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Procedimiento para la vulcanizacién de caucho natural y
sintético preparado a partir de dienos libres de haloge

no.,

manga, residente en Leverkusen-Bayerwerk, y.DEUT5CHE
GOLD~-UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VORMALS ROESSLER, en
tidad alemana, residente en Frankfurt/Main, respecti

vemente en la Republica Federal Alemana, '

|

El objeto de la invencion es un procedimiento ';

pira vulcanizar cauchos naturales y sinteticos prepara- i
‘dos a partir de dienos libres de haldgeno, en presencin

de azufre y/o donadores de azufre y, especialmente, se !

relaciona con aceleradores de la vulcanizabién para di- Egg}é)

GUALITY
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cho procediriento.

Ya se conoce el empleo ds los derivados de 1,
3,5~triazinae de férmula general (I) como aceleradores de
la vuleanizacidn para la vulcanizacion con azufre de caw

chos diénicos (patente britdnica 1. 095.219),

N
J

Y-S-C -5 ~2 (1)
e

En la formule general (1), X significa hidre-
geno, restos alquile, alquilo sustituide, alquenilo, al
quenilo sustituidoe. arile, arilo sustitullo, araiquilo,
aralquilo sustitu{do ¢ un heterodtomo que estd enlazado
con uno 6 varios de los sustituyentes arriba indicados,
Y y 4 son restos iguales o diferentes, significando
a) hidrogeno
b) el resto -S-R
en el que R significa un resto alquilo, alqueailo, ari-
lo, aralquilo o un sistema de anillo heterociclico,

¢) 8l resto
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en la que Rl y R2 son restos iguales ¢ diferentes, signi
ficando hidrégeno, grupos alquilo, alquenilo,'arilo o
aralquilo

4) un resto de formula general (II)

CH,——CH

2 2\\\ . ,
&7 P (z1)
q A
CH2~——-CH2 o

en la que A puede significar .>0Hé, >0, >8 & DNH,
pudiendo ? cstar sustitufdo. |

La 2-dietilamino-4, 6~bis-(ciclohexil-sulfenami
do)-s-triazina, que a continuacidn se denomina oomo ace=
lerador de triazina B, es especialmente un aceiérador-de
vulcanizacion adecuado para la vulcanizacion con azufre
de cauchos diénicos que, también en bajas dosificacio-
nes, proporciona el:vados médulos en los vulcanizades.

Los derivados de 1,3,5~-triazina de formula ge-
neral (I), y especialmente el acelerador.B, tienen sin
embargo una desventaja cuando se emplean como?ﬁnicos acg
leradores, Uebido a que los mismos causan una lenta vul
canizacion, exigen un tiz2mpo dercuracién relativamente
largo. Su relacién tiempo de flujo/tiempo de curado re
sulta por lo tante desfavorable. o

También es conocido que los aceleradores mer-
capto (véase 8,Bostrom, Kautschuk-Handbuch, tomo 4, pags,
300 - 307 Stuttgart 1961) tales como disulfuro de diben
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zotiazilo (MBTS), 2-mercaptobenzotiazol (MBT) ¢ bien la
sal de cinc del 2-mercaptobenzotiazol, al ser empleados
como Unicos aceleradores, dan unos modulos relativamen=
te bajos, especialmente con dosificaciones de azufre ba
jas (unas 0,6 a2 1,5 phr de azufre) tal y come se emplean

en los sistemas de vulcanizacion "efficient" ¢ bien "se

mi efficient" para la obtencion de vulcanizados resisten

tes al calor. Como refarencia comparativa véase ol ejem
plo 2 (mezcla 7), en la que el disulfuro de dibenzotia~
zol (MBTS), en una dosificaciéﬁ de azufre de 1,0 phr, da
un modulo relativamente bajo., Los adeleradores arriba
menclonadeos, del grupo de los ace{eradores mercapto, ﬁo
tienen grandes rendimientos y por lo taﬁt? se han de do-
sificar en una cantidad relativamente alta, especialmen
te al emplearse cantidades reducidas de azufre; '
También se conoce el empleo Ge sulfenaﬁidas de
2-mercaptobenzotiazol (vease Ullmann's Enzyklépﬁdie der
technischen Chemie, 32 edicidn tomo 9, pag. 386, Verlag
Urband\.Schwarzenberg, Munchen - Berlin 1957). Como se
puede apreciar por el ejemplo 1, el representante dé‘égr
tas sulfenamidas mds empleado en la practica, la N-ciolg
hexilbenzotiazol-2-sulfenamida (CBS), no aléénza el feg
dimiento de los aceleradores de triazina B, Una dosifi
cacidn de solo 0,5 phr de acelerador de triézina_B pr§~

porciona pricticamente el mismo modulo maximo que una do
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sificacion 2 vetes mis aité de CBS (1,0 phr). -

