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El invento conecisrne a nuevos compuestos
de 1,3,5-triazina, que tienen grupos fenildndismino o de
rivedos de feniléndiemino en calidad de ligandos, y a
su utilizacidn téenica, especialmente en calidad de agen
tes estabilizadores para articulos ¥ productos que con-
tienen cauchos.

Es sabido que los productos vuleanizados
de caucho, al prolongarse la durscidn en servicio exXpe-
rimentan una modificacidn estructural, que conduce & una
disminucién de su valor para el uso. Es decisiva para
ssta modificacidén la influeneia de oxfgeno, ozono, luz
¥ calor, por sf solos o en combinacién entre ellos. Si
&l mismo tiempo se presenta una solicitacidn dindmica
sobre los productos vuleanizados de caucho, se acrecien-
ta la influencia de estos factores. Con el fin de esta-
bilizar al caucho contra estas influencias menoscabado-
raes de la calidad se conocen toda une sarie de sustan-
cias que son recopiladas bajo los nombres “agentes pro-
tectores contra el envejecimiento” o “agentes protecto-
res contra la fatiga", Muchos agentes protectores contrsa
el envejecimiento no ofrecen ninguna proteccidn contra
la fatiga, especialmente los del grupo de los agentes no
coloreadores.

Agentes protectores contra el enve jecimien

to conocidos para productos de caucho son amines secunda
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rias arométicas tales como N-fenileol- ¢ ~Q-naftila-

mina o para=fenilendiaminag sustituidas tales como por

gjemplo N-ciclohexil-N'~fenil-para-fenilendiamina o N~

~1sopropil-N'=fenil-para-fenilendiamina; otros agentes
5 protectores contra el envejecimiento son :

N-(1,3~dimetil-butil)-N'~fenil-para-fenil

endiamine,
N,N'~di=1,4-dimetil-pentil-para-fenilen-
diamine,
10 NyN'=di-f-metilheptil-para-fenilendiami-
na,
NyN'«di~fenil-para-fenilendiamina,
di- (b-naftil-para-fe nilendiamina,
2,2,4~trimetil-1,2~-dihidro-6-etoxi-quino-
15 leins,
6-dodecil-2,2,4~trimetil-1,2-dihidroquine
leinz,
poli-2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinole{-
na,
20 4,4'~tio=big~(2-ter-butil-5-metil-fenol),
4,4'~butiliden~bis=(2~ter-butil-5-metil-
~fenol),
2,2'=metilen-bis=(4-metil-6-ter-butil-fe-
nol),
25 2,6~di~ter-butil-pars-cresol,

12-12-72 -3
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4;4'~-dihidroxi-difeniloe,

2-mercapio-bencimidazol,

la sal de zinc del 2-mercapto-bencimida-
zol y

ceras protectoras contra el ozono;

también derivados de difenilamina,

mezclag de fenoles aralcohilados,

mezclas de fenoles sustituidos por alcohi-
lo y per aralcohilo,

derivedos de benzofurane,

bis-fenoles impedidos estéricamente as{
como ciertos

productos de condensacidén de aldol y ol-
-naftilamina,

productos de reaccidn de acetena y dife-
nilemina, y

productos de reaccidn de 6-ter-butil-meta-
-Ccresol y SCly, son utilizados come agentes protectores
contra el envejecimiento, también en parte en mezclas
entre ellos.

Los derivados de para-fenilendiamina pro-
tegen a los productos de caucho contra la accidn del
ozono y contra la fatiga. No obstante, poseen la impor~
tante desventaja de que no son estables frente a la luz

¥y por consiguiente dan lugar a coloraciones en el pro-

-4 -
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dueto de caueho. Bste desventaja influye de modo intenso
gepecialmente en el caso de productos de caucho de colo-
reg claros o blancos. En productos con carga de negro de
humo estas coloraciones son ocultadas, pero las colora-
ciones de materiales que estdn en contacto con los produc
tos de caucho, tales como por ejemplo barnices, papeles
o materiales sintéticos de colores claros, incluidos
elastbémeros, no pueden impedirse de este modo. Tales co-
loraciones por contacto son especialmente conocidas ¥y
temidas en le industria automovilistica.

Tal como es sabido, también se han propues
to ya numerosos derivados de la 1,3,5-triazina para di-
ferentes fines de utilizacidn. Bstos derivados de tria-
zina poseen, por ejemplo, en las posiciones 2, 4 y/o 6
dtomos de haldgeno asf{ como ligandos que contienen azu-
fre y/o nitrédgeno; se han propuesto entre otras cosas
tembién para la utilizacidén en calidad de estabilizado-
res para sustancias orgdnicas, tales como por e jemplo
polimeros (memorias de patente de los Estados Unidos
3.240,749, 3.245.992, 3.257.354, 3.418,272, 3.530.127,
memoria de patente briténica 977.589, memoria de paten-
te francesa 675.785, etc.). En la memoria de patente de
log Egtados Unidos 3.257.354 se ha publicado por ejemplo
que puede protegerse contre la degredacidn por oxidacién

8 caucho natural ¢ a cauchos sintdticos, tales como por

-5 -
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ejewplo cis-poliisoproens o caucho de estireno-butadie~
no, con aguellos compuestos de triazina que provienen

de derivados que contienen grupos fenilo con grupos OH
libres. La accidn de estos productos estd ligada eviden-
temente con la presenciz de grupos fenol libres.

Existe ademés una serie de otros derivados
de triazina, que se han utilizado especialmente para la
proteccidn de sustancisas orgdnicas contra la radiacidn
ultravioleta (véanse las DAS 1.240.083 y 1.241.452),
También estos compuestos contienen sustituyentes fenilo
con grupos OH libres,

En la memoria de patente francess arriba
citada se han citado extremadsmente numerosos derivados
de la S-triazina con cualesquiera ligandos no definidos
o0 no definibles con més detalle, pudiendo estos ligandos
estar unidos bien sea directamente bien sea g través de
los heterodtomos oxigeno, nitrégeno o azufre con el ani-
llo de triazina. Entre los derivados de triazina que pue
den derivarse de ello se encuentran muchf{simos que no
pueden producir ninguna proteccidn.contra el enve jeci-
miento en productos vulecanizados de caucho. Ya en los
pocos ejemplos se han citado derivados de triazina que
- tal como puede observarse a partir de los valores de
ensayo indicados - no permiten reconocer en los produc-

tos vulcanizados ninguna proteccidn contra el envejeci~

- 6 -
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miento, En la memoris de patente francess no se publica

tampoco ninguns regle acerce de cuales son o pueden ger

agentes protectores contra envejecimiento activos entre

los numerosos y muy diferentes derivados de triazina ei
5 tados,

Del ntmero extraordinarismente grande de
derivados de triazina conocidos se ha efectuado ahora
una selececidn y sorprendentemente se han encontrado de-
rivados de la 1,3,5~-triazina que en productos vuleasniza-

10 dos del caucho dan lugar a propiedades imprevisibles,
valicsas y téenicamente sobresalientes,

Se reivindican derivados de 1,3,5-triazina

de la férmula general

15 Y

|
a\
|
(1) X = C - NH NH - 2

20 ) q\\N//

en donde :
X e Y, iguales o diferentes, significan:

25 ~s? (R! = alcohilo con 1 a 12 &tomos de

12-12-72 -7 -
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carbons o arilo),
~0R® {(R® = alcohilo con 1 a 12 4tomos de
carbono, arile, alilo o metalilo),
"
5 - {R3 ¥y R4, ilguales o diferentes,
By
significan hidrdégens, grupos alcochilo
con 1 a 18 &tomos de carbono, que even
tualmente estén sustituidos una o va-
10 rias veces por OH, OR5 (R5 = aleohilo
con 1 a 18 4tomos de carbono) o -CN,
ademds alilo, metalilo, cicloalcohilo
con 5 a2 8 dtomos de carbono, arile o
beneilo; R3 0 R4 significan: ol-nafti
15 7 lo o @nnaftilo con la condiecién de
que el otro radical sea hidrdgeno; R3
Y By estén unidos a travds del 4tomo
de nitrégeno para formar un anillo con
en total 5 a 8 4tomos de carbono en el
20 anillo, eventualmente sustituido una
0 dos veces por grupes alcohilo con 1
a 4 4tomos de carbono, el cual ademés
de grupos ~CH§ ¥ el 4dtomo de nitrdge-

no contviene eventualmente asimismo

25 otro 4tomo de oxfgeno u otro 4tomo de

12=12=72 =8 -



azufre o la agrupacién -NR6— (R6 =
hidrégeno o alecohilo inferior));
X = cloro
Z = hidrégenoc, aleohilo con 1 a 8 4tomos de carbono, ci
5 cloalecohilo con 5 a 8 étomes de carbono, fenilo, ben
cilo, grupos acilo de la férmula ~CO~R7 (R7 = aleo-
hilo con 1 a 18 4tomos de carbono, beneilo o fenilo)

o radicales de la férmula general

10 Y

|
A\
B
{,

(11)
15 :

en la que X e Y tienen los significados indicados
en la férmula general I, |
20 pudiendo todos los grupos alcohilo citados ser de cade-
na recta o ramificada,
En el caeso de la sustitucidén indicada de
los grupos aleohilo, éstos estdn sustituidos preferible-
mente una o dos veces, especialmente una sola vez. Ari-

25 lo, en los significados para X e Y es especialmente fe-

12-12-72 -9 -



nilo, que eventualmente estd sustituido por grupos alco-
hilo inferior o por grupos metoxi. Grupos alcohilo infe-
rior son los que tienen de unc a cinco &tomos de carbono.
Preferiblemente, los radicales X e Y de la agrupacidn de

5 la férmula II son los mismos que los radicales X e Y de
la férmula general T,

Los compuestos del tipec reivindicado son
prepsrados de manera convencional, Como producto de par-
tida para la sintesis sirve predominantemente cloruro

10 ciandrico.

