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rocedimiento de vulcenizacién de mezclas de

caucho natural y/o sintético.

Folioitantse FARDENTABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
élemana,'résidente en: Ieverkusen - Bayerwerk,

" Reptiblica Federal Alemana.
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Te presente invencidn se refiere al empleo
de sulfonamidas sustituldas como retardadores de la
vuleenizacién para la obtencién y elaboracién de mez—
clas a base de caucho naturél 6 sintético.

5. En la preparacién y elaboracidén de mezclas

Mod, 615
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de caucho, que contienen agentes de vulcanizacidn, por ejem-
plo, azufre, y aceleradores, se puede presentar, antes &z la
vulcanizacidén propiamente dicha, una cierta iniciacidn ds vul
canizacidn indeseada que se conoce como pre-vulcanizéoién (v
se Bayer-IMitteilungen fur die Gummi-Industrie, 1n? 42 del 1.5,
1968, pédginas 3 - 7, esﬁecialmente pég. 3, columna izquieria).
Una pre-vulcanizacidén de éstas se puede presentar, por ejsi-
plo, en el mezclador o también durante cualquiera de los pro-
cegos de elaboracidn ulteriores, tales como inyeccién o celan
drado.

Ya se ha dado a conocer que mediante adicidén de ¥~

aed

nitroso-aminas, por ejemplo, N-nitrosodifenilamina, a las nez
clags de caucho, se puede reducir el peligro de una prevuicani
zacién (Véase Technische Informatién R 22 "Keutschuk-Cherika-
lien" de Imperial Chemical Industries, Manchester, Inglsterra,
pégiﬁas 1-11, especialmente pdgina 1;'Rubber Chemistry and
Technology, Vol. 30 (1957), pdginas 1291-1346, especialxzeate
pégina 1302, lineas 3 y 4, Rubber Journal, Marzo 1967, pizi-
na 11, columna derecha, 22 parrafo, especialmente linsa i3 de
la columna derecha).

Sin embargo, el empleo de estos retardadores cezdu-
ce, bejo ciertas circunstancias, y por disociacién del
nitroso, a la formecidén de vulcanizados porosos (véase fa%ﬁni
che Informetidn R 22 "Kautschult-Chemikelien" de Imperial.{hem:
cal Industries, Manchéster, Inglaterra, pdginas 1 - 11, esne-~
cialmente pédgina 2, 22 pdrrafo).

Ademds, mediante estos compuestos no solo se influex
cla la pre-vulcanizacién sino también claramente la terming-
cién de la vulcanizacidn, es decir, el tiempo de vulcanizzeidz

se prolonga (véase Bayer Mitteilungen fuer die Guami-Indussris
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n? 42 de 1.5.1968, pédginas 3 ~ 7, especizlmente la pdgine 3,
columna derecha, lineas 39 - 45, ssl como pégina 3 columna
derecha, Wltimo pérrafo, especialmente las lineas 47, 48, 55
y 56).

Pare lograr un determinado efecto retardador se ne-
cesita, ademds, una dosificacién relativamente alta de N-nitro
soaminas,

. Se ha descubierto ahora que las trihalo-metilsulfe-

nil-sulfonamidas sustituldas, de férmula generel:

c1
1
R-50,~1~5-C~C1 (1)
R, X !

1

en la que R significa un resto alquilo, en caso dado sugtitui-
do por cloro, un resto cicloalquilo, un resto arilo, en caso
dado sustituldo por uno o varios grupos alquilo y/o dtomos de
cloro, un resto aralquilo o un grupo dialguilemino, R, signi-
fica un resto arilo, en caso dado sustituldo por uno o varing
grupos alguilo y/o &tomos de cloro, y X significa cloro o fluwor,
son adecuados como retardadores‘de la vulcanizacién en l2 pre—
paracién y elaboraciébén efectuada en forma conocida de las mez-
clas obtenidas de caucho natural o sintético.

