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Eeta invencién se refiere a dialquil-p-fe-
nilendiaminas y mezelas de las mismas, a elastémeros
diénicos conservados con las mismas y a la preparacién
de tales mezclas., Méds particularmente, se refiere a
dialouil~p-fenilendieminas secundarias, asimétricas,

a mezclas de dialguil-p-fenilendiaminas secundarias,
simétricas y asimétricas, a procedimientos para su pre
paracién y a composiciones de caucho en lo sucesivo de

nominado “hule" conservadas con las rismas.

ANTECEDENTES DE LA INVEKNCION

" las di(sec-alquil)-p-fenilendiaminas son anti-:
oxidantes & antiozonantes poderosos para la conservacidén '!
del hule diénico. Los miembros superiores de grupos al-
quilo de 7 u 8 dtomos de carbono que tienen propiedades
antioxidantes ¥y antiozonantes elevadas, baja volatili-
dad aceptabhle y bajo efecto de quemado de la piel se pro-
ducen de cetonas de 7 u 8 4dtomos de carbono y han sido
ampliamente aceptadas en la industria del hule. Ia ac-
tividad antidegradante elevada, la disponibilidad y la
economfa de los materiales de partida recomiendan los gru
pos algquilo inferiores, Sin embargd, loe miembros inferio
res de la serie son irritantes de la piel, voldtiles, con

el resultado de que no solamente se pierden rdpidamente
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del hule con pérdida resultante de la accidn conser
vadora, sino gue causan gerios incomidades a los tra
bajadores, Desafortunadamente, las cetonas de 7 y 8
dtomos de carbono estdn limitadas en su suministro y
son costosas, Ademds, el hule conservado con un com-
puesto alouilo de 6 dtomos de carbono, N,N‘~di(l,4-di
metilbutil)-p-fenilendiamina, de la mds disponible,
metil isobutil cetona, da evidencia de ser un sensi-
b;lizador de la piel. La habilidad de un agente para
mostrar una irritacidén primaria en la piel es totalmen
te diferente de aquella de producir sensgibilizacién de
la piel., Ademds, el producto de la metilisobutilcetona
es una mezcla de estereoisémeros que tiende a formar
una mesa semicristalina por renoso.

Ciertas dialquil~p-fenilendiaminas asimétri-
cags son conocidas, Por ejemplo, en la patente de los Es
tados Unidos No. 3,504,032 se describen ciertas dial-
quil—p-feni}endiaminas asimétricas en las cuales un gru
po alquilo se deriva de un aldehido y el otro de una ce
tona, y se describen resultados de prueba que indican
que poseen actividad antidegradante para los elastéme-
ros diénicos comparables a los de las N,N’-di(sec-alquil)-
p--fenilendiaminas simétricas que tienen 7 u 8 #tomos de
carbono en cada grupo alquilo que han sido ampliamente

aceptadas en la industria del hule. Sin embargo, la reac
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cién con aldehidos es diffcil de controlar y condu-
ce a formacidén excesiva de subproducto. idemds, los
requerinientos e baja volatilidad y alto grado de
seguridad para los trebajadores qgue se ponen en con-
tacto ya sea con el antidegradante o el hule preser-
vado, son limitadores severos de antidegradantes prdc

ticamente utilizables,

"RESUNEN DE LA INVENCTON

e ha encontrado que la N-1,3-dimetilbutil-
N’=1l,4~dimetilpentil-p-fenilendiamina y la N-isopropil-
N’~5-metil=-3-heptil-p~fenilendiamina son antidegradan-
tes valiosos, mejorados, que presentan poco o ningin pe .
ligro para los trobajadores que se ponen en conbacto con
el hule que los contiene., Imparten una resistencia imusi
tadamente elevada a la degradacién de los elastémeros
diénicos por el ozono bajo condiciones tanto estdticas
como dindminas. Las ceras proveen una proteccidén signi-
Ticativa contra el ozono bajo condiciones estdticas pe-
ro se requieren antidegradantes para suplementar la pro
teccidn estdtica y proveer proteccién bajo condiciones
en las cuales el elastémero es deformado o flexionzdo con
tinuamente, ’

