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E ste  inven to  se r e f i e r e  a l a  c o n se rv a c ió n  d e l  caucho, 

iviás en p a r t i c u la r  se  r e f i e r o  a l a  in h ib ic ió n  d e l  d e te r io r o  d e l  

caucho v u lc a n iz a d o  per l a  a c c ió n  d e l ozono a tm o s fé r ic o . -Todavía 

más en p a r t i c u la r ,  s e  r e f i e r e  a l a  lí ,N *- b i s - ( 3 - m e t i l c i c l o h e x i l ) -  

p - f e n i l e n d ia n in a , o un nuevo a n t io z o n is a n te *

Es sab id o  desde hace tiem po que eL ox ígen o  a tm o sfé r ic o

p ro voca  e l  d e te r io r o  d e l caucho v u lc a n x z a á o • 

h i b i r  d icho  d e t e r io r o , es una p r a c t ic a  u su a l

Con o b je to  de in ­

in c o rp o ra r  en e l

caucho an tes  d e l  v u lc a n iz a d o  a lgu n o  de lo o  d i fe r e n t e s  compues­

to s  qu ím icos que s e  lia encontrado  que poseen  p ro p ied a d e s  a n t i -
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oxidantes. Se ha admitido, asimismo, que e l ozono atmosférico 

es un factor importante en el deterioro de l caucho vulcanizad?, 

en particu la r, cuando e l caucho está bajo tensión. Sin e robar ¿jo, 

en contraste con el oxígeno, que ataca aL carcho por tocias par­

tes , e l ozono ataca el caucho Bolo-monte en su superfic ie , Debi­

do a ésto, se lia propuesto la  protección frente aL ozono incor­

porando ciertas ceras durante la  elaboración que afloren  a la  

superfic ie  y proporcionen una pe lícu la  protectora contra e l ozo­

no, o recubrir lo s  productos vulcanizados con un material pro­

tector contra e l ozono. Dichas pe lícu las y r  ©cubrimientos protec­

toras, sin embarco, son sólo ú t ile s  mientras permanecen intactas. 

Una vez ro tas, lo  gue ocurre fácilmente en los productos gue se 

hallan bajo tensión, el ozono está l ib r e  de nuevo p ira  el ataque.

Un método conveniente, evidentemente, para conseguir 

la  resistencia del caucho a l ozono es incorporar en e l caucho 

durante la  elaboración un ra te r ia l que sea capuz de inh ib ir xa 

acción del ozono. Esta parece ser una solución bastante simple, 

ya que se dispone de muchos antioxidantes excelentes. Pero oomo 

e l oxígeno y e l ozono tienen cada uno un efecto d iferente sobre 

e l caucho, debe protegerse frente a estos efectos de modo d i fe ­

rente. Es un hecho bien conocido que, en general, lo s  antioxidan­

tes usuales del caucho ofrecen poca o ninguna protección fra ite  

a l ozono atmosférico. De hecho, existen algunos antioxidantes 

bien conocidos que, en rea lid ad , favorecen el a taque del ozono 

sobre e l caucho. Por consiguiente, ha habido una demanda conti­

nua de m ateriales que sean capaces de in h ib ir  específicamente el

deterioro por e l ozono cuando se incorporan en él caucho.

Para que un m t e r ia l  sea ú t i l  como antiozinizanto debe 

poseer determinadas características . Evidentemente, debe ser ca­

paz de suprimir l a  acción deteriorante del ozono. De preferencia,
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2 49366'6S
debe ser capaz ele coiaseguir esta protecdón tanto en e l  caucho 

natural como en loa  cauchos s in te tices . Además, no dehe ser 

tóxico en la s  condiciones usuales de e la b c r_ c n i  '.el caucho y,

especialmente, no dehe producir una sensib ilización  o i r r i t a ­

ción de la  p ie l. Debe tener una presión de vapor suficientemente 

baja para mantenerse en e l c aucho durante el tratar.iento. Su

solubilidad en e l caucho debe ser ta l que proporcione una ani­

d ac ión  continua a la  superfic ie  en donde ataca aL ozono, 

Finalmente, debe disponerse de é l en cantidad su fic iente y a

un coste razonable.

