2 | 26 | &
i
3., 5i02 . 0,51 7V 20 3,84 5 : ;i 0 194 .39 |7
i
4, 3i0> 3,06 V 20 1,28 8 i 80 278 | 35 |6
T
Il
5. Si0p 0,56 7 30 3,84 S I 60 14 | us |8
i
i
6. 5i0p 3,18 V 30 1,28 S i 80 267 | %6 | &
;z
7. Si0» 0,68 V 31 3,84 8 i 40 255 | 54 |10
I
i .
8. 8i0p 4,08 V 31 1,28 8 P40 239 48 1 9
i
T
c. 8102 0,50 V %2 2,84 8 p 40 226 41 8
i
i !




Csucho de butadieno~-estireno BH 150 Temp. de Vule. 1602
H
resis- mbédulo| Alar- jelas- ! dureza| Resilien Mbdulo %
3 { tencia i gamien;tici~ | Shore {cia o re H
sol a la %! to a  1dad 3005 1500%
+ | rotura 21 la ro-
¥e/cm2 kg/cn tura, entella- !
% % !
157 44 | 532 67! 138 |
f
241 2% | 59 660 43 78 4 184
232 45 722 43 78 701 125
184 77 448 47 80 127
278 61l 725 45 80 931 167
174 84 403 43 82 132
267 o4 653% 45 83 90§ 162
255 ic1 378 44 33 159
2329 90 470 46 82 1%0
226 81 465 42 83 126

J4
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Tabla X1
HATF (DoO - Do )107 fukp_7
e HAR
Zn0 + &cido es- 4dcido silicico
tearico activo
DM 524 406 438 acelerado-
res conven
i 475 459 460 cionales
CZ 531 444 453
v 72 546 640 605 Dimexrcapto
compuestos
vV 46 497 635 626
v 84 560 628 596
v 96 526 625 594
vV 32 621 597
vV 50 576 620 617
v 57 615 596
v 58 551 615 54.5
V 59 42 605 559
vV 60 60% 552
v 385 480 568 5%6
T 41 482 595 548
v 51 559 593 621
v 85 558 592 565
¥ 4% 588 566
vV 25 460 587 636
62 552 584 528

_35_




24

Ne | HAF (000 - Tmp) 107 /fakp 7

Zn0 + Acldo es—  HAF fcido silici

tearico co activo

v a2 593 568 549
v 95 524 567 535
T 31 596 566 614
vV 44 552
V 61 550
vV 50 524 561
V19 52% 548
V 45 521 541
v 20 520 528
V47 517 546
T8L ] 521 515 499
V 48 512 485
V 55 709 647 547 Productos
7 52| 612 613 460 g‘iég‘lgglﬁ;
T 16 575 592 dimercapto~-
v 4 532 576 -compuestos
V15| 480 546 499
vasl| 597 541
v 7 o1l 527
v 17 359 503
v 89 508 500 490
v 74 484 493
Vv 388 540 497
V14| 456 495
v 87| 504 143
v 80| 581 655 549
v 22 517
V21| 46k 491 4770
vV 24 596 535




10

15

20

LA, - o

Sepuidamente, se da el significado de los nime-

ros wbilizados en la columna de la izguierda de la Tabla

XI v que no eparecen definidos anberiormente en esta memo

l‘ia.

