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La invencién se refiere a nuevas triaginsulfe
nimidas, que en el anillo simétrico de triazina o anillo
de 1,3,5~triazina tienen una o dos veces un grupo sulfe
nimida, que deriva de dcidos dicarboxilicos. Estas tie-

nen la formula general
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5 (85 7 8%, ipusles o diferentes signifi-

R
- é -NH - can hidrdgeno, @lcohilo con 1 a 8 Atomos
£6 de carbono, alcohil-tio-alcohilo con en
total 2 a 8 dtomos de carbono, CH3fS”
alcohil~oxi-aleohilo con en total 2 a 8
dtomos de carbono, CHBO— o fenilo);
8

-N-C - é - (R7 y RB, iguales o diferentes significan
hidrdgeno, alcohilo con 1 a 8 atomos de
carbono, alilo o fenilo);

Las nuevas triazinsulfenimidas pueden ser pre-
paradas, por lo general, dedlmodo siguiente: se parte de
lag correspondientes mercaptotriazinas, y se hacen reac-
cionar éstas primero con cloro o con donadores de cloro,
por ejemplo cloruro de sulfurilo, y se obtienen los sulfen
clorurod de triazina. Estos se hacen reaccionar después

oon imides de la férmula general

/CO \
HN Y
oo

II

en la yue Y tiene los significados antes indicados. Esta
condensacidn se realiza convenientemente en presencia

de un aceptador de HCL.
“3“
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Imidas de los dcidos dicarboxilicos reivindi-
cados son, por sjemplo, las imidas de los siguientes
dcidos dicarboxilicos:

Suceinico (succinimida), metil~succinico, glutdrico,
metil-glutdricos, 4-ciclohexen=1,2-dicarboxilico,
ftélico, tetrahidroftdlico, hexahidroftdlico, naftalico,
asi como los compuestos que se pueden agrupar como imi-
das, hidantoina y los derivados de hidantoina menciona-
dos, tales como por ejemplo, las hidantoinas sustitui-
das una o dos veces en posicién 5 con metilo, etilo o
fenilo, ademds los isocianuratos y los llamados N,N'-
~dialcohil-—isocianuratos y difenil~isocianuratos, etc.

Los sulfencloruros de triazina pueden ser he=-
chos reaccionar con las imidas en fase homogénea y en
fase heterogénea. Si se trabaja en fase homogénea en—
tran en consideracidn para la condensacién, aceptado-
res de HCL orgdnicos, de preferencia bases terciarias,
tales como trimetilamina, trietilamina, tributilamina,
N-metilmorfolina, etc. Cuando se trabaja en un sistema
de dos fases, convenientemente con agua como una fase
y con un disolvente orginico como segunda fase, ademés
de los aceptadores orgénicos de HCl se pueden utilizar
también compuestos inorgdnicos, por ejemplo lejia de so-
sa, lejia de potasa, carbonato de sodio o de potasio, ¥
similares.

-4 -
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Las temperaturas de condensacidn varian, y
pueden ser determinadas experimentalmente. En general,
la temperatura de condensacién viene determinada por
la sleccidn del método de trabajo mencionado y por el
tipo de la imida utilizada. In el caso de trabajarse
en fase homogénea pueden ser toleradas temperaturas de
hagta 10020, por el contrario la condensacidn en un sis—
tema de dos fases requiere temperaturas bajasg, puesto
que a temperatura demasiado elevada puede producirse la
apertura del anillo de imida. La priéparacidén de los com-
puegtos de partida, es decir de los sulfencloruros de de-~
rivados de s~-triazina (‘triazina gimétrieca), puede ser rea-
lizada, como ya se ha mencionado, por reaccldn de las co-
rrespondientes mercaptotriazinas con cloro o con donado-
res de cloro, en disolventes inertes. Disolventes iner-
tes son, por ejemplo, ¢loruro de metileno, cloroformo,
tetrdac¢loruro de carbonos, dicloroetano, tricloroetano,
clorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno y simile-
res. En este caso es conveniente realizar la cloracidn
2 temperaturas bajas, puesto que en caso contrario el
rendimiento disminuye. En lugar de las meroaptotriazinaé
pueden ger utilizados tembién los disulfuros de di-triazi
nilo. Después de la cloracidn es necesario eliminar el
cloro en exceso desde la solucidn de los sulfencloruros,
por ejemplo, por arrastrersecon nitrdgeno u otros gases

-5 -



10

15

20

. e
19.6.75

inertes, o por separacidn parciasl del disolvente por
destilacidn.

