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PROCEDIMIENTO PARA IA VULCANIZACION DE CAUCHOS

i%&ﬁi&ud& FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFI, entidad
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk,

Repliblica Federal Alemsna.

El empleo de 1a_4,4-ditiomorfolina, en caso da
do junto con aceleradores de la vulcanizacién (pdr ejem~
plo, sulfenamidas) ya es conocido para la vulcanizacidén
de cauchos naturales y sintéticos. ILa cantldad de azu-

5. fra empleada se mantiene reducida (0 hasta 1,4 partes en
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peso de caucho), ﬂa'4,4f-ditiomorfolina es sin embargo ﬁo;>,‘
co estable al almacenamiéhfo y se descompbne; & ‘tempera-
turas por encima dé hE:) temberatura ambiente, en el plaze de
pocos meses; '

La presente invencién se basa en el descubrimien—

to de que las bis—2-benzot1azol-ditio-N N'-piperazinas de
fd"mula
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en la que R y R' son iguales o diferentes, y significen
hidrégeno ] alquilo con 1 a6 étomos de carﬁono, son ade-

cuados como agentes de vulcanizacién o blen como acelerado-

.res de 1a vulcanizacidn pare cauchos naturales y sintéti-

cos.

Tienen-preferéncia aquellos compuestos de férmu~
la (I),'en las cusles los restos R significan hidrégeno o
grupos méfilo'y gse encuentran en la posiCidnt2,5 6 2,6,
Son especialmente adecuados la bis-2-benzotiazel-ditio-
~N N'-piperazina, -2 5-d1metil—piperazina, ~-2,6~dimetil~
~piperazina, 7 7

El,objétd de le pfesenté 1nvenc16n es, por lo
tanto, un procediﬁiento pare la vulcaniiacién de cauchos-
naturales y sintéticos, que se caracteriza porque tales

cauchos se calientan en mezcla con 0,4 & 5 partes en peso

‘de un bis-2—benzotiazol-ditio-N,N'piperaziné'de férmula (I),

referido a 100 partes en peso de caucho, a temperaturas de
unos 1002C & 3009C.
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- 0tro objeto de la presente invencidén es una mez-
cla conteniendo un caucho natural o sintético y 0,4 a 5,0
p=-ves en peso de una bis-2-benzotiazol-ditio~-N,N'-pipera-
zine de férmula (I), referido a 100 partes en peso de cau-
cho.

Segin la presente invencién se pueden emplear
egpecialmente los cauchos libres de halégeno, que contienen
enlaces C=C wulcanizables, Son especialmente adecuados el
caucho natural, los cauchos diénicos, los cauchos poligl-
quilénicos y los terpolimeros de etileno-propileno. Los
cauchos diénibos, en el sentido de la invencién, son es~-
pecialmente los cauchos que se obtienen por polimerizacién
o copolimerizacién de 1,3-dienos, libres de halbégeno, pre-
ferentemente con 4 a 8 4tomos de carbono, por ejemplo, de
butadieno, isopreno. Comonémeros adecuados son, por ejemplo,
los compuestos aromdticos de vinilo tales como el estire-
no y los derivados de 4cido acrilico o bien 4cido metacri-
lico, tales como el acrilonitrilo o el metecrilonitrilo.
Los terpolimeros de etilo-propileno son los cauchos que se
han obtenido por polimerizacidn de etileno, propileng y
una diolefina no conjugada. La diolefina no conjugada, es
decir el ter ~componente, se puede fresentar en el polime~
ro en cantidades haste un 20,% en pesa., Los cauchos poli-
alquilenameros son cauchos que se obtienen poi-polimeriza— ,
cién abridora de anillo de ciclomonoolefinas con ayuda de
catalizadores mixtos organometdlicos. Son especialmente
adecuados los cls- y trans-polipentenameros, que se forman
por polimerizacidn abridora del anillo de ciélopenteno.