Si se emplea para~fenilendiamine como com-
ponente aminico aromitico se obtiene entonces en primer
término siempre el producto de eondensacidn con dos mo-
les de cloruro ciandrico, a saber N,N'-bis-(4,6-dicloro~

15 ~143;5-triazin-2-il)~para~fenilendiamina. la sustitucidn
adicional de los dtomos de cloro por amonfaco, aminas,
alcoholes y/o mercaptanos se efectis de acuerdo con los
métodos usuales,

51 se hace reaccionar con ecloruro ciandri-

20 co una para-fenilendiamina ya sustituida en un grupo
~NH2, se obtienen siempre productos de condensacidn que
por cada mol de triazina contiensn 1 mol de para-fenil-
endiamine. Ias reacciones ulteriores en el anillo de
triazina se realizan de acuerdo con métodos conocidos,

25 En las siguientes listas se especifican

12=12~72 - 10 =
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algunos compusstos representativos:

a) Compusstos de la férmula general

Y Y
; /J\ N
I |
(I11) K«eC\/G-NH@N‘nC\/C—X
10 | N
Sugtituyentes Punto de  Aspecto
X Y fusidn oC
=01 ~NH, > 3200 Cristales
15 blancos
~C1 ~NHC, Hy >>320¢ Cristales
blancos
-Gl -NHC3H7-1 226 - 2282 Cristales
blancos
20 Q1 »NHC4H9=n 208 -~ 2102 Cristales
blancos
w1 "'NIIC4.H9°"TJ 183 o 1859 Cristales
blancos
~C1 ~NH~CH2~CH=OH2 > 3202 Cristales
25 blancos

121272

- 11 =



10

15

20

25

12-12-72

100788

Sustituyentes Punto de Aspecto
X ¥ fugidn o
~C1 «N(CH2=CH:CH2)2 213 ~ 21492 Cristales
blancos
CH,
H/ ’
-C1 ENH—?HnCHZuC 148 ~ 1509 Cristales
CH3 CH3 blancos
=G --=I\TH--»C6H11 > 3300 Cristales
blancos
/ \
~-C1 -N 0] > 330¢ Cristales
\“““J/ blancos
—OCH3 uNHCHQCH=CH2 216 = 218B¢ Cristales
blancos
CH3
«SCBH17 wNHm?H~CH2nCH Aceite
CH3 CH3 amarilloe
~C1 mNH»CH2~CH2m0H >>3309 Cristales
blancos
CHA=CH.-0H
/f Z 2
~C1 =N > 3302 Cristales
CH2~CH2—OH blancos
~01 -NH~CH2=06H5 > 3300 Cristales
blancos

- 12 =
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19710, 18

Sustituyentes Punto de  Aspecto
X Y fugidn oC
-C1 —N(Csz)2 274 -~ 276¢ Cristales
blancos
-Cl -NH-CH20H20H200H3 210 - 2122 Cristales
blancos
-C1 -NH—CBH17-n 182 - 1832 Cristales
blancos
-SCBH17 -NH-CH(CH3)2 85 ~ 872 Cristales
amarillos
eclaros
—5012H25 -NH—CH2-0H=GH2 90 -~ 922 (Cristales
amarillos
claros
-0CH,-CH=CH, ~OCH,~CH=CH, > 3302 Cristales
blancos
-Cl -OCH20H=CH2 > 3300 Cristales
blancos

- 13 -
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Ohres cowpuestes de triazina de acuerdeo
con ¢l invento representativos sen : N,N'-bis=(4,6-diami
no=1,3,5=triazinil-2)=para~-fenilendiaming, N,N'=bisg-
=(4,6=bis-mono- ¢ ~dimetilamino-, -dietilamino-, -dipre
pilaming=, et¢., hasgtae -=didodecilamino=1,3,5-triazinil-
2)=para-fenilendiamina, N,N'-big~(4-cloro-6-mono= 0 =di=
metilaming-, -dietilamino-, —dipropilamine, -etc. hasta
~dioctadecilamino=1,3,5~triazinile2)=para«fenilendianina,
N, '~bis=(4~cloro=6=0f= o =@ -naftilamino=1,3,5~triazi-
nil-2)-para-fenilendiamina, N,N'-big«(4-mono=- o =dialil-
amino- o -metalilamino=b=el- o - G-naftilamino-1,3,5~
=triazinil-2)-para-fenilendiamina, N,N'«bis=(4-metiltio,
~gtiltio~, =n-propiltio~, -isopropiltio- ete. hasta -do-
deciltio-6-cd~ o ~H-naftilamino-1,3,5~triazinil-2)-pa-
ra-fenilendismina, N,N'=bis-(4~emino-6-pd - o ~@ -naftila
mino-1,3,5~triazinii-2)~para-Ffenilendismina, N-metil-,
Negtil~, N~fenile—, N=benzoil-, HN=-bsneil= ¢ N-acetil-N'-
~{4-cloro-6-ef~ o «(6=naftilamino—1,3,5utriazini1-2)u
-pera~fenilendiamina, N-(4-alilamino-6-el~ o ~@-naftil-
amino=1,3,5~-triazinil-2)-para~enilendiamina, N~(4-clo=
ro-6-ol - o ~(F-naftilamino-1,3,5-triazinil-2}-para~fe-
nilendismina, N-metil-, Ne-etil-, N-fenil-, N-~benzeil-,
N-beneile o Nedcetil-N'=(4-alilamino-6ecl= o = {-naf-
tilamino-1,3,5~triazinil-2)-para-fenilendiamina, N-me-

$til=y Neetile, Nefenil=; N-benzoil-~;, N«bencil- o N-aca-

- 15 =
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$il-Ntw(4oamito-b-gf~ o @ -naftilamine-1,3,5-triazinil-
=2 )~para-fenilendianina, N,N'-big-(4-cloro-E-mono= 0 =di-
=~3=cignepropil-amine~1,3,5-triazinil.?)-para-fenilendia~
mina, N,N'~big=/%,6~bis~(mono- o =di-3~cisnopropil-smino)-
5 -1,3;5~triazinil-2/~para~fenilendiamina, N,N‘=bigw=(4-clow
ro-6-mono- o -dihidroximetil-, di-2-hidroxietil-, -di=3=
-hidroxipropil—, -di-4-hidroxibutil- etec, hasta -~18~hi-
droxioctadecil-amine-1,3,5-triazinil2 j-pura-fenilendia~
mina, N,N'-bis~/4,6~bis~(mono- o -dihidroximetile, -di-
10 =-2-hidroxietil-, -di-3-hidroxipropil- etc., hasta -18-
-hidroxi-octadecil-emine)~1,3,5=triazinil-27-pare~fe=-
nilendiamina, N,N'=bis~/Z-cloro~6-mono- 0 =~bis=(1,4~di-
hidroxi-n-butil)=-smino-1,3,5~triazinil-27-para~fenilen=
dieming, N,N'-bis-{3,6-bis/fono~ o ~bis«(1,4-dihidroxi-
15 ~N=butile-, ~-1,6-dihidroxi-n-hexil- ¢ 1,2,3-trihidroxi-
propil)—aming7L1,3,5~triazinil~2}~para—fenilendiamina,
N,N'~bis~/F~cloro~6-monc~ ¢ ~bis-(metoxietil)=, —(3-
-metoxipropil)=, =-(3-etoxipropil)~, -(4-metoxi-n-butil)-,
~(4~etoxi-n-butil)=, =(4=propoxi-n-butil)-, -(6~-metoxi-
20 ~n-hexil)~, ~(6-etoxi-n-hexil)-, -(6-propoxi-n-hexil)-,
-(6-butoxi-n-hexil)=, -(3~dodeciloxi-propil)w, ~(3-oc~-
tadeciloxi-propil)=-, —{6-pentoxi-n~hexil)-, etc., hasta
~(12-metoxidodecil)~amino~1,3,5-triazinil-2/-pare~fe~
nilendiamina, N,N"wbis-{d,,G-bis-nﬁono- o ~bis-(metoxi-
25 metil)-, -(3-metoxipropil)-, -(3-etoxipropil)-, -(4=-

j2-12-T72 = 16 =
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metoxi-n-butil)=, «(4-etoxi-n-butil)~, =(4=propoxi-n-
~butil)w, =(6-metoxi-n-hexil)=, =(6-etoxi-n~hexil)-,
-(6=-propoxi-n-=hexil)~, ~(6-butoxi-n-hexil)-, -(6-pen-
toxi-n-hexil)=~, ete., hasta -(12-metoxidedecil)-amine/-
-1,3,5-triazinil—2}-paraufenilendiamina, N,N'~bis-(4-
-cloro-6-metiltio~, ~etiltio-, -n-propiltio-, -isopro-
piltio=, =n-butiltio-, ~isobutiltio ete., hasta ~dodecil-
tio-1,3,5~-triazinil-2)~para~fenilendiamina, N,N'-bis-
~/%,6-bis-(metiltio)=1,3,5~triazinil-27-para-fenilendia~
mina, N,N'~bis-/Z,6-bis=(etiltic)~, -(n-propiltie)-,
~{igopropiltio)-, -(n-butiltie)-, ~(isobutiltio)- etec.
hasta -(dodeciltio)-1,3,5-triazinil-2)-para~fenilendia~
mina, N,N'-bis-(4-metiltio-, -etiltio-, -n-propiltio-,
-igsopropiltio=-, -n-butiltio=-, —isebutiltio, ete. hasta
~dodeciltio~-b-mono~ 0 -dimetil-, -dietil-, -dialil-,
~dimetalil~ ~dipropil-dibutile, -diisopropil-~, -diiso-
butil- etc,, hasta -didodecil-, -di-3-metoxipropil-,
~dji~3=cianopropil~; —di-3~hidroxipropil-amino-1,3,5=-
~triazinil-2)=-para-fenilendiamina, N,N'-bis-(4-cloro~6-
-metoxi~, -etoxi-, =n-propexi-, -iso-propoxi-, -n-buto-
Xi~, =~isobutoxi-~ etc., hasta -dodeciloxi-1,3,5-triazinil-
~-2)-para-fenilendiamina, N,N'-bis-(4,6~dimetoxi-, ~die-
toxi~-, ~di-n-propoxi, ~di-isopropoxi-, —di-n-buteoxi-
~diisobtutoxi- ete. hasta -~didodeciloxi~1,3,5-triazinil-
-2 )=para~fenilendiamina, N,N'-big=(4-cloro=-6~aliloxi~ o