. La condensacidén de los compuestos de sulfenclo
ruro con las imidas se lleva a cabo ventajosaments en el
mismo disolvente o en la misme mezcla de disolventes en .
que se realizd la cloracidén. No obstante, también se
puede liberar primerc del disolvente inerte completa-
mente a la solucidn de sulfenclbruro,por ejemplo por eva;
poracidn continua, por ejemplo con ayuda de un evapora-—
dor Sambay. Después de ello, se puede disolver el sulfen
cloruro liguido o 86lido en benceno, tclueno, dioxano,
éter u otros disolventes orgénicos inertes, gue normel-
mente no reacclonan con cloro, y ser hecho reaccionar
ulteriormente.

Los compuestos reivindicados son en la mayoria
de los casos sustancias cristalinas, blancas o de ¢olor
claro, que en parte son muy estables.

La presente invencidn se refiere también & un
procedimiento para la preparucion de se~triazinsulfenimidas
de la formula I mencionada al principic, con los signi-
ficados mencionados para esta férmula, que consiste en

que sulfenhalogenuros de la férmulae



10

15

20

g5

19.6.75

R N

T
////C\\\\

N I
III N -¢

\\\\h
l
o Sy

-'S"Hal’

en la que Hal significa cloro o bromo y en la que R1, R®

¥ X tienen los significados anteriormente citados, ge he-
cen reaccionar con imidas de la férmula II antes indica~
da en la que Y tiene los significados mencionados al prin-
cipio, en fase homogénea, a temperaturas inferiores g apro-
ximadamente 1002C, de preferencia inferiores a 502¢, y
especialmente en el intervalo desde ~102 hasta 500¢C, o

en fase heterogénea a temperaturas inferiores a alrede-
dor de 259C, de preferencia inferiores a alrededor de

108C, en especial en el intervalo desde -102C hasta 109G,

Una alternativa pogible y conveniente del pro-
cedimiento segin la invencidn es la reacecidn en disolven-—
tes orgdnicos, con utilizacidn de aceptadores orgdnicos
de hidrdcidos helogenados, conocidds de por si.

No obstante, también se puede trabajar en un
sistema de dos fases, siendo preferentemente agusa wna de
lag fases, y utilizdndose en este caso como aceptadores
de hidrdeidos halogenados compuestos inorgénicos de meta-
les alcalinos, y siendo la otra fase un disolvente orgéni-
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co o una mezcla de disolventes organicos.

Los sulfenhalogenuros mencionados, en especial

los sulfencloruros, son conocidos de por si., Tembién son
ye conocidas sulfenamidas de la triazina (véase la memo-
ria de patente britdnica 1 201 862). Estos compuestos
conocidos son excelentes agentes aceleradores de vulca-
nizacidn.

Ejemplos de preparacidn

12, Preparacidn de 2-dietilamino-4,6~bis=(5,5-dimetil—

-hidanto{l~tio)~triazina.

Se suspenden 43,2 g, es decir 0,2 molys, de 2-dietil
amino~4, 6-dimercaptotriazina en 250 ml de cloruro de
metileno. A O2C se afiaden, gota e gota y con agita—
cidén, 64,8 g de cloruro de sulfurilo. De este modo
le mercaptotriazina se disuelve, después se continda
agitando ain durante una hora mds, y a continuacién
la solucidén se concentra por evaporacidén en veeio a
12 torr y 2582C. El sulfencloruro de triazina que que-
de es un acelte de color amarillo miel, que se reco-
ge seguidamente en 250 ml de tolueno.