Las bis-2-benzotiazol-ditio~N,N'-~piperazinas de

férmula (I) son nuevas., Se pueden obtener por reaccidn de
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benzotiazol-2-sulfenamidas con azufre y una Piperazina;”'“
Benzotiazol-2-sulfenamidas, especialmente adecuadas, son los

compuestos de férmule

1 | )
-8 ~N (11)
~Ns7 0 N P

R

en 1é que g! ¥ Rz-significan'hidrégeno, alquilp con 1 a 6
dtomos de carbono o cicloalquilo con 5 376 dtomos de car—
bono.

Ejemplos de tales compuestos son el 2-amino-tio~
-benzotiazol, N-ciciohexil-2-benzotiazol-éulfenamida, N-me-
til-2-benzotiazol-sulfenamida, N-etil-2-benzotiazol-sulfe-
namida, N,N*dimetil-2—benzotiazol—sulfenamida, N,N'dietil-
-2-benzotiazol-sulfenamida, N-isopropil-2-benzotiszol-sul-
fenamida, N,N'dipropii-z—benzotiazol-sulfenamida,,N—terc.bu—

til-2~-benzotiazol-sulfenamida y benzotiacil-2-sulfenmorfo-

lido. Piperazinas adecuadas tienen la férmula

R

, /56
B - NQ_;}“ - H : (III)

en la que R y R' son iguales o diferentes y significan hi-
drégeno o alquilo con 1 & 6 Atomos de carbono,

Especialmente adecuada es la piperazina,-la 245~
dimetilpiperazina y la 2,6~dimetilpiperazina, Tembién se
pueden emplear mezclas de éstos compuestos,

Como disolventes para la reacecién sirven, por ejem

plo, los alcoholes, tales como metanol, etanol, propanol,
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isopropanol, butanol, isobutenol as{ como . hidrocarburos
taeles como benceno, tolueno, xileno, dibxano, feﬁrahid:g
furano y anisol.

Ia reaccidn se puede efectuar como esth des-
crite, por ejemplo, en el ejemplo 5.

Ias bis-2-benzotiazol-ditio-N,N'—piperazinas
de férmula (I) poseen una elevada eficacia como agente
de vulcenizacibn. Se pueden empleér, por lo ténto, por
sl solas. Se forman vulcanizados estables al envejeci-
miento con una deformacibén permanente baja.

Tgualmente eg posible empléar adicionalmente
azufre en la vulecanizecibn, no ﬁtilizéndose preferente-
mente més de 1,5 partes eﬁ peso de azufre, referido a
100 partes en peso de caucho. .

' las bis—(2-benzotiazdl—ditio)-N,ﬁ'-piperazinas
se mantienen estables, también déspués'de varios meses
de almecenamiento, a temperatura'més elevada, No se pre-
senta ningune descomposicién o'disminuci6n,de ls efica-
cia (véase ejemplo 3). Ademés los'materiales mantienen
su coﬁstitucién pulverulente durente el almacenamiento.

No se presenta ninguna aglutinacién, agiomeracién u olor

Va'aminao Una refersncie de la buena gstabilidad es, por

ejemplo, en el caso de la bis~(2-benzotiaéol-ditio)-N,N'—
~piperazina (insustituida) el punto de fusibn extraordina-
riamente alto pare un compuesto sulfenemide, de 187 -
1882C.

| Los oompuestoé de'la presente invencién son,
ademés, relativamente poco sensibles é los écidos y se
pueden por lo tanto emplear también en presencia de com-

ponentes de mezcla 4cidos, sin que se presente ning&n



efecto adverso sobre su actividad.

Une ventaja especial de las big-2-benzotiazol-
~ditio-N,N'-piperezinas es que no actfan solo come agen-
tes de vulcanizacién sino simulténesmente también como

5e aceleradores de la vulcanizacién. También.es posible em-
plear, junto con las bis-2-benzotiazol-ditio-N,N*-pipe-
rezinas, aceleradores derla vulcanizacién adicionales.
Para ello son adecuados, especialmente, los 'aceleradores
de vulcanizacién usuaies del grupo de los compuestos tia-
10, z61licos. Ejemplo de ello son la N-ciclohexi1-2-benzotiacil—
-sulfenamida, N~terc.butil-2-benzotiacil-sulfenamida, 2-
~benzotiazol-tio-morfolina y 2qnercaptobenzqtiazol. Ademés
se puede emplear también la.sal de cinec del 2-mercapto—
~benzotiazol y el disuifuro de dibenzotiscilo. También se
15, pueden emplear aceleradores de vuléanizacién adicioneles
del grupo de los aceleradores tiurdmicos, por ejemplo,
disulfuro tetrametil-tiurédmico, monosulfuro te tremetil-
-tiurdmico o disulfuro dimetil-difenil-tiurémico.
Otroé aceleradores de la vulcanizacién adieciocna-
20. les adeéuados son les tioureas, tales como la difeniltio-
urea,'etilentiouréa, dietiltiourea y dibutiltiourea,