El cometido de la invencién era encontrar una
mezcla de aceleradores de vulcanizacion que eliminen la
desventaja del tiempo de curado largé, sin infiuenciar
la ventaja de los elevados medulos,

Este cometido se soluciensc halldndose una mez
cla de acalsradores especiales para la vulcanizaéién.

Fl objeto de la invencién es, por ;ovtante; un
procedimiento para vulcanizar cauchos naturales y sinté
ticos preﬁ*rados a partir de dienos libres de Haldgeno,
en presencia‘de azufre y/o donadores de azufre_&nacele—
rodores de la vulcAnizacion, caracterizedo porque como ’
acelerador de la vulcanizacldn se emplean combinacienes

de

a) compuestos de 2,4,6-triazina de formula general III

R
- 1

" LN
3 : R o
‘\N—'S-k J--s--lxr/3 (I11)
O Sho

R R4

en la que los restos R; y R, son iguales 6 diferentes y
signifiéan hidrégeno, grupos alguilo rectes o ramificaw~

~

dos con 1 & 6 atomos de carbono, grupos fenile, & Ry ¥

R, forman juntos un anillo de 5 a 7 miembros, que en ca

. ’ . £,
so dado contiene, como ulterior heteroatomo, un atomo
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de oxigeno; donde Ry ¥ R, son restos alquilo iguales &
diferentes, de cadena recta 6 ramificada, con 1 a 6 dto
mos de carbono, donde ademds les restos’R3 ¥ R4-puéden
formar juntos un anillo de 5 a 7 miembros, que en caso
dado pueden contener, come heterodtomo, un dtomo de oxi
geno y donde, ademés, uno de los restos R, o R, tembién
puede 'significar hidrogeno,

b) un acelerador de la vulcanizacidn del grupe de los
aceleradores tiazdlicos y, en caso dado,

¢) un acelerador de la vulcanizacion del grupo de los
aceleradores tiurdmicos.

El objéto de la invencidn son, ademds, las
ﬁezclas de los aceleradores de la vulcanizacion asi co-
mo sus mezclas ¢on cauchos naturales y sihtéticoé pre-
paradoé a-parbir de dienos libres de halogeno.

Preferentemente se emplea, como acelerador de
la vulcanizacion, unz mezcla compuesia de 2-dietilghino—
4,6-bis~(ciclohexil-sulfenamido)~s-triazina (vease grupe
), disulfuro de dibenzotiazilo 6 N-ciclohexilbenzotia-
zol=-2-sulfenamida (véase grupo b) y, en caso dédo, ai-
sulfure 6 monosulfure tetrametiltiurdmico (véase grupe -
). '

Como ulteriores compuestos adecuados del grupo
a) de férmula general (III) sean mencionades:
2-metilamino—4.6-bis-(N~eiclohekil«sulfenamido)-s~friazin&

2—etilamino—4,6-bisu(N—ciclohexil—sulfenamido)-s~tri&gina
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24n-propilamino—4,6—bis~(N—ciclohexil—sulfenamiqa)és~ ‘
triazina | ' | _
2;iso-propilamino~4,6-bis-(N~ciclohexil~sulfenamido)—s»
triazina | '
2~n;butilamiho~4,6~bis—(N~ciclohexil~sulfenamidd)-sa :
triaziﬁa ' - -
Zﬂiso-butilamino~4,6-bis-(N~ciclohexil~sul£enamido)~a—
triazina ‘ A_‘
2-dimetilanino—4,6-bis-(N-ciclohexil-sulfenanido)-s—
trinzina | ) V ' 7
2~Di-n~pr$$11amino-4.6~bis-(N-ciclohexil—suifénépido)-
s—ﬁriazina‘ : _ _.,'
2abi~iso~pro§ilam£no-4,6;bis—(N~ciclohexil«suiféﬁamido)-
s-triazina '