Después se mezclan 53,8 g de 5,5-dimetilhidentoina,
250 ml de H,0 y 16,8 g de hidrdxido de sodio, y se
enfria le mezcla a 02C., Entonces, con aglitacidén vigo-
rosa, se afiade gota a gota la solucién del sulfenclo
ruro de triazina en tolueno, & una temperatura de O a

-8 -



10

15

20

25
19.6.75

28,

52¢. La reaccidén estd completa en alrededor de 30
minutos, lo que se pone de manifiesto por una reac-
¢idn neutra.
La mezcla se filtra con suceidn, el residuo en el
embudé de succidn se lava con agua, y se seca. Se
trata de cristales blancos, que comienzan & désoom—
ponerse en el punto de fusidén de 17092C. La cantidad
pesada es de 72,5 g, 10 que corresponde a un rendi-
miento de 78 % de la teoria.
El grupo hidantoinilo puede ser también designado més
brevemente como grupos hidantoilo,
Preparacidn de 2-dietilamino-triazinil-s,6-big-tio~
~(3,5-dime tileianurato).
65,6 g (0,23 moles) de cloruro de 2-dietilamino~4,6-
~big-sulfenilo se disuelven en 150 ml de dioxano.
Ademds, se disuelven 72 g (0,46 moles) de 3,5-dimetil
socianurato en 250 ml de diacetamida y a continuacidn
se afiaden 48 g de trietilamina. La solucidén de cloruro
de sulfenilo antes degcrita se afiade luego, gota a go-
ta, a una temperatura de 0 a 52C, a la solucidn de iso-
cianurato. Al término de la reaccidn, la mezcle tiene
une reaccidn neutra. Se vierte entonces la totalidad
en 2 1 de agua, se filtra con succidn y el residuo se
lava con agua. Despuds del secado, el residuo seé recris-
taliza en dioxano. Se obtiene una cantidad de 53,4 gy
- g -
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32.

10 que corresponde 2 un rendimiento de 44% da la
teoria. Se trata de cristales blancos, de punto
de fusidn 270 a 2722C.
Preparacidn de 2-dietilamino-4,6~-bis—succinimido-
~tio~triazina, .
43,2 g (0,2 moles) de 2-dietilamino-4,6~-dimercapto-
-triazina se suspenden en 250 ml de tetracloruro de
carbono. A una iemperatura de O a 102C, este com~
puesto de triazina se hace reaccionar con 64,8 g de
cloruro de sulfurilo para formar el correspondiente
sulfencloruro, y a continuacidn se elimine por evapo-
racién aproximadamente la mitad del disolvents.
Después se disuelven 44 g de succinimida en 250 ml
de dimetilformamida y se afiaden 60 g de trietilemina.
Entonces, & una temperatura de 0 a 102C, ge afiade a
esta solucion la solucidn del sulfencloruro en tetra
cloruro de carbono, a continuacidén se agita durante
2 horas a temperatura ambiente, se concentra por eva~
poracidén en vacio, se recoge con agua, se filtra con
succidn y el residuo se seca en el embudo de succidn,
Se obtiene wn rendimiento bruto de 76,5 g. Después
de la recristalizacidn en una mezela de dioxano y
dimetilformemida en la proporeidn 3 : 1, se obiienen
57,5 g de sustancis pura, de punto de fusidn 239 a
2412¢, El rendimiento es de 70,1 % de la teoria.

- 10 =



Una preparacidn elternativa se realiza del modo si-
guiente. La solucidén del sulfencloruro de la triagi-
na en tetracloruro de carbono se vierte a 02C en una
dispersién de 44 g de succinimida en una solucidn

5 acuosa de lejia de sosa (9 g de NaOH en 300 ml de
agua)., La transformecidn proporciona el producto fi-
nal deseado con un rendimiento de 67,5 %.

42, Prepararscidn de 2-dimetilamino-4,6-bis-succinimido-

~tio~triazina.