= 17 =
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-6-metaliloxi~ ¢ ~6-ciclopentiloxi- 0 -6-ciclohexiloxi-
-1,345-triazinil=-2)-pare~fenilendiamina, N,N'-bis-(4,6-
~dialiloxi-, -dimetaliloxi-, -diciclopentiloxi-, -dieci-
clohexiloxi-, -dicicloheptiloxi- o -diciclocctiloxi-~
~143,5~triazinil-2)-para~fenilendiamina, N,N'-bigs=(4-
-metoxi~, -etoxi~, -n-propoxi-, -isopropoxi-~, -n-butoxi-,
~iso-butoxi~ etc., hasta -dodeciloxi- asf come ~aliloxi-,
-metaliloxi-, ~ciclopentiloxi~, ~ciclohexiloxi-, -ciclo-
octiloxi~6-metiltio-, -etiltio-, -n-propiltio-, ~isopro-
piltie=, -n-butiltio-isobutiltio-, etec. hasta -dodecil-
tio~1,3,5-triazinil-2)~parae~fenilendiamina, N,N'-big-(4-
~-cloro-b6-morfoline-, -6-piperidino-, -6-pirrolidine- o
-6-tiamorfoliﬁo—1,3,5-triazinil-2)—para-fenilendiamina,
N,N'-bis-(4,6-bis-morfolino-, -piperidino~, -pirrolidi-
no-, o -tiamorfolino-1,3,5~triazinil-2)=-para~fenilendie~
mina, N,N'-bis-(4-mono- o -dimetil-amino-, -dietilemino-,
-di-n-propilemine-, di-isopropilamine-, -di-n-butilamino-,
~diisobutilamino~-, ete. hasta -didodecilamino- asf{ como
4-mono- o -dialilamino-, -dimetalilamino-, -diciclopen~
tilemine~, -diciclohexilemino-, =~di-3~cianopropilamino-
~3i-3-metoxipropilamino~, -di-3-hidroxipropilemino- o
-bis-1,4-dihidroxidibutilamino-6-metiltio-, -etiltio-,
-n~-propiltio-, -isopropiltio-, -n~butiltio-, -isobutil-
tie- ete., hasta -dodeciltio-1,3,5~triazinil-2)~pare~fe-

nilendiemina, N,N'-bis-(4~cloro-6-dialilemino= ¢ =6~3i-
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metalilemino~1,3,5~triazinil-2)-para-fenilendiaming,
N,N'-bis=(4~cloro~6~alilamino- o -metalilamine-1,3,5-
-triazinil-2)-para~fenilendismina, N,N'-big=(4-cloro-6-
-mono~ o -diciclohexilamino-1,3,5-triazinil-2)-para-fe~
nilendiamina, N,N'-bis-/%,6-bis-(mono- o -dialil, -di=-
metalil- o -diciclohexilamine)-1,3,5-triazinil-2/-para-
~fenilendiamina.

Pn esta enumeracidén y en la que sigue, asi
como pars los compuestos que se publican en las dos lis-
tas anteriores no se pretende de ningdn modo que estén
sbarcados todos los compuestos posibles.

N-metil- 0 N-fenil- o N-benzoil-N'=(4-clo-
ro-6-mono- o -dimetilamino-, -dietilamino-, di-n-propila
nino-, -di-isepropilamino-, ~-di-n-butilemine-, -di-iso-
butilamine~ ete,, hasta -di-occtadecilemine-1,3,5~triazi-
nil-2)-pare-fenilendiamina, N-{4=cloro-6-mono- o —dime=-
tilamino-,~dietilamine~, -di-n-propilamino-, -di-isopro-
pilaminee, -di-n-butilamine-, -~di-isodbutilamino-, etec.,
hasta -didodecilemino- 1,3,5-triazinil-2)-para~fenilen~
diamina, N-metil- o N-fenil- o N-benzoil-N'-(4-cloro-6-
-alilamino-1,3,5~triazinil-2)-para-fenilendiemina, N-(4-
~cloro-6-~alilamine-1,3,5-triazinil-2)-para~fenilendiami~
na, N-metil- o N-fenil- o N-benzeil-N-(4-cloro-6-mono-

o -diaslilemino~, -dimetalilamino-, -diciclopentilamino-,

~dicieclohexilamine- o ~ciclooetilemine-1,3,5-triazinil-
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-2)-para-fenilendiaminga, N-(4-cloro-6-mono- o ~dialila-
mino-, -dimetalilamino-, ~ficiclopentilamino-, -diciclo
hexilemino~-, o -diciclooctilamino=-1,3,5-triazinil-2)-pa
ra~-fenilendiemina, N-acetil-, N~-propionil-, N-butiril-,
N-pentanoil- etc., hasta N-nona-dodecanoil-N'—(4-cloro-
-6-mono- o ~dimetilamino-dietilemino-, ~3i-n-propilami-
no-, -di-isopropilamino-, -di—n-butilamino~di-isobutilg
mino~ ete, hasta -didodecilamino~1,3,5~triazinil-2)-pa-
ra-fenilendiamina, N-metil-, N-etil-, N~isopropil-, N-
-n-propil-, N-fenil-, N-benzoil-, o N-bencil-N'-/Z,6-
~big~(mono- o -dimetil-, ~dietil-, —di-n-propil-, —di-
~-isopropil-, -dialil-, -dimetalil-, —diciclohexil-, -di-
~3-cienopropil-, -di-3-metoxipropile, -di-3-hidroxipro-
pil-, -di-n-butil-di-isobutil- ete. hasta -di-octade-
cil&mino)-1,3,5-triazinil«g7-para—fenilendiamina, N~ace-
til-, N-propionil-, N-butiril-, N-pentenoil- etc. hasta
N-nenedecanoil-N'~/%,6-bis~(mono- o -dimetil-, -dietil-,
~di-n~propil-, -di-isopropil-, ~dialil-, -dimetalil-,
~diciclohexil-, -di~-3~cianopropil-, -di-3-metoxipropil-,
-di-3~hidroxipropil-, ~di-n-butil-, ~Qdi-isobutil~-, etec.
haste ~di-dodecil-amine)-1,3,5-triazinil~27-para~fenil-
endiemina, N-/7,6-bis-(mono~- o ~dimetil-, -dietil—, -di-
-n-propil-, -di-isopropil-, -dialil-, ~dimetalil-, -di-
ciclohexil-, -di-3-cianopropil-, ~di-3-metoxipropil-,
-di-3-hidroxipropil-, di-n-butil-, ~di-isobutil-, ete.
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hasta -di-dodecil-emine)-1,3,5~triazinil-2/~para~fenil-
endiamina, Nemetil-, Neetilw, N~fenile, N-bencil-, o
N-benzoil=N'=(4~mono~ o -dimetilemino~, -dietilamino-,
~di-n-propilemino=-, di-isopropilamine-, etc. hasta -di-
~dodecilamino~ asf{ como -dialilamino-, ~dimetalilemino-,
~dicielopentilemino~, ~diciclohexilamino- ¢ -ciclooctil-
amino~6-metiltio=-, —etiltio=, =n-propiltie-, -isopropil-
tio- etc, hasta -dodeciltio-1,3,5-triezinil-2)~para-fe-
nilendiemina, N-acetil-, N-propionile, N-butiril-,
N-pentaneil-, ete. hasta N-nonadecanoil=N'=-{4-mono- o
~dimetilamino-, -~dietilemino~-, =di-n-propilemino-, ~di-
~-isopropilemine~ ete., hasta -di~dodecilemino- as{ co-
mo -dislilemine-, ~dimetalilemino-, -di-ciclopentilami-
no, -diciclohexilamino- o -ciclooctilamino-6-metiltio,
-etiltio~, n=-propiltio=-, ~iso-propililtioc- etc. hasta
-dodeciltio~1,3,5-triazinil-2)~-para-fenilendiamina,
N-(4-mono- o -dimetilamino=-, -dietilemino-, -di-n-pro-
pilamino~, ~di-isopropilamino- etc. hasta -~didodecila-
mino- as{ como ~di-alilamine-, -dimetalilamino-, -dici-
clopentilamino~, ~diciclohexilamine- o -cicloocctilami-
no-6-metiltio, -etiltie~, =-n-propiltio-, —iseprepiltio-,
etc. hasta -dodeciltio~1,3,5-triazinil-2)-para-fenilen-
diamina, N-metile, N-etil, N-isopropil-, N-t-propil-
etc., hasta N-eetil- asf{ como N-fenil-, N-bencil-, N-ben-