Sorprendentemente, las trihalometil-sulfenilsulrona-

midas muestran un efecto considerablemsnte superior a lag N-nl

"frosoaminas conocidas por el actual estado de la técnica. Ade-
més, no dan vulcanizados porosos y, al emplearse en cantidades

adecuadas, tienen una influencia més reducida sobre la veloci-

dad de terminacién de la vulcanizacidén gue las N-nitrosoaminas.
Ejemplos de los restos R en la férmula (I) son: los
grupos alquilo sin ramificar 6 ramificedos con 1 - 6 4tomos de

carbono, gque pueden estar sustituldos por cloro, tales como,



metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, terc.butilo,
n-pentilo, n-hexilo, clorometilo, clorocetilo, 1-cloro-n-propi-
lo, 2-cloro~-n-propilo, 1-cloro-isopropilo 6 2-cloro-isopropilo;
grupos cicloalquilo, tales como el grupo ciclopentilo, ciclohe-
5. xilo o metileciclohexilo; grupos aralguilo, tales como el grupo
bencilo, feniletilo, fenilpropilo o fenilisopropilo. Como res-
Tos arilc R en caso dado sustituwidos por grupos elguilos sean
mencionados: fenilo,®-naftilo, ¥ -naftilo, metilfenilo, etil-
fénilo, n-propilfenilo, isopropilfenilo, n-butilfenilo 6 terc.
10. butilfenilo, pudiéndose encontrar los grupos alquilo menciona-
dos en cada caso en posicién orto, meta 6 para del resto feni~
lo, agdemds, 2,3-dimetilfenilo, 2,4-dimetilfenilo, 2,5-dimetil—
fenilo, 2,6~dimetilfenilo, 3,5-dimetilfenilo, 3,4-dimetilfeni—
lo, 2,3-dietilfenilo, 2,4~dietilfenilo, 2,5-dietilfenilo, 2,6~
15, dietilfenilo, 3,4-dietilfenilo, 3,5-dietilfenilo, 2-metil~3-
-gtilfenilo, Z-Qetil—4—etilfenilo, 2-metil-5~etilfenilo, 2-me-~
til-6~etilfenilo, 3-metil-2-etilfenilo, 3-metil-4-etilfenilo,
3-metil-5-etilfenilo, 4—metil-2-etilfenilo, 4-metil-3-etilfeni
lo, 5-metil-2-etilfenilo, 2,3,4-metilfenilo, 2,3,5—trimetii§e—
20. nilo, 2,3,6-trimetilfenilo, 2,4,5-trimetilfenilo, 2,4,6—%§iée~
t1lfenilo, 3,4,5-trimetilfenilo, 2,3—dimetil-4—etilfenilo,'?,3
~dimetil~5-etilfenilo, 2,3-dimetil-6-etilfenilo, 2,4-dim;£ié-3-
etilfenilo, 2,4-dimetil-5-etilfenilo, 2,4edimetil~6-etil%éhilo,
2,5-dimetil-3-etilfenilo, 2,5-dimetil-4~etilfenilo, 2, 5-aimetiln
25, ~6-etilfenilo, 2,6-dimetil-3-etilfenilo, 2,6-dimetil-4—~etilfe-
nilo, 3,4-dimetil-2-etilfenilo, 3,4-dimetil-S-etilfenilo, 3,4~
@imetil-6-etilfenilo, 3,5-dimetil-4-etilfenilo, 3,5-dimetil-6~
etilfenilo, 4-metil-2,3~dietilfenilo, 5-metil-2,3-dietilfenilo,
6-metil-2,3-dietilfenilo, 3—métil—2,4-dietilfenilo, S5-metil-2,4-

30. dietilfenilo, 6-metil-2,4-dietilfenilo, 3-metoxi;2,5—dietilfe-
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nilo, 4-metil-2,5-dietilfenilo, 6~meti1—2,5—dietilfenil;:i;;q§
ti1-2,6-dietilfenilo, 4-metil-2,6-dietilfenilo, 2-metil-3,4-¢i
etilfenilo, 5-metil-3,4-dietilfenilo, 6-metil-3,4-dietilfenilo,
4-petil-3,5-dietilfenilo, 6—metii~3,5-dietilfenilo, 2,3,4~tri-
etilfenilo, 2,3,5-trietilfenilo, 2,3,6-trietilfenilo, 2,4,5-
—trietilfenilo, 2,4,6~trietilfenilo 6 3,4,5-trietilfenilo.
Cono reétos arilo R, en caso dado sustituldos por uno ¢ varios
atomos de cloro, sean mencionados: 4-clorofenilo, 2-clorofeni-
lo, 2,4-diclorofenilo, 3,4-diclorofenile, 2,4,6-triclorofenilo,
3-clorofenilo, 2-metil-4-clorofenilo, 4-metil-2-clorofenilo,
4-metil-3-clorofenilo, 2-gtil-4-clorofenilo, 4-etil-2-clorofe-~
nilo, 2-metil-4,6-diclorofenilo, 2,4-dimetil-b6~clorofenilo,
4-metil-2,6-diclorofenilo, 2,6-dimetil-4~clorofenilo, 2,§~dimg
til-4-~clorofenilo, 2,5-dimetil~3-clorofenilo, 2,4-dietil-6-clo
rofenilo, 2,6-dietil-4-clorofenilo, 2,5-dietil-4~clorofenilo,
2,5-dietil-3-clorofenilo, 2-metil-4-etil-6-clorofenilo, 4-me
$il-2~etil-6-clorofenilo, 2~-metil-5-etil-4~clorofenilo. Como
grupos dislquilamino R entran en consideracidn: el grupo di-
metilamino, dietilamino, d-n-propilamino, diisopropilamino,
di-n~-butilemino, di-terc.butilamino, metil-etilamino, metil-n-
propilamino, metil-isopropilamino, metil-n-butilamino, metil-
terc.butilamino, etil-n-propilamino, etil—isopropilamino;'éti;