10 37,6 g (0,2 moles) de 2~dimetilamino-4,6-dimercapto-
~triazine son introducidos a 02C en una solucidn de
16 g de cloro en 250 ml de dicloroetano. Despuds se
agite ain durante 30 minutos y a continuaocidn se eli-
mina de la solucidén el cloruro de hidrdgeno haciendo

15 pasar a su través aire seco.
En un matraz de fondo redondo, provisto de un embudo
de goteo, se disponen previamente entonces 50 g de
succinimida en una solucidn de 20 g de NaOH en 250
ml de Hy0, y se enfria a 08C, Después se aflade gota

a0 - a gota la solucidn de sulfencloruro antes descrita.
Al cabo de 2 horas de permanencia, la mezcla de reac-—
cidn se transforma del modo siguiente. Concentrar por
evaporacién en vacio, recoger con agua, filtrar con
suceidny lavar el residuo del filtro, secarlo y re-

5 -cristalizarlo en isopropanol. Se obtienen cristales

19,6.75 -1 =
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59-

6%,

blancos de punto de fusidn 258 a 2592C, en wna can-
tidad de 57,1 g, es decir 74,7 % de la teoria.
Preparacidn de 2-etilamino-4-dietilamino-6-ftalimido-
-tio=-triazina.
59,6 g de clorhidrato de 2~-etilamino-4-dietilamino-6-
—clorosulfenil-triazina se introducen gradualmente
en una mezcla de 29,4 g de ftalimida, 40 g de trietil-
amina y 300 ml de dimetilformamida. En este caso, la
temperatura de la mezcla de reaccidn no se deja subir
por encime de 25¢C. Se forma una torta espesa de cris=«
tales, que después de 2 horas se filtra con suceion.
Se lava con agua, se seca y se recristaliza en una
mezcla de dimetilformamide e isopropanol en propor=
eidén 1 : 1. Se obtienen cristales blancos de punto
de fusidén 187 a 1882C, en una cantidad de 51,4 g, es
decir 69,2 % de la teoria.
Preparacidn de 2-dietilamino-4,6-bis-ftalimido-tio-
-triazina.,
71,3 g de 2=-dietilamino~4,6~bis-clorosulfeniltriazina
se disuelve en 150 ml de dimetilformemida. Después es-
ta solucidn se afiade, gota a gota y con enfriamiento,
8 una dispersidn de 72,5 g de ftelimida y 65,7 g de
trietilamina en 250 ml d¢ dimetilformamids, menteniéne-
doge la temperatura por debajo de 452C mediante el en-
friamiento. Despuds se agita ain durante aproximadamente
- 12 -
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1 hora a 452C, luego se vierte en 2 1 de agua, se

filtra con succidén, se lava el residuo del filtro

y se seca., Después de la recristalizacidon en dime

tilformamida, se obtienen cristales blancos de pun-

to de fusidn 256 a 2572C, en un rendimiento de 84,2 g,

68 decir 66,4 % de la teoria.

Otros compuestos segun le invencién, son entre otros:
2-dimetilamino-4,6-bis(hidantoiltio)-triazina, 2-etilami
no-4,6-bis-(5-metilmercaeptoetilhidantoil tio)~triazina,
2=n~-butilamino=—4,6=bis=(5-metilhidantoiltio)-triazina,
2~gtilamino~-4~dietilamino~-6-hidantoiltiotriazina, 2,4~
~big~-dietilamino-6-(5-isopropilhidantoiltio) triazina,
2,4=bis~n-butilamino-6-(5=etilhidantoi{l+io) triaszina,
2-metilaminowd-n~butilamino-6-( 5-n-propil-hidantoiltio)~
~triazina, 2-metilamino-triazinile(4,6)=bis-tio-3,5-dime
tiloianurato, 2-etilamino~4-dietilamino-triazinil-~6-tio-
-3,5-dietiloianurato, 2-amino-4-dietilamino-triazinil-6-
~tiom3,5-dibutileianurato, 2-n-butilamino-triazinil-(4,6)-
~big-tio-3,5~dimetiloianurato, 2-dimetilamino-4,6-bis-suc
¢inimido-tio-triazina, 2-amino-4,6~bis-succinimido-tio-
~triazina, n-butilamino-4, 6-bis~succinimido~tio=-triazina,
2=amino-4~dietilamino-6-~succinimido-tio~-triazina, 2,4-
~big-etilamino~6-succinimido~tio-triazina, 2-dimetilamino-
~4 4 6-bis-glutarimido~tiotriazina, 2-dietilamino-4-isopro
pilamino-6=-glutarimido~tiotriazina, 2,4~bis-etilamino-6-