2-Di-n-butilamino-4,6-bis~(N-ciclohexil-sulfenamido)-s-

4triaziné

'2~di~iso-butiiamino—4,6&bis~(N—ciclohexil—sulfenémido)-

s-triazina

2~metilamino-4,6-bis—(N-terc,~butil-sulfenamido)-s~trig

zina

2-¢tilamino<4,6-bis~(N-terc, ~butil-sulfenanido)-s~tria-
zina - .
2¥n—propilamin6—4,6~bis-(N~terc.—butil—sulfenamido)-s-
triazina _
2—1sofpropilamino-4,6~bis—(N-téro.—butil—sulfenamido)-s-
trinzina ' | ' :

2—n—butilamino~4,6—bis—(N-terc.-butil—sulfenamido)—s—
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triazina
2-iso-butilamino-4,6-bis~(N-terc.~butil-sulfenamido)-s-
triazine
2-dimetilamino-4,6-bis~(N-terc,~butil-sulfenamido)-s-
triazina
2-dietilamino~4,6-bis~(N~terc,~butil-sulfenarnide)~s—
triazina 7
2~Dirn~propilamino—4,6-bis—(N~terc.-butil-sulfenamido)-
s-triazine | _
2-Di-iso-propilamino-4,6-bis-(N-terc.-butil-sulfenamnido)-
s-triazina
2—Di—n~butilamino~4,6—bis-(N-tercf—butil—sulféhémido)—s-
triazina . \
2~Di—iso~butilamino~4,6-bis—(N-terc.—butil—sulfenamido)—
g~triazina
2—metilamino-4,6-bis—(N-morfolinil—sulfenamido);s-tfiaai

na

' 2-etilamino~4 ,6—bis—(N-morfolinil-sulfenamido)-g-triazi—

na
2~n-propilamino—4,6—bis-(N-morfolinil—sulfenamido)-s-
triazina
2-150=propilanino=4,6-bis—(N-norfolinil-sulfenamido) =g~
triazina ' o
2-n-butilamino-4,6~bis-(N-morfolinil—sulfenamido)5s—trig
Zinga ’

2—iso—butilamino-4,6-bis-(N-morfolinii—sulfenamido)—s—
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triszina .
2»dimetilamino-4,6~bis;(Numorfolinilwsulfenamido)-s-trig
zina
2—dietilamino-4,6—bis-(N~morfolinil~seulfenamido)-s-trig
zina . o
2=-Di~n-propilamino~4,6-bis-(N-morfolinil-sulfenamide)-s~
triazina

2~Di—iso-propilamino»4,6—bis—(N-morfolinil-sulfenamido)-

g-triazina

2*Di-n—butilamino—4,6—bis—(N—mqrfolinil—sulfenamido)-s-
triazina | .
2-Di~iso—butilamiho~4,6~bis—(N~morfolinil—sulfenémido)-
s~triazing i 4
2-tero.-butilamino—4,6-bis-(N~terc.~butil~sulfenamido)—
s~triazina | |
2~aminoa4,6—bis-(N~ciclohexil—sulfenamido)-s-triazina
2—morfolinc~4,6~bis~(N—piperidino—sulfenamido)-a~triazina
2~anilido~4,6~bis~(N—ciclohexil-sulfenamido);s;triazina
2-difenilamino-4,6-bis—(N-ciclohexil-sulfenanido)-s~tria
zina - -
Como aceleradores de la vulcanizacién del gru
po de los aceleradores tiazdlicos (grupe b).sean mencig
nados, por ejemplo: |
N~ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida (CBS), disulfure
de dibenzotiazilo (MBIS), 2-mercaptebenzotiazol (MBT),

sal de cinc del Z2-mercaptobenzotiazol, N-terc.,-butil-2=

s
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benzotiazol-sulfenamida (TB3) ¥y 4~(benzotiazol-2-sulfe~

nil)-morfolina (0BS), Preferentemente se emplea la N-

-

ciclohexil-2-~benzotiazol-sulfenamida y el disulfure di-
benzotiazélico, Como aceleradores de ls vulcanizacién
del grupo de los aceleradores tiuramicos (grupe c¢), que
en caso dado se pueden emplear simulteneamente, sean
mencionados, por ejemple: |
Disulfuro tetraetiltiurdmico (TETD), monosulfure tetra-—
metiltiurémico (TNTXN), disulfuro dimetildifeniltiurémi-
co y disulfuro tetrametiltiuramico (TﬁTD). Preferente~
mente, se emplea el disulfure tetrametiltiuramico y el
monosulfuroe tetrametiltiuramice, |

