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PATENTE

D E
INVENCION ,

por “PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION DE AGENTES DE A“ABADO
DE SUPERFICIES“, 8 favor de la firma suiza J,R. GEIGY, A G-;
residente en BASILEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un.pfocedimien-
to para la preparacién'de'nuevas aminas céreas, agentes
para el acabado de superficies, que contiene como com-
ponentes los nuevos compuestos procedimientos para la

5. preparacién de tales agentes, asi como las nuevas

- aminas.
Bajo el concepto "agentes para el acabado de su-
perficies" son dé comprender en la presente descripeidn
los agentes que pueden hallar agrupacidn para proteger

10. ¥y para acabar superficies de todas clases, como por
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ejemplo para el tratemionto de superficies de . ‘
nateriales ?norgénicos, por cjomplo de pieda, gres;
metal, etcey y de materiales orgdnicos, por ejemplo,
de madera, cucro, materias sintéticas textiles y pa-
pel. '

Se ha hallado, que las aminas monobdsicas dejj;‘

la férmuls geoneral I

en la qug ' '

Ry, Rps Ry ¥ Ry sign:;fican, independientemente
entre si; un grupo amino sustituido
por uno o dog radilcales alifdticos o
un heterociclo de nitrdgeno de 3 a 7
miembros saturado, sustituido o in-
sustituido; enlazado'sobre un dtomo de
nitrégeno del anillo, que puede mos-

trar otros heterodtomos,
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Rg

significa el grupo

Ry .
/

~N=¢C

g,

en la que Ry y R2 tienen las significa;;jf
ciones arriba citadas o un grupo amino}:::
sustituido mediante uno o dos radicales--
alifdticos o un heterociclo de nitrdgenc
saturado, insustituido o sustituido, de

3 a 7 miembros, enlazado sobre un dtomo

de nitrdgeno del apillo, que puede mostrar
otros heterodtomos, y _
significa hidrdgeno o un radical alquilico

con 1-4 4tomos de carbonoy

poseen propiedades cédrees y por ello son apropiados como

componentes de agentes para el acabado de superficicse.

Como sustituyentes alifdticos de un grupo

amino Ry, Rg, R3, R4 ¥ R5 pueden entrar en considera—

cién radicales alifdticos de cadena abierta sustituidos,

heterocilicos, o ciclicos, de cadena abierta. En los

sustituyentes alifdticos de cadena abierta del grupo

amino, se trata de radicales alquilicos y alquenilicos

de cadena rectilinea o ramificada con 1 a 22 4dtomos de

carbonos Bl sustituyente alifdtico de cadena abierta
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de un grupo amino primario es de preferencia unc con 2:::
6 a 22 y en especial con 10 a 22 4tomos de carbono,
mientras que en los dos radicales de cadena abierta
de un grupo amino secundario, uno es de pfeferoncia
de un radical alquilico alquenilico con 1 a 6 dtomos -...:
de carbono y el otro uno de tales con 6 a 22 dtomos -
de carbono. Estos radicales alguilicos o alquenilicos
pueden ser insustituidos 0 estar sustituidos una o
varias veces por grupo hidroxilicos o dtomos de ha-
1dgeno, Como heterociclos de nitrdgeno satubados,
sobre un dtomo de nitrdgeno del anillo pueden entrar
en considerzccidn sistemas de anillo de preferencia
de 5 a 7 micmbros, que pueden contener como miembros
de anillo adomds de nitrdgeno todavia otros heterodto-
mos, como oxigeno y azufre, por ejemplo, pirrolidina,
piperidina, piperacina, l-alquilpiperacina, morfoli~
na, tiomorfolina, asi como hexahidro-acepina y hexahi=-
drodiacepinas. Estos heterociclos pueden ser insusti-
tuldos o ostar sustituidos une o varies veces por e¢jem=—
plo mediante radicales alquilicos y haldgeno alqui~
licose.

Las nucvas aminas de la férmule general I se

obtienen segin la invencidén al hacer reaccionar en

presencia de un agente ligador de dcido y en caso deseado

de un disolvente o diluente y de un gas inerte a tempe-
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raturas entre 100 y 300 C, una triacina de la férmula

general II

R

2N 4 \TWY (1)

r

con una triazina de la férmula general IIT

B Y'---ﬁ/N\gT---RS (111)
N

l
Ry

en donde los simbolos Rl a R5 tienen la significaciones
indicadas anteriormente y uno dc los dos simbolos ¥ e

Y' significa un 4dtomo de haldgeno haste el nimero
atémico 35 y el otro el grupo amino o de preferen-

cia al radical de una amina alifdtica de cadena abier-
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ta, priﬁaria 0 sccundaria. .

