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Sposéb wulkanizowania kauczuku

1

Wynalazek dotyczy sposobu wulkanizowania
kauczuku przez zastosowanie pewnych czartorze-
dowych soli amoniowych jako czynnikéw op6znia-
jacych podwulkanizowywanie podczas przygotowy-
wania mieszanek gumowych.

Podczas operacji mieszania, ktérej to operacji
surowiec kauczukowy, zawierajgcy czynnik wulka-
nizujgcy i przy$pieszacz, jest poddawany przed
wulkanizacjg, moze zachodzié w pewnym stopniu
przedwczesna wulkanizacja znana jako ,,podwul-
kanizowywanie”. Ta sklonno§¢é do podwulkanizo-
wywania jest specjalnie duza, jezeli surowiec za-
wiera nieco sadzy, zwlaszcza sadzy piecowych.

Niebezpieczenistwo podwulkanizowywania moze
byé zmniejszone za pomocg wprowadzenia surow-
ca gumowego pewnych nitrozoamin, jednakze
opézniacze tego typu powoduja w pewnych oko-
liczno$ciach powstawanie porowatych wyroboéw
wulkanizowanych, a ponadto mogg prowadzi¢ do
zmiany barwy wulkanizowanej gumy i materia-
16w, z ktéorymi sie ona styka. Moga one réwniez
wywieraé ujemny wplyw na szybko$§¢ wulkani-
zacji. Innymi opézniaczami, ktére nie powodujg
barwienia i porowatoSci, sg na przyklad substan-
cje kwasne, takie jak kwas salicylowy i bezwod-
nik ftalowy. Jednakze tego rodzaju substancje
kwasne s3 mniej skuteczne niz substancje typu
nitrozoaminy i réwniez wywieraja ujemny wplyw
na szybko§¢ wulkanizowania.

Stwierdzono, ze jezeli do mieszanki gumowej
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zostang wprowadzone pewne czwartorzedowe sole
amoniowe, w ktérych atom azotu jest bezpoSred-
nio zwiagzany z co najmniej jednym pier§cieniem
aromatycznym, mieszanka ta .moze byé przera-
biana bez niebezpieczenstwa podwulkanizowywania
i moze by¢ nastepnie wulkanizewana, przy czym
otrzymuje sie¢ wyroby wulkanizowane o bardzo
dobrych wtaSciwo$ciach fizycznych. Te czwarto-

‘rzedowe sole amoniowe sg bardzo skutecznymi

op6zniaczami podwulkanizowywania, nie prowa-
dzg do zabarwionych i porowatych wyrobéw wul-
kanizowanych, a gdy sa stosowane w odpowied-
nich- ilo§ciach, majg mniejszy wplyw na szybko§é
wulkanizowania niz inne op6zniacze. )

Zgodnie z wynalazkiem do wulkanizowania kau-
czuku za pomocg ogrzewania z siarkg lub z sub-
stancjami opartymi na siarce, z przy$pieszaczem,
wulkanizacji i z op6Zniaczem, jako opézZniacz sto-
suje sie czwartorzedowa s6l amoniowg, w k'tdr,ej
czwartorzedowy atom azotu jest zwigzany z dwo-
ma pier§cieniami arylowymi, przy czyrh z jednym
z nich .jest zwigzany bezpoSrednio a z drugim
bezpoSrednio poprzez metylen albo podstawiong
grupe metylenows, za$§ pozostale wolne wigzania
azotu sg wysycone grupami, ktére moga byé takie.
same lub rézne i sg wybrane z podstawionych lub
niepadstawionych - grup alkilowych, alkenylowygh,
cykloalkilowych i azalkilowych. Grupy te moga
byé ze sobg zwigzane i _razemv z aton'iem azotu
tworzyé pier§cien -heterocykliczny.
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Do mieszanek gumowych, ktére moga byé¢ wul-
kanizowane sposobem wedtug wynalazku, moze
byé uzyty kauczuk naturalny lub syntetyczny, wia-
czajac specjalne polimery. przestrzenne, takie jak
cispolimery butadienu, 2-metylobutadienu, 2-
chlorobutadienu, izebutenu, kopolimery tych zwigz-
kéw pomiedzy sobg oraz z akrylonitrylem, styre-
nem, metakrylanem metylu i inne.

Siarka .lub substancje oparte na siarce powinny
" byé stosowane w ilo§ciach zazwyczaj stosowanych
przy wulkanizowaniu, to znaczy od 0,5 do 5,0%
masy mieszanki w przypadku siarki oraz od 1,0
. do. 5%, w przypadku substancji zawierajacych
siarke. Jako substancje zawierajace siarke mozna
d polisulfoaminy.

%ﬁgpxeszacz nadajgce sie do stosowania
w | sposobie wedlug W¥ynalazku, mozna wymienié
na przyklad 'qu,gh,u kie jak merkaptobenzotia-
zol garcult ‘Y#fikaptobenzotiazylu oraz s6l
cynkowrﬂféfﬁ’éﬁobenmnazolu, kondensaty amina/
aldehyd, takie jak kondensaty: aldehyd mastowy/
anilina, chlorek etylu/formaldehy'd/amomak i p-
—toluldyna/formaldehyd a zwlaszcza pochodne gua-
nidyny, takie jak dwufenyloguanidyna i dwu-o-
-toliloguanidyna oraz sulfenamidy, takie .jak N-
-cykloheksylobenzotiazolosulfenamid, N-tert-oktylo-
benzotiazolosulfenamid, N-tert-butylobenzotiazolo-
sulfenamid, benzotiazolosulfenmorfolid, N-dwucy-
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kloheksylobenzotiazolosulfenamid, N—1zopropylaben-

zotiazolosulfenamid, N-dwuizopropylobenzotiazolo-
sulfenamid, N- dwumetylo-benzotiazolosulfenamid i
dwumetylotiok-arbamyl-o-tert-okt‘ylosulfenami'd, oraz
mieszaniny tych prze§pieszaczy. Mozna réwniez sto-
sowaé mieszaniny jednego lub kilku powyzszych
przy$pieszaczy z mniejszymi ilo§ciami innych przy-
§pieszaczy, takich jak dwusiarczek czteroetylotiu-
ramu, jednosiarczek czterometylotiuramu lub dwu-
siarczek dwu-N,N’-cyklopieciometylenotiuramu lub
tez sole dwualkilo- lub alkiloarylowe kwaséw dwu-
tickarbaminowych z metalami takimi jak cynk,

miedZ, bizmut, ol6w, nikiel, s6d lub tellur albo

z zasadami organicznymi, takimi jak dwuetylo-
amina. Ilo§é przy$pieszacza najkorzystniej zawiera
sie w granicach od 0,1 do 5%, masy mieszanki
gumoi;veJ : oot

* Jako grupy arylowe, z ktéryml czwartorzedowy
atom azotu jest zwigzany bezpoSrednio, poprzez
metylen lub podstawiong ‘grupe.metylenows, moz-
ha wymienié fenyl, a takze naftyl, dwufenyl,
¢zterowodoronaftyl, inden, "benzoksazyl, karbazyl
i inne homocykliczne i heterocykliczne grupy ary-
lowe zawierajace jéden lub kilka pier§cieni aro-
matycznych. Gdy grupa arylowa zaw1era wiecej
niz jeden p1er§c1eﬁ aromatyczny, to te pxerécxeme
mogg stanowié uktad skondensowany lub moga,
byé polaczone bezpoSredhio lub za pomocs Jed-
nego lub k11ku atoméw wegla, tlenu, azotu lub
siarki.