Mediante el procedimiente de la presente in-
vencion se iogra eliminar la desventaja de los larges
tiempos de curado de los aceleradores de triazina sin
reducir desfavorablemente su ventajae principal, que es
la de lograr elevar los modulos ya con bajas dosifica-
ciones., ILas combinaciones de la presente invencion 1o
gran, por lo tanto, con breves tiempos de curado, en |
pequefias dosificaciones, unos elevidos médulos ¥ por
lo tanto trabajan en forma muy economica. No era de
prever que mediante la sustitucion de una parte del ace
lerador friezfnico, que usado sélo tiene um alto rendi-
wlento, per un acelerador tiazolice, que sempleado 8010
tiene un conuiderable menor rendimiento, se mantuviera

el elevado grado de reticulucion de los vulcanizades.
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Les componentes individuales a, b y ¢ de la com

binhaclien aceleradora de la presente invencion se pueden
emplear ventajosamente en las siguientes cantidades (p@g

tes en peso, referido a 100,0 partes en peso Qe.caucho):

Acelerador triaszinico, de 0,05 -~ 3 aproximadamente, pre~

ferentemente 0,1 - 0,5
Acelerador tiazélico, de 0,1 ~ 4 aproximadamente, prefe-
rentemente 0,1 - 0,5 -

Acelerador tiuramico, .de O - 2 aproximadamente, prefe-

‘rentemente 0,01 ~ 0,5

ILa cant%dad de azufre a emplear asciende's 0,2
- 4 partes en peso. También los donadores de azufre, ta
les cbmo la N,N';ditiobiSmorfolina, tetrasulfurq dipeh«
‘tametilentiurdmico, N,N'-ditiobishexahidro-zﬁ—azepinona-
(2), 2-benzotiazilditio-N-morfolida, pueden ser emplea-
dos,

El procedimiento de la presente invencion es
adecuado para la vulcanizacién de todos los cauchos dig
nicos, con excepciénAdel policloropreno; como ejémplos
sean mencionadog: :

Caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho natural (NR),
caucho de nitrilo (NBR), polibutadieno (BR), poliisopro-
no(IR), trans-polipentenamero (Trans-PA), (véase caucho
¥y goma, Kuns{stoffe 23, 502 ff (1970) Verlag fur Radio,
Photo und Kinotechnick, Berlin). Preferentemente se em

plean los cauchos de estireno-butadieno,
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También se pueden emplear las mezclas de dife
rentes casuchos diénicos, Los componentes individuales
del sistema acelerador se pueden agregaf a los cauchos
diénicos o0 bien a las mezclas de caucho antes de la vul
canizacién,.bien por separade, o en forma de una mezcla,
o de una mezcla previa de caucho-acelerador (véase Ull-
mann's ENcylopadie der technischen Chemie, 38 edicion,
Verlag: Urban Schwarzenberg, Munchen-Berlin 1957, tome
9, pag. 364.

Los cauchos diénicos pueden contener todes los

aditivos usuales, tales como materiales de carga, espe~

cialmente negro de hume, aceites ninerales, plastifican -

tes, aglutinantes, activadores de la aceleracién, espe-
cialmente acido esteérico, cera, agentes %rotedtores con
tra el envejecimiento, agentes protectores contra el ozo
no, agentes de propulsion, colorantes, pigmentos,

Los materiales de carga, tal y como las dife-
rentes clases de negro de hume empleados en la induétria
elaborudora del caucho, ademds el dcido silicico, espe—
cialmente el acido silicico de particula fina, obtenido
en fase gaseosa, asi como el dcido silicico hidrofébico
¥y los oxidos de mctales de particule fina, incluyendo
los ‘oxidos ﬁixtos y las mezclas de dxido, son valiosos
componentes de mezcla,

la vulcanizacion de los cauchos diénicos ge
efectus generalmente & temperaturas entre unos 1008C y
unos 300¢C, preferentemente a 1402C ~ 2402C. Para elloe

se pueden emplear todos los procedimientos de vulcani-
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zaci&n usuales en la técnica{ tales éomo calefacéién'
en prensas, calentamicnto con fapor vivo, aire calien-
te, bafio de sal; lecho fldido, frecuencia ultra-alta y
tubo de vapor, .