Para el procedimiento sczin la invencidn son
apropiados como materias de partida de la férmula ge-
neral IT o vien III, en especial cloro-s-triacinas;
entre las amino-s-triacinas de la férmula IT o bien
III son ventajosas aquellas en las que Y o bien Y!
representa el radical de una amina primaria. lLas s—
triacinas sustituidas por grupos dialquilamino, que
pueden cntrar en consideracidn como materias de par-
tida para la reaccidn, suelen mostrar por 10 menos un
radical alquilico con 1 a 3 dtomos de carbono. Ia
coﬁdensacién de los derivados de s-<triacinas de las
férmulas II y III se verifica al utilizar aminotriacinas
y alquilaminotriacinas como una de las materias de
partida bajo desdoblamiento de hidrdcido, al utile-
lizar dialquilaminotriacinas bajo desdoblamiento de
un cloroalcano. Bs ventajoso realizar la reaccidn
bajo exclusidn de aire en una stmdsfera de gas iner-
te, por ejomplo baje nitrdgono.

Como disolventes a diluentes pueden entrar en con-
sideracidn, en cspecial disolventes orgdnicos de alto
punto de ebullicidn, cuyo punto de cbullicidn se ha-
lla por cncima de lOOOC9 por ejemplo hidrocarburos
alifdticos y aromdticos, como fracciones de petrdleo

de alto punto de ebullicidn, tolueno, xilenos; hidro-
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carburos halogenados, como clorobeonceno; éteres de alto ...
punto de cbullicidn, amidas de deide N-alquiladas,
sulfdxidos, etce .

Los agentes ligadorcs de dcido en el sentido del
procedimiento son no solo bases inorgdnicas, como car—T“‘Ah
bonatos ¢ hidrdxidos de metales alcalinos y alcalino- ;fj:
térreos, sino tambidn bases orginicas, como aminas :~ﬁ~
terciarias, por ejemplo piridina y colidina. En muchosif‘:
casocs es preferible utilizar como disolvente o diluente
una amina terciaria, como por ejemplo piridina, que
junto a la funcidn de un disolvente tambidn ejerce
1a de wn ajente ligador do Acidoe

Las nuevas aminas Go la férmula general T,
poseen puntos de fusidn caracteristicos y tiene propieda-
des cdroas; por cllo pueden utilizarse en lugar de ceras
naturales y sintéticas usuales en el mercado ¢ junto
con estas para ol tratamiento y mejora de superficies
de todas clases. Poseen las propicdades caracteristicas
de las coras naturales, como solubilidad en Qi-
golventes grasos, miscibilidad con ceras naturales y
gintdticas y se dejan elaborar bajo adicidn de emul-
sores apropiados en agua para formar emulsiones fi=-
namentc dispersas. Los nuevos compuestos dan capas

que son resistentes frente a los productos quimicos,

en especial buena resistencia a log dlecalis. En su
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gsobresaliente aptitud como cecras son similares a los
ésteoros de dcido montdnico. Las nuevas triacinilami-
nas son apropiadas ademds pora ablandar textiles de

todas clases.

Los agentes para el acabado de superficles segin.

la invencidén se obticnen al mezclar una amina de la fér=
mula general I o varias meterias de esta férmula con .77
materiales usunles , apropiados para ¢l tratamiento de;'}{
superficics. Talcs materiales son por ejomplo los si- o
guiontes: ccras naturalos y sint'eticas, resinas,
siliconas, ctc., que mojoran las propicdades fisicas,
asi como disolventcs, ademds materias de relleno inor-
gbnicas y orgdnicas, por cjemplo silicatos, materias
sintéticas molidas, dispersantcs aminicos, catidni-
cos 0 no iondgenos, agentes de purificacidn, como por
cjemplo jabones naturales o sintdéiticos, matcrias ten-
sioactivas, pigncntos, agentes para la mejora de la
estabilidad a la lu&, estabilizadores éec todas clases,
comc inhibidorcs de la corrosidén, matsrias odoranics,
colorantes, materias activas biocidas 0 agentes, que
contienen tales materias activas, por ejemplo insec-—
ticidas, fungicidas, bactericidas, etc.

Los agentos para el acabado de superficics se-
gin la invencidn pucden presentarse y utilizarsc en

forma de eserosoles, soluciones, emulsioncs, pastas
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semisolidag y sdlidas. Los agentes pueden asimismo

utilizarse para proteger y para acabar (por ejemplo

como ceras hicillantes) supcrficies, de todas clases,

dentro de lo cual esta asimismo previsto el trata- :

miento de pepel, por cjemplo para la preparacidn de e

papel carbdn. i.”
Los ejemplos siguientes describen la prepa- i‘:'

racidn y composicidn de los agentes para cl acabado de f}fl

superficies segin la invencidén. Cuando no se indique

lo conirario, las partes significardn partes en peso y

lag temperaturas se indican cn grados Celsius.