Grupa ‘arylowa moze byé podstawiona takimi
grupam1 jak' alkil, najkorzystniej zaw1era1acy nie
wiecej niz dmew1eé atom6éw wegla, podstawwnyf
alkil alkenyl, podstawiony alkenyl,* chlorowiec,
grupa wodorotlenowa, grupa alkoksylowa, nitrowa
lub sulfonowa. .
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Jako uklady zawierajace grupy metylenowe,
ktére moga wigzaé atom azotu z pierScieniem
aromatycznym, mozna wymienié¢ etyliden, propy-
liden i izopropyliden, za$§ jako grupy alkilowe
z ktérymi moze byé zwigzany atom azotu, mozna
wymienié kazda grupe alkilowg, ale najkorzyst-
niej nizsza grupe alkilowg takg jak grupa propy-
lowa, izopropylowa, butylowa lub amylowa, szcze-
gblnie grupa metylowa lub etylowa.

Jako podstawione grupy alkilowe, z ktérymi
moze byé zwigzany atom azotu, mozna wymienié
na przyklad grupy hydroksyalkilowe, takie jak
p-hydroksyetylowa i ﬂ-hy-droksypljopy_lowa oraz
grupy hydroksypolieterowe, takie jak grupy hy-
droksypolialkilenoksylowe, pochodzace z tych. grup
hydroksyalkllowych Czwartorzedowe sole amo-
niowe, zawierajace te grupy, sa nowymi zwigzka-
mi. Sg one jednakze latwo dostepne, poniewaz po-
Srednie trzeciorzedowe aminy mogg byé tatwo
otrzymane z o6dpowiednich drugorzedowych amin
i tlenk6w alkilenowych, takich jak tlenek etylenu,
tlenek propylenu lub tlenek butylenu. Inne pod-
stawione grupy alkilowe, ktére moga wystepowaé
w czwartorzedowych solach amoniowych stosowa-
nych wedlug wynalazku stanowig na przyklad

grupe f-metoksylowa, f-etoksylowa, f-metoksy-

propylowa, f-acetoksyalkilows, f-cjanoalkilowg
oraz grupy alkilowe zawierajgce podstawniki takie
jak grupe sulfonowsg, grupy siarczanowe lub kar-

“boksylowe, ktére moga stuzyé do kwaternizowa-

nia atomu azotu czwartorzedowej soli amoniowej
lub drugiego atomu azotu.

Jako grupy alkenylowe, ktére mogg byé zwig-
zane z atomem azotu, mozna wymienié na przy-
kiad allil, winyl, propenyl oraz' grupy metallilo-
we oraz ich podstawione pochodne.

Jako grupy cykloalkilowe, ktoére mogg byé zwig-
zane z atomem azotu, mozna wymienié na przy-
klad grupy cyklopentylowe i cykloheksylowe.
Grupy cykloalkilowe moga zawieraé podstawniki
alkilowe, ale liczba atoméw wegla w pier§cieniu
cykloalkilowym nie powinna przekraczaé oSmiu.

Jako grupy aralkilowe, ktére mogg byé zwig-
zane z atomem azotu, mozna wymienié kazdg gru-
pe arylowsa, poprzednio tu zdefiniowang, zwiazaria
z atomem azetu za pomocq alifatycznego lancucha,
nasyconego lub nienasyconego, kté6rym moze byé
metylen lub podstawiona grupa metylenowa, po-
przednio zdefiniowana.

Jako przyklady heterocyklicznych pier§cieni,
ktére tworzg sie z atomu azotu i dwéch podsta-
wionych grup alkilowych, ze sobg ipolgczonych,
mozna wymienié pirolidyne, piperydyne, sze§cio-
metylenoimine oraz pierScienie morfolinowe.

Jako przyklady kationéw czwartorzedowych soli
amoniowych, ktére moga byé stosowane w sposo-
bie wedlug wynalazku mozna wymienié kation
benzylodwumetylo- p-tolilo - amoniowy, p-nitroben-
zylodwumetylofenyloamoniowy, dwufenylodwume-
tyloamoniowy, m-sulfobenzylo - p-formylofenylo-
dwumetyloamoniowy, m-sulfobenzylo-m-nitrofeny-
lodwumetyloamoniowy, benzylodwumetylo - m-ni-
trofenyloamoniowy, benzylometylofenylo-f-siarcza-
noetyloamoniowy, N-[f-(N - metyloanilino) - etylo]
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benzylometylofenyloamoniowy, 3,5-dwu-tert-buty-
lo) - 2-hydroksybenzylodwumetylofenyloamoniowy,
benzylodwumetylo - p-metoksyfenyloamoniowy,
-ksylenodwumetylofenyloamoniowy, N-benzylo-1,
2,2,4-czterometylo-1,2-dwuhydrochinolinowy. Row-
niez mozna stosowaé kation N-benzylo-6-alkilo-
-1,2,2,4 - czterometylo - 1,2 - dwuhydrochinolinowy,

zwlaszcza gdy grupa alkilowa jest metyl lub etyl,

lub - N-benzylo-6-alkoksy-1,2.24~czterometylo-1,2-
dwuﬁydrochinolinowy na przyklad, gdy grupa alko-
ksylowsa jest grupa metoksylowa lub etoksylowa.
Stosuje sie takze kation dwubenzylofenylometylo-
amoniowy, benzylodwumetylofenyloamoniowy oraz
alkilobenzylometylofenyloamoniowy, a zwlaszcza
benzylodwumetylofenyloamoniowy oraz benzylo-
metyloetylofenyloamoniowy, poniewaz te dwa
- zwiazki sa wyjatkowo skutecznymi opbzniaczami
i mozna je sporzadzaé z latwo dostepnych surow-
cow. ’ ‘

W szczegllno$§ci mozna réwniez wspomnieé¢ ka-
tiony pochodzace z wymienionych wyzej katio-
néw przez zastgpienie grupy N-alkilowej przez
takg grupe, jak grupa hydroksyalkilowa, ktéra
moze zawieraé 2, 3 lub 4 atomy wegla, badZ przez
grupe hydroksyalkoksyalkilowa, w ktérej grupa
alkoksylowa i grupa alkilowa moze zawieraé kaz-

da 2, 3 lub 4 atomy wegla, badz przez grupe hy- .

droksypolialkenoksyalkilowa, w ktérej grupa alki-
lenowa i grupa alkilowa moze zawieraé kazda 2, 3
lub 4 atomy wegla. Jako przykilad tegb rodzaju ka-
tionu mozna wymienié kation benzylo-f-hydroksy-
etylometylofenyloamoniowy, benzylo-(6-hydroksy-
etoksyetylo) - metylofenyloamoniowy benzylo - (4-
- hydroksyetoksyetylo) - metylofenyloamoniowy,
benzylo - p-hydroksypropylometylofenyloamonio-
wy, benzylo - (f-hydroksypropoksypropylo) - me-
tylofenyloamoniowy, benzylo - (f-hydroksyetoksy-
propylo) - metylofenyloamoniowy, benzylo- (,6’-
-hydroksypropoksyetylo) - metylofenyloamomowy,
oraz inne podobne kationy benzylo- (hydroksypo-
lialkilenoksyalkilo) - alkilofenyloamonjowe zawie-
rajace dluzsze lancuchy polialkilenoksylowe.
Czwartorzedowe sole. amoniowe, zawierajace te
hydroksyalkilowe kationy lub kationy pochodne,
sa nowymi zwiazkami oraz majg szczegélng war-
tosé, poniewaz niebezpieczenstwo zafrucia zwig-
zane z ich stosowaniem w przemyS$le gumowym
jest mniejsze niz z czwartorzedowymi solami amo-
niowymi nie zawierajacymi tych kationéw.