' La eficacia de una combinacion aceleradora se
#un la presente invencion en caucho de estireno-butadig

no se muestra por el ejemplo 1. Il acelerador de tria-

“zing B (mezcla 2) exige largos tiempos de curado (tgo).

El disulfuro de dibenzotiazilo (MBTS) solo (mezcla 4)
en- la misma do“lflOﬁClon (0,5 phr) proporcions un médu-

lo algo m;g bajo y necesita asimismo largos tlempos de

“eurado,.

1
la combina01on de la presente invencion de

0,25 phr de acelerador de triazina B y 0,25 phr de MBTu
(mezcla 3) tiene, sorprendentemente, un tiempo de cura~
do mucho més corto gque el MBIS sélo y necesita ante to-
do solamente un 67% del tiempo de curado de B sélo.'_El
modulo que sé obtiene con la combinacidn es claramente
superior al de los doo componentes individualés en igual
dosificacion total, -
El.ejemplo‘l muestra el elevado rendimiento
del acelerador de triazina B que, con solo una dosifi-
caclon de 0,5 phr (mezcla 2), prdcticameite alcanza el
miomo médulo méximo que con 1,0 phr de N-ciclohexilben-

zotiagzol-2~sulfenamida (CBS) (Mezcla 1), pero éxige oin
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embargo un tiempo de curado dés veces mas laréo (tgo).
Las combinuaciones de acel.rador empleadas en la prdoti-
ca para la vulcanizacion con azufre de cauchos aiénidos
ge compone de aceleradores mercapto, tales como 2-mer-

captobenzotiazol (MBT) ¢ bien disulfuro de dibenzotia-

zilo (MBLS) y difenilguanidina (DPG) (vease S, Bostrom

Keutschuk-Handbuch, tomo 4, Stuttgart 1961, pag. 300 =
304 y pag. 320 - 321).

El ejemplo 1 musstra también la superioridad
de une combinacidn segin la presente invencidn del ace-
lerador de triazina B con disulfurd de dibenzotiazilo,
que aqui contiene, como acelerador adicional, disulfuro
tetrametiltiurdnico (mezcla 5) sobre una gbmbinacién

usual en la prdctica de disulfuro de dibenzotiazilo y qi

- fenilguanidina (mezecla 6). La combinacion aceleradora

de.la presente invencion (mezcla 5) se compone de un to

-tal de solo 0,3 phr de acelerador en comparacion con un

total de 1,0 phr de acelerador en la mezcla 6, pero gin
embargo la combinacion es superior en considerableé pun
tos, dande una mejor estabilidad a la iniciacidn de la
vulcanizacion, un mayor modulo maximo y practicamente
losrmiSmos tiempos de curado.

El sjemplo 2 muestra la eficacia de una combi
nacidn segin la presente invencidn de disulfuro de diben

zotiazilo (NBTS) y el acelarador de triazina B (mezcla
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8) en comparacién con ol acelerador de triazina sin com
binar B (mezeia 9) en cada casc con igusl dosificacidn
en una dosificacién'b&ja de azufre (1,0 phr), tal y .co-
mo ée puéde emplear para la obtencién de vulcaniiados re
gistentes al calor.