EJEMPILOC 1.

+

945 partes de 2-(1',3'-di-n-octadecilguanidino)-
4~n-octadecilamino-6-cloro-s~triacina y 659 partes de
2=gtilanino~4 ,6~bis-n~octadecilamino-s-triacine sec
disuelven en caliente y bajo agit&ci&n en 5000 partes
en volumen de piridina cxenta de agua. A continuvacidn
el génerc reaccional se calienta a reflujo bajo nitrd-—
gono durante 18 horas. El género reaccional se filtra
caliente, lo filtrado sc concentra en vacio hasta
gsequedad y el residuo se lava a fondo con agua y sc se-
ca en vacio. Se obtiene la N+ 2~(l’,3'—di—n—octadeci;~

guanidino)-4-n-octadecilamino~s-triacinil-(6)7/-N-/2",
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gque tras recristalizar en acctona funde a 58—600.

=

d

EdPLO 2

En la forma descrita en el Ejemplo 1 se obtuva

bajo whilizacidén de 945 partes de 2-(1',3'-di-n-octadecil~

guanidino)=-4-n-octadecilamino-6-cloro-s-triacina, 954

partes de 6-ctilamino-2-(1l!,3'-di-n-octadccilguani-

dino)-4-n-octadecilamino-s-triacina en presencia de

214 partes de colidina, la N,N-bis—/2-(1',3'-di-n-

t
octadecilguanidino)-4-n-octadecilamino-g~triacinil-

(6)7-ctilamina con el punto de fusidn 76-78°.

In 1ls forma descrita en los Ejemplos precedentoes 7

se obtienc bajo utilizacidn de los materiales de parti-

da correspondicnte, las siguientes aminass

1. La N-/2-(1",3"-dimetil-di-n-octadecilguanidino)-

20

4-motil-n—octadecilamino-s—triacinil—~(6)/-N-/2! -
(1™, 3"-dimetil-1""',3" ' -di-n-octadecil-guanidi~
no)-4'-(di-bote~hidroxictilanino)~s~triacinil-

(6')7/~etilamina;

La N,N-bis-/ 2-(1',3'-dimetil-1",3'~-di-n-octadecil-

guanidina)-4-nctil-n-octadecilamino-s—-triacinil-
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(6)7~propilaminaj

Ia N,N-bis/ (3',3'-dimetil-1',3'-di-n-octadecil- @ o
guanidina)-4-netil-n-octadecilanino~s~triacinil- ...

(6)7-n~butilamina; e

Io N,N-bis-/ 2-(1',3'-dimetil-1',3'-di-noctadecil-" --

guanidina)—4-morfolino—s~triacinil—(QE7-etilamina;f.ﬁ

Ia N,N-bis~-/2-(1',3'~dimetil=1',3'-di-n~octadecil-
guonidino ) —4-morfolino=-s-triacinil~(6)7-n-butila-

mings

Io N,N-big-/3-(1',3'~dimetil-1"',3'-di~n~octadccil~
guanidino)~4~di-beta-hidroxietilamino-s-triacinil-

(6)7-ctilamina;

Ia N,N-bis~-/ 2-(1',3'~-dime%il-1',3'-di-n~octadecil-
uanidino—-4-beta-hidroxictil~2-cloroctil-amino-s—

triacinil-(6)7-n-propilamina;

EJEMPIC 3

CERA PARL SUEIOS LIQUIDA.

5,25 partes de N,N-bis-/"2-(1',3'-di-n-octadecil~



130

20.

25

- 12 -

346477

auanidino ) -4-n-octadecilamino-s~triacinil- - .

(6)/~ctilamina,

0,75 partes de polimero de éfer viniloctadecilico

. . 0
(punto de fusidn: 497),

1,50 partes dec microcers (punto de fusidn: T4-
~76°%; penctracidn ASTM 30),
7,5— partes de parafina (punto de fusidn: 50~

- 529),
5,00 partes de 1,4~-dioxano,

60,00 partes dc fraceidn de petrdleo (limites de
ebullicidn: 150-180°)s

Los componentes s¢ llevan a solucién a 120° y
la solucidn clara se enfris rédpidamente bajo agitacidn,
con lo cual e origina un lfquido homogdénew, del tipo
gel, quc puede utilizarsc como cera para pisos liguida

con tuena dosis de brillantese.