Por lo general se emplean para la vulcanizacién
de cauchos lad big-2-benzotiazol-ditio-N,N'~piperazinas
de férmula (I) én canfidades de aproximadamente 0,4 hasta

25. aproximaedamente 5,0 partes en peso por 100 partes de caucho.

Los ulteriores aoeleradbrés 0 bien agentes de
vuicanizacién se pueden emplear en las siguientes cantida-
des: | '

Acelerador tiazélicd, hasta en 2 partes en peso

30. por 100 partes en peso de cauchos
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Acelerador tiurdmico, hasta en 1 parte en peso

por 100 partes en peso de caucho;

Tioureas, hesta en 1 parte en peso por 100 par-
tes en peso de caucho; )

Azufre, hasta en 2,5 partes en peso por 100
partes en peso de caucho; y, péra vulcéniZados egpecial-
mente estables al envejecimiento, hasta en 1,5 partes en
peso por 100 partes ‘en peso de caucho. |

El procedimiento de vulcanizacién se realiza
generalmente adicionandb las bis-benzotiazol-ditio-N,N'-
~piperazinas, y en caso dado los ulteriores aceleradores
o blen agentes de vulcanizacidn, a la mezcla de caucho
por separado o en forma de una mézcla. La vulcanizacién
se realiza por 1o general a temperaturaé de 120 hasta
unos 30020, preferentemente 140 hasta 2402C, Para ello
ge pdeden empleér todés los dispositivos de vulcaniza~-
cién usuales en la industria.

Los cauchos pueden contener los aditivos usuales,
tales como meteriales de carga, especlalmente negros de

humo, aceites mineraleé, plagtificantes, aglutinantes, ace

‘leradores, activadores, especialmente dcido esteédrico,

ceras, agentes protectores contra el envejecimiento, agen

tes protectores contra el ozono, agentes de propulsién,

coldrantes o pigmentos.

| El procedimiento de vulcenizacién de la pre-
gente invencién se explica mediante los ejemplos siguien-
tes, Los métodos de comprobacién empleados y las abre-
viaciones se han resumido en la table 1. Ia tabla 2 re-

flejo la receta de ensayo empleada.
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Métodos de ensayo

1) ti = Tiempo de inicimcién Determinado en analogla al

2) Uypp-max, = Méximo del
valor de ten

3) ¢

9

4) F

5)D

6) H

7) E

8) Compression-set (%) =

Abrevisturas

CB3
OB3
TBS
MBT
Z BT
MBTS

0

de la vulcanizacidn

= Tiempo de termina~
c¢ién de la vulca-
nizaeidn '

Mooney-Scorchtime" (véase DIN
53 524) de la curva del valor
de tensién - tiempo de calen-
tamiento, Aumento del valor

“de tensién con una dilatacién

de un 200 % en. 20 puntos so-
bre el minimo (calentamiento
por etapas)

Vélor de tenéién méximo con

‘una dilatacién de un 300 %

(kp/em2), DIN 63 504, hoja 2

Tiempo hasta alcanzarse un

90 % del valor de tensién mé-
ximo con una dilatacién de un
300 % a 152C (calentamiento
por etapas)

Resistgncia a la rotura
(kp/em?), DIN 53 504, anillo
normalizado R I -

Alargamiento a la rotura (%),
DIN 53 540, hoja 1, anillo
normalizado R'I

Dureza (Shore a), DIN 53 505,
zona A, probetas de 4 mm

Elasficidad de rebote (%),
DIN 53 512, probetas de 4 mm

Segin DIN 53 517; deforma-
¢ién constante de cilindros
de 10 mm de altura, 10 mm J,
tiempo: 22 hora/709C o bien
70 horas/1002C,