De conformidad con otra modalidad de esta in

vencién, se ha encontrado que las composiciones de dial-
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quil-p-fenilendiamina obtenibles de las mezclas de
cetonas de 6 dtomos de carbono con cetonas de 7 u 8
dtomos de carbono, ce caracterizan por una proporcidn
inesperadamente elevada de dialquil~p~fenilendiamina
asimétrica y son antidegradantes valiosos, seguros de
usarse, que tienen propiedades fisieas deseables, las
composiciones son antioxidantes para elastémeros dié-
nicos, aqui designados como "hules", y otros materia-
les orgédnicos que ce deterioran por absorcién de oxi-
geno de la atmésfera, Son también antiozonantes de hu
le potentes.

Las composiciones preferidas estdn caracte-
rizadas por un contenido de N,N’-di(sec-hexil)-p-feni
lendiamina menor que 50% en peso de la composicién to
tal, de dislouil-p-fenilendiamina asimétrica en una can
tidad mayor que la N,N’-di(sec-hexil)-p-fenilendiamina
¥y una proporcién de N,N‘-di(sec-alquil)-p-fenilendiami
na asimétrica de 7 u 8 dtomos de carbono en cada grupo
alquilo, Dichas composiciones se forman directamente de
la alquilacidn reductiva de p-nitro-anilina o p-fenilen
diamina con una mezcla de una cetona de 6 Atomos de car
bono y por lo menos una cetons de 7 u 8 dtomos de carbo
no. Se cree que las propiedades indeseables de la N,N’-
di(eec-hexil)-p-fenilendiamina son suprimidas en las mez

clas y que la alta proporcidn de dialquil-p-fenilendiami
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na asimétrica resulta de la influencia del monoalqui
lato intermediario que favorece su formacidén, y de

una relacidén de reactividad favorable entre los reac
tivos de cetona. La reactividad se refiere a la reac
tividad total en la secuencia de reacciones involucra
das en ln alquilacién reductiva. De tal manera, se
apreciard que la formacién de mezclas de producto que
tienen las composiciones descritas depende de reacti-
vidades totales no predecibles que se encontrdé que con
ducen a la formacidn de mezclas que tienen una alta pro
porcidn de producto asimétrico. las composiciones de hu
le que contienen las mezclas exhiben poce o ninguna to-
xicidad »era la piel humana.

La cetona de 6 dtomos de carbono preferida es
metil-igobutil-cetona y lac cetonas de 7 y & 4tomos de
carbono preferidaes son metilisoamilcetona, 2-heptanona
Yy 2~octanona. Pue.ien emplearse en su 1ugar;otras ceto-
nas que tengen relmciones de reactividad total simila-—
res. La cetona inferior estd usualmente dentro de la
escala de 0,5 a 3 moles por mol de la cetona superior
que ruede ser por =i misma uns mezcla de cetonas, cien
do particularmente deseable una relacidn molar de 1:1
para producir composriciones gue contienen menos de 20%

de la di-sec-hexil-p-fenilendiamina simé¥rica.

DESCRIFCION D MODALIDADES PREFERIDAS




En un hidrogenador se czrean en una cantidad
de 90 partes en peso (0,5 proporciones molecularec)
de Neigopropil-p-nitroanilina, 250 partes en peso (1,9
proporeiones moleculares) de S5-metil-3-heptanona, 6
5 partes en peso de un cocatalizador de carbono :fcido
(patente de los iistados Unidos de Summers 3.414.616)
¥ 10 partes en peso de catalizador de platino sobre
carhbono al 1%. Lo carga se gomete o hidrdgeno durante
30 minutos a 14,06-21,09 kg/cm2 de presidén de hidrdge
10 no a una temperatura de 25-1002C, La presidén de hidrd
geno se eleva entonces a 28,1 kg/cm2 ¥ la temperatura
a 1208C, y la reaccidn se contimda durante 3 horas, la
mezela de reaccidn se enfria a 502C, ce separa del hi-
drogenador, se filtra, y los constituyentes voldtiles
15 se separan por calentamiento al vicio a 1852C a una vre
sidn de mercurio de 3-4 mn. 81 reciduo ez de 23 partes
en peso de N-isonropil-N’-5-metil-3-heptil-p-fenilendia
mina, un lfquido viscoso obseuro.
La F-1,3-8imetil~k’-1,4-dimetilpentil-p-fenilen-
20 - diamina e=s obtenible condensendo metilisobutilcetona con
p-nitro=nilina para formar el interrediario de enil, re-
duciendo el anil a L-l,4-dimetilpentil-n-nitroanilina y
condensdéndola con metil-isobutil-cetonn bajo condiciones
de alquilacidn reductiva. Para preverar el intermediario