Con ésta baja dosificacién de azufre, el disul
furo de dibenzotiazilo (HMBTS) (mezela T) propprcioha so
lamente un modulo belativamente bajo. ILa combinaciéﬁ.
segun la presente iﬁvenqiéﬁ (mezela 8) proporciona un

modulo coﬂgiderablemente superior al del MBIS y hasta uno

‘superior al del acelerador de triazing sin combinar B

: i ) .
(mezela 9), E1 tiempo de calentamiento (tgo) es algo

mds corto que en los pfoducfos sin combinar,

El ejemplo 3’ﬁuestra la eficacia.de la combif
nacidn aceleradora de la presente invencidn en él caucho
natural, El disulfuro de'dibenzotiazilo (MBTS) sole
(ﬁezéla 10) dé un modulo relativamente bajo. ﬁgs nez—
clas 11, 12 y 13, en las cuales se puedeh empiear combi

naciones de MBTS y el acelerador de triazina B como ace

lurador de le vulcanizacidn, dan unos médulos claramen-—

te superiores que la mezela 10 y en parte, hasta supe-

riores a los de la mezcla 14 que contiens solamente el

‘acelerador de triamzina B. Ante todo exigen sin embargo

las mezclas 11, 12 y 13 wn tiempo de curado mas corto

(tgo) que las mezelas 10 y 14 con los componertes indi-

vidnales sin combinar,
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El ejemplo 4 muestra los resultados que se oh’
tienen con la combinacion del acelerador de triazina B
con N-ciclohexil-benzetiazol-2-sulfenamide (CBS). E1

CBS selo, (mezola 15) dd un module considerablemente ip

ferior que el acelerador de triazina puro B (mezcla 17).‘

Ia combinacion seglin la presente invencidn (mezcla 16)

de ambos aceleradores da practicamente el mismo médulo

.como el acelerador de triazina purc con un tiempo de cu. .

rado mds breve que este,

Mediante adicidn de una cantidad muy pequeiia

de monosulture tetrametiltiurdmico (TMTM) se obtiene sin
s , | ) |
‘embargo una combinacidén de mayor rendimientoe (mezcla 18),

‘Esta combinacién que en total contiene so}o 0,47 phr de

aceleradores dé la misma estabilidad de iniciacion de
vulcanizacién, los mismos médulos y el mismo tiempo de
curado como 1,0 phr de CBS (mezcla 15). Esta combinacidn
segﬁﬁ la presente invencion del acelerador de triézina

B, el acelerador de tiazol N-ciclohexil-benzotiazol-2-

sulfenamida (CBS) y el acelsrador tiurémico, monosulfu-

- ro tetrametiltiurdmico (TMTM) es, debide a su mayor ren

dimiento, muche mas econdmico que la N-ciclohexilbenzo-

tiazol-2~sulfenamida (CBS); representa una forma de ejg

cucion preferente el prbcedimiento de la presente inven

cion,

Los datos indicados en los ejemplos siguientes

P it - "
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se obtuvieron como sigue:
Con las recetas de. ensayo indicadas en la ta-
bla 1 se prepararon, en un mezclador interno mechas de

caucho en la forma usual, El azufre y les aceleradores

5. de vulcarizacidn se mezclaron ulteriormente en un lami-

nador, De las mezclas se prepararon probetas de ensayo

‘de 4 mm de grosor mediante vulcanizacidn a presion (ca-
lentamiento gradual a las temperaturas indiéadasﬁen loé

e jemplos), Los<distintos datos se obtuvieron mediante

10. los métodag de ensayo mencionados en la tabla 2.
labla 1 l |
‘ Recetas de ensayo

Gomponentes de mezela - (Bjemplo 1, 2, 4) (Ejemple 3)

(phr) '
Caucho de estireno-butadienoc 100,0 -
Caucho natural (Smgked Sheets) - - 100,0
Kegro de humo de horno altamen =
te resistente a la abrasion 45,0 -
(N 330, HAF)
Negro de hwmo N 220, ISAF 7 - 42,0
oxido de cine i 5,0 : 5,0
Aceite mineral aromdtico 4,0 3,0
aceite mineral nafténico 4,0 ' -
deido estedrico _ E 1,5 .- 3,0
fenil- -naftilamina _ 0.5 L0
N~fenil-N'-isopropil-p~fenilendiamina 1,5 . 1,5
Azufre ‘ ' -

i} .como se ha indicado en los

Acelerador e jemplos,



Tgbla 2

Métodos de ensayo y abreviaciones

1) tiempo de iniciacién de
la vulcanizacion

2) M 300, M 400

3) Tiempos de curado tgy ~
ninutos)

Ejemglo 1

En analogia al Mooney-scorch-time
(véase DIN 53 ,524) determinade de
la curva de modulo-tiempe de cura
do., Aumento del médulec cen un a=
largamiente de un 300%
tos sobre el minimo (calentamien~-
to gradual)