N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida

4~(benzotiazol-2-sulfenil-morfolino

N-terc.butil-2-benzotiacil-sulfenamida

2-mercaptobenzotiazol

sal de c¢inc del 2-mercaptobenzotiazol

disulfuro dibenzotiacilico
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disulfuro tetrametil-tiurdmico

IMTD
TMIM

n

monosulfuro tetrametil~tiurdmico

MDS = 4,4'ditiomorfolino

Tabla 2

Receta de ensayo Partes en peso (phr)
Caucho natural (smodek shets) : 100,0
Hqlin § (ISAF) | ' 42,0
Oxido de cinc , : 5,0
Acido estedrico : 3,0
Plagtificante de aceite mineral aromético 3,0
Parafina . 1,0
Fenil- () -naftilamina ' 1,0
N-fenil-N-isopropil-p~fenilendiamina 1,5

El ejemplo 1 muestra la superioridad de la
bis-(2-benzotiazol~ditio)= N,N'-piperazina de la presente
invencién sobre la 4,4!'-ditiomorfoline mencionada como
comparacién (N¢ 1,3, 5). En la misma dosificacién d4 la
bis-(z-benzotiazol-ditio)-N,N'-piperaéina (Ne 2, 4, 6)
unos méximos de valor de tensién considerablemente supe-

riores, unos tiempos de terminacién de calentamiento més

.breves (tgo) ¥y unos valores mecénicos més favorables. Sin

embargo, la sustancia segin ls presente invencién posee
une estebilidad a la revefsidn congiderablemente superior.
" El ejemplo 2 muestra la eficacia de la bis-(2-
~benzotiazol-ditio)~N,N'~piperazina (mezcla 8) como acele-
redor de la vulcanizacién. La sustancia segﬁnrla preéente
invéncidn dé4, con igual dosificacién (0,4 phr), un valor

de tensibn considerablemente superior, unos valores mecé-
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nicoé-claramente me jores, especialmente, sin embargo,
une resistencias a la traccién (F) y un " Compressién

set" que la 4,4'—ditiomorfblina mencionada como comparacién
Ademés del mayor valor de tensién, la sustancia de la pre-
sente invencidén también tiene en este caso la vgntaja'

de un tiempo de terminacién de la vuleanizacién (tgo)
claramehte més corto que la sustanciz comperativa 4,4'-
ditiomorfolino (mezcla 7) mencionada.

. El ejemplo 3 muestra la superiorrestahilidad

al almacenamiento dé la bis-(2-benzotiazol-ditio)-N,N'—
-pipérizina, que después de almacenarse durante 3 meses
a 509C, no mostraba ningunaz disminucién de su eficacia
(mezcla 11 y 12) en comparacién con la 4,4'-ditiomorfoli-
na, que'después del mismo tiempo de almacenamiento mues-
tra una clars disminucidén de eficacie (mezcla 9 y 10).

El ejemplo 4 muestra la influenciz de las 7

tioureas como aceleradores adicionsles sobre la 4,4~

~ditiomorfolina o bien bis-(2-benzotiazol-ditio)-pipe-

‘razina, Al comparar las mezclas 13 ¥y 14 se aprecia que la

bis-(2-benzotiazol-ditio)-piperizina (mezecls 14) con di-
feniltiourea adicional ofrece una mejor estabilidad a

la iniciacién de la vulcanizacién, un valor de tensién
més elevado, mejor resistencia a la traccién y una esta-
bilidad a la reversidén considersblemente mejor que la
4,4'ditiomorfolina (mezeola 13). Tembién al emplear etilen
tioureas (mezclas 15 y 16) d4 le bis-(2-benzotiazol~
~ditig-piperazina (mezcla 16) mejor esfabilidad a la re-
versién y fesistencia a la traccién Que la 4,4'ditiomor-~

folina (mezcla 15).