- 13 -
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ftalimido-tiotriazina, 2-~amino-4-dietilamino-6-ftalimido-
~tiotriazina, 2-stilamino-4,6-bis-ftalimido~tiotriazina,
2-n-butilamino-4,6-bis-ftalimido-tiotriazina, 2-dietilami
no-4,6-big-tetrahidro-ftalimido-tiotriazina, 2-metilamino-
-4-igopropilamino-6~tetrahidroftalimido~tiotriazina,
2-amino-4-n-butilamino-6~tetrahidroftalimido~tiotriazina,
2-di~n-butilamino-4,6~bis-naftalimido~-tiotriazina, 2-metil-
amino-4~etilamino-6-naftalimido-tiotriagzina, 2-dietilamino-
—4-n-butilamino-6-hexshidroftalimido~-tiotriazina, 2,4-bis~
~dimetilamino-6-hexahidroftalimido-tiotriazina, 2,4-bis~
~n~propilamino-6-ftalimido-tio-s-triazina, 2-di-n-propilami
no=4-dietilamino-~6-succinimido-tio-s-triazina, 2,4~bis-
-~isopropilamino-6-metilsuccinimido-tio-g~-triazina, 2,4-
~bis-isobutilamino-6-glutarimido-tio-triazina, 2-etilami
no-4-dietilamino-6-/5-(2-metil-tio~etil)-hidantoil=tio/-
~-s-triazina, 2,4~-bis-isobutilamino-6-(4~ciclohexen~1,2-
~dicarbonimido~tio)-s-triazina, 2-di-n~butilamino=4,6-
-big-/5~(2-metoxietil)-hidantoil-~tio/-s~triazina, 2,4=
~bis~isopropilamino~6-dimetilglutarimido=~tio-s~triazina
Yy 2-n-butialamino-4,6-bis-(5-metilhidantofl-tio)-s-tria
zina.

Los ruevos compusestos pueden ser utiliza-
dos con ventaja como herbicides, como agentes auxilia- -
res de transformacidén para mezclas de caucho, y como
productos intermedios.

- 14 =
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En la industria transformadora de caucho,
los nuevos derivados de s~triazina sirven, por ejem~—
plo, como agentes para aumentar la seguridad en la
transformacidn, de mezelas de caucho no vulcanizadas.
Como es sabido, las mezclas de caucho, después de la
preparacidn en 1os correspondientes aparatos mezciado-
res, son sometidas todavia antes de la vulcanizacidn a
un proceso de configuracidn., Este proceso de configura-
cibén estd wnido en todos los casos con solicitaciones
mecénicas que generan calor, tales como el amesado en ci-
lindros, la extrusién o el calandrado, y tiene lugar a
temperaturas elevadas. Por consiguiente, el limite de se-
guridad de transformacidn se ha alcanzado o sobrepasado
cuando en dicho proceso se produce ya la vulcanizaciodn.
Entonces ya no es posible una configuracidén pléstica con
conservacidn de las wedidas. Este limite puede ser des-
plazado hacia temperaturas mds elevadas, o hacia tiempos
dé transformacidén mds largos, por empleo de las sustan-
cias segun la invencidn.