Moga byé roéwniez stosowane kationy zawiera-
jgce dwa iczwartorzedowe atomy azotu, ktére sa

zwigzane ‘za pomocg jednego lub kilku lancueh6éw:

alifatyeznych, pier§cieni aromatycznych lub hete-
roatomoéw, albo tez ich kombinacji. Co najmniej
jeden z czwartorzedowych atoméw azotu musi
byé zwigzany bezposrednio z pier§cieniem arylo-
wym i bezpoéredmo lub' poprzez grupg metyleno-
wa'lub przez podstawiong ‘grupe metylenows z dru-
gim - pier§cieniem arylowym.
azotami moze ha przyktad stanowié laficuch alifa-
tyczny, ktéry moze zawiera¢ jeden lub kilka hete-
roatoméw takich jak' tlen, siarka lub azot, peza

t¥i moze to byé: pierScien aromatyczny, na pray+

klad m-fenylen lub p-fenylen badZ dwa -alba kitka

P~

Polgczenie - pomiedzy.
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plerScieni aromatycznych lub grup, ktére mogg
razem stanowié uklad skondensowany, tak -jak-
w naftalenie. Mogg by¢ przypadki, gdy dwa czwar-
torzedowe atomy.azotu sg zwigzane tak, ze two-:
rzg podobny uklad do dwufenylu, lub tez polg-
czone s3 jednym lub kilkoma tancuchami alifa-:
tycznymi lub heteroatomami, albo mogag byé tez
polaczone kombinacjg tych ukladéw, na przyklad
polaczenie stanowi atom siarki lub grupa dwu-
siarczkowa, sulfotlenkowa ‘lub sulfonowa, atom
tlenu grupa  karbonylowa, grupa iminowa lub pod-:
stawiona grupa iminowa, grupa karbinclowa, gru--
pa dwuaminowa, poehodzgca z alifatycznego -lub.
aromatycznego kwasu dwukarboksylowego albo
reszta mocznikowa, albo tez lancuch alifatyczny,
ktéry moze by¢ przerwany przez heteroatomy, tak
jak to bylo opisane wyzej. Aminy zawierajace gru-
py takie jak grupy metylenowe, izdpi'opylidenowe
lub cykloheksylidenowe mozna otrzymaé przez re-
akcje dwoch czasteczek aromatycznej aminy i jed-
nej czasteczki aldehydu lub ketonu, przy czym
tego rodzaju aminy dostarczajg wartoécioWych
soli czwartorzedowych. Dwa atomy azotu mogg’
byé zwigzane z larcuchami alifatycznymij, ‘kétre:
sa zwiazane z wspblnym pier§cieniem aromatycz-:
nym, jak na przykiad w solach czwartorzedowych *
pechodzgeych z p-dwuchloroksylidenu lub bis-2,6-:
lub tez moga 'byé&
zwigzane bezpoSrednio lub zwigzane poprzez je-
den lub kilka lancuchbéw alifatycznych lub hete-
roatoméw Iub tez ich kombinacji. Szczegélnym
przykladem takich soli bis-czwartorzedowych sg
sole bis-czwartorzedowe uzyskane z bis-chlorome-
tylowych pochodnych siarczkéw dwufenylu, takich.
jak siarczek 3,3’-dwumetylo-4,4-dwuhydroksydwu-
fenylu oraz odpowiedni dwusiarczek. Moga byé
réwmez stosowane podobne zwigzki do wyzeJ opi-
sanych, lecz zawxeraJacych trzy lub w1eceJ czwar-
torzedowe grupy amomowe

Jako przyklad kat1on6w, zaw1erancych dwa yb
wiecej czwartorzedowych atoméw azotu, mozna
wymienié p-ksylileno-bis-(dwumetylofenyloamonio-
wy); 1,1-bis-[4~(N-benzylo-N,N - dwuetyloamonio-
wo)-fenylo]-metanowy; 1,1-bis-[4-(N-benzylo-N,N-
-dwuetyloamoniowo)-fenylo]-metanowy; 1,1-bis-[4-
-(N-benzylo - N,N-dwumetyloamoniowo) - 'fenylo]-
-cyklpheksanowy; 2,2-b1s-[4-1(N -benzylo-N,N- dwu-
metyloamoniowo)-fenylo] - ‘propanowy; bis - [4- (N-
-benzylo-N,N-dwumetyloamoniowo)-fenylo] - kar-
binolowy; bis-[4-(N- benzylo-N N-dwumetyloamonio-
wo)-fenylo]-sianczkowy; 4,4’-dwil- (N-benzylo-N,N-
-dwumetyloamohiowo) - tréjfenylometanowy; 4,4,

47-tr6j - (N'- benzylo-N,N - dwumetyloamoniowo)-
-tr6jtenylometanowy oraz m-fenylenwbis«(benzv-
Jodwumetyloamoniowy). S

W szézegblno§ci - mo2na by ‘wymienié katfohy
zawierajgce " dwa czwartorzédowe atomy azotu;
w ktorych dwa afomy azotu sg zwiazane za po~’
moea nasyconego lub nienasyconego- lafi¢ucha vai<
kilentowego, ktéry moze zawieraé:jedan: lub: kitkd
heterocatomoéw lub grup. Sg to.takie! kationy gak:
1;2~etyleno - bis - (benzylometylofenyloamoniawy);
1,3-trojmetyleno ~ bis~(benzylometylofenyloamenic=:
wy); 1,4<buteno»2-bis-(benzylomefyloferyloamonios;



50734

7 .
wy) B-B’-dwu-(benzylofenylometyloamoniowo)-
-dwuetyloeterowy, poniewaz n'iebezpieczér’lstwo tok-
syczno$ci zwigzane ze stosowaniem w przemyS§le
gumowym bis-czwartorzedowych soli amoniowych,
zawierajacych ten rodzaj kation6éw, jest. mniejsze
niZ przy bis-czwartorzedowych solach amoniowych
nie zawierajgcych tych kationéw. Tego rodzaju
czwartorzedowe sole amoniowe sg nowymi zwigz-
kami.

Mogg byé réwniez zastosowane inne rodzaje ka-
tionéw zawierajgcych wigkszg liczbe czwartorzedo-
wych grup i to stanowi drugg odmiane sposobu we-
dlug wynalazku. Polimery zwigzkéw aminowych
zawierajgce polimeryzujaca olefine lub inne grupy,
moga byé N-alkilowane a nastepnie kwaternizo-
wane. Jako przyklady tego rodzaju polimerow
mozna wymieni¢é polimery aminostyrenéw lub
1,2,2,4-czteroalkilo - 1,2-dwuhydrochinolin. Mozna
réwniez polimeryzowaé czwartorzedowe zwigzki
amoniowe, zawierajace polimeryzujace grupy. In-
ny rodzaj kationéw ‘zawierajacych wiekszg liczbe
czwartorzedowych grup moze byé uzyskany z bis-
halogenowych zWia_zkéw, takich jak dwuchloro-
ksylileno lub bis-2,4 - chlorometylo - 4-alkilofenol
oraz zwigzek zawierajacy jedng lub kilka grup
aminowych zwigzanych z pier§cieniem aromatycz-
nym.

Jako aniony, z ktérymi kationy tworza czwarto-
rzedowe sole amoniowe, mozna wymienié na przy-
klad halogenek, taki jak fluorek, bromek i jodek,
a zwlaszcza chlorek, jak réwniez stosuje sie takie
aniony jak azotan, siarczan, fosforan, alkilosiar-
czan taki jak metylosiarczan, alkilosulfonian, ary-
losulfonian, taki jak p-toluenosulfonian, aralkilo-
sulfonian, amidosulfonian, arylokarboksylan, taki
jak benzoesan i salicylan, alkilokarboksylan, taki
jak octan, szczawian, mroéweczan, tiokarbaminian,
oraz dwu-, tr6j- i czterotiopiany.