Ejemplo 1

(Caucho natural, recete de enseyo véase table 2)

Todas las indicaciones de peso en phr

Mezcla Ne,:

1 2 3 4 -5 6
4,4'-ditiomorfolino:|3,8 - 11,5 - 0,5 =
bis-{2-benzotiacil~ditio)-N,N'-pipe~
razina t| - 3,8 | - 1,5 ~ 10,5
0BS:| - - 10,6 0,6 0,5 (0,5
Azufre:| - - 10,6 | 0,6 1,351 1,35
Tiempo de iniciacibén de vulcani-
zacién e 1302 (min,) 30 30| 28 23 24 | 20
Méximo de valor de tensién (M300) a :
15092¢ (kp/cm?) 90 (105 | 90 97 g8 {103
Tiempo de texrminacibén del calentamien
0 tgy & 1502C (min) 13 | 12| 10 | 8,0 | 9,5 9,0
Lstabilidad a la reversién después _
de 30 min./1702C (%) 67 84 | 67 82 67| 72
¥ después de tgp + 10 min,/15026 230 | 230 {245 245 245 | 260
D véase{530 |520 |560 560 550 | 560
tabla
1 59 65 | 58 61 60 | 61
‘B 51 | 53| 50 52 50 | 52




Ejemplo 2
Caucho natural, 42 phr hollin N 220 (ISAF)

Receta de ensayo véage tebla 2

(adicionalmente azufre: 2435 phr, y 0BS : 0,5 phr)

Ne 7 N2 8

6,4 phr 0,4 phr bis-

4,4'-ditio~ | ~(2~benzotia-

morfolina zol-ditio)-pi

perazina
Tiempo de iniciacibn de vul- '
canizacién a 1209C (min,) 80 1 35
Tiempo de iniciacibn de vul-
canizecién a 1309C (min.) 33 16
Méximo de valor de tensién ' '
(M oo) a 1502C (kp/cm2) 120 , 142
Tiempo de terminmacién del ,
calentamiento t90 a 1509G0 29 13
Estabilidad a la reversién
después de 30 minutos/1709C (%) 63 63
F después de ton + | 170 235
10 . /15000%° Téase . e
?abla 1 53, 2
B 1 52 60
E (42 46
o § .

Compresgion set '
22h/702C etapa de calentamiento
20 minutos/1502C 41 26
30 minutos/1509C S 37 22
70h/1002C etape de calentamlento
20 minutos/15020 92 68
30 minutos/1502¢ . 88 : 56




Fiemplo 3

Ensayo de almacensmiento durante 3 meses a 502C
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Receta de ensayo véase tabla 2, adicionalmente CBS: 0,5 phr

F D H

valor iniciall
| |

Agente de vuleg |Dosifi- |M E
nizacibn cacidn EB?gaggx
(phr) a 1502G/30 min.
Ne 3
| 4,4"-ditiomor~ ' Material fres-
| folina 3,8 100 240 530 62 50 co,
] p.£.t 1222C
Ne 10
4,4'-dit%omor— Después de al-~
1 ' macenar 3 me-
foline 3,8 72 180|630 |56 | 42 |Tooener 3,
72 % Valor de tensibn residual en % del
: valor inicial
N2 19
Big-(2-benzotie Material fres-
z0l-ditio)-N,NT"~| 3,8 118 255 | 535 | 63 52 | co '
-pilperazina pefe: 187 -
188eC
Ne 12
Big-(2~benzotig -
s Despuds de al-
! ZOl—Qltlo)—NéI;'— ] mecengr 3 me-
~piperazina 3,8 117 250 | 530 | 63 52 | ses a 50°C
99 % Valor de tensidén residual en % del

Después de almacenar durante 3 meses estéd el material aglutinado,

pegajoso, huele a emina, p.f. 110 - 1182C (sinteriza a partir de 952C)

to, seco, sin olor, p.f. 187 - 1882C,

Después de un almacenamiento de 3 meses egtd el material pulverulen-
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Ejemplo 4