z0oil-, 0 N-ciclohexil-N'~(4,6-dimetiltio-, ~dietiltio~,
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«di-n-propiltio-, ~di-isopropiltio~, ete. hasta -dido-
deéiltio«1,3,5-triazinil~2)«para-fenilendiamina, N-(4,6-
~dimetiltio~, ~dietiltio-, ~di-n~propiltio-, ~diisopro-
piltio~- ete. hasta ~di-dodeciltio=1,3,5~triazinil-2)-pa~
ra~fenilendiamina, N-metil-, N~etil-, N=-isopropil~, N-n-
~propil- ete. hasta N-octil-, asi como N-fenil-, N~ben-
¢il-, N-benzoil-, o N-ciclohexil-N'~(4-cloro~6-metoxi-,
~8%0Xi~, ~n-propoxi-, -isopropoxi-, -n-butoxi-, -isobu-
toxi- etc. hasts ~dodeciloxi~1,3,5~triazinil-2)-para-
~fenilendiamine, N-(4-cloro~6-metoxi-, ~-etoxi- ~N=~pI'0 PO~
¥i~, n-butoxi-, isobutoxi~ etec. hasta ~dodeciloxi~1,3,5-
~triazinil-2)-para~fenilendiamina, N-metil-, N-etil-,
N-igopropil-, Ne-n-propil-, etc. hasta N-octil-, as{ como
N-fenil-, N-beneil-, N-benzoil- o N-ciclohexil=N'-(4~
~cloro-6-aliloxi~ o -6-metaliloxi~ o ~6=ciclopentiloxi=-
0 -6-ciclohexiloxi-1,3,5~triazinil-2)-parapfenilendiami—
na, N-metil-, N~etil-, N-isopropil-, Nen-propil- etc.,
hesta N-octil-, as{ como N-fenil-, N-bencil-, N-benzoile
0 N~ciclohexil-N'-(4-metoxi-, -etoxi-, ~0=-propoxi, =-iso-
propoxi-, -n-buteoxi-, -isobutoxi- ste. hasta ~dodeciloxi-
esi como -aliloxi-, ~metaliloxi~, -ciclopentiloxi-, —ci-
clohexiloxi-, ~ciclooctiloxi~6-metiltio-, -8tiltio~,
-n-propiltio~, -isopropiltio-, ~n-batiltio=, —-isobutil-
tio, etc. hasta -dodeciltio=-1,3,5-triazinil-2)-para-fe-

nilendiamina, N-metil-, N-etil-, N-isopropil~, N-n-pro-
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pil-, etec. hasta Neoctil~, as{ como N-fenil-, N-beneil-,
N-benzoil- o N-~ciclohexil-N'-(4-cloro-6-morfolino-, -6-
~piperidino-~;, =6-pirrolidino-, o -6=tiamorfolino=1,3,5-
-triazinil-2)-para-fenilendiamina,

En lo que sigue se describen a modo de ejem

plo algunas posibilidades de preparacidn:

1,~ Se disuelven 369 g de clorure cianf-
rico en 1.500 ml de acetona y se vierte esta soluecidn con
intensa agitacidn sobre 1.000 g de hislo finamente pulve-
rizado. A esta dispersidn se afiade entonces gota a gota
a -102¢ una solucidn de 108 g de para-fenilendiamina en
2 litros de acetona y a continuacidn, a la misma tempe-
ratursa, una solucidn de 80 g de NaOH en 200 ml de agus.
Tusgo se retira el enfriamiento y se afiaden gotae a gota
nuevamente, con agitacidn, 114 g de alilamina y poste-
riormente ademds una solucidén de 80 g de NaOH en 200 ml
de HZO. La temperatura al final de la reaccidn es de 45
a 509C, Despuds de agitar durante 30 minutos la mezcla
reacciona de moedo neutro, Se vierte sobre 3 litros de
ague, se filtra con suceidn, el producto de reaccidn se
leve con ague y se seca a 1002C en vacio.

Resultan 433,5 g de bis-N,N'w(4~alil-ami-
No=bmeloro=1,3,5-triazin-2-il)-para-fenilendiamina, un

polvo blanco de punto de fusidn mayor de 3002C. El ren-
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dimientoc es de 97,5% de la teorfa.

2.~ 445 g de bis~N,N'~(4-alilamino-6-clo-
ro-1,3,5-triazin~2-il)~para~fenilendiamina se incorporan
en una solucidn de 108 g de metilato de sodio en 2 litros
de metanol y & continuacidn se pone en ebullicién & re-
flujo durante 6 horas, Entonces la mezcla reacciona de
modo neutro, se la vierte sobre 4 litros de agua y el pre
cipitado blanco formade se filtra con succidn, Bl lavade
y el secado de este precipitado se efectian a 80 hasta
902C en vacfo. Se obtiene la bis-N,N'-(4-alilamino-6-
~-metoxi~1,3,5-triazin-2-il)-para~fenilendiamina de punto
de fusidén 216 a 2189C con un rendimiento de 96,5% de la

teorfa (421,2 g).

3.~ En un matraz de fondo redondo de 4 li-
tros con mecanismo agitador se vierten 2 litros de to-
lueno y 255 g de alcohol alflico. Con calentamiento se
incerporan entonces en total 92 g de sodie. Luego se po-
ne en ebullicidén hasta que he desaparecido el metal y
entonces se enfria a 402C. Luego se incorporan 445 g de
bis~N,N'=(4,6-dicloro=1,3,5~triazin-2-il)~para~fenilen—
diemine sdlida y se pone en ebullicidn & reflujo hasta
que la mezcle reascclona de modo neutro, se enfria algo,

ge filtra y el producto filtrado se concentra por evaw
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poracién en vecio, De este modo se forman 417,1 g de
bis-N,N'~(4,6-aliloxi~1,3,5-triazin-2-il)-para~-fenilen-
diamina de punto de fusidén >3302C y con un rendimiento

de 85,3% de la teoris.

4o~ 445 g de bis-N,N'-(4-2lilamino-6-clo-
ro~-1,3,5-triazin~2-il)~-pare~fenilendiemina se incorporan
en une solucidn de 340 g de octilmercaptida sbdice en 2
litros de metanol, se afiaden ademdés 10 g de trimetilemi-
ne, disueltos en 100 ml de elcohol metflico y se agita
durante 8 horas a 45 hasta 502C¢. A continuacién se neu-
traliza con deido clorhidrico diluido y se vierte en 6
litros de agua. El precipitado blanco formado es filtra-
do con suceidn, lavado y secado en vacfo a 702C.

Se obtienen 491,3 g de bis-N,N'~-(4-alila-
mino-6-o0etilmercapto-1,3,5-triazin-2-il)~-pare~-fenilendia
mina de punto de fusidn 85/87¢C con uh rendimiento de

91,1% de la teoria.

5,- Se disuelven 184,5 g de cloruro ciand-
rico en 1 litro de acetona y la solucidn se vierte con
egitacién sobre 1 litro de agua helada., Luego se afiade
gota & gots una solucidn de 185 g de N-fenil-para~-fenil-
endieming, disueltos en 800 ml de acetona a -102C y a

continuacidn se afiade edemds una solucién de 40,1 g de
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NaOH en 200 ml de sgus.

Iuego se afiaden gota a gota con bastante
rapidez 200 g de una sclucién acuosa al 40% de isopro-
pilamina y de este modo se deja subir la temperatura hasg
ta 459C. La mezcla se hace neutra con rapidez. Entonces
se vierte sobre 3 litros de agua, el producto de reaccidn
resultante se filtra con succidn, se lava con agua y se
seca en vacfo: consiste en eristales blancos de punto de
fusidn 142 a 14492C, El rendimiento de N—-fenil-N'e(4-clo-
ro-6-isopropilamine=-1,3,5-triazin-2-il)~-para-fenilendia~

mina es de 337,9 g; es decir 95,3% de la teorfa.

6.~ 354,5 g de N-fenil-N'-(4~clorc-6-iso-
propilemino-1,3,5-triazin-2-il)-para~fenilendianina se
incorporan Jjuntamente con 200 g de una solucidn al T0%
de isopropilamina y 1 litro de dioxano en un autoclave,
se cierra éste y se calienta durante 6 horas a 140°C, El
tratamiento proporeiona 359,1 g de N-fenil-N'~(4,6-bis-
~isopropilamine=-1,3,5~triazin-2-il)~para~feniiendiamina.
Consiste en cristales blancos de punto de fusidn 184 has
ta 1869C. El rendimiento es de 82,2% de la tsoria.

Las nuevas fenilendiaminotriazinas pueden
ser utilizadas por ejemplo de modo ventajoso en la in-
dustria de elaboracidn del caucho como agentes protecto-

reg contra el envejecimiento y contra la fatiga muy efi-
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caces, que no colorean o que provocan sélo muy débiles
variaciones de color.

Objeto del invento es ademés un procedi-
miento para la estabilizacidédn de productos vulcanizados
a base de mezclas que contienen caucho vulcanizables, las
cuales contienen eventuaslmente materiales de carga, por
medio de compuestos que contienen grupos fenilendiamino,
el cual procedimiento estd caracterizado porque en cali-
dad de agente estabilizador se emplea al menos una 1,3,5~
~triazine de la férmula general I.

En calidad de cauchos entran en considera-
cién todos los cauchos naturales y artificiales reticu-
lables o sus mezcles, que pueden ser vulcanizedas o reti-
culadas, por ejemplo, con aszufre y/o con compuestos que
ceden azufre (tales como por ejemplo N,N'-ditiobismorfo-
lina, tetrasulfuro de dipentametilentiursm, N,N'-ditio-
bishexahidro-2H~azepinona-(2), 2-benzoriazilditio-@ -mor-
folida) y sistemas conocidos de égentes aceleradores de
vulcanizaecidn, eventualmente en presencia de materiales
de carga, preferiblemente los llamados materiales de
carge o mezclas de materiales de carga activos; especial-
mente se pueden citar cauchos de estireno-butadienc
(SBR), caucho natursl (NR), caucho de nitrilo (NBER),
polibutadienos (BR), poliisoprenos (IR), policloropre-

nos (CR), polfmeros conocidos a base de Gos olefinas y
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eventualmente un hidrocarburo poliénico, especialmente
hidrocarburos diénicos y trans-polipentandmeros (véase
revista Kautschuk und Gummi, Kunststoffe 23, péginas 502
y siguientes (1970)). Fl empleo de mezclas de varias de
las clases de cauchos citadas también se encuentra den-
tro del marco del invente.