Modulo a 300 % ¢ bien 400 % de a-

largamiento (kp/ch) DIN 53 504,
hoja 2

Tiempo hasta alcanzar un 90% del mo

dulo maximo con un alargamiento de
300 ¢ bien 400 %, & las temperatu—
rag indicedas.

g

Caucho de estlrano—butadiene 1,8 phr azufre

(receta de ensayo I, véase tabla 1)

en 20 pun- -

. M 3002)
Mezola | Acelerador de | Dosifica Tiempo de ini |Maxime de va- _.| Tiempo de
nk la vulcaniza- cion, .clacion de 1a lor de tensieén: 2) calenta-
cion ( phr) vulcanizacion |a 1502C miento a
2 13020 (Min), 1508¢(Min
1 cBS 1,0 35 99 24
2 B 0,5 43 98 54
3 B 0,25 38 113 6
{M‘BTS 0,25 ?
4 MBTS 0,5 35 95 45
5 {ﬁms S'Ji
’ 2 4 2
TMTD 0,1 3 S 4
6 MBTS 0,6
PG 0:4 20 88 23




Ejemplo 2
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Caucho de eétireno-butadieno 1,0 phr azufre

(receta de ensayo I véase tabla 1)

. 2
\ , . M 300%)
Mezcla |Acelerador de | Dogifica | Tiempo de ini | Maximo de va~_  |Tiempe de
ne la vulcaniza- | cion, ciacion de la lor &b tensien2)| calenta-
cion (phr) vulcenizacion | a 15020 - miente a
a 13090_0m1n) | 15080(Min
MBTS 0,5 45 90 41
{ B 0,25 ‘
MBTS 0,25 43 il2 38
9 B 0,5 53 104 40
_ \
Elemplo 3 .
- Caucho natural 2,35 phr azufre
(receta de ensayo II, véase tabla 1) -
: | M 300%)
Mezcla | Acelerador de | Dosifica | Tiempo de ini |Maximo de va- Tiempe de
ne la vulecaniza=- | cion, ciacion de la |lor de tens16n?)| calenta~
cion (phr) vulcanizacion |a 1502C niento a
a _1302C(Min), : 1509C(Min
10 MBTS 0,5 18 88 12
11 B 0,125
{MBTS 0,375 20 98 10,5
12 B 0,25
{MBTS g 25 105 10
13 B . 0,375
{MBTS 0,125 3 108 10,5
14 B 0,5 53 102 16




wws

-20 -
Ejemplo 4
¢aucho de estireno-butadieno, 1,8 phr azufre
ceta de ensayo I, véase tabla 1) ol
xe | ’ , M 3009) .
" Mezcla|Acelerador de | Dogifics | Tiempg de ini | Méximo de yaler | Tiempo de
n¢ |la vuloaniza- | cion. ciacion de 1a | de tension?) & | calentamie:
cion (phr) | vulcanizacion | 1502C to a 1509C
. 8 1302C(Min). (Min),
15 CBS 1,0 40 . % : 24
16 B 0,5 - 28
17 B 1,0 - 55 ‘ 121 - 36
(B 0,2 _ '
18 CBS. 0,2 40 97 24
-\ TMTM 0,07 , S _
N o T A 1 i '

e | Descritae suficientemenfe‘la naturaleze del in
’ vento, asi{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposicioneé anteriormenr
5. te indicadas.son suéceptibles de modifiéaciones‘de deta
'lle en cuanto no alteren su principio fundamental, Tam
bién se hace constar que el invento, corresponde a una
éoliCitud de patente presentada en Alemania con fecha 26
de abril de 1,971, bajo el numers 21 20 288,0, acogién-
10, dose por tanto a los beneficios que conceden los Conve~
’nios'Internacionales‘en vigor, siendo lo que'constituye
la esencia del referido invent'c y por>lo que se solici-

ta Patente de Invencion por 20 aflos en Espafia sobre: FPRO
CEDIMIENTO PARA LA VULCANIZACION DE CAUCHO NATURAL Y SIN

"15. TETICO PREPARADO A PARTIR DE DIENOS LIBRES DE HALUGENO;

G |



10.

l5l

20,

25.