Uno de los objetos de este invento es proporcionar 

un material que pueda emplearse para in h ib ir  e l efecto del 

ozono atmosférico sobre el caucho. Un objeto más es propor­

cionar un antiozonizante que cumpla la s  exigencias anteriormen­

te indicadas. Un objeto de este invento es, en particu la r, 

propercionar un antrozoniz&nte eficaz que no sea perjud ic ia l 

fisiologicamenLe como lo  han sido determinados materiales pro­

puestos hasta ahora. De acuerdo con esto invento, se ha encon­

trado que estos objetos se consiguen en un Orado extraordina­

riamente sorprendente mediante l a  incorporación a l caucho como 

antiozoniz ante de 1: ,U,-b is-(3 -m etilcieÍo 'hexil)-p -fe :n ilen --d ium i- 

na.

De acuerdo oon este invento, se  crea un procedi­

miento de preparación de N ,N '-b is -(3 -m e t ilc ic lo h e x il)-p -fe n ile n -  

diamina que comprende la  reacción de ¿i-f en il en -diamina con 3- 

metilciclohexanona, hidrogenando el producto de reacción si muí— 

táneamoni e o después de la  reacción. Asimismo, de  acuerdo con 

este invento, se croa un caucho natural o un caucho sintético  

de un copolimero o polímero de butadiouo-1,3 o un caucho de un 

copolímero o polímero de un butadieno-1,3 sustituido en conbina-
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cién  con í í ,II* —b is - (3 - n e t i l c i e lo I i e x i l ) - p - f  erxLlenfiiSíuiina en una 

cantidad s u fic ie n te  para e s ta b il iz a r  eficazm ente e l carcho fi-en­

te a l d e te r io ro  por aL ozono.

E l a n tio zo n iza n te  de e s te  in ven to  puede ernplearse de 

d iv e rsa s  maneras. E l método p re fe r id o  es a ila d ir lo  durante la  

e la b o ra c ió n . Otro m étodo, aunque no tan p rá c t ic o  y,  par con s i-  

ru ien te , no tan con ven ien te , e s  su m errir, ex tender o p u lv e r i­

za r e l  caucho vu lca n iza d o  con una so lu c ió n  d e l a n t io z o n iz a n te  

en un d is o lv e n te  adecuado. La  can tid ad  de a n t io zo n iza n te  erc-

plG Ü/3£l puede V O..L’la r  de 1 ,5  a 5 ;

pal­ yGS de caucho . En q cneraL , 1

par te s por 3.00 p a rtos de cauche

t i c 03 , l a  o ani; i  oad enpload a  puo-i

que l a emple t.iUci. en e l caucho na'

té t ic o par i ic u l aP .

Como los an tio zen izunte,

cono a i;.trox i L-l cií i Ges, la p rá c t ic a

caucbo es enp isa r  un a n t io x id a n

H ant i .030 ii_lzunt o de es to  in ven

ant ie zo n iza n ij '-J s conocí dos a es'h

a n t io x id a n te  junto oon un a n t io zo n iza n te .

no so  d i f e r a r e is  de lo s  o tro í 

•especie puse am_lsa junto 

con un an tion iuvii te . E l untó o midan i  o empleado puede, d esde  lue- 

p o , v a r ia r  am plia sonto no io n .., ¿ a r te  de e s te  in va o to . 0 di -  

q u ie ra  de lo s  a n t io x ic a n to s  usuales b ien  cono civ.cs puede o,.- 

se ¿am X'-1' o js snr omo.nc OGiixm la  on..Lo-a.oron« nr ai-or—

oxidan ’.;o so emplea, on un.-. cu in ia^á  que so b u lla  ai e l niu..o 

xnuorvaio t o t a l  ue.ocrr jo ¡u n erro r ; .a t ie  on r e la c ió n  ocn ’ ’ ’

O z 01 i-i- z ̂áí.1 x o . O——- . - - nni^n, j . O - i O-’ ■—...- , lev can . r _r. cíe
• . r  . .  i . . .  .. , .  .
d s i  . -i- —- • * * v. '*• a- d . «• Cr — ^  v- U —•. d .  w l  a*. S*. sZ a s  J. i  b  ¿a ^0 _ a  s..<iU iu G } ó- i : í

-■rn. *  u  _s  '