En calided de agentes de reticulacién pa-
ra cauchos y mezeclas de cauchos apropiados entran en cop-
sideracién eventuslmente tambidn 6xidos de metales diva-
lentes, tales como por ejemplo éxidos de magnesio, zine
o plomo.

En calidad de agentes aceleradores pare la
vulcanizacidn con azufre pueden utilizarse tal como es
sabido, por sf sdlos ¢ en combinaciones entre ellos,
los siguientes: benzetiazoles (por eJjemplo 2-mercapto-
benzotiazol, disulfuro de dibenzotiezilo y sulfenami-
das del 2-mercaptiobenzotiazol), difenilguanidina, 2-mer-
captoimidazolina, mercaptotriazinas (por ejemplo mono-

Yy di-mercaptotriazinas o sus sulfenamidas, disulfuros

¥ polisulfures), tiurasmes (por ejemplo monosulfuro o
disulfuro de tetrasleohiltiuram), Especialmente son bien
epropiades los aceleradores & base de tiuram con el fin
de ajustar al valor deseado la veloeidad de vulcanizacidn
en los cesos los cuales aparece un afecto retardador de

la vuleanizaeidn.,
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¥l azufre, los compuestos que ceden azu-
fre, los agentes aceleradores y eventualmente los mate-
riales de carga se emplean en cantidades usuales para la
valcanizacidn. La vulcanizacidn se realiza a las tempera
turas usuales de aproximadamente 100 hasta aproximadamen
te 3002C, especialmente de 120 a 2409C y a le¢ largo de
le durscidn de tiempo usual. Para ello pueden utilizarse
todos los procedimientos y todos los dispositivos usua-
les en la téenica, por ejemplo calefaccidn con vapor de
agua caliente, con aire caliente, con batic de sales, en
lecho fluidificado, con frecuencia ultrealta y con tu-
bos de vapor.

Los agentes aceleradores o combinaciones
de agentes aceleradores pueden emplearse en caso degeado
junto con éxido de zine y/o écido estedrico.

Objeto del invento son ademds agentes es-
tabilizadores para productos vulcanizados a base de mez-
cles vulcaenizables que contienen caucho, consistentes en
al menos une 1,3,5-triazina de la férmula general I, even
tualmente en combinacién con agentes estabilizadores o
protectorss contra el envejecimiento conocidos. Entre
los Ultimos se cuentan los descritos al comienzo de la
memorie descriptive.

Finalmente, es también objeto del invento

una mezela vulcanizable a base de al menos un caucho, azu
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fre y/o compuestos que ceden azufre as{ como 2l menos

un agente que acelera la vulcanizacidn o al menos un
dxido de un metal divalente, eventualmente al menos un
material de carga y eventualmente otros aditives cono-
cidos en la industria de elaboracidn del caucho, gque
contienen &l menos una 1,3,5-triazina de la férmula ge-
neral I, eventualmente en combinacidén con agentes esta-
bilizadores o protectores contra el envejecimiento co-
nocidos. Estas mezclas pueden ser vulcanizadas o reticu-
ladas y moldeadas,

A las mezclas de partida pueden agregarse

- todos los aditivos ususles tales come plastificantes,

aceites minerales, agentes que comunican pegajosidad,

-activadores aceleradores, tales como 4cido estedrico y

eventualmente Sxido de zine, ceras, agentes de expan-
sién, colorantes, agentes protectores contra el ozono
especiales, y pigmentos.

Se pueden incorporar en las mezclas vulca-
nizables meteriales de carga, tales como los tipos de
negros de humo utilizados en la industris de elsberacidn
del caucho, ademds dcido silféico finamente dividide,
gsspecialmente dcido silicico obtenido en fase gasesosa o
por precipitsecidn a partir de soluciones de silicatc de
metal alealine, y silicatos as{ como dcidos silicicos y

silicatos hidrofobizados, ademds dxidos metdlicos fina=-
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mente divididos, incluides éxidos mixtos ¥ mezeclag de
$xidos, y ademds eventualmente gredas artificiales y na-
turales, caolines, gredas silfecicas y similares.

Ios nuevos sgentes estabilizadores son uti
lizados en general en cantidades de 0,05 hasta 10 partes
en peso, referido a 100 partes en peso del polfmero; pre
feriblemente, se emplean, al mismo respecto, 0,1 hasta 5
partes en peso, o saber de uno sélo de ellos o en mezcla
de varios entre sf. Estos agentes pueden ser combinados
tambidn con agentes antioxidantes o agentes protectores
contra el envejecimiento conocidos. Tales sustancias son
por ejemplo fenil-o{-naftilemina (PAN), fenil-(& -naftila
mina (PBN), N-fenil-N'-ciclohexil-para-fenilendiamina,
N-fenil-N'-isopropil-para-fenilendiamina, Ne(1,3-dimetil-
butil)-N-fenil-para-fenilendiamina, f-etoxi~1,2-dihidro-
-2,2,4~trimetilquinoleina, 2,6-di-ter-butil-para-cresol,
4,4'-dioxidifenilo, as{ como otros agentes de los des-
eritos al comienzo de la memoria descriptiva, por gf sé-
los o varios conjuntamente.

5i a lag mezcles de caucho se afiade al me-
nos un compuesto de la férmuls general I, estas sustan-
cias actdan en los productos vulecanizados correspondien~
tes como agentes estabilizadores, que comunican una ele=-
vada proteccién contra la fatiga en el caso de solicita-

cidn dindmica y contra el enve jecimiento - especialmente
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a temperatures elsvaedas - , Ademés de elle, estos agen-
tes protectores contra el envejecimiento ofrecen la ven
taje, hasta shora no lograda todavia, de la ausencia de
coloracidn de los productos vulcanizados producidos con
ellos bajo la accidn de la luz o de una excelente pro-
teccidn contra la luz en unién con elevada proteccidn
contra la fatiga.

Estos hechos son demostrados sxperimental-

mente en los siguientes Ejemplos:

Ejemplo I.

Se prepararon y ensayaron los siguientes
productos vulcanizados, que contenfan ocho diferentes
agentes estabilizadores de acuerdo con el invento, ¥,
en comparacidn con éstos, un buen agente protector con-
tre el envejecimiento conocido:

Componentes de la mezcla (en partes en peso).
Caucho de estireno-butadieno extendido en

acelte con 23,5% de estireno combinade y

27,5% de mceite extendedor con elevado

contenido de compuestos arométicos (Buna

Hils 1712) 96,5
Caucho de cis-polibutadieno (Buna CB 10) 30
Negro de humo HAF N 330 (Corax 3 de la fir

ma Degussa) 75
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Acido estedrico 1,2
Oxido de zinc 4
Hidrocarburos con alto contenido de compues

t0s aromdticos como plastificantes (Nafto

len ZD) 15
Agentes estasbilizadores (véase la siguiente

enumeracidn) 3
Benzotiezil-2-ciclohexilsulfenamida 1,2
Azufre 1,6

Los siguientes agentes estabilizadores de
acuerdo con el invento fueron empleados en 1z cantidad

arriba indicada:

Cifra de Designacidn quimica
referencia
IN 61 Bis~-(4-cloro-6-anilino~triazinil-2)-para-
-fenilendiamina
IN 58 Bis~(4-cloro—6—etilamino—triazinii—Z)-pa~

re~fenilendiemina

IN 63 Bis-(4-cloro-6~dialilemino-triazinil-2)-
~para-fenilendiamina

IN 62 Bis-(4-cloro-6-n~butilamino-triazinil-2)-

~para-fenilendiamina
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Cifra de Designacidn quimica
referencia
IN 59 Bis~(4~cloro-6-alilamino-triazinil~2)-pa-

ra~fenilendiamina

IN 72 Big=(4-cloro-6-isopropilanino-triazinil-2)-
-pare-~-fenilendiamina

v 71 Bis=~(4~cloro=6-/T,3~dimetilbutilaming/~tria
zinil-2)~para-fenilendiamina

IN 70 Big-(4~cloro-6-of-naftilamine-triazinil~2)-

-para-fenilendiamina.

Se compard con el mejor agente protector

contra el envejecimiento conecide & base de para-fenilen-

diamineg:
Designacidn Designacidn quimica:
abreviada

IPFD N-isepropil-N'-fenil-para~fenilendiamina

El ensayo comparative en cuante al creci-
miento de las grietas en el ensayo de flexidn de acuerdo
con De Mattia se efectud despuds de la vulcanizacidn a
16020, en primer términc sin envejecimiento. E1 citado
snsayo en cuanto & la fatiga por flexidn o formacidn de

grietas de las probetas estd descrito en la norms DIN
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53,522, Hoja 3 y corresponde & la norma ASTW D 813/1.965
o a la Draft ISO- Recommendation N2 173. Se midid el ni-
mero de las flexiones de las probetas que fueron necesa-
rias con el fin de provocar el crecimlento de las grietas
resultantes desde una longitud de 4 mm hasta una de 8 mm.
El nimero medido de las flexiones de las probetas, que
contenfan estabilizadores IN de acuerdo con el invento,
fué puesto en comparacidn con el nidmero de las flexiones
de la probeta que contenis el agente protector contra el
enve jecimiento IPPD conocido; esta proporcidn del nidmero

de las flexiones IN al IPPD era, para:

IN 61 a IPPD = 1,2 IN 59 a IPPD = 16,5
IN 58 a IPPD = 2,0 IN 72 & IPPD = 2,4
IN 63 & IPPD = 2,2 IN 71 & IPFD = 4,7
IN 62 a IPFD = 5,1 IN 70 & IPPD = 4,8

Cuando las probetas vulcanizadas fueron
enve jecidas luego durante varios dfas a 1002C en una es-
tufa y después se llevaron a cabo los ensayos de fatiga
por flexidén de acuerdo con De Wattias arriba explicados,

resultaron los siguientes {ndices de proporciones:

Ndmero de dfas del envejecimiento a 1002C 2 4 6

IN 61 a IPPD = 0,9 0,9 1,2
IN 58 & IFFD = 0,9 1,8 2,6
IN 63 a IPFD = 2,8 3,0 4,¢%
IN 62 a IFFD = 2,8 3,3 3,4
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Ndmero de dfas del envejecimiento a 1002¢ 2 4 6

IN 59 a IPPD

2,0 2,9 5,1

IN 72 @ IPPD = 1,9 2,5 4,0
IN 71 a IPPD = 7,8 1,9 2,8
IN 70 a IPED = 1,7 1,9 2,4

A partir de estos valores puede observarse
el efecto, en parte considerablemente superior, de los
ocho agentes estabilizadores de acuerdo con el invento
que se han ensayado, en comparacidn con el derivado de
para~fenilendiamina conocide hasta shora como el agente
mds eficaz en la técnica del caucho: en el estado no en-
vejecido de los productos vulcanizados, los compuestos
IN 58, IN 59, IN 62, IN 63, IN 72, IN 71 ¢ IN 70 y2 pro-
porcionan una proteccidn contra el envejecimiento desde
dobls hasta varias veces mayor que la del IPPFD eitado.
S5i las probetas son sometidas & un envejecimiento a tem-
peratura elevada, se conserva la proteceidn contra la

fetiga bajo la accidn de los estabilizadores IN.