~a -

caracterizéndose por lo siguiente:
18,- Procedimiento para la vulcanizacion de
caucho natural y sintético preparado a partir de dienos

libres de halogeno, en presencia de azufre y/o donado-

res de azufre y aceleradores de la vulcanizacidn, carag

terizado porque se emplean a) compuestos de 2,4,6-tria-

zina de formula general (III),

=

R
/3
N-35 -~ -85 -N (IIX
“ < (1m)

R4/ Ry

en la que los restos Rl'y R, son igueles 0 diferéntea h'g

2
significan hidrdgeno, grupos alquilo rectos ¢ ramifica-
dos con 1 a 6 atomos de carbono, grupos fenilo;'é Ri y‘
R, forman juntos un anillo de 5 a 7 miembros, qué én 6g
so dado contienen como ulterior heterodtomo un dtomo dé

oxigeno; donde‘R3 Yy R4 son restos de alquile_iguales 0

diferentes, de cadena recta 6 ramificada, con 1 a 6 étg

mos de carbono, donde ademds los restos R3 y R4 pueden
formar juntos un anillo de 5 a 7 miembros, gque an 0aso

dado puede contener como heterodtomo un dtomo de oxige~

ie o B




10.

13,

20.

25,

4020845

- P27 -

no y donde ademas uno de los restos Ry o Ry también pug -

de gignificar hidrédgeno,

b) un acelerador de la vulcanizaocidn del grupo de los -

aceleradores tiazolicos y, en caso dado,
c) un acelerador de la vulcanizacion del grupo de los

aceleradores tiuramicos.

22.- Procedimiento, segun la reivindicaecién
1, caracterizado porque-como acelerador de la vulecani-
zacion se emplea uns mezcle de

a) un compuesto de 2,4,6-triazine de formula geﬁéral'

(III) en la que los restos Hl & R, tienen el significa .

do arpriba indicado,

b) un acelerador de la vulcanizacion del gqypo_dg lqs"
aceleradores tiazolicos, compuesto de‘disulfuro'de di-
benzotiazilo, 2-mercapto-benzotiazol, sal de cinc del

2-mercaptobenzotiazol, N~ciclohexil—beﬁzotiazole-sulig

namida, N—térc.—butilnbenzotiazol-z—sulfenamida; 4—(5@3--

zobiazil-2~sulfenil)~morfolina,

c) en caso dado un acelerador de vulecanizecion del gru=-

po ue los aceleradores tiuramicos, compueste de disulfu

ro tetrametiltiuramico, disulfuro tetraetiltiuramico,

monosulfuro tetrametiltiurdmico, disulfurb‘dimetildife— ,

niltiuramico.,

32,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1

y-2, caracterizado porque como acelerador de la vulcani

UG



¥

15.

20.

éacién se emplea una mezcls compuesta de 2-dietilamino-
4,5~bis~(ciclohexil~auifenamido)~s»triaﬁina,'alsuifuro
de dibenzotiazilo y en caso dado<di$ulfuro totrametile
tiwramico, -

48, ~ Procedimicuto, segun la reivindicaéién.l
y 2, caracterizado pofque como acelerador de la vuleani
zaciénAse emplea una msgzcla compuesta de 2-dietilamino-
4,6-bis4(ciclohexii—sulfenamidb)—s—triazina, F-ciclohe~
xil~benztiazol-2-sulfenamida y eh caso dado monosulfuro
'tetrametil’cj\urémico. ' _
58,« Procedimiento, &egﬁﬁ la reivind;cabién
1 ~ 4, caracterizadq porque como acelerador de la'vuibg
nizacién se emplea una mezcla que contiene_0,05'~,3 par
tes en peso de-un compuesto mencionado bajo a),’O,l -
4,0 partes en peso de wi compuesto mencionado bajo b)- 
y en caso dado hasta 2,0 partes en peso de un OOmpues;
to mencionado bajo e¢), referide a 100 partes énipesa
de caucho, ' |

8,- Procedimiento para la vulcanizacidén de
caucho natural y sintético preparado a partir de dienos
Libres de halégeno;_tal y como gqueda sustancialmehtel.
deserito en la presente Memoria. '

Esta Memoris, consta de veintitres hojas,
escritas a maguina por una sola cara, o ﬁﬂ.
25 ABR, 1972

Madrid,
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