Ade..no da!. caucho natur iia.Ha i  no;

en o l  p resen te  invento , e l  tra tam ien to  de caucaos s in t é t ic o s .
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De h echo , lo s  e fe c to s  d e l  oacno ce han be olio mas pronunciados 

con e l  viso c r e c ie n te  de carelios s in t é t ic o s .  E stos ú ltim os  com­

prenden, por e jem p lo , po lím eros  s in t é t ic o s  análogos a l  caucho 

de bu tad ieno—1 ,3  y c o p o lín e ro s  do DUüiiarsr-o-i,3 °on orcos com-

OUG oto S v;OllUGriBuDX os d e r . . l c r  ¿e polím eros s in te t ic e *

análogos a l  c ai.!;’ o d d  d t a a ie n o - 1 ,3 o cut ara. en o -1 ,3 susv- oai- 

do lo s  polím ero o de jut a d o n o - 1 ,3 , me t i l - 2 - b u ta á ie n o - l ,3  (ta> - 

p r e ñ o ), c lo r o —2—b u ia d io ro -1 ,3 ( c lo ro p ren o ) ,  pxpo r i l e  no y  2 ,3—

ñ phjs¿.!•** "ü a- o- :. d i o  no—r , 3 • E n tre 1os e j e.-.plcs de copolím .eres se in —

10 cluy en c SUoc - i l ’.r.r i t e lo s  do outiid ie n c -1 , 3 con compu.esto po l i -

v. O"'-'» “í .1..ÍWJ-- . ‘á í—> c e  c cné en.pin un ru. •p rsl ic o CII-) en e l

;pG por j o : -81100 una de la s  v d J-. Oí. *- O J- ¿J. O w si.ol i ■ •» < o l i a unid,a

a uu JiVv i/O que auro nt e oserc t Oi.:,outo l a cíi sim e tr ía e lé c ti*i ca

o e l c ai f t e r  poá.aíJ ü.e l a  mol foc­-ira. Son 6 i 0ru lo s  de¡ á ic hos con

15 pus stos "1«1X-Ls a r i l - o l  e f i  na a, c ore e l  c t i r e ■no y v in i ln a i t a le r o *5
♦ lo s * .BCZá 0 s a l i a - !UC-ü i i Oí"  C íll* 0 'rm il ic o ,  y üUS d ¡j OÜL* O 0 y n i il i  lo s

y am idas, como s i á c ido  ^ c r í l i c o ,  a c r i la t o  de in s t i lo , m e ta c r i-  

j¿¿ to  de m e t ilo  , a c r i l o n i t r i l o  , u e t a e r i l o u i t r i l o  , me ta c r ila m id a ; 

is o b u t i le u r ;  o te r  metí. 1 - v in i l i c c  ; m e t i l - v in i l - c e t c n a  j y c lo ru ­

ro  de v in i i id e n o . Los cu -d o s  s in t é t ic o s  ¡mejor con oc idos , ene 

u8 1.c.n desari.1 o x L r o  coiuercj-aimsiroo, de lo s  t ip o s  uirísoriores 

son lo s  po lím eros de c lo r o -2 -b u ta d ie n o - l ,3 ;  cop o lím eroc de bu- 

ta d ie r .o -1 ,3 y es tírem e ; y cop o lím eros  de b u ta d ie n o - i,3 3r a c r i ­

l o n i t r i l o  • Se protenue que l a  exp res ión  11 un cauchon , t a l  como 

se ut i l i s a  aqu í in c lu y a  cauchos n a tu ra le s , a s í  como ai' t i l  i  c id .  sí 

El  s ig u ie n te  ejem plo a c la ra  l a  p reparac ión  daL an tio sc  

minante de e s te  in ven to :

5
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53 p a rt es de ja - fe n i le n -d i omina se d is i¿elv e¡n en 3 0 0

te s  de e ta n o l ,7  se mezclan, con 1 5 9 p a rtes  de 3-me t i l c i c l o :

nona, l a  n t z c l Ll tó 0 in trou u ce en un a u to c la ve oo n un calad

úor que córner onda 10  p a rtes  de p la t in o  sobro carbón a l %  y se 

h id rogena a 114 kg/cm2 y 92£C durante 3 ñoras. Después de fr ió  

e l  c a ta liz a d a -  se separa per f i l t r a c i ó n  y ¿L d is o lv e n te  se e l i  

mina per d e s t i la c ió n .  de ob tien en  144 p a rtes  de p roducto , lo  

c¿no r e p re s e n ta  un ronca.mienta d e l  9óp. SI producto se destila  

a con tin u ac ión  en v a c io ,  p .e .  170-173fi a 0,1 m . Por e n fr ia ­

m iento se ob tien e  un producto c r is  t a l  izado  que, por r e c r is t a ­

l i z a c ió n  desde h ep tano, fu n d e  a 75 ̂  0 .

P H Col cuña do para CgQ N : 9 ,32 . Encontrado 9 ,40 .