Ejemplo IT

Los estabilizadores IN 61, IN 58, IN 63,
IN 62, IN 59, IN 72, IN 71 e IN 70 de acuerdo con el in-
vento, asi como el agente IPPD arriba citado fueron in-
corporados en las mismas mezclas de caucho que en el

Ejemplo I y a partir de ellas se produjeron probetes
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por vulcanizacién a 1609C, Despuds de envejecimiento en
airercaliénté durante oche dfas de los productos vulca-
nizédos a 1009C se comprobaron las siguientes modifica-
ciones de los valores de medicidn de la resistencia &
la treccién (RT) en porcentaje, del médulo de traccidn
con 200% de alargamiento (ebreviadamente : ¢ 200) en
porcentaje, del alargamiento en la rotura (AR) en por-
centaje y de la dureza Shore A (DS) en puntes, en compa-
raciédn cen les correspondientea valores de partida de
las probatasren estado no envejecido:

RT 6200 &R DS
IPPD : ' - 20 + 212 =57 £ 13
(Pstado conecido

de la técnica)

IN 61 -5  $103 -39 &+ 5
IN 58 ~ 13 1136 =47 + 5
N 63 -12 4 87 -44 %+ 7
IN 62 | -10  +170 -52 % 7
IN 59 $13  £120 =31 %+ 6
N 72 -27 +156 =57 % 9
IN 71 =31 4149 -58 % 8
IN 70 ~10 +£170 - 48 %10

Las determinaciones se efectuaron de acuer

do con las normas DIN 53,504 y 53.505.
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Tos valores comparatives encontrados per-
miten rsconocer las siguientes ventajas. Wediante una
seleccidn apropiada entre los estabilizadores de acuer-
do con la férmula I se puede rsducir el aumento de la
dureza Shore bajo la accidén del aire caliente 2 aproxi-
madamente la mitad del aumento que se produce en presen
cia de IPPD. El aumento del médule de traccidn con 200%
de alargamiente, que al misme tiempo es més pequefio, mueg
tra que los productos vulecanizades, cuande se utilizan
para~fenilendigmino-triazines, se endurecen por la aceidn
de calor y de axigéno esencialmente menos que en el caso
de proteccidn mediante el IPFD., La reduccidén del endure-
cimiento estd siendo buscada realizande grandes gestes
por la industria de febricacidn de artfculos de caucho
y de cubiertas de neumdticos, dado que el endurecimiente
conduce & una disminucidn de la duracidn en uso de los
articulos de caucho.

Los compuestos de acuerdo con el invento,

que sélo contienen un anille de triazina (véase férmula

' I), poseen también sobresalientes propiedades como sgen-

tes protectores contra el envejJecimiento y contra la fa-
tiga.
En los siguientes Ejemplos se han ensayado

los siguientes estabilizadores IN &
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Cifra de Designacidn quimica

referencia
IN 73 = N-fanil-N'-(4-clero-6-amino-1,3,5-triazi-

nil-2)-para-fenilendiamina.

IN 74 = N-fenil-N'-(4-cloro-6-alilamino-1,3,5~tria
zinil-2)-para-fenilendiamina

IN 75 = N-fenil-N'-(4-cloro-6-isopropilamino-1,3,5~
—triazinil-2)-para-fenilendiamina,

IN 76 = N-fenil-N'~{4-cloro-6-~(1,3-dimetilbutila-

mino)-1,3,5-triazinil-2)-para-fenilendia

minge.

Ejemple IIT.

Con estos agentes estebilizadores de acuer-
do con el invento se produjeren probetas del mismo modo
con utilizacidén de la receta descrite en el Ejemplo I, ¥
se sometieron a un ensayo en cuante a la fatiga de acuer-
do con De Mattia., Resultaron los siguientes f{ndices de
proporciones de IN a IPPD (N-isopropil-N'-fenil-para-fe-

nilendiamina de acuerdo con el estado conocido de la

téenica).

IN 73 a IPPD = 17,8
IN i4 a IPFD = 4,4
IN 75 a IPPD = 3,2
IN fC a IPPD = 2,9
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 Después de un envejecimiento de las probetas
en aire caliente a 1002¢ durante un pericde hasta de 6

dfas resultaron los siguientes Indices de proporciones:

Némero de dfas de enve jecimiento 2 4 6
IN 73 a IFPD 2,9 2,7 3,1
IN 74 a IPPD 2,7 2,9 345
IN 75 a IPFD 2,0 1,9 1,9
IN 76 a IPPD | 1,9 1,7 2,3

A partir de estos valorss se deduce que
lqs agentes estabilizadores de acuerde con el invento
IN 73 hasta INv76 comunican'a los productos vulcaniza-
dos una preteccidén contra el envejecimiente varias ve-

ces mayor comparada con el efecto del IPFD,

Ejemplo IV.

Prdductos vulcanizados con la composicién
citada en el Ejemple I, que contenian los sgentes esta-
bilizadores IN 73 hasta IN 76, fueren enve jecidos a 1002C
en aire caliente durante 8 dfas de acuerdo con el modo
de trebajo descrito en el Ejemplo II y la variacidn de
las propiedades fisicas se ensayé de igual manera que
ge describe en el Ejemplo II. Se encontraron las si-

guientes variaciones de los valores de medicidn:

- 40 -



10

15

20

25

14=12-T2

409786 ,

BT é 200 AR DS
IPPD - 20 $212 -57 413
(Estado conocide
de la téenica)
IN T3 21 . $150 -56 + 8
IN 74 - 20 $£150 ~-50 410
IN 75 -5 $153 -42 %+ 8
IN 76 - 26 + 144 =52 &£ 9

De nueve, se demostrd sorprendentemente
que la variacidn de las propiedades f{sicas de los pro-
ductes valeanizados bajo la influencia del calor y del
oxigeno en el caso de utilizacidén de los agentes pro-
tectores de acuerdo con el invento es menor que cuando
se emplea el IPPD. Estos nuevos agentes protectores
constituyen por le tanto una combinacidn eficaz de agen
tes protectores contra el envejecimiento y contra la
fatiga.

Los agentes protectores contra la fatiga
y contra el enve jecimiento de acuerdo con el invento po-
seen, ne obstante, ademds la gren ventaja de que no co-
lorean baje la accidn de la luz a productos vulecanizados

egtabilizados con elles,

Sr—
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Ejemplo V, '
. Se prepararon productes vuleanizados 2 ba-

se -de mezclas de caucho con las siguientes compegiciones
que son bien apropiadas para el ensayo en cuanto a la eg
tahilidad frente 2 la luz, y fueron ensayados en cuanto
8 coloracién bajo la accidén de la luz. Se utilizaeron los
agentes estabilizadores IN 61, IN 58, IN 63, IN 62 e IN

59 .ya. descritos arriba,

Wezela N2 (en partes en peso)
Componentes de . 1 2 3 4 5 6
mezecla
Caucho natural

("primer trepé") 100 100 100 100 100 1C0

Grgda;natural“ i00 100 100 100 100 100
Acido esteérico 1 1 1 1 1 1
Oxido de.zinc 5 5 5 5 5 5
Oxido de titanio 5 5 5 p 5 5
IPPD 3 - - - - -
IN 61 - 3 - - - -
IN 58 - - 3 - - -
IN 63 . - - - 3 - -
IN 62 .~ - - - - 3 -
IN 59 - - - - - 3
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Mezcla N2 (en partes en peso)

Componentes de

mezecle 1 2 3 4 5 6
Disulfuro de di-
5 benzetiazile 1 1 1 1 1 1
Veonosulfuro de te
tremetiltiurem 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Azufre 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2
10 ~ Le vuleceanizacién se efectud a 1502C y durd

20 minutos. las probetas de producto vulecanizado fueron
sometidas durante 96 heras a la iluminaecidn en un apara-
to Xenotest 150, Sistema Casella, original Hanau (ayudén
dose de la norma DIN 53.388 o de la Draft Iso Recommen-
15 dation 759). El ensayo de las probetas de preducto vul-
canizado se efectud 2 la temperatura ambiente con una
humedad relativa del aire de 60 hagta 70%.
En las probetas se comprobaron las siguien
tes variaciones de color despuds de haberse efectuado
20 el ensayo:
IPPD pardo oscuro intenso
(estado conocido
de la téecnica)
IN 61 no colereado
25 IN 58 no coloreado
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IN 63 no coloreado
IN 62 no coloreado

IN 59 no coloreade

Tomando come base este resnltado, los mgen
tes protectores de acuerdo con el invento poseen la com-
binacidn, hagta shora jemés lograda, de propiedades come
estabilizadores contra el crecimiento de las grietas,
contra el envejecimiento por caler y per oxfgeno, asf
como de coloracidn bajo la sceidn de la luz.