Czwartorzedowe sole amoniowe, nhdajace sie do
stosowania w sposobie wedlug wynalazku, moga
byé na og6t otrzymywane w dowolny konwencjo-
nalny spos6b dotychczas stosowany do otrzymy-
wania soli czwartorzedowych. Na przyklad odpo-
wiedni zwiazek zawierajacy jedna lub kilka trze-
ciorzedowych grup aminowych moze reagowaé
z halqéenkiem alkilu lub aralkilu lub tez z innym
czynnikiem kwaternizujgcym. Odczynniki te sa
normalnie stosowane .w réwnoczgsteczkowych pro-
porcjach, ale moze byé rbéwniez stosowany nad-
miar. kazdego z nich, Reakcje mozna prowadzié
w rozpuszczalniku, takim jak weglowodér, chlo-
rowany weglowodér, alkohol lub inny rozpusz-
czalnik, zazwyczaj stosowany przy otrzymywaniu
czwartorzedowych soli, w nieobecno$ci lub obec-
noSci wody, ktéra w pewnych przypadkach ma
dzialanie katalityczne. Mogg byé tez dodawane
inne katalizatory tej reakcji, takie jak jod, brom-
ki lub jodki alkilu, lub tez nieorganiczne zwiaz-
ki zawierajgce chlorowce. Kwaternizowanie moze
byé prowadzone w dowolnej temperaturze. '
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Czwartorzedowe sole amoniowe stosowane we-
dlug wynalazku mozna réwniez uzyskiwaé za po-
mocg wymiany anionéw przez traktowanie innej
czwartorzedowej soli amoniowej, najkorzystniej
halogenku, taka sola jak nieorganiczna s6l pozg-
danego anionu w roztworze wodnym.

« Te dwa spost')by postepowania mogag byé kom-
binowane w jednej operacji przez przeprowadza-
nie reakcji kwaternizujacej w obecno$ci soli po-
zadanego anionu. 'W innym mozliwym sposobie
postepowania czwartorzedowa s6l amoniowa, taka
jak halogenek jest przeprowadzana na przykltad
za pomoca traktowania tlenkiem srebra, w wodo-
rotlenek, ktéry jest zobojetniany odpowiednim
kwasem.

Ilo§¢é czwartorzedowej soli amoniowej powinna
wynosi¢ od 0,1 do 1,0°%, a najkorzystniej od 0,25
do 0,75%, masy mieszanki kauczukowej, gdyz przy
takim stezeniu istnieje tylko nieznaczne oddzialy-
wanie na wulkanizacje, chociaz uzyskuje sie pozy-
teczne opb6znianie podwulkanizowywania. Przy ilo$-
ciach powyzej 1%, oddzialywanie na wulkanizacje
zaznacza sie znacznie wyrazniej i w pewnych
przypadkach prowadzi do bardzo niskich stopni
wulkanizacji. Sé61 stosuje sie do procesu wulka-
nizacji jako bezwodng lub ewentualnie z wodg
krystalizacyjng lub z rozpuszczalnikiem.

Czwartorzedowa s6l amoniowa moze byé wpro-
wadzana do kauczuku w dowolny konwencjonalny
spos6b, na przyklad w dwuwalcowym gniotowni-
ku lub w wewnetrznym mieszalniku, korzystnie
uprzednio lub razem z innymi skladnikami.

Wulkanizowanie kauczuku "moze byé przepro-
wadzane przy ogrzewaniu w temperaturze zazwy-
czaj stosowanej przy tego rodzaju operacji, a naj-
korzystniej w temperaturze w granicach od 120
do 160°, chociaz w razie potrzeby moga byé sto-
sowane temperatury wyzsze lub niZsze.

Kauczuk, moze zawiera¢ r6é6wniez inne znane
substancje pomocnicze, przeznaczone do wytwarza-
nia mieszanek gumowych, na przyklad wypelnia-
cze, czynniki wzmacniajgce, przeciwutleniacze, czyn-
niki przeciwdzialajagce ozonowaniu, woski, $rodki
porotwoércze, pigmenty, tlenek cynku, kwasy tlusz-
czowe oraz oleje. Moga byé obecne réwniez inne
czynniki opé6zZniajace, na przyklad zwigzki kwa-
sowe, takie jak kwas salicylowy lub bezwodnik
ftalowy, nitrozoaminy, takie jak nitrozodwufeny-
loamina lub bis dwusiarczek dwuizopropylofosfo-
rowy.

Spos6b wedlug wynalazku ma szczegblng war-
tos¢ woéwczas, gdy ‘mieszanka gumowa zawiera.
réwniez sadze, zwlaszcza sadze piecows, poniewaZz
te domieszki do gumy powodujg specjalng sklon-
no$¢ do podwulkanizowywania.

Wynalazek jest blizej wyjaSniony w podanych
ponizej przykladach, w ktérych czeSci i procenty
sg wagowe.
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Przyktad I. Mieszanina gumowa o podanym
nizej skladzie zostala przygotowana w otwartym
gniotowniku walkowym, a nastepnie zostala zba-
dana metodg Mooney’a na podwulkanizowywanie
w temperaturze 120°C wedlug British Standart 8

nr 1673 czeS¢ 3 (1951 r.).

Kauczuk naturalny

100,0 czeSci

Kwas stearynowy 30
Tlenek cynku 35 10
Bardzo rozdrobniona sadza piecowa 450
Olej 33
Siarka 25
N-cykloheksylobenzotiazolosulfenamid 05 , 15
Dodatki 0,5 ,,
Tablica 1
Podwulkanizo- 20
wywanie wedlug
Mooney’a przy
Dodatki temperaturze
120° Czas (mini-
mum -+410) mi- 25
nut
1 2
Bez dodatkéw 25
N-nitrozodwufenyloamina 32 30
Chlorek benzylodwumetylo-
fenyloamoniowy 36
Chlorek benzyloetylometylo-
, fenyloamoniowy 37
Bromek benzylodwuetylofe- 35
nyloamoniowy 36
Jodek dwufenylodwumetylo- | -
amoniowy 28
Bromek dwubenzylometylo-
fenyloamoniowy 37 0
Chlorek p-nitrobenzylodwu-
metylofenyloamoniowy 35
Chlorek benzylodwumetylo-
toliloamoniowy 31
Chlorek ksylilenobisdwume- 45
tylofenyloamoniowy 33
Dwuchlorek 1,1-bis 4 -(N-
benzylo - N,N-dwumetylo-
amoniowo-) fenylometa- .
nowy 32 50
Bromek benzylodwumetylo-
fenyloamoniowy 36
Benzoesan benzylodwumety-
lofenyloamoniowy 32
Fosforan benzylodwumetylo- 55
fenyloamoniowy 33
Siarczan benzylodwumetylo-
fenyloamoniowy 34
Amidosulfonian benzylodwu-
metylofenyloamoniowy 33 60
-Przyktad II. Podane nizej mieszaniny gu-
‘mowe zostaly przygotowane na otwartych gnio-
townikach watkowych i zostaly zbadane na pod-
wulkanizowywanie wedlug Mooney’a. ' “65

10
Tablica 2
Mieszanina A B C
Kauczuk naturalny 100,0 — —
Kopolimer styreno-
butadienowy
(ASTM 1500) — 100,0 —
Rozcienczony ole-
jem kopolimer sty- ny
renobutadienowy
(ASTM 1712) — — 137,5
Kwas stearynowy 3,0 1,5 1,5
Tlenek cynku 3,5 3,5 3,5
Bardzo rozdrobnio-
na sadza piecowa 50,5 50,0 50,0
Olej 4,0 8,0 —
Siarka 2,5 1,8 1,8
N-cykloheksylo-
benzotiazolosulfe-
namid 0,5 1,2 1,2
| Dodatki 0 lub 0,5 01ub 0,5| 0 lub 0,5
Tablica 3
Podwulkapi-
zowywanie
wedlug
Mooney’a
3 Dodatek . % gf
g 2 |2Gg
g o |B383
2 BE |AZEs
2 Eg |BRSS
= £3 |[OEEE
A — 120°C| 25
A | N-nitrozodwufenyloamina 120°C| 32
A | Chlorek benzylodwumetylofe-
nyloamoniowy 120°C| 36
B — . 130°C| 32
B | Chlorek benzylodwumetylofe-
‘nyloamoniowy. 130°C| 36
B | N-nitrozodwufenyloamina 130°C| 35
C — 130°C| 32
C | N-nitrozodwufenyloamina 130°C| 33
C | Chlorek benzylodwumetylofe-
nyloamoniowy 130°C| 34 -

Przyktad III. Podane nizej mieszaniny kau-
czukowe zostaly przygotowane na otwartym gnio-
towniku walcowym i zostaly zbadane na podwul-
kanizowywanie wedlug Mooney’a w temperaturze

140°C.