E jem plo 2

Dos muestras d e  un m aterial de caucho que t e n ía  l a  s i ­

gu ien te  com posic ión , ex cep to  que una no te n ía  a n t io z o n iz a n te , 

se curaron a 144,5- 0 durante 50 m inutos:

30



33R (caucho de estireno-butadieno fabricado con 
1 ,25h de anti oxidante)

Negro de humo

Circocol 2-XH 
(ace ite  mineral.)

Oxido de cinc

Acido esteárico

Azufre

N -oxid ietilonbenzotiazol-su ix enana, da 

Antiozonizante

t  !
PAR i

100

50

6

5

1 y  5

2 

1 

3

Una muestra de ensayo en torsión según el National Bureau of 

Standards (0,63 x 15 »2 cm) de cada muestra se somete a un ensar-

yo dinaámico oon ozono en una cámara standard de exposición 

a l ozono ASí’K modificada por estar provista de una p la n t illa  de
Q

flex ión . La concentración de ozono es de 25 partes 0^/10° de 

a ire , la  touperatuc*a es de 43$ 0. Las muestras de ensayo en ten­

sión se doblan de 10-30^ de alargamiento a la  frecuencia de 6 

cic los por il n f j ,  Je r  ealiza un exvtion v isua l pei'xóuioc de la s  

muestras* Los resultados se indican ©n l a  tab la  I*

tabla i

Antiozonizaire T ieapo (horas)

1 3 6 24
Ninguno liyerámente d ie t a s grietas pro fuerte ­

agrietado por to­ fundas por”* mente
en lo s bor­ da la  su­ toda l a  su­ agrieta ­
des perfic ie  . p e rfic ie da toda 

l a  supo] 
f ic ie .

IT ,1TL b i s - ( 3 -i.:etilc i- 0*1 vs p, •w a . n  ciyne- sin  a g r ie ­ sin  ay rio agrieta ­
c lo liex il) - p - f  en ilen - 
diamina tar tar t a r . do en u¡ 

borde
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Ejem plo 3

Se r e p i t i ó  ei procedimiento del e ó ex pío 2, u tiliz

la  com posición  s ig u ie n te :

ÜL-’l -..x Cn m- : i- Jíí f  xi. ■< — •'*-* O

H oja  ahumada 100

Blanco de Esguín 70

A r c i l l a 9

Negro s íS-' 8

Negro EPO 2

A c e it e  m inera l 3

Oxido de c in c 5

E en i l — (*> -n a f t  ilum ina 0,75

Azufre 2,25

i'.xJj'JJ O 0 ,5

B i-o - to li lg u u u iu L  na o ,3

¿u itio zon izan te 3,0

Mus s t r a s  de e s ta  com posic ión , curadas durante 25 m inutos a 

141^ C, s o  ensayaron a con tinu ación  cono en e l  e¿ en p ío  2.

juos resultado.

Ant io  zc iiiaan t e

Kxn.mno

sontan en l a  ta b la  I I .  

in'JIu. I I

í 'xq. po (ñ e ra s )

íT, IT1 —b i  s— ( 3-.se t' i l  -  
c ic lo ñ .e x i i )  p - f e -  
n i l  en-diam ina

3in  a g r i e -  I . i o c r á ­
t e r . monte

a g r ie t a ­
do por 
uoua l a  
su p e ra i-  
c i e .

a g r ie ta d o  
mas p ro­
fundo

24

g r ie ta s  pro­
fundas por 
tocia l a  su-

sin a g r ie -  S in  agrie  
t a r  ta r  '

a g r ie t a -  a g r ie ta d o  
do l i g e r a -  ligeram en te  
mente por por lo s  bor
un borde . des

8
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mo in h ib id o r  cío o cono de ¿I ,íT1 -b i s -  ( 3 - r a e t i lc ic io h e x il ) - p - f  s n il oí

alam ina y v u lc a n iza r  la  com posición  r o s c i la n t e ,

6 £ U n  p ro o o á im ie r lo  para hacer an tio zon an tes  para

caucho.

Pa l y  como ce lia d e s c r i t o  en l a  Kem oria que an tece­

de y para lo s  l in e o  que se han e s p e c if ic a d o  .

Esta llenoriu consta de nueve hojas y la  ¿recen te 

í3 O X X- Lt Cv o d máquina por una so la  de sus ca ras .

Eadrid,  ̂ 6 SEP. 195b
P • A .

t i ; . - -  10
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