-n-butilamino, etil-terc.butilamino, n~-propil-n-butilamine,

n-propil-terc.butilamino, isopropil-n-butilamina y el grup?

isopropil-terc.butilamino. Como restos arilo R1 en caso dado
sustituldo por grupos alquilo y/o &tomos de cloro entran en
considerzcién los grupos ya mencionados para el grupo R.

Como ejemplos de los compuestos utilizables segin
la presente invencién sean mencilonados en detalle:

N—fenil-N—(triciorometilsulfenil)—bencenosulfonamida
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H;o—toliluN—(trieloromeﬁilsulfenil)-bencenosulfonamida‘;
Fep-t0lil-N-(triclorometilsulfenil)-bencenosulfonemida
Neli=t01il-N-(triclorometilsulfenil )-bencenosulfonamida
N—fenil—N—(tfiolorometilsulfenil)-metilsulfonamida

5. H-fenil-N-(triclorometilsulienil)-clorometilsulfonanida
N;fenil—N—(trielorometilsulfenil)-N',N'-dimetilsulfamida
N-fenil-l-(triclorometilsulfenil )-ciclohexilsulfonamida
N—-fenil-N-{triclorometilsulfenil)-p-toluenosulfonamida
N-fenil—N—(fluordiolorométilsulfenil)-N',N'-dimetilsulfamié

10, N-Ffenil-N-(fluordiclorometilsulfenil)-bencenosulfonamida
N—fenil—N—(fluordiclorometilsulfenil)—metilsulfonamida
N-fenil-F-(triclorometilsulfenil)-etilsulfonamida
N—fenil—N—(triclorometilsulfenil)-n—propilsulfonamida
N;fenil—N—(triclorometilsulfenil)-isopropilsulfonamiaa

15, N—fenil—N;(fluordiclorometilsulfenil)-etilsulfonamida
N—fenil-N-(fluordiclorometilsulfenil)-nppropilsulfonamida
W-fenil-N-(flvordiclorometilsulfenil )-isopropilsulfonamida
N-fenil-N-(triclorometilsulfenil)~n~butilsulfonamida
N—fenil—N~(triclorometilsulfenil)—terc,butilsulfonamida

20. N;fenil-N-(fluordiclorometilsulfenil)-n—buﬁilsulfonamida'
H-fenil-N-(fluordiclorometilsulfenil )-terc.butilsulfonamida
N—fenil—N—(triclorometilsulfenil)—N',N'—dietilsulfamida
N—fenil—N-(triclorometilsulfenil)-N',N'—di-n-propilsulfamiia

N—fenil—N—(triclorometilsulfenil)-N,N'-diisopropilsulfamiia

25. N-fenil~N-(fluordiclorometilsulfenil )-N',N'~dietilsulfaniia
N—fenil—N—(fluordiclorometilsulfenil)-N',N'—di-n—propilsul¢a—
midsa
N-fenil-N-(flvordiclorometilsulfenil )-N',N'-diisopropilsuife-
rigza
I—0-t01il-N- (fluordiclorometilsulfeni l) bencenosulfonanida