Polimeryzowany na zimno kopoli-

mer styrenobutadienowy,

w

po-

staci przedmieszki z 50 cze$ciami

superrozdrobnione]

sadzy pieco-

wej i zawierajgcy 10 czeSci aro-

matycznego oleju
Kwas stearynowy
Tlenek cynku
Siarka

N-tert-oktylobenzylotiaz

namid
Dodatki

olosulfe-

160,0 czeSci
1,5 czesci
35
1,8

1!2 "

~ 0 lub 0;5czeSci
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Tablica 4
Podwulkanizowy-
. wanie wedlug
Dodatki Mooney’a do (mini-
mum_ -410) minut
Bez dodatkéw 24
N-nitrozodwufenyloamina 24,5
Chlorek ksylenodwumety-
lofenyloamoniowy 28

Przyklad IV. Podane nizej mieszaniny gu-
mowe zostaly przygotowane w otwartym gniotow-
niku watkowym i zostaly zbadane na podwulka-
nizowywanie wedlug Mooney’a w temperaturze
120°C.

Kauczuk naturalny 100,0 czeSci

Tlenek cynku 30
Bardzo rozdrobniona sadza pie-

cowa 50,0 ,,
Olej 40
Siarka 2,5
Uklad przy$pieszajacy 0,5 ,,

Dodatki (chlorek benzylodwume-

tylofenyloamoniowy) 0 lub 0,5 cze$ci
Tablica 5
Podwulkanizowywanie
. wedlug Mooney’a przy
. Przyépieszacz temperaturze 120°C.
Czas (minimum +-10)
minut
bez z dodat-
dodatku kiem
N-cykloheksylobenzo-
tiazolosulfenamid 27 38
N-tert-oktylobenzo-
tiazolosulfenamid 30 40
Merkaptobenzotiazol 12 16
Dwufenyloguanidyna 24 47
N-cykloheksylobenzo-
tiazolosulfenamid
0,4 czeSci 22 34
Dwufenyloguanidyna
0,1 czeSci
N-cykloheksylobenzo-
tiazolosulfenamid
0,4 czeSci
Dwusiarczek czterome-
tylotiuramu
0,1 czesci 15 20

Przyklad V. Mieszaniny kauczukowe przy-
gotowano jak w przykladzie I i wulkanizowano
w réinych okresach czasu w prasie przy tempe-
raturze -141°C; wlasciwoéci naprezeniowo-odksztal-
ceniowe okre§lane na przyrzadzie Schoppera do
préb na rozcigganie wedlug British Standart 903
cze8¢ A2 z 1956 r., s3 podane w tablicy 6.

10

15

20

25

80

40

45

55

€5

12 ,
Tablica 6
1
§ |58y | &
2 X3l B
g |#€98| 8 g M
Opézniacz S %55 SE |5
o |83 Eo | 2
w |S8% BT | &
3 |Sadl Fa| 88
m VI z& | Ml
Ilo§¢ czeSci wagowych || 0,5 0,5 2,0
opbzniacza
Wulka- i
nizo-
. wanie
Wiasciwo$ci przy
mechaniczne temp.
141°C
(minut)
15 246 168 145 203
;}gg’étrl?;m:;z_ 20 272 | 256 | 220 | 209
cigganie © 25 284 | 272 | 254 | 227
(kG/cm?) 30 213 275 274 253
40 263 276 261 248
15 121 56 7 63
N;gg;: PrZy 1 o9 145 | 110 | 100 | 120
wydtuzenia 25 158 130 126 135
(kG/cm?) 30 166 | 145 | 133 | 160
40 161 153 135 163
15 480 535 430 450
Wydtuzenie 20 470 | 500 | 475 | 435
przy zerwa- 25 460 495 480 430
niu :30 435 | 465 | 475 | 400
. . 40 v 420 460 455 405
Podwulkanizowywa-
nie przy 120°C we-
dlug Mooney’a czas
do’ (minimum -10)
minut 24 38,5 30 27

Przyktad VI. Mieszaniny gumowe o poda-
nym nizej skladzie zostaly przygotowane naotwar-
tym gniotowniku watkowym w zwykly spos6b
oraz zostaly zbadane na podwulkanizowywanie
wedtug Mooney’a, tak jak w przykladzie I. Prébki
mieszanin byly wulkanizowane w réznych cza-
sach w prasach w temperaturze 141°C, a uzy-
skane wtaSciwoSci naprezeniowo-odksztalceniowe
sg podane w tablicy 7.

Krepa biala 100,0 cze$ci

kwas stearynowy 1,0
tlenek cynku 10,0
biel barytowa e 750
siarka 25
przy$pieszacz v 08
op6zniacz . 0 lub 0,5 czeSci.

Mieszaniny, w ktérych przy$pieszaczem jest N-
-cykloheksylobenzotiazolosulfenamid majg czas
podwulkanizowywania wynoszacy 23 minuty przy
braku jakiegokolwiek op6zniacza, natomiast w obec-
no$ci chlorku benzylodwumetylofenyloamoniowe-
go przy 130°C czas ten wynosi 32 minuty.
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Tablica 7
Przy$pieszacz « J
. g 5 o &
1 g O "g 8 ‘g &
g g5 £ 5 £ ¥
~ i 2 & 25¢
S 8 ; b 2 2229
g8 . g 8 8° 5
& E w 2 %2 £ E
oy @ s .5 O — O~
B g 0% E = =88
Wytrzyma- 20 222 225
to§¢ naroz- 25 219 216
cigganie 30 215 207
(kG/cm?) 35 198 200
: 40 199 189
Modul przy 20 108 100
5000, wy- 25 112 118
dtuzenia 30 110 107
(kG/cm?) 35 107 100
40 105 96
20 670 685
Wydtuze- 25 665 685
nie przy A 30 635 635
zerwaniu 35 630 630
40 640 610
Podwulka-
nizowywa-
nie wedtug.
Mooney’a _
przy 120°C
Czas do
(minimum .
+10) minut 10 14

Przyklad VII. Mieszaniny gumowe przygo-
towane zgodnie ze sposobem opisanym w przykla-
dzie I na otwartym gniotowniku walkowym i zba-
dane na podwulkanizowywanie wedlug Mooney’a
w temperaturze 120°C sposobem podanym w Bri-
tish Standart nr 1673 cze§¢ 3 (1951 r.).