25 ¢e Nel,4-dimetilpentil-p-nitroanilinn, se cargan en un

13-11-75
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reactor adecuzdo, 138 partes en peso (1 proporcidn
molecular) de p-nitroanilina, 120 partes en peso

(1,05 proporciones moleculares) de metil-isoamil-ce
tona, 7 partes en peso de un catalizador de negro

de humo dcido (Summers, patente de los Estados Uni-
dos No. 3.414.616) y aproximadamente 175 partes en
peso de xileno, y la mezcla se calienta a la tempe-
ratura de reflujo (144-1532C) durante aproximadamente
2-1/2 horas, tiempo durante el cual se separa una por
cién del xileno y un poco de agua. Se afiade después
una parte en peso de dcido salicilico y el calentamien
to se continda a 1la temperatura de reflujo (1532¢) du-
rante aproximadamente 8 horas mientras se recogen 15
partes en peso de agua. Se afiaden despuds 100 partes
en pesc de metil-isoamil-cetona y el calentamiento se
continda a 1532C hasta que se ha separado un total de
18 partes en peso del agua., La mezcla de reaccidn se
separa del Bolvente, se afiaden 240 partes en peso de
aleohol y la solucidn resultante se agrega a un lodo
de 28 partes en peso de borohidruro de sodio (NaBH4)
en aproximadamente 240 partes en peso de alcohol etili
co a 502C. Se forma una solucidn cue se agita durante
aproximadamente 3 horas a 30-502C, se filtra y el sol
vente se separa del filtrado por destilscidn. Se afia-
de xileno y la solucién xilénica se lava con agua y la

mayor parte del xileno se separa al vacio.
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Para conducir el passo siguiente, se car-
gan en un reactor adecuado, 3 proporciones molecu-~
lares (300 partes en peso) de metil-iscobutil-cetons,
una proporcién molecular de N-l,4-dimetilpentil-p-
nitroanilins en xileno preparado como se describid
anteriofmente, 8 partes en peso de platino sobre car-
bono al 1% y 8 partes en peso de un cocatalizador de
carbono 4cido. La reduccibn del grupo nitro se efectia
a 11690, 14,06 kg/cm2 de presién de hidrdgeno. La tem-
peratura se incrementa después s aproximadsmente 1402C
¥ la presibén de hidrébgeno a 28,284 kg/cma. Después de
aproximadsmente 2-horass, la preéién ge libera y la mez~
¢la de reaccibén se enfria, se filtra, se sepsra el agua
de filtrado por destilscién y ol residuo se fracciona sl
vacio recogiendo un lfquido émbar, p.e. 200-2052C a 2-3

mm, de mercurio de presibn.
En otra modalidad preferida, la N-l,3-dime~

tilpentil-p-nitroanilins se prepara condensando p-nitro-
clorobenceno con 2-amino-5-metilhexano. En un autoclave
se cargan 117 partes en peso (0,75 proporciones molecu-
lares) de p-nitroclorobenceno, 258 partes en peso (2,25
proporciones moleculares) de 2-smino-5-metilhexano y 40
partes en peso (2;25 proporciones moleculares) de agua.
La carga se calienta a 158-1722C durante aproximsdsmen-

te 15 horas & una presidn de 6,79-7,03 kg/cma, hasta
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que el grnitroclorobénceno haya desaparecido esen-
cialmente. La N-l,3-dimetilpentil-p-nitroanilins re-~
sultante se glquils después como sigue:

Se carga un hidrogensdor con 116 partes
en peso (0,5 proporciones moleculares) de N-1,3-di-
metilpentil—pfnitroanilina, 200 partes en peso (2 pro-
porciones moleculares) de metil-isobutil-cetons, 10
partes en peso de catalizador de psladio sobre carbo~ -
no al 1% (50 de humedad) y 0,2 psrtes en peso de 4ci=-
do acédtico. La cargs se calientas a 1002C bajo 28,12 '
kg/cm2 de presidn de hidrégeno du:ante 4 horas, se fil-‘
tra, y el filtrado se sepsra de los volitiles por ca- '
lentamiento a 1802C/5 mm de'Hg de presibn. El residuo
se destils recogiendo Nul,3—dimefilbutil-N'-1,4~dime-

til-pentil~-p-fenilendismina, p.és 1752C/1 mn dé Hg de ... ..

- presidn,.

Las mezclaside dialquil-gpfenilendigminas '

de la invencibn se preparasn preferiblemente mediantell'“

alquilacidn feductiva‘débbunitroénilina (PNA) con dﬁh'-;;:f,
mezcla de cetonas, Las élQuilaci6n'reductiva se refienéé_l,;f

al.procedimiento bien conocido de hacer reaccionsr un - * -

cuerpo de amina o nitro, un compuesto carbonilico, en .
este caso una cetona, e hidrbgeno en presencis de wn : - °
catalizador de hidrogenscibn. El ejemplo siguiente'esjf; '

ilustrativo:




En un autoclave eguipado con una turbina
de otro agitador adecuado, serpentin para calenta-
miento o énfriamiento, termocaja, ventilas, discos
de ruptura, dispositivo de muestreo apropiado y fil
5 tro de acero inoxidable, se cargan 138 partes en e
g0 (1 mol) de PNA, 120 partes en peso (1,2 moles)
d de metil-isobutil-cetona (MIBK), 137 partes en peeo
i : (1,2 moles) de metil-isoamil-cetona (MIAK), 6 par-
tes en peso de platino sobre carbono al 1% y 6 partes
10 en peso de cocatalizador de carbono 4cido (Patente de
los Estados Unidos de Summers 3.414.616). El sistema
de reactor de autoclave se purga‘dos veces con nitré-
gene y dos veces con hidrégeno, el agitador se arran-
ca (600 rpm) y los contenidos de reactor se calientan
15 a 95-1002C, Se alimenta hidrdgeno al sistema (7,031 kg/
i cmz) y'los contenidos del reactor se mantienen a 100~
1259C por enfriamiento. Después_de aproximadamente 20
minutos, la temperatura se eleva a 145-1502C y la pre-
sién se eleva a aproximadamente 29,8 kg/cmz. Se extrae
20 unz muestra después de 30 minutos y se analiza. Se to-
ma una muestra cada 30 minutos despuéds y el contenido
de mono~-alouil~p~fenilendiamina se grdfica contra el
tiempo sobre papel cemilogaritmico y la gréfica se ex-
trapola o se interpola al tiempo requerido vara alcan-

25 zar 2% de mono-N-alquil-p-fenilendiamina, dicho tiempo

13-11-75 - 11 -
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siendo considerado como el punto final de la reac~
cién. lae carga completa se enfria y el autoclave se
ventila, la presién de hidrbégeno siendo utilizada pa
ra descargar los contenidos a través del filtro. El
anfdlisis del producto obtenido da un promedio de dos
porciones de 18,64 de N,N’-di(1,3-dimetilbutil)-p-~fe-
nilendiamina, 30,6% de N,N'-di(1,4-dimetilpentil)-p-
fenilendiamina, y 50,2% de N-(1,3-dimetilbutil)-N'-
(1,4-dimetilpentil)-p~fenilendiamina.

Loe resultados tipicos de hacer reaccionar
diferentes relaciones de NIBK/IIAX mediante el proce-
dimiento anteriormente mencionado, se resumen en el cua
dro siguiente, La carga de cetonas se basa sobre una '
carga de 138 partes en peso (1 mol) de PNA. La dosis
del catalizador es de 6 e 7 partes en peso de platino
sobre carbono al 1% y la misma cantidad de negro de hu-
mo 4cido. Ias hidrogenaciones se efectian generalmente
a 60-1209C y 7,14 kg/cm2 (reducecidén nitro), después de
lo cual la temperatura se incrementa a 145-1802C y Xa
presidén de hidrégeno a aproximadamente 28 kg/cm2 para
completar la alquilascién. El punto final de la reaccién
se determina mediante la desaparicidén del producto mo=-
nomlquilado. En el cuadro, "Dic-6" indica N,N‘-di(1,3-di
metilbutil)-p-Ffenilendiamina, "Di C~7" indica N,N’-di(sec~

alouil)-p-fenilendiamina simétrica que tiene 7 dtomos de

- 12 -
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carbono en cada grupo alguilo, por ejemplo N,N‘-di