N—p—iolli—N—(fluoralclorometllsuixenll) ~bencenosulfonamid

(D

30. N—o—tolil-N—(fluordiclorometilsulfenil)-meﬁilsulfonamlda
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N-p-t0lil-N-(fluordiclorometilsulfenil)-metilsulfonamida
F-o-tolil-lN-(triclorometilsulfenil)-metilsulfonamida
N-p-tolil-N-(triclorometilsulfenil )-metilsulfonamida
F-fenil~N-{fluordiclorcmetilsulfenil )~o-toluenosulfonamida
R-fenil-N~(fluordiclorometilsulfenil )-p-toluenosulfonanida
N-fenil—N-{(fluordiclorometilsulfenil)-ciclohexilsulfonamida
N~o-tolil—N;(fluordiqlorometilsplfenil)-ciclohexilsulfonamida
N—p—tolil—f—(fluordiclorometilsulfenil)—ciclohexilsulfonamida
N—fenil-N—(fluordiclorometilsulfenil)-metilciclohexiisulfonamida

N-0-t01lil-N—~(fluordiclorometilsulfenil)-metilciclohexilsulfona~

. -
™y Ss
BN OS]

N—p—tolil—N—(fluordiclorometilsulfenil)—metildiclohexilSulfongf
N—fenil—N—(triclorometilsulfenil)-metilciclohexilsulfonamidamlca
N-fenil-N-(triclorometilsulfenil)-cloroetilsulfonamida
N—fenil-N—(fluordiclorometilsulfenil)-cloroetilsulfonamida
N—-o0-t0lil-N-(fluordiclorometilsulfenil)-cloroetilsulfamida
H-p-t01il-N-(fluordiclorometilsulfenil)-cloroetilsulfamide
N-0-t0lil~N~(triclorometilsulfenil )~cloroetilsulfonamida
N—p—tolil—N—(triclorometilsulfenil)—cloroetilsulfonamida
N-0-t01il-N-(triclorometilsulfenil )-N',N'-dimetilsulfonamida
N-p-t0lil-N-(triclorometilsulfenil)-N',N'~dimetilsulfonamida
N-0-t0lil-N-(triclorometilsulfenil )-N',N'-dietilsulfamida .
K;p—tolil—N;(trielorometilsulfenil)—N',N'—dietilsulfamida
N—o—tolil—N—(fluordicloronetilsulfenil)—NgN'-dimetilsulféﬁida
N;p-tolil-N;(fluordiclorometilsulfenil)—N',N'—dimetilsuifaﬁiéa
N—o—tolil—N—(fluordiclorometilsulfenil)~N‘,N'—dietilsulfahida
N;p—tolil-N—(fluordiclorometilsulfenil)—N',H'-dietilsulfagida
N—o-t0lil-N-(fluordiclorometilsulfenil )~etilsulfonamida
N;p—tolil—ﬁ—(fluordiclorometilsulfenil)—etilsulfonamida

N-0-t0lil-N~(triclorometilsulfenil)-etilsulfonamida

N;p—tolil—N—(triclorometilsulfenil)—etilsulfonamida
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N-fenil-K-(triclorometilsulfenil )-o-toluenosulfonamide -
N—o—tolil—ﬁ—(fluordiclorometilsulfenil)—o-toluenosulfonamida
N-p-t01il-N-(fluordiclorometilsulfenil )~p-toluenosulfonarida
N~fenil-li-(triclorometilsulfenil)<metileciclohexilsulfonamija

Cavchos adecuados para la preparacidén y la elabora-
cidn de mezclas & base de caucho natural y sintéfico son, por
ejemplo, el caucho natural 6 los polimeros sintéticos simila-
res al caucho que se obtienen, por ejemplo, de diolefinas con-
jugedas, tales como butadieno, dimetilbutadieno, isopreno y
sus homdlogos, 6 los copolimeros de tales diolefinas conjuzs-—
das con compuestos de #inilo polimerigzables, tales como esti-
reno, -metilestireno, acrilonitrilo, metacriloniirilo, acri
latos y metacrilatos,

Los retardadores & emplear segin la presente inven-
cibn se puéden incorporar sl caucho por mezcle en forma usual,
por ejemplo, en un laminador mezclador ¢ en un mezclador inter
no; se adicionan preferentemente antes o junto con la adicidén
de los.demés componentes. Se pueden, sin embargo, agregar
también también como Ultimo de los componentes de la megclz,
Ia cantidad de los retardadores segin la presente invencién
deberd ascender preferentemente de un 0,05 a un 5,0 % en re-
80 y especialmente a wn 0,1 - 1,5 % en peso del caucho.