EJEMPILO 4.

CERA DE_EMULSION.

a) 4,250 partes de N-/2-(1',3'~di-n-octadecilguanidino)-—

4-n-octadecilamino-s~triacinil~(6)/-n-/ 2",
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0,765

0,680
69,955

b) 2,250

0,675

12,075

346477

4" -bis-n-octadecilanino-s-triacinil-(6")/=-

c¢tilamina,

partes de cera del tipc de un éster de decido .

A

montdnico (punto de fusidn: 80-83°; fndice

de dcidez(S2)s 20-30; indice de saponificaciéhnl

(VZ) ¢ 135,"150) ]

Ry

partes de cera de petrdleo (punto de fusidns -

86—88°; S2: l3~l6°; VZ:e 45-550, penetracidn:
4-6 a 100 g / 25° / 5 segundos),

partes de olcina,

partes de emulsor del tipo de un dter poli-

glicélico de alecokol graso,
partes de aminonetilpropanol,
partces de aguas

partes dec resina sintética del tipo de una

resina de fenol modificada con colofonia,
partes de amoniaco conccntrado,

partes de agus.

Los componentes de la mezcla a), con exclusién

del agua,

sc funden a 150°, la masa fundida homogica
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sc¢ enfria a 100-110° y csta se adiciona lucgo bajo agi- : --
tacidn lentamonte alsgue hirviente. Ia cmulsién origi- - -
nada sc cnfria a temperatura ambicnte y sc le ediciona

bajo agitacidn la mczela d).

Lo cora de cmulsidn resnliantc cs apropiada sobre—
salientenente para ¢l cuidado de pisos modernos, cn o
dondc sc obltienc una autobrillantez pulible. Si se la-
va csta copa obtenida sobre placas de cloruro-de polivi-
nilo con ayuda de un trapo himedo, se obtiene un valor ae
brillantez de 41,0 micmtras que en igual forma una
cmulsidn preparade segﬁp el prcesente ejemplo, en las
que cl cuerpo cérea segim la inyencién se sustityé
por ccra &c carnauba, solo obtuvo un valor dGe brillan-

tes de 36,0 mediante el lavado.
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NOTA
AT : Descrito el objeto del presente invento, se decla-
EER ran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindica-
e ciones, con prioridad de la solicitud de patenté suize
¢ =9 -

n? 15589/66 del .27 de Qctubre de 1966,

5, 1, Procedimiento para la preparacidn de agentes
e de acabado de superficies, caracterizado porgue una amina

de la férmula general I

Ry
AN ¢ = N-/\T -N-él/w By
' R R
3 4
en la que
Rl’ Rz, R3 y R4 significa cada una, independientemente
entre sf, un grupo amino substituido median-
15, te uno o dos radicales alifdtico o un heteroci-

clico de nitrdgeno saturado, de 3 a 7 eslabones

de anillo, insubstituido o substituido, enlazado
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sobre un dtomo de nitrdgeno del anillo, que

puede mostrar otro heterodtomo,

Rl
R gignifica el grupo -N=C

Ry

en la que Ry y R, tiene la significacidn
arriba indicada, o significan un grupo amino
sustituido mediante uno o dos radicales alifd-
ticos o un heterociclico de nitrdgeno, saturado
de 3 a 7 eslabones de anillo, insustituido o sug
tituido, enlazado’sbbre un dtomo de nitrdgeno a~"
anillo, que puede mostrar otro heterodtomo, y

R, significa hidrdgeno o un radical alquilico con

1-4 dtomos de carbono,

‘obtenida mediante reaccidn, en presencia de un agente li-

gador de dcido y cventualmente de un disolvente o diluente y
de un gas inerte a temperaturas entre 1002 y 3002C, de

una triacina de la fdérmula general II

Rl\ N .
. ¢ = -7 N\-Y
Rz/ L\/“ (II)
R

S ot e AP A st v S
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con una triazina de la formula general III

A

i

Y'-I]\T/N\lg.%

1

4

(I11)

en donde los eimbolos R, & R5 tienen las significaciones
indicadas anteriormente y uno de los dos simbolos Y e

Y significa un dtomo de haldgeno hasta el mimero
atémico 35 y el'otro el grupo amino o de preferen-

cia el radical de una amina alifdtica de cadena abier-
ta, primaria o secundaria,

se le incorporan homogeneamente materias tensioactivas

gue incluyen disolventes, diluentes y/o agentes de dis—

tribucidén epropiados para el tratamiento de superficies.

2. Procedimiento para la preparacidén de agentes

de acabado de superficies.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 17 hojas foliadas Yy es-
critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 26 de Octubre de 1967
Pécys
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