'Algunes de los compuesteos de fenilendiami-
no-s-triazina de acuerdo con el invento se manifiestan
tambidn como eficaces agentes estabilizadores contra el

crecimiento de las grietas bajo la influencia del ozonc.

Ejemple VI

Probetas a base de mezclas de caucho vul-
canizadas con la composicién indicada en el Ejemplo I
fueron sometidas a la accidn del ozono de acuerdo con
la norme DIN 53.509. La concentrecién de ozono era Qe
50 partes por milldn de resina y la temperatura de en-
sayo era de 25¢0,

La formacidn de grietas fue eveluzda des-
pués de una duracién de accidén de 6, 24 y 48 horss res-

pectivemente, Se ensayaren probetas que contenfan los
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estebilizadores IPPD (estado conoeido de la tdenica),
IN 58, IN 63, IN 62, IN 59, IN 73, IN 71 ¢ IN 70 en las
cantidedes indicadas en el Ejemple I en la recopilacidn

de mezclas,

El ensaye tuvo los siguientes resultedos:
Duraccién de sceidn del ozone

en horas 6 24 48

IPPD - 1 + 3
Estado conecide de la técnica

IN 58 B = + 0]
IN 63 . ++ 0 4
IN 62 + 0 0
IN 59 E2 3 44+ +
N 73 : - B+
IN 70 + + +
N 71 + )

Los grados de evaluacidn significan:

0 = proteccifén moderads contra el ozone
4+ = buena proteccidn contra el ozono
-4+ = muy buena preteccidn contra el ozono.

De este modo se proporciena la demestra~
cién de que los compwuestes de triazina de acuerde con el

invente, que tienen como ligandos grupos de fenilendiami
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na o derivados de fenilendiamina, son agentes estabi-
lizadores de cauchos nuevos en su género, que reunen en
s{ una combinacién hasta ahora no lograda de efsctos en
lo que se refiere a la proteccién contra la fatiga, a
la proteceidn contra el envejecimiento, & la ausencia
de coloracién y - con seleccidn apropiasda de los sus-
tituyentes en el anille de triazinae- proteccién contra
dafios por ozono.

Estes estabilizadores nuevos en su géne-
re pueden ser empleados con gran ventaja técnica en la
produccidn de artfcules técnicos que contienen negro
de humo y de colores claros & base de todos los tipos
de cauchos as{ como tambidn en la produceidn de cubier-

tes de neumdticos para vehiculos de cualquier clase.

Ejemplo VII,

Tos siguientes estabilizadores de acuer-
do con el invento:
IN 7b N,N'~bis-(4-cloro-6-of -naftilemine-triazinil-2)-
-para-fenilendianina
IN 71 N,N'-bis-(4-clore~-6-/T,3-dimetilbutilamine/~tria~
: zinil-~2)-para-fenilendiamina
IN fZ N,ﬁ!-bis-(4-cloro-6~isopropilamino-triazinil—Z)-

-para-fenilendiamina
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83 N,N'-bis-(4~isopropilamine-6-amino~triazinil-2)-
-para~fenilendiamina

93 N,N'-bis-(4-alilemino-6-metiltio-triazinil-2)-pa
re~fenilendiamina.

94 N,N'~bis-(4-alilamino~-6-dodeciltio=-triazinil-2)-
-para-fenilendiamina

95 N,N'~-bis-(4~8lilamino-6-metoxi-triazinil-2)-para
~fenilendiamina

96 N,N'~bis-(4~clore-6-ter-butilemino-triazinil-2)-
~para~fenilendiamina

114 N,N'-bis-(4~cloro~6-ciclohexilamine-triazinil-2)-
-para-fenilendiamina

118 N,N'-bis-(4-cloro~6-izsopropilamino-triazinil-2)-
~-para-fenilendiamina

119 N,N'-bis-(4-alilemine-6-n-butoxi-triazinil-2)-
~-para-fenilendiemine

121 N,N'-big-(4~alilamino~6-/Z-etoxi-1/-triazinil-
-2)-pera-fenilendiamina

12+'NgN'—bis—(4-etilamino-6-metoxi—triazinil—Z)-pa-
ra-fenilendiamina

134 N,N'-bis-(4~/FT-fenilamino-aniling/-6~-metoxi~-trig
zinil-2)-para-fenilendiamina

73 N=fenil-N'-(4-cloro-6-amino-triazinil-2)-para-

-fenilendiamina

- 47 -



10

15

20

25

14-12-72

il

v

IN

IN

IR

IN

IR

409

T4 N~fenil-N'~(4-clore-6-alilamino-triazinil-2)=-pa-
7 ra-fenilendiamine

%5 N~fenil-N'-(4-cloro-6-~isopropilamino~triazinil~
=2 )=para~fenilendiamina

76 N-fenil-N'-(4-cloro-6~/T,3~dimetilbutilamine/~
~triezinil-2)-pars-fenilendiamina

79 N-fenileN'-(4-cloro=6-metiltio~triazinil-2)-pe-
re~fenilendiaming

BfrN-1,3~dimetilbutil-N'~(4-cloro-snisopropilamino~
-triazinil-2)-para-fenilendiaming

88 N-1,3-dimetilbutil-N'«(4-cloro-6-alilemino~tria-
zinil=-2)-para-fenilendiamina

102 F-fenil-N'-(4-amino-6-metoxi-triazinil-2)-para-
~fenilendiamina

104 N-fenil-N'-(4-amino-6-alilexi-triazinil-2)-pa~
ra~fenilendiamina

10# N-fenil-N'-(4~-amino~-6~dietilamine-triazinil-2)-
~para-fenilendiamina,

108 N-fenil-N'-(4-emino-6-alilamino-triazinil-2)-
-paraofenilendiamin&

113 N-fenil-N'-(4-clore~6~ciclohexilemine-triazi-
nil-2)-pare~fenilendiamina

117 N-fenil-N'-(4-cloro~6—/Z-oxi-propilaming/-tria-
zinil-2)-para-fenilendiemina
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IN 151 N-fenil-N'-(4-cloro=6-gtilamine~triazinil-2)-
-~para~fenilendiamina
fueron empleados de acuerdo con el Ejemplo I para la
preparacién de productos vulcanizados a partir de la
mezcla all{ indicada, y estos productos vuleanizados
fueron ecomparados con el producte vulecanizado que con-
tenfa el agente protector contra el envejecimiento
IPFD (véase Ejemplo I), pero que por lo demds era igual.
Fl ensayo comparative en cnanto al crecimiente de las
grietas desde una longitud de 4 mm hesta una de 8 mm
se 1levé a cabo con las probetas en el estado no en-
vejecido y en el estade despuds dehaber side envejeci-
das durante 6 dfas & 10092C; en este caso, nuevemente
igual a como en el Ejemplo I, se determina el niimereo
de las flexiones que eran necesarias para lograr el
crecimiento de las grietas, y se calculan los fndices

comparatives,
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Proporcidn del nime
ro de las flexiones
(erecimiento de las
grietas desde 4 mm
hasta 8 mm) IN a
IPPD

Proporeidn del nime-
ro de las flexiones
(erecimiento de las
grietas desde 4 nm
hasta 8 mm) IN o
IPPD

No enve- | Bavejeci- No enve- | Bave jeci-
jecido do: 6 dfas jeeido do: 6 dfas
a 10090 a 100eC

IN 70 3,7 1,8 IN 73 | 13,9 2,3

IN 71 3,6 2,1 IN 74 3,4 2,6

IN 72 1,9 2,9 IN 75 2,5 154

IN 83 1,3 1,2 IN 76 2,2 1,7

IN 93 1,9 1,9 IN 79 154 1,9

IN 94 1,8 2,3 IN 87 4,5 3,2

IN 95 2,9 8,2 IN 88 2,6 145

IN 96 3,7 2,3 IN 102 1,3 2,4

IV 114 4,3 3,4 IN 104] 1,7 353

IN 18] 1,6 0,8 IN 107 1,2 2,9

IN 1190 1,8 4,2 IN 108 1,5 2,3

IN 121} 1,6 2,7 IN 113 1,5 1,7

N 127 1,3 1,9 IN 117 2,6 3,2

IN 134 1,6 145 IN 151 145 1,2
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4 partir de los datos numéricos erriba
indicados se desprende el scbresaliente efecto de los
establlizadores de acuerdo con el invento en compara-
cidn con el efecto del derivado de para-fenilendiamina

hebituel, que es muy utilizado.

Ejemplo VIII,
loe mismos estabilizadores del Bjemplo VII

de acuerdo con el invento as{ como, nuevamente como come
paracidn, el IPPD fueron incorporados en la mezcla de
caucho asimismo igual (vdase Ejemplo I), a partir de es-
ta mezels se produjeron cuerpos de probeta por moldeo
agf{ como por vulecanizacidén a 1602C y con estos cuerpos
de probeta se llevaron a cabo las mismas cuatro medicio-
nes que en el Ejemplo II en el estado no envejecido (a)
aaf{ como tembién despuds de 6 dias de envejecimiento a
1002¢ (b), estando reproducidos los valores de medieidn
(b), tembidn en el estado envejecido de los cuerpes de
probeta, como variacidn con relacidn a los valores de
medicidn (a) (en estado no envejecido).