Las mezclas de caucho tratadas contienen naturalrmen
te log aditivos usuales, necesarlios para la vulcanizaciédn,
teles como agentes de vulcanizacién y aceleradores. Tos agen
tes de vulcanizacién, por ejemplo, azufre, se pueden emplear
en la cantidad tradicionel, por lo general en una cantidsd
de un 0,2 - 5,0 % en peso el caucho para la vulcanizacién.
Cono aceleradores sean mencionados, por ejemplo, los tiazo-

les, tales como el 2-mercaptobenzotiazol 6 el disulfuro di-
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benzotiacilico, las sulfenamidas, tales como la benzotiazil-2-
ciclohexilsulfenanida, benzotiazil-2-terc.butilsulfenamida ¢
benzotiazilsulfenmorfolida, las guanidinas, tales como la dife

nilguanidina 6 di-o-tolilguanidina, los ditiocarbamatos, tales

. como el dietilditiocarbaminato de cinc, y los tiuramos, tales

como el disulfuro tetrametiltiurdmico 6 el monosulfuro tetra-
metiltivrdmico.

También se pueden emplear mezclas de los acelerado—
res. Los aceleradores se emplean generalmente en cantidades
de un 0,05 e un 5 % en peso del caucho.

Le mezcle de caucho puede contener también otros ad-
yuvantes conocidos, por ejemplo, materiales de carga activos 6
inactivos, tales como creta y hollin, antioxidantes, antiézonag
tes, ceras, pigmentos, éxido de cinc, dcidos grasos, tales co-
mo dcido estedrico ¢ aceites de elaboraciom. 7

ILa vulcanizacidén del caucho se puede realizar median
te calentamiento a las temperaturas usuales, preferentemente
s una temperatura entre 120 y 1702C, pero también se puede tra
bajar a temperaturas mds altas o més bajas.

Los compuestos reivindicados por la presente inven-
cién se pueden obtener por reaccién de perclorometilmercapta-~
no 6 cloruro fluordiclorometanosulfénico con N-arilsulfonami-
das 6 bien con N-aril-N',N'-dialquilsulfamidas.

Los ejemplos a continuaéidn explican la invencida.
Los valores indicados en las tablas son partes en peso, reXe-
ridas a 100,0 partes en peso de caucho.

Los métodos de ensayo se definen como sigue: (Véase
también Kautschuk und Gummi; Kuhststoffe 20, n¢ 3/1967, pigi-

na 126 - 134, especialmente pdginas 127 y 133).



- 10 -

Tiempo de pre-vulcsnizascidn:

5‘

10. M %00
F

15.
D
1

20.

Tiempo terminacién vulca-
nizscidn

385564 e

En snalogis al Mooney-Scorch-tims
(véase DIN 53524) el tiempo deter
minado por ls curva de volor de
tengibén-tiempo de calentemiento
haste sumentar el valor de ten-

sidn, con un slsrgsemiento de un

. 300 %, en 20 puntos sobre el mini

mo (vulesnizscién escslonsds s

110¢C)

: Valor de tensiédn (kp/cmz) con

un slargemiento de un 300 % segln

DIN 53 504, hoja 2.

: Resistencia 3 la traccidn (kp/cmz}

segin DIN 53504, hojs 1, snillo

normslizsdo R I.

Alsrgsmiento s la rotura (%) segin
DIN 5% 504, hojs 1, snillo norma-
lizedo R 1.

Durezs (Shore A), DIN 53 505, zo~

na A, probetss 4 mm,

: Tiempo hasts slcenzer el 90 %

del valor de tensién mdximo (con

un 300 % de a2lsrgsmiento) s 1408C
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Ejemplo 1

49 g (0,2 moles) de anilida de 4cido p-toluenosulfé-
nico ge disuelven en 500 cc de tolueno. Se agregan 25 g de

trietilamina ¥y & 10-152 se gotea bajo agitacidén y enfriamien-

- to una solucidén de 37 g (0,2 moles) de clorurc triclorometil-—

sulfenilico en 50 cc de tolueno. Se agita entonces aun duran
te una hora.a 159C, el hidrocloruro de trietilamine precipita
do se separa por succidén y el disolvente se separa por desti-
lacion en vaclo. EIL residuo cristalino se suspende en benci-
ne ligera y se aspira. Para su limpieza se suspende el pro-

ducto en metanol, se aspira y se lava con metanol. Se obtie-

nen 59 g de cristales incoloros del p.f. 121 ~ 1229C,

CI%-@- SOg-N—S—CCl3

Anélisis: Cq4HqCl3NO0oS, (396,5)
Caloulado: C 42,4 H 3,0 N 3,5
Hellado : C 43,1 H 3,3 N 3,9