Przyktad VIII Podane ponizej mieszanki gu-
mowe zostaly przygotowane na otwartym gniotow-
niku walkowym i nastepnie zbadane na podvyul—

kanizowywanie wedlug Mooney’a w temperaturze

130°C.
Cis-polibutadien 100,00 czeSci
kwas stearynowy 2,00 ,,

. tlenek cynku 3,00
bardzo rozdrobniona sadza
piecowa 50,00 _,;
olej 500

siarka 1,7
N-cykloheksylobenzotia- ’

zolosulfenamid . 09 ,,
dodatki 1 0,50,
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Tablica 8

Dodatki

Podwulkanizowy-
wanie wedlug Moo-
ney’a. Czas do (mi-
nimum +-10) minut

Bez dodatku

N-nitrozodwufenyloamina

Wodorotlenek m-sulfonia-
nobenzylo-m-formylofe-
nylodwumetyloamoniowy
bezwodny

Wodorotlenek m-sulfonia-
nobenzylo-m-nitrofenylo-
dwumetyloamoniowy bez-
wodny

Bromek dwubenzylomety-
lofenyloamoniowy

Chlorek dwufenylodwume-
tyloamoniowy

Metylosiarczan benzylo-
dwumetylofenyloamo-
niowy

Bromek tr6jmetyleno-1,3-
bis-(benzylometylofeny-
loamoniowy) -

Chlorek tr6jmetyleno-1,3-
bis-(benzylometylofeny-
loamoniowy)

Bromek benzylo-f-hydro-
ksyetylometylofenylo-
amoniowy

Chlorek benzylo-f-hydro-
ksyetylometylofenylo-
amoniowy

Bromek benzylo-f-hydro-
ksypropytometylofenylo-
amoniowy .

Chlorek benzylo-f-hydro-
ksypropylometylofenylo-
amoniowy

Dwuchlorek 1,1-bis [4-(N-
-benzylo-N,N-dwuetylo-
emoniowo)-fenylo]-meta-
nowy

Dwuchlorek 1,1-bis [4-(N-
-benzylo-N,N-dwumety-
loamoniowo)-fenylo]-cy-
kloheksanowy

Chlorek benzylo-(f-hydro-
ksyetoksyetylo)-metylo-
fenyloamoniowy :

Chlorek n-fenylo-bis-(ben-
zylodwumetyloamo-
niowy)

Bromek benzylodwumety-
lo-m-nitrofenyloamo-
niowy

Dwuchlorek 2,2-bis [4-(N-
-benzylo-N,N-dwumety-

- loamoniowofenylo] pro-

panowy

25
32

27

21
34

34
38
39
39
38
39
36
36
34
34
35 -

31

30

36
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Podwulkanizowy-.
wanie wedlug
Dodatki Mooney’a. Czas do 5
(minimum + 10)
minut
Dwuchlorek dwu-[4-(N-
-benzylo-N,N-dwumetylo- 10
amoniowo-fenylo] kar-
baminolowy 32
Chlorek benzylo-(f-hydro-
ksyetoksyetylo)-mety-
lofenyloamoniowy 35 15
Chlorek benzylo-(f-hydro-
ksypropoksypropylo)-
metylofenyloamoniowy 30
Trojchlorek 4,4'4” tréj(ben-
zylodwumetyloamonio- 20
fenylo)-metanowy 31
Dwuchlorek 4,4"-bis(ben-
zylodwumetyloamonio-
wo) trojfenylometano- )
wy 35 »
Dwuchlorek 4,4’-dwu(ben-
zylodwumetyloamonio-
wo)siarczkowy 36
Wodorotlenek anhydro-
benzylometylofenylo- %0
f-sulfatoetyloamonio-
wy 30
Bromek N-2[N’-metylo-N’-
-fenyloaminoetylo]ben-
35
zylometylofenyloamo-
niowy 32
Bromek 1,2-etyleno-bis
[benzylometylofenylo-
amoniowy] 33
Chlorek 3,5-dwu-tert -bu- %0
tylo-2-hydroksybenzy-
lodwumetylofenylo-
amoniowy 33
45
Tablica 9
Podwulkanizowy-
wanie wedlug 50
A Mooney’a przy tem-
Dodatki peraturze 130°C.
Czas do (minimum
+410) minut
55
Bez dodatku 11
N-nitrozodwufenyloamina 10 -
Chlorek tréjmetyleno-1,3-
bis-(benzylometylofeny- n
loamoniowy) 15 60
Chlorek benzylo-f-hydro-
ksyetylometylofenylo-
amoniowy 14
5}
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Przyktad IX. Z 40 czeSciami octanu etylu
zmieszano 15,2 cze$ci N-metylo-N-f-hydroksyety-
loaniliny oraz 17,1 cze$ci bromku benzylu. Po prze-
trzymaniu przez kilka dni w temperaturze poko-
jowej nierozpuszczalny bromek benzylo-f-hydro-
ksyetylometylofenyloamoniowy zostal odfiltrowa-
ny. Ten surowy produkt topi sie w temperaturze
od 123 do 124°C, a po wykrystalizowaniu z mie-
szaniny etanolu i octanu etylu, w temperaturze
od 128 do 129°C.

Powtoérzenie podanej wyzej procedury przy za-
stosowaniu  N-metylo-N-g-hydroksypropyloaniliny
i bromku benzylu daje bromek benzylo-f-hydro-
ksypropylometylofenyloamoniowy, topigcy sie w
temperaturze od 124—125°C.

Przyktad X. Mieszanina 15,1 czeSci N-mety-
lo-N-f-hydroksyetyloaniliny, 12,6 czeSci chlorku
benzylu i 6,6 czeSci wody byla mieszana w tem-
peraturze od 45 do 50°C w ciggu 40 godzin. Na-
stepnie woda zostala usunieta przy ci$nieniu
15 mm slupa rteci i temperaturze od 45 do 50°C
i uzyskano gesty lepki produkt. Dodano 40 czeSci
acetonu i dopoty kontynuowano mieszanie, dopoki
produkt ten nie przybrat postaci nierozpuszczal-
nego proszku, ktéry odsgczono, przemyto aceto-
nem i wysuszono w temperaturze nie przekra-
czajgcej 50°C. Otrzymany w ten spos6b chlorek
benzylo-f-hydroksyetylometylofenyloamoniowy to-
pi sie w temperaturze od 115 do 116°C. Woda za-
stosowana w podanej wyzej reakcji ulatwia mie-
czanie, lecz w razie stosowania homogenizatora
moze by¢ pominieta. Reakcje prowadzi sie korzy-
stnie w atmosferze azotu, za$§ wydajno§¢ zwiek-
cza sie, jezeli reagujgcg mieszanine zaszczepia sie
stalym chlorkiem benzylo-f-hydroksyetylometylo-
fenyloamoniowym na poczatku reakcji.

Za pomoca analogicznego postepowania, przy
stosowaniu réwnowaznych iloSci wodorotlenku
i halogenku, przygotowane sg nastepujace czwar-
torzedowe sole amoniowe: chlorek benzylo-f-hy-
droksypropylometylofenyloamoniowy o nieokre$lo-
nej temperaturze topnienia, z N-metylo-N-§-hy-
droksypropyloaniliny i chlorku benzylu, chlorek
benzylo - (f - hydroksyetoksyetylo) - metylofenylo-
amoniowy, lepkie cialo state, z N-metylo-N-f-hy-
droksyetoksyetyloaniliny i chlorku benzylu, chlorek
benzylo - (f-hydroksyetoksyetylo) - metylofenylo-
amoniowy, lepkie cialo stale, z N-metylo-N-f-hy-
droksyetoksyetyloaniliny i chlorku benzylu, oraz

. chlorek benzylo-(f-hydroksypropoksypropoksypro-

pylo) - metylofenyloamoniowy, lepkie cialo . stale,
z N-metylo-N-f-hydroksypropoksypropoksypropy-
loaniliny i chlorku benzylu.