Caucho natural, componentes de mezcla véase

tabla 2, en cada caso 0,6 phr OBS

1
Agente de vulca- | Tiourea Azu~ | Tiem~ | Méximo dell§ .empo |Esh
nizacibn fre po de valoréde s ter~|dad
inicig| tensitén nacim| rev:
(phr) (phr) (phr) | o560 dal (Hypp) & |5 22 |dee
la vul aleeni | de
calgizg 25056 2) peién | 170
cion al (kp/em 1502G|
12020 [ T oS ¢
(min.)
Ne 13
4,4'~ditiomon difenil
uresa 3
Ne 14 ]
bis-(2-benzo difenil :
tiazol-ditio) tio-
-piperazina |1,5| urea 0,5 0,6 22 100 1 8
Ne 15 ? x
4,4'-ditiomor etilen- ] |
folina 1,5 tio- :
urea 0,5 0,6 24 101 *‘ 9,5
Ne 16 |
bis-(2-benzo etilen- 5
tiazol-ditio) tio- i
-piperazina |1,5! urea 0,5/ 0,6 23 102 1 8,5
U -




.empc |Estabili- F D H E

{1y ter~|dad a la

Inecifn| reversion| & 1:90/15090-

3 lg |despuds

aleeni | de 30'/ véame tebla 1
aoign 17020

1 1502C] '

(nin.) (%)

9 71 255 | 570 56 | 51
8 81 270 | 590 | 59| 52
9,5 72 245 | 570 | 571 51
8,35 83 270 | 590 60| 51 |

POOR
QUALITY
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Obtencidén de bis-(2-benzotiazol-ditio)-N,N!'-

~piperazina. )

45,5 g (0,25 moles de 2-aminotiobénzotiazol
se agltan con 8 g (0,25 gr-dtomo) de agufre y 10,75 g
(0,125 moles) de piperazina anhidra en 250 cc de isopro-
panol durante 2 horas a temperaturs ambiente, después
se calienta lentemente, en el plazo de 30 minutos, a
50¢C y se agita durente 3 horas a esta temperatura. Se
enfria a 020, se separa mediente filtraeiGn,por suceidn
¥ el residuo se lava dos veces con 50 cc de isopropanol.
A continuacidén se seca el producto en vacfo a 509C. Se
obtienen 54 g de un polvo blando del p.f. 180 a 1832C,
Despvés de recristalizar en dioxano, funde la bis-(2-ben
gotiemol-ditio)-N,N'-piperazina a 187 - 1882(Q.

NOTA

s==mso=
Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asl como la maneras de realizarse en la practica,
debe hacerse constar que las disposioiones enteriormente
indicedas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundemental. También
se hace constar que el invento corresponde a una solici-
tudrde patente presentada en Alemania con el n?
P 21 15 294.3 de 30 de marzo de 1.971, acogléndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que oonstituye la egencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de

Invernicién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA

). ~LA VUICANIZACION DE CAUCHOS; ceracterizéndose por lo si-
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gulenta:
" 1.- Procedimiento para la vulcanizacién de

cauchos, naturales y/o sintéticos, carascterizado por-

que comprende agregar al caucho una big-2-benzotiazol-

~ditio-N,N'-piperazina de f6rmula I

R

OiN\c S -8 NZ‘I S-8 G//N:O (1)
o \1|z/v \g

Ry

en la que R y R', que son iguales o diferentes, signi-
fican hidrdgeno o alquilo con 1 a 6 &tomos de ecarbono,
y calentar a temperaturas comprendidas entre 120 y 3002C
aproximadeniente dicha mezcla. '

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se adiclione bis-2—benzotiazol—di-
tio-N,N'-piperazinsa.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
carsecterizado porqué se adiciona bls~2-benzotiazol-di-
$10-N, N1 -2, 5-dime tilpiperazine. '

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
cq?acterizado porque se adlcione bis-2-benzotiazol-di-
tio-N,N'-2,6-dimetilpiperaz;na. _

_ 5.-7Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se agregan adicionalmente compues-
tos conocidos que actlien oomb aﬁeieradores de la vuloa-
nizacién.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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caracterizado porque @ los cauchos se agregan adicional—
mente materiales de carge, aceites minerales, plastifi-
cantes, aglutinantes, activadores, ceraé, égentes contra
ei envejecimiento, agentes protectores contra el ozorio,
propulsentes y/o colorentes o pigmentos.

7.~ Procedimiento para la vulcanizacibn de
cauchos, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Eétga Memorie consta de 17 hojas escritas & mé—

guina por una
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