Empleando en lugar de anilida de dcido p-toluenosul
fénico las emidas mencionadas bajo A en la tabla I a confinua
cién y en lugar de clorurc triclorcmetilsulfenilico los cloru
ros sulfénicos mencionados bajo B se obtienen los producios

de reaccidén C.



TABLA I
A B C Fp .
CH3—502—-NH>© Cl-S-CCl3 CH3—302—N-S-0013 1 ‘30—1 128
01-0H2-302-NH© C1-5-CC1 5 | C1-CHy=50p-N-5-CCl3 |130-1312
-80.=H -3-C0 -112¢
He-50, m-@ 01-5-CC1, 111=112
CH _
CsHS—SOZ-NH—@ 01-5-CC1 5 108-11C¢
(CH,).,-N-S0 —NH-@ C1-S-CCL. | cH
3722 3 T Ws0,--s-001,  |104-1052
cB” | 3
0
(CHy) p-N-S0 -NH—@ C1-S-CFCLy HoC 1059
3z ; 3N 150,- 150801 "
| ge”
3
c 635_502_111{_ C1-5-CFOL) @-502" -$-CFC1,] 128-130¢
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En un leninadcr £t prepar
k2 de rmezcle 1 2 k3 4
Caucho natural 100,0 100,06 ¢z, 100,06
Srmoxed Sheels
Oxido de cinc 5,0 5,0 5,C 5,0
Acido estedrico 3,0 3,0 3.C 3,0
“Reblzndecedor Ge aceite mineral
grom&tico 2,5 2,5 Z2,Z 2,5
Holiin de estufs altemente resisg
tente a la abrasidn 45,0 45,0 45,0 45,0
Reblendecedor de ecelte minersl
refténico 2,5 2,5 2,z 2,5
{
Azufre 2,3 2,3 252 2,3
N—ciclonexil-2-tenzotiazilsulfe~
namida 0,5 0,5 0,2 0,5
H-nitrosodifenileninsg
(come comparaciébn) - 0,6 - -
F-fenil-F-(triclorometilsulfenil )~
—metilsultonamica - - 220 Gz o
N-fenil-F¥-{triclorometilsulfenil)- L o
—~clorometvilsulfonamicdsa - - s - 0,2
L-fenﬁl—’—(Lriclorometilsulfenil)— seey o
~bercenosulioneaxida - - - O-
L) L]
F-0-%01il-¥-(triclorometilsulfenil)- X
~bencerosulfonamida - - reren - S
s t A §
R-fenil-i-(triclorometilsulfenil)- net ‘e
—toluenosulionamice - - ., - -
‘, » £ ¢‘
K—fenll (trlc’Orome+1lsulIen11)— ‘ ’
CAN éi lsulfeamica - - e, - o
B-feril-E-(fluoriiclorometilsul-
fenil)-H',l'-dimetilsulianida - - - -
Ies mezc1’s obtenidas se vulcanizen a presidn g prateT g
. Fo gs de 4
escalcné g 1108C y 1408C. Se obiuvieron 1os resuitelcsz




prepararon 1gs sisuientes rezelas:

- 100,0  100,0 100,06 100, 10,0  100,0

. 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
< 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Co45,8 45,0 45,0 45,0 45,0 45,0

z 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3
50,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
z - - - - - -
- 0,2 - - - - -
- 0- 0,2 - - - -
- -~ - 0,2 - - -
. - - - 0,2 - -
] - - - - 0,2 -
- - - - - - 0,2

—

“~ as de 4 nm de grosor efeciuéndose los calentemientos
*  Que e representan en la tablas II.
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TABLA IT -