En la columna derecha de la siguiente
recopilacién se indica la variacién de color de cuer-
pos de probeta despuds de iluminacidn con el aparato
Xenotest, habiende sido preparados y ensayados los

cuerpos de probeta de acuerdo con el Ejemplo V. El
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IPPD proveca en las mismas condiciones una coloracién

muy intensa (de color pardo oscurc) del cuerpo de pro-

beta.
5
RT en | 5200 en |AR en Ds Coloracidn
kp[ggz kp/en® % (Xenotest)
IN 70 |a) 158 30 665 60 | Débilmente
b) - 9 $140 - 44 +£10 coloreado
10 IN 71 |a) 153 33 610 62 | Débilmente
b) - 18 $£121 - 47 +9 coloreado
IN 72 {a) 160 34 630 63 Débilmente
h) - 11 L1124 - 41 7 coloreado
IN 83 |a) 178 42 575 61 No colorea
15 b) ~ 22 +131 - 50 + 7 do
IN 93 [a) 175 27 690 57 No colo-
b) -~ 13| #1144 - 40 + 8 | reado
IN 94 |a) 184 27 690 54 No colo-
b) - 20 +156 -~ 47 +9 reado
20 IN 95 {a) 170 26 725 58 No colo-
b) - 14 +108 - 34 +5 reado
IN 96 {a) 161 34 635 60 No colo-
b) - 17 #127 - 47 + 9 | reado
IN 114} a) 146 33 635 61 50 colo-
25 b) - 18 1112 - 48 + 6 reado

14-12-72 - 52 -
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RT en 620_0 en | AR en DS Coloracidn
k@/cm2 kP/0m2 % (Xenotest)

IN 118 | a) 144 38 515 58 | Débilmente
b) - 14 +155 - 50 +12 coloreado

IN 119 | a) 175 33 690 58 | No colo-
b) - 27 +130 - 51 -10 reado

IN 121 | a) 154 30 670 55 No colo-~
b) - 8 L1167 - 43 112 reado

IN 127 [a) 169 35 615 59 | No colo-
b) - 20 111 - 41 +9 reado

IN 134 |a) 178 37 655 59 No colo-
b) - 17 1127 - 49 111 reado

IN 73 |a) 149 32 650 62 Coloreado
b) -~ 11| 125 | -4T7 | +9

IN 74 |a) 17 34 655 62 Coloreado
b) - 19 +121 - 45 +10

IN 75 |a) 153 34 570 61 Coloreado
b) - 16 +118 - 43 + 6

IN 76 |a) 176 34 640 59 Coloreado
b) - 12 +115 - 38 +8

N 79 {a) 169 38 605 62 Coloreado
B) - 18 + 90 - 40 + 7

IN 87 |a) 160 31 690 60 Coloreado
B) - 11 +139 - 46 + 9
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BT  en | 4200 en AR en | DS Coloracidn
ip/em  |kp/om® % (Xenotest)

TN 88 |a) 161 36 630 62 Coloreado
b) - 7 +142 - 46 +9

IN 102 la) 175 36 630 62 Débilmente
b) - 21 $133 - 47 i 8 coloreado

IN 104 la) 160 33 655 61 Coloreado
b) - 13 | 4155 - 47 +9

N 10% a) 160 40 540 59 Coloreado
b) -~ 32 +123 - 55 +9

IN 108 |a) 142 37 545 63 Coloreado
b) - 27 +114 ~ 52 + 7

IN 113 la) 147 38 540 60  |Coloreado
b) -2 | +97 | -46 | &7

IN 117 ja) 165 34 640 58 Débilmente
b) - 14 +153 - 46 +13 coloreado

N 151 ) 172 39 600 61 Coloreado
h) - 20 +100 ~ 43 + 5

baracidn

FPD o) ~ 20 +212 - 57 13 ¥uy intensa

estado mente colo-

ggnggido reado

técnica)
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De nueveo, considerado como resumel, S8 po-
ne de manifiesto el superior efecto de los sstabilizado-
res de acuerdo con el invento en la evaluacidn de la va-
riacidn de las propiedades fisicas de los productos vul-
canizados bajo la influencia del calor y del ox{genc del
aire en comparacidn con el efecto del IPFD. Ademés de
ello, los agentes protectores contra el envejecimiento
y contra la fatiga de acuerdo con el invento posesn una
resistencia contra la coloracidén bajo la aceidn de la
luz claramente mejor que con el IPFD, Ademds de ello,
gl grupe de los agentes protectores de acuerdo con el
invento que tisnen estructura simétrica (IN 83, 93, 94,
95, ete.) provoca un efecto protector contra la luz
importente, toda vez que probetas con estos estabiliza-
dores, incluso despuds de 6 dias de iluminacidn en el
aparato Xenotest, no manifiestan todavia précticamente
ninguna coloracidn,

sdemds de las fenilendiamino-triazinas
citadag en los Bjemplos VII y VIII, tambidn los siguien-
tes derivades de triszine son estebilizadores apropia-
dos de acuerdo con el invento:

N,N'-big=/F-cloro-6-(4-fenilamino~anili-
ne )=triszinil-27~para~fenilendiamina, pudiendo ser de=

slgnado el grupo
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que ge encuentra en posicidn 6 junto al anillo de tria-
zine, tembién como grupo (4-fenilamino-fenilemino), ¥y
compuestos similares, que en lugar del cloro en posicidn
4 pueden llevar los ligandos (Y) de acuerdc con las
reivindiceciones, tales como por ejemplo -CN, -OH, --OR2
) -SR1, es decir, por ejemplo, los compuestos N-fenil-
~N'~(4=ciano=-, 4=-cloro- o 4-hidroxi-6-amino-triazinil-
~2)-para~fenilendiaminas, la N-fenil-N'-/Z,6-bis-(4-fe-
nilemino-aniline)~-triazinil-2/-para-fenilendiamina o
lag NefenileN'e/Z-metoxi=, 4-cloro-, 4-metiltio-, 4-oc-
t1ltio~-, 0 4-dodeciltio=6~(4~fenilamino-anilino)~tria-
zinil~27-para-fenilendiaminas.

La presente solicitud, gue corresponde a
le presentade en la RepdUblice Federal Alemana, el 27 de
Diciembre de 1.971, bajo el N2 P 21 64 800.0, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto
gobre Propiedad Industrial,

- 56 -
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~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva -
gue se presentan para que sean objeto de esfa soli-
citud de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE
afios, son los que se recogen en las reivindicaciones:
siguientes:

12;— Procedimiento para estabilizar pro
ductos vulcanizados a base de mezclas vulcanizables
gque contienen al menos un caucho y un gistema reticu
lador para éste, eventualmente materiales de carga ¥
eventualmente otros aditivos conocidos en la industria
de elaboracién del caucho, mediante compuestos gque con
tienen grupos feniléndiamino, caracterizado porque en
celidad de agente estabilizador se incorpora en la mez
cla de caucho y se distribuye uniformemente en ésta,
em: cantidades de 0,05 a 10 partes en peso por cada 100
partes en peso del cacuho, eventualmente en combina-—
cidn con agentes estabilizadores o protectores contra
el envejecimiento en sf conocidosen cantidades usuales,

al menos una 1,3,5-triazina de la férmula general

- 57 =
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(1)

e =

X - - NH— NH - Z

N/

en donde X e Y, iguales o diferentes, significan:
-SRl (Rl = alcohilc con 1 a 12 #tomos de carbono o
arilo); —OR2 (R2 = hidrégeno, alcohilo con 1 a 12

&tomos de carbono, arilo, alilo o metalilo)), (-CN),
3
R
~ 4

-N €R3 y R', iguales o diferentes, signi-
gt
fican: hidrégeno, grupos alcohilo con 1 a 18 &Atomos
de carbono, gue eventualmente pueden estar sustitul
dos una o varias veces por -OH, -OR5 (R5 = glcohilo
con 1 a 18 &tomos de carbono) o —CN, ademdss alilo,
metalilo, cicloalcohilo con 5 a 8 4tomos de carbono,
arilo o bencilo; B o r* significan Ol - o @ —naf
tilo 6 A-fenilamino-fenilo con la condicién de que

el otro radical sea hidrégeno; R3 y R4 estén unidos

- 58 -



o través del dtomo de nitrégeno para formar un ani-
110 con en total 5 a 8 4tomos en el anillo eventual
mente sustituido una o dos veces por grupos alcohi-

10 con 1 a 4 &tomos de carbono, que ademds de grupos:
5 —CH - y el &tomo de nitrégeno contiene eventualmen-
te ademés otro 4tomo de oxigeno u otro Atomo de azu
fre o la agrupacién ANR (R = hidrégeno o alcohilo
inferior); X = cloro, & = hidrdgeno, alcohilo con 1

a 8 &tomos de carbono, cicloalcohilo con 5 a 8 Atomos
10 de carbono, fenilo, bencilo, Zrupos acilo de la fér
mula —CO—‘R7 (R7 = alcohilo con 1 a 18 Atomos de car

bono, bencilo o fenilo) o radicales de 1a férmula ge

neral

15 Y

|
VAN
. oL
\./

en la que X e Y tienen los significados indicados

25 en la férmula general I, pudiendo todos los grupos
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ecVve,

alcohilo citados ser de cadena recta o ramificada,
se transforme la mezcla de manera conocida a la for
ma deseada y mediante calentémiento se vulcaniza la
mezcla conformada a une temperatura de 100 a 250¢C
en un tiempo que depende de la temperatura de vulcz
nizacién y gque estd comprendido entre 1 minuto y 3
horas.

02, Procedimiento segin la reivindicaz
cién 12, caracterizado porque en calidad de sistema
reticulador se incorporan en 1la mezcla azufre y/o
compuestos que ceden azufre, as{ como al menos un
agente que acelera lé vulesnizacibén o al menos un
dxido de wn metal divalente o al menos un peréxido
orginico.

38,~ Procedimiento para gstabilizar pro
ductos vulcanizados a base de mezclas vulcanizables.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especifica-—
doe

Esta Memoria consta de sesenta hojas

escritas a miguina por una sola cara.

Mearid, 9{ I 1972

P.A.

Albe

por ¥

o de Elzevrd
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