Przyktad XI. Do roztworu 254 czeSci 4,4’-
-czterometylodwuaminodwufenylometanu w 100
czeSciach etanolu .dodano w temperaturze 50°C
25,4 czeSci chlorku benzylu. Mieszanina ta byla
gotowana pod chlodnicg zwrotng przez 16 godzin,
po czym etanol usunieto przy zmniejszonym ci-
$nieniu. Pozostalo$¢ rozpuszczono w wodzie a wod-
ny roztwér przeplukano eterem i odparowano
przy zmniejszonym ci$niéniu i temperaturze w gra-
nicach od 45 do 50°C w celu usuniecia wody. Po-
zostato§é potraktowano zimnym acetonem, aceton
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usunieto przy zmniejszonym ciénieniu a stala po-
zostato§é ponownie zostala przekrystalizowana
z mieszaniny butanolu i octanu etylu, w celu
uzyskania dwuchlorku 1,1-bis-[4-(N-benzylo-N,N-

—dwumetyloamono) fenylo]-metanowego, lepiacego

sie higroskopijnego ciala stalego.

Przyktad XII. Mieszanine 12,7 czeSci chlor- _

ku benzylu, 17,25 cze$ci 44’—czterf>etylodwuam1no—
dwufenylometanu i 50 czeSci wody mieszano przez
20 dni w temperaturze 50°C. Otrzymany w ten
spos6b roztwor wodny wystudzono do tempera-
tury pokojowej, przemyto eterem i odparowano
przy temperaturze w. granicach od 45 do 50°C
przy zmniejszonym ciSnieniu, w celu usuniecia
wody. W ten spos6b uzyskano dwuchlorek 1,1-
-bis-[4-(N-benzylo-N,N-dwuetyloamoniowo) feny-
lo)-metanowy, bardzo higroskopijne cialo state.

Za pomocg podobnego postepowania, stosujac
wymienione wodorotlenki i halogenki, uzyskane
zostaly nastepujace sole czwartorzedowe: dwuchlo-
rek 1,1-bis-[4-(benzylo - N,N-dwumetyloamoniowo-
-fenylo]-cykloheksanowy, topigcy sie przy tempe-
raturze w granicach od 95 do 96°C, z 1,1-bis-(4-
-dwumetyloaminofenylo)-cykloheksanu i chlorku
benzylu, chlorek m-fenyleno-bis-(benzylodwumety-
loamoniowy) z czterometylo-m-fenylodwuaminy
i chlorku benzylu oraz tr6jchlorek 4,4,4’-tr6j-(ben-
zylodwumetylofenylo)-metanowy, uzyskany z tréj-
-(p-dwumetyloaminofenylo)-metanu i chlorku ben-
zylu, chlorek tréjmetyleno-1,3-bis (benzylometylo-
fenyloamoniowy), topigcy sie przy temperaturze
w granicach od 169 do 171°C, z N,N’-dwumetylo-
-N,N’-dwufenylo-1,3-propylenodwuaminy i chlorku
benzylu, dwuchlorosiarczek 4,4’-bis-(benzylodwu-
metylofenyloamoniowy), higroskopijne cialo stalte
topiace sie przy temperaturze w granicach od
72 do 75°C, z siarczku 4,4’~bis-dwumetyloaminofe-
nylowego i chlorku benzylu.

Dwuchlorek 4,4’-bis~(N-benzyle-N,N-dwumetylo-
amonio) tréjfenylometanowy, zielone ciato state,
z 4,4-dwumetyloaminotréjfenylometanu i chlorku
benzylu.

Przyktad XIII. Do roztworu 12,7 czeSci 2-
—chlorometylo-4,6-dwu-tert-butylofenolu w 40.cze§-
ciach acetonu dodano 5,7 cze§ci dwumetyloaniliny.
Po przetrzymaniu w ciggu 24 godzin zostal odfil-
trowany nierozpuszczalny dwuchlorek 3,5-dwu-
tert-butylo -. 2-hydroksybenzylodwumetylofenylo-
amoniowy, topiacy sie przy temperaturze w gra-
nicach od 108 do 109°C. _

Przyklad XIV. Roztwér 16,9 czeSci azotanu
srebra w, 100 cze§ciach wody zostal dodany do
roztworu 26,7 cze$ci chlorku benzylodwumetylofe-
nyloamoniowego w 100 czeéciach wody. Po prze-
trzymaniu przez kilka godzin nierozpuszczalny
chlorek srebra zostal odfiltrowany a filtrat zostal
odparowany przy t{emperaturze w granicach .od
45 do 50°C, przy zmniejszonym ci$nieniu. Pozo-
stalo§¢ zostala wykrystalizowana z etanolu, w celu
uzyskania azotanu benzylodwumetylofenyloamonio-
wego, topiagcego sie przy temperaturze w gram-
cach od 156 do 157°C.

- ‘Powtérzenie. podanej wyzej procedury przy za-
stosowaniu réwnowaznej iloSci ‘amidosulfonianu
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srebra zamiast azotanu srebra daje amidosulfo-
nian benzylodwumetylofenyloamoniowy topiacy
sie przy temperaturze w granicach od 123 do
124°C..

Przyklad XV. Do roztworu 27,6 czeSci
83,8%,-owej wodnej pasty N-metylo-N-f-hydroksy-
etyloanilinowego estru ‘siarkowego w 140 czeSciach
wody - dodano 17 czeSci 32%,-owego wodnego roz-
tworu wodorotlenku sodowego. Do uzyskanego
w ten spos6b roztworu dodano mieszajac, w tem-
peraturze w granicach od 45 do 50°C, 12,6 czeSci
chlorku benzylu. Po mieszaniu w ciggu 24 godzin

“lepki nierozpuszczalny produkt zostal oddzielony,

przemyty woda, a nastepnie eterem, w celu uzy-
skania wodorotlenku anhydrobenzylometylofenylo-
[f-siarczano-etyloamoniowego, w postaci jasnozie-
lonego proszku, topigcego sie przy temperaturze
okoto 120°C.

Podobny  produkt otrzymuje sie, jezeli chlorék
benzylu zostanie zastagpiony 17,1 =cze§ciami bromku
benzylu.

Przyklad XVI Z zawiesing 23,2 czeci tlen-
ku srebra w 150 czeSciach wody zostaly wymie-
szane w ciggu godziny 15,3 czeSci bromku p-ksy-
lilodwumetylofenyloamoniowego. Nierozpuszczalny
bromek srebra zostal usuniety za pomoca filtro-
wania i przemyty woda, a polgczony filtrati woda
z przemycia zostaly zobojetnione kwasem solnym.
Otrzymany w ten spos6b roztwér zostal odparo-
wany przy zmniejszonym ciSnieniu w tempera-
turze w granicach od 45 do 50°C, w celu otrzy-
mania chlorku p-ksylylodwumetylofenyloamonio-
wego, topigcego sie przy temperaturze okolo 93°C.

Stosujac podobng procedure z réwnowaznymi
iloSciami czwartorzedowych soli amoniowych zo-
staty przygotowane:

Chlorek dwumetylodwufenyloamoniowy, topigcy
sie¢ przy temperaturze w granicach od 161 do
163°C, uzyskany z jodku dwumetylodwufenylo-
amoniowego.