Ne de la Retardador de Tiempo Qe
mezela vulcanizacidén vulcanizacidn.
g 110eC (min):
i
f
1 Sin 62 b
2 N-nitrosodifenilemina
(como comparacidn) 85
3 N-fenil-N-(triclorometil-~
sulfenil)-metilsulfonamida 88
4 H-fenil-N-{(triclorometil-
sulfenil )~clorometilsulfo ..
namida 83
5 N-fenil-N-(triclorometil- ve-
sulfenil)-bencenosulfonz- *
mida @35.
6 N-0-t0lil-N~{triclorometil—- e
sulfenil )-bencenosulfonami-~ .
da 19
7 K-fenil-N-(triclorometil- s
sulfenil)-p-tolvenosulfo- Ylee
nemida 82
8 F~fenil~N~(triclorometil- T
sulfenil )-N',N'~dimetil~ caehy ;
sulfamida 79 i
9 N-fenil-N—{fluorclorometil~

sulfenil)~N',N'~dimetilsul-
famide 84,5




Tiempo Ge
vulcanizecidn
a 140°C (min).

Velores mecdnicos correspondientes

al tiempo de vulcanizacidn.

P o, D 300, H

(kg/cn”) (#) (kp/cn®) (Shore 4)
22,0 244 540 114 62
28,0 228 550 105 60
26,3 237 544 110 61
26,5 201 370 11z 62
26,0 240 542 12 - 62
25,3 240 550 112 61
25,3 239 552 108 61
25,2 235 545 110 61
25,5 242 540 113 62
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Como se aprecis corresponden los nuevos retar
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en una dosificacién de wn 0,2 % en pesoc por 100,0 partes en
peso de caucho en su efecto retardador a la N-nitrosodifenila-
mina si éste se emplea en una dosificacién de un 0,6 % en pess.

Resulte por lo tanto que el nuevo reterdador tiene una elica-

Ui
.

cia tres veces mayor en comparacidén con la N-nitrosodifenila-
mina, en parte se obtienen eficacias atin mayores (véase la ta-
bla II).
El tiempo para la termirnacidén de la vulcanizacién
10. eg, con les mezolés preparadas segun la presente invencidn,
por lo general mds reducido que'en las mezclag prepersdas
con N-nitrosodifenilamina, Se aprecia por lo tanto la nuy
favorable influencia de los compuestos a emplear segun la pre
sente invencién sobre las caracteristicas de vulcanizacidn.
15.-
N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
t0, asl como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
20. son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 25
alteren su principio fundamental; también se hace constzr qus
el invento se refiere a una solicitud de patente presen*éda
en Alemania con fecha 15 de noviembre de 1969, numero PVIS 57
484,6, acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que conce—

25, en los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo gus

jéonstituye Je esencia del referido invento y por lo gue se
;/ solicite Patente de Invencidn por 20 eiios en Espeafia, sotre:
Procedimiento de vulcanizacién de mezclas de caucho natursl
y/0 sintético; caracterizédndose por lo siguiente:

1.~ DProcedimiento de vulcanizacidén de mezclas de



10. -

15.

20,

25,

- 16 -;(;iga 55 E§ f;i& : E,:

caucho natural y/o sintético, caracterizado porque comprende
incorporar en dicha mezcla de caucho, como retardador de la

vulecanizacién un compuesto de férmulas

¢l
t
R-509-H-5-C-C1
1 3 [ 3
R, X

1

en la que R significa un resté alquilo, en caso dado susti-
tuido por cloro, um resto cicloalquilo, un resto arilo, en
caso dsdo sustituldo por umo o varios grupos alquilo y/0 éto-
mos de cloro, un resto arslquilo 6 un grupo dialquilamino,

Ry significa un resto arilo, en caso dado sustituldo por uno
6 varios grupos alquilo y/o dtomos de cloro, y X gignifica
cloro & fluor.

2.- Procedimiento segin lz reivindicacibn 1, carac-
terizado porgque como retardador de la vulecenizacidn se incor-
pora N-fenil-N-(triclorometilsulfenil)-metilsulfonamida.

' 3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caraec-—
terizado porque como retardador de la vilcanizecidn se incor-
pore Nefenil-l-(triclorometilsulfenil)-clorometilsulfonamnida.

4.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como reterdador de la vulcanizacidn se incor~
pora N-fenil-li-

5.~

sriclorometilsulfenil)-bencenosulfonamica,

imientoflde vulcanizacién de mezclas de

,iﬁe descrito en la
!

7 Esto memokia cdondfta #e dieciseis hojas escritas &

5. GOMEZ RCEBO Y MODEY
« o. Etemadot F, Harofiadez Rule
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