Log nuevos derivados de s-triazina son activos
en mezclas gue contienen caucho natural o sintético, que
son vulecanizables con azufre o con donadores de azufres
Estas mezclas contienen convenientemente, ademds, mate~
riales de carga, como por ejemplo negros de humo refor-
zantes habituales y/o materiales de carga blancos o cla-

- 15 -
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ros conocidos, en especial dcidos silicicos reforzantes,
silicatos de origen natural o sintético, 6xidos de los
metales aluminio, magnesio, calcio, zine o titanio, asi
como fibras de vidrio o articulos de fibras de vidrio,

¥y tembién mezclas de estos materiales de carga entre ellos.
Si en las mezclas de caucho se utilizan sdélo materiales

de carga blancos o claros, es ventajoso utilizar conjun-
tamente en las mezclas silanos que contienen azufre, se-
gun la memoria de la patente belga 787 691.

Entre los cauchos sintéticos se comprenden por
ejemplo, polibutadienos, poliisoprenocs, copolimeros de
butadieno-estireno, copolimerds de butadienow-acrilonitri-
1o, caucho butflico, terpolimeros de etileno, propileno
¥y wn dieno no conjugado, el trans-polipentendmero, y otros
elastémeros conocidos, transformedos en la industria del
caucho,

En este caso, los nuevos derivados de s-tiriazins
deben estar contenidos en las mezclas de caucho en canti-
dades de 0y1 & 10 partes en peso por 100 partes en peso
de caucho, en especial en cantidades de 0,2 a 5 partes
en peso, de preferencia de 0,3 a 3 partes en péso, en to-
dos los cesos referidos a 100 partes eén peso de oaucho,

Como agentes aceleradores de la vulcenizacidn
gon utilizados loa aceleradores organicos habitusles para
el caucho, por ejemplo, compuestos mercapticos del benzo

- 16 =
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"dido en acelte (SBR 1712

tiezil o de la s-triszina, los correspondiente disul-
furos o sulfenimides, teles como por ejemplo la N-ciclo-
hexil-2-benzotiszilsulfenamida, la N-(butil terciario)-
—2-benzotiazilsulfenzmida, el 2-(morfolinotio)-benzotiazil,
y especialmente las s-triszinsulfenamidas segin la memo-
ria de patente 2lemana 1 669 954.

Lesmezelns de caucho pueden contener ademds
todos los demds editivos conocidos, teles como por ejem=
plo, =gentes protectorcs contrs el envejecimiento, agen-
tes de proteeceidn contrz el ozono, estabilizadores fren-
te al calor, plratifiecantes, agentes de expansidn, colo-
rentes, pigmentos. ceras, decidos orgénicos (deidos estedri
co benzolco, salicilico), ademds Sxido de plomo y activa-

dores.

Ejemplo A
A una mezcls con la composicidn siguiente:
Caucho de entireno~butedieno eXten
) 137,5 partes en peso
5

Negro de humo ISAT 6 " "

Oxido de zinc 3 n "
Acido estedrico 1 " "
Plastificante arordtico 1,5 " n
Agente protector contrg gl enveje
cimiento '
Azufre

H-(butil tercizrio)-benzotinzil=
~2-sulfenemida. 1,2 " "

- 17 -
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Se afladieron 0,5 partes en peso del compuesto 2-dietilami
no-4,6~bis~hidantoiltio-triazina. Con esta mezcla se de~
termind la isoterma de reticulacidn a 1552C. Se midieron

los siguientes valores :

I
t5 kV Doo -D,
en minutos " en minutosn'1 en Newton.me tros(Nm)

12,7 357 6,551
Como comparacidn, en una mezcla por 1o demds igual, pero
que no contenfa ningin compuesto de s-triazina, se deter-
mindé igualmente la isoterma de reticulacidn a 1558C y se

encontraron los siguientes valores:

I -
‘l‘.5 kV Doo Da
en minutos en minutos™! en Nm
10,3 328 5,972

Le expresién tg significa el tiempo que transcurre, a la
temperatura de medicién de 1558C, hasta que la reaccidn
de vulcanizacién ha alcanzado un grado de conversidn de
5%. Cuanto més largo es este tiempo més elevada es la se-
guridad de transformacién de las mezclas de caucho, La
expresidn Doy —Da significa el momento de torgifn final,
que se mide al registrar la isoterma de reticulacidn, me-
nog el valor del momento de torsidn de 12 mezcla no vule
canizada. Por consiguiente este valor reproduce el aumen-
to0 del momento de torsidn gue ha sido causado por la re-
ticulacidn de la mezcla. Por lo tanto es una expresidn que

- 18 -
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refleja el rendimiento de puntos de reticulaciénm, y por
tanto una medida de la calidad de los productos vulca-
nizados,.