Fosforan benzylodwumetylofenyloamoniowy, jas-
nobrazowe bardzo higroskopijne ciato state, siar-
czan benzylodwumetylofenyloamoniowy, bardzo
higroskopijne cialo stale, oraz benzoesan benzylo-
dwumetylofenyloamoniowy, topigcy sie przy tem-
peraturze w granicach od 98 do 99°C, po wykry-
stalizowaniu z mieszaniny etanolu i octanu etylo-
wego — wszystkie uzyskane z chlorku benzylo-
dwumetylofenyloamoniowego poprzez wodorotle-
nek, ktéry zostal nastepnie zobojetniony odpo-
wiednio kwasem fosforowym, siarkowym lub ben-
zoesowym. ‘

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b  wulkanizowania kauczuku za pomoca
ogrzewania z siarkg lub opartg na siarce sub-
stancja, z przy$pieszaczem . wulkanizowania
i z opb6zZniaczem, zpamienny tym, Ze jako op6z-
niacz stosuje sie czwartorzedows sél-amonio-
wa, w ktérej czwartorzedowy atom azotu jest
zwiqiany z dwoma pier§cieniami arylowymi,
przy czym z jednym .z tych pierScieni jest
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zwigzany bezpoSrednio a z drugim bezpoSred-

. nio poprzez metylen albo podstawiong grupg

metylenowq, za§ pozostale wolne wartoScio-
wosci azotu sg wysycone grupami, ktére moga

byé takie same lub rézine, sg wybrane z pod- -

stawionych. lub niepodstawionych grup alkilo-
wych, alkenylowych, cykloalkilowych, i aral-
kilowych, i ktére ewentualnie sg ze sobg zwig-
zane i razem z atomem- azotu tworza pier§cief
heterocykliczny. \

.. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamlenny tym, ze

Jjako przy§pieszacz stosuje sie sulfenamid.

.Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny {tym,

ze jako przyS8pieszacz stosuje sie¢ dwufenylo-
guanidyne lub dwuv-o-toliloguanidyne.

Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny  tym,
Ze op6zniacz stosuje sie w iloSci od 0,1 do
1,09, masy kauczuku.

. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Zze

- opbzniacz stosuje sie w ilosci od 0,25 do 0,75%,

10.

11.

. stosuje -

12,

13,

14,

15.

masy kauczuku.

. Sposéb wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,

ze stosuje sie czwartorzedowg s6l amoniows,
ktorej anionem jest chlorowiec.

. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze

stosuje sie czwartorzedowg s6l amoniowg, kto-
rej anionem jest chlor.

. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

stosuje sie . czwartorzedowa s61 amoniowa,
w ktérej grupa arylowa zwigzana bezpo$rednio

-z atomem azotu jest heterocyklicznym plers-

cieniem arylowym.

. Sposbb wedlug zastrz. 8, zna.mienny tym, ze

stosuje - sie czwartorzedowg s61 amoniows,
w ktérej grupa arylowa jest fenylem lub pod-
stawionym pier§cieniem fenylowym.

Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie’ czwartorzedowg -s61 amoniows,
w ktérej jeden z  pierScieni arylowych jest
fenylem lub podstawionym pier§cieniem fe-
nylowym.

Spos6b wedtug zastrz 1 mamienny tym, ze
sig czwartorzedowa s61 amoniows,
w ktérej’ je.den z pierScieni arylowych jest
zwigzany bezpoSrednio z atomem azotu.
Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie czwartorzedowg s61 amoniows,
w ktorej jeden z pier§cieni arylowych jest
zwigzany z atomem azotu poprzez grupe me-
tylenows.

Sposb6b wedlug zastirz. 1 znamienny tym, ze
stosuje sie czwartorzedowg s61 amoniows,
w ktérej jeden z pierScieni arylowych jest
zwigzany z atomem azotu poprzez podstawio-
ng grupe metylenows.

Sposéb wedlug ‘zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie . czwartorzedowg ' s61 amoniows,
w . ktérej atom -azotu w kationie amoniowym
jest zwiazany .z dwiema grupami, z ktérych
kazda jest grupg alkilows  lub podstawxona
grupa alkilowa. . .. N

Sp056b wediug zastrz. 14 zna.mlenny tym, ze
stosuje- sig - czwartorzedows .s6l amoniows,
‘W ktérej, kazda grupa alkllowla Jest h&di me-

_tylem. badz etylem.
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Spos6b wedtug zastrz. 14, znamienny tym, Ze
stosuje sie czwartorzedowa s61 amoniows,
w ktérej jedng podstawiong grupe alkilowg
jest grupa hydroksyalkilowa.
Spos6b wedtug zastrz. 14, znamienny tym, ze
stosuje sie czwartorzedowg s61 amoniows,
w ktérej jedng podstawiong grupa alkilowa
jest grupa *hydroksyalkoksyalkilowa.
Spos6b wedlug zastrz. 14, znamienny tym, ze
stosuje .sie czwartorzedowg s61 amoniows,
w ktérej jedng podstawiong grupg alkilowa
jest grupa hydroksypolialkenok‘syalkilowa.
Sposéb wedtug zastrz. 16—18, znamienny tym,
ze stosuje sie czwartorzedows s6l amoniowa,

- w ktérej kazda grupa alkilowa, alkoksylowa

20.

21.

24.

lub alkenylowa zawiera od 2 do 4 atoméw
wegla.

Spos6éb wedtug zastrz. 1—1, mamienny tym,
Ze jako opézniacze stosuje si¢ s6l benzylo-§-
-hydroksyetylometylofenyloamoniows.
Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1—7, zna-
mienna tym, ze jako op6zniacz stosuje sie
czwartorzedowa sél .amoniows, ktéra zawiera
dwa czwartorzedowe atomy azotu zwigzane
za pomoca jednego lub kilku lancuchéw. ali-
fatycznych, pier§cieni aromatycznych, hetero-
atoméw lub ich kombinacji', przy czym <o naj-
mniej jeden z tych atoméw azotu jest zwig-
zany z dwoma pierScieniami arylowymi, przy
czym jeden z tych pierScieni jest zwiazany
z azotem bezposrednio, za§ drugi bezpo$rednio,
poprzez metylen lub. podstawiong grupe me-
tylenowa, za§ pozostale warto$ciowo$ci azotu
sg wysycone grupami, ktére mogg byé takie
same lub réine, sa wybrane z podstawionych
lub niepodstawionych grup alkilowych, alke-
,aylowych, cykloalkilowych i aralkilowych,
i ktére ewentualnie sg ze sobg zwigzane
i z atomem azotu tworza p1er§c1en hetero-
cykhczny

. Sposéb wedlug zastrz. 21, znam*lenny tym, ze

jako opéZniacz stosuje sie czwartorzedowq s61
amoniowsa, w ktérej co najmniej jeden czwar—
torzedowy atom azotu jest bezpoérednio zwig-
zany 'z fenylem lub podstawiong grupa feny-
lowa, oraz poprzez grupe metylenowa ‘jest
zwigzany z drugim fenylem lub z podstawio-
ng grupa. fenylowa.

. Spos6b’ wedlug zastrz. 21 lub 22 zmamienny

tym, ze 'stosujesie czwartorzedowa s6l amio-
niowa, w ktérej iczwartorzedowe atomy azotu
sg ze sobg zwigzane za pomoca laﬁcucha ali-
fatyczego. .

Sposéb wedtug - zastrz. 23, zmmienny tym, ze
stosuje sie czwartorzedowa s6l,” w ktérej
laricuchem alifatycznym Jest taricuch - tré6jme-
tylenowy. : .
Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1—7, zna-
mienna fym, Ze jako opOZniacz stosuje sie
czwartorzedowg s6l amoniowsg, ktéra: zéwiera
trzy lub wiecej czwartorzedowyeh atoméw

.- azotu, z ktérych co najmniej jeden jest zwig-

zany bezpoSrednio z pierfcieniem arylowym

_ oraz bezpoSrednio, poprzez metylen .albopod-

stawiang grupe metylenows, z drugim pierscie~
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niem arylowym oraz z grupami, ktére moga
byé takie same lub roézine, sg wybrane z pod-
stawionych lub niepodstawionych grup alkilo-
wych, alekenylowych, cykloalkilowych i aralki-
lowych, i ktére ewentualnie sg ze soba zwiaza-

26.

22

ne i razem z atomem azotu tworza pierscien
heterocykliczny.

Sposéb wedtug zastrz. 1—25, znamienny tym,
e wraz z solami amoniowymi stosuje sie
réowniez inne czynniki opbzniajgce.
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