v
v
v
¥
v

72
84
96
50
57
53

vV 59

v

v

60
83
51
85
52

o_dimetilamino~4,6-dimercapto-triazina
2—NFmetil—ciclohexilamino—4,G—dimercapto—s—triazina
o.fexametileninino-4,6-dimercapto-s~triazinea
o-N-mebilanilido-4,6-bis-mercapto-s~triazina
o-morfolino-4,6-bis-mercapto-s-triazina
5_ciclohexilamino-4,6-bis-nercepto-s~trinzine
2-penzilsmino-4,6-bis-mercapto-s-triazina
2—i4Propilemino—4,6~bis—mercapto-s—triazina
2(2~eti1—l—hexilamino)—4,6—dimercapto—s—ﬁriazina
o.difenilamino-4,6-bis-mercapto-s~triazina
s-diciclohexilamino—4,6-dimercapto~s~triazina
2—cic1ohexil—i—propanolamino-4,6—bis—mercapto—tri§
zina
o_t- butilamino-4,6-dimercapto-trinzina
5-oleilamino-4,6-dimercapto-s-triazina
2—p—toluolsulfamido—4,6—bis—mercapto—s~triazina
2-ﬁ—cian—etilamino—4,6—bis—mercapto~triazina
2—diiso—propanolamino—4,6—bis—mercapto—triazina
S-estearilamino-4,6-dimercapto-s-triazina
N,N'-bis (2,4—dimercapto—triazin—G—il)—hexametileg
diamina.

Ta presente solicitud que corresponde a la pre-

gsentada en la Replblica Federal Alemans, el 24 de Diciem-—

bre de 1.964, bajo el nlmero D 46134 IVd/39b, se acoge a

los beneficios del articulo 51 del vigenbe Estatuto gobre

Propiedad Industrial.

1
A
~J

I



Los puntos de invencidn propiz y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
ve de Tnvencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guienves:

5 1.- Un procedimiento para vulcanizar caucho o
polimeros cauchbdides que conbienen todavia dobles enla-
ces en mezcla con materiales de carga que actlian como re-
fuerzo, caracterizado porque como sistema de vulcaniza~

cidn se wbilizen compuestos, que contienen una o varias

10 veces la agrupacidn
|
/°\
N i)
[
- 8 - ¢ - s -

de la 1,3,5-triazina con la subsiguiente férmula general,

juntamente con azufre:

X
VAN
N )
I \
Y - 8 -~-¢C c - 8 - 2
S
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15

20

on

significando X: hidrdgeno, grupos alcochilo, alquenilo,
arilo o aralcohilo, que pueden esbar unidos al anillo di-
rectamente o a través de heteroitomos o grupos de heterod
tomos y pueden estar sustituldos; Y y/o %, que pueden ser
en un compuesto iguales o distinbtos: a) hidrdgeno; b) -S-R;
en que R es: grupos alcohilo, alquenilo, arilo, aralcchilo
o0 sistemas de anillos heberociclicos; c¢) - N<:EH‘, en

que Rl ¥ R2, que pueden ser en un compuesto iguﬁles o dis
tintos, son: hidrdgeno, grupos alcohilo, alquenilo, arilo

o aralcohilo; d) las agrupacicnes

CH - GH2

siendo A: >CH2 >O >S >NH, en que H puede esbar susti
tulda.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se ubtilizan compuestos en los que
los grupos alcohilo, alquenilo, arilo o aralcohilo estan
sustituidos con grupos OH-, SH-, NH,-, CN-, COOH- o SOB—'

3.= Un procedimiento segln las reivindicaciones
1l y 2, caracterizado porgue los compuestos de dimercapto-
triazina son utilizados en cantidades entre 0,3 y 6,0,
preferiblemente entre 0,5 y 4,0, partes en peso por cada
100 partes en peso de caucho.

4,- Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque el sistema de vulcanizacidn

contiene hasta 6 partes en peso de azufre por cada 100

- 30 -
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{y A

I,

partes en peso de caucho.

5.~ Un procedimiento segln las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque se utilizan ambos componentes
del sistema de vulcanizacidn en cualesquiera proporcio-
nes, vero preferiblemente altas proporciones de compues-—
tos de dimercaptotriazina con limitadas proporciones de
szufre o a la inversa.

6.- Un procedimiento para vulcanizar csucho o
polimeros cauchdides.

Tzl v como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompailan y pa
rs los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas

a miguina por una sola cara.

Madrid, 24 FFB 1960

P. A

Al dd Elzaburu
Por Rodar; /
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