De los valores medidos se puede deducir ue por
la adieidén de 0,5 partes en peso del compuesto segin la
invencion 2-dietilamino—4,6-bis~-hidantoil-tio~triazina,
el valor de t5 se eleva en 23%. Esto quiere decir gue ba-
jo la influencia de este compuesto, la seguridad de trans—
formacidén se aumenta considerablemente.

Simulténeamente, la expresidn Dyo~Da se aumen-
ta en 104, es decir por adicidn de este compuesto, se
aumenta el rendimiento en los puntos de reticulacidn.

La expresidn Ki es la constante de velocidad
de la reaccién de vulcanizacién, que transcurre segin
una reaccidén de primer orden. Dc los valores numéricos
se puede deducir la importante conclusién de que los
nuevos derivados de s~triazina retrasan clertamente el
comienzo de la reaccidén de vulcanizacidn, pero no actian
como retardadores de la recceidén de vuleanizacibn. Como
muestra la comparacidn de las cons tantes de velocidad de
la renccidn de reticulacidn de la mezcla testigo con la
de la mezcla que contiene 0,5 partes en peso de 2-dieti
lamino~4,6~bis-hidanto{ltio~triazina, la reaccidén de vul-

canizacidn es mds bien acelerada algo.

- 19 =
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Ejemglo 2

A la mezcla de base consistente en

Caucho de butadienoc~estireno (SBR 1500)

Negro de humo HAFP
Oxido e zine
Acido estedrico

Azufre

N-ciclohexilamin-2~-henzotiazil-sul fenamida

[ A S AN TR P

n

1

se afladieron en cada caso 0,6 partes en peso de diferentes

sustenciss segln la invencidn y se midid el efecto segin

6l proccdimiento explicado en el ejemplo 1.

Mezels testigo (sin aditivo se~
gin la invencidén

+ 0,6 partes en peso de 2-dime-
tilamino-4, 6-bis-succinimido-tio-
~trigzina

+ 0,6 partes en peso de 2-dietila
Mino=4, 6=bis=(5,5-dimetil-hidantofl-
-ti0)=triazins

4+ 0,6 partcs en peso de 2-dietilami
no-4,6~big~ftalimido-tio~-triazina

4+ 0,6 partes en peso de 2-dietilami
no~4,6-bis-succininido-tio~triazina
+ 0,6 pertes gn peso de 2-dietilemi
no-4-etil-smino-6-ftalinigo~tio-trig
zina

Tos valovres medidos muestren gue es posible,

con las sustonecias segin la invencidén de diferente cons-

~ 20 =

t5 min Dy =D, M
ll, 4 9,772
15,7 11,748
16,3 11,277
13,5 12,081
16,5 12,503
14,8 11,885

100 partes en peso
40



titueidn, lograr una elevacidn apreciable de la seguri-
dad de transformacidn. In los casos en los que no hay
gque hacer Util esta elevacidn del rendimiento de reti-
culacidn, o en que esto no es necesario, esta elevacidn
5 se puede compensar por ung reduccidén de las cantidades
afladidas de azufre elemental. Esto tiene como consecuen-
cia gue los productos vulcanizados contienen menos en-
laces polisulfidicos y por consiguiente se hacen 'més es
tables frente a la reversion.
10 Bjemplo 3
También en caucho natural, las sustancias segin la
invencidén actian elevando la seguridad de transforma—
eidén. A mezclas de base con la composicion
Hojas ahumadas (caucho natural) 100 partes en peso
15 Negro de humo ISAT 45 "
Oxido de zinc

Acido estedrico

Plastificante aromitico 3 "
Agente protector contra el envejeci NG
miento 2 "

20
Azufre 2 "
N-(butil terciario)-mercapto-benzotia
zolil=-2-gulfenamida 046 "
se afladieron, en cada caso, 0,5 partes en peso de los
compuestos segin la irvencién 2-dietilamino=—4,6-bis~

25 succinimido-tio-triazina o 2-dietilamino-4,6-bis-hidan

19.6.75 - 21 =



toil-tio—trigzina, y se midid la isoterma de reticula-

cidn a 1452¢. Los valores medidos obtenidos son dedu~

cidos de la siguiente comparacionm,

ts min Doo"Da Nm

5 Mezcla testigo 9,1 T,443

+ 0,5 partes en peso de 2-dietil

amino~4 6~bis-gsuccinimido-tio=tria

zina 13,8 8,512

+ 0,5 partes en peso de 2-dietil

am1no—4 6-bis~hidantoil-tio~triz

zina 13,1 8,296

10 Puede verse que los compuestos de s-triazina segin la
inveneidén pueden ser utilizados ventajosamente también
en caucho natural para la elevacidn de la seguridad de
transformacidén, con un aumento simultdneo del rendimien-
to de reticulacién.

15 Esta solicitud, que corresponde a la presentada
én la Replblica Federal Alemana, con fecha 24 de Junio
de 1974, bajo el n® P 24 30 143.7, se acoge & los bhene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro~
piedad Industrial.

20.

REIVINDICACIONES

2F, Los puntos de invencidn propia y nueva, que se

19.6.75 - 22 o
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presentan para que sean objeto de esta solicitud ée Pa-
tente de Invencidn, en Espafla, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

1@.~ Procedimiento para sumentar la seguridad
de transformacidn de mezclas de caucho no vulcanizadas,
constituidas por al menos un caucho natural y/o sintéti—
co que puede ser vulcanizado con azufre, azufre y/o un
donador de azufre, al menos un agente acelerador de la
vulecanizacidn, material de carga y otros agentes aditi-
vos y auxiliares ds caucho usuales, tales como agentes
protectores contra el envejecimiento, agentes protecto-
res contra el ozono, estubilizadores frente al calor y/o
la luz, plastificantes, agentes de expansidn, colorantes,
pigmentos, ceras, dcidos orgdnicos del grupo de écido
estedrico, dcido benzoico y dcido salicflico, dxido de
zing, 6xido de plomo, fibras de vidrio y activadores, ca-
racterizado porque durante la preparacidn de la mezclae
de caucho se incorpora y se distribuye uniformemente en

ésta gl menos wna s-triazinsulfenimide de un dcido dicar-

boxilico de la férmula I
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en la que

0
3 n
R c
X significa ~N 0 -8~N Y;
2 \\\C‘,//
1]
0

Y significe -CH,-CH,~; ~CH,~CH,~CH

g1, 8%, r3 y &Y,
iguales ¢ diferen—~
tes, significan
hidrdégeno o alcohi
lo con 1 a 4 &to~

mos de caxrbono

p~CHo~j ~CH (CHj) =CHy=j

G oo

R’ (R

32

y Ry iguales o diferentes significan hi-
i

- : -NH - drdégeno, alcohilo con 1 a 8 dtomos de carbo-
R6 no, alcohil-tio-alcohilo con en total 2 a
8 dtomos de carbono, CHy~S-, alcohil-oxi-alcohi
lo con en total 2 a 8 Atomos.de carbono,
CH3-O- o fenilo);
Rl o &S
f" |
« N wC~-1XN

- (R7 y RB, iguales o diferentes significan

hidrégeno, alcohilo con 1 a 8 Atomos de

carbono, =lilo o fenilo);

en cantidades de 0,1 a 10 partes en peso, referidas a 100

partes en peso de caucho.

28,.~ Procedinmiento para aumentar la seguridad

- 24 -

. de transformscidn de mezclas de caucho no vulcanizadas.



Tal y como se ha degcrito en la Memoria que
antecede y para los fines yue se han especificado.

Egta Memoria consta de veinticinco hojas es-
eritas a mdquina por una sola cara.

5 Madrid,

. 28 Juy, 105,

19.6.75
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