(1,4-dimetilpentil)-p-fenilendiamina (de MIAK),

N,N‘~3i(2-heptil)-p-fenilendiamina (de 2-heptanona)
¥ N,N’-di(2-o0ctil)-p~fenilendiamina (de 2-octanona)
y "mixtasY indica la N,N'-dialquilﬁp-fenilendiamina

acimétrica que tiene 1,3-dimetilbutilo como un alqui

lo y un grupo de 7 u 8 4tomos de carbono, dependien-

do del reactivo de cetona superior particular, como

el oftro alquilo,

CUADRO I

Cetona,par-

Compoeicidén del

Registro No. fes en peso % Molar producto, % en peso
del producto MIBK MIAK de WIBK  Di C<6 Di O-7 Mixto
68035 86 196 33 4,2 54,0 41,8
71127 80 171 34 4,6 50,6 42,5
71125 115 121 50 16,7 28,5 52,6
71514 120 1540 50 21,6 27,2 51,1
68034 130 148 50 15,8 31,3 52,9
71135 130 1482) 50 12,0 32,8 53,8
7113430 150 1m 50 14,6 29,6 56,1
71170 138 116 57,5 25,0 23,8 51,2
71128 150 91 65 35,9 11,0 49,3
68037 170 105 65 34,6 14,2 49,4
71171 168 82 70 44 10,0 45,9

- 13 -
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(1)
(2)
(3)

2-octanona
2--heptanona

Carga de catalizador de 7,6 partes en peso y carga
de cocatalizador de 6 partes en peso.
Se apreciard oue los componentes de los pro

ductos de reaccidén no totalizan necesariamente el 100%

.debido al error experimental en el andlisis. Los produc

tos Nos. 71125, 71127 y 71128 muestrah que incrementan—
do el por ciento molar de MIBK de 34 a 50 a 65% en un
total de 2,3 moles de cetona, se incrementa el compo-
nente de Di C-6 Unicamente a aproximafamente 36%. Los
productos No. 68035, 68034 y 68037 muestran que un in- °
cremento similar del porcentaje molar de MIBK en un to-
tal de aprdximadamente 2,6 moles de cetona incrementa
el componente de Di C~6 Unicamente en aﬁroximadamente
35%. Los productos Nos. 71170 y 71171 muestran que el
ineremento del porcentaje molar de MIBXK de.57,5 a 70 en
un total de aproximadamente 2,4 moles de cetona produce
un producto que contiene menos de 50% de Di C-6. Los pro
duetos Nos. 71514 de 2,4 moles de cetona en total y No.
T1135 de 2,6 moles de cetona en total{ muestran que la
composicién de los productos de 2-octanona y 2-heptano-
na es similar a la de los de MIAK. Bn cada caso, mads del

40% del isémero mixto est4 presente y su proporcién exce

-14 -
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de la del componente de Di C-6. Se prefieren las re
laciones de las cetonas cue ﬁroducen no mis de apro
ximadamente 25% del componente de Di C-6,

Los datosg de resistencia del hule al ozono
para los productos de esta invencidn se ilustran me-—
diante un método publicado por Decker and ‘Yise, The
Stress Relaxation Method for Measuring Ozone Cracking,
(E1 método de relajamiento de esfuerzos para medir la

degradacién por ozono) Rubber dorld, Abril 1962, pdg.

66. El equipo comprende un horno aue sirve como un ga
binete de ozono llenado con un equipo generador de 0z0~-
no y bastidores para prueba tanto estdtica como dindmi-
ca. Los bastidores estdticos manejan materiales a defor
maciones de 5, 10, 20, 30 y 40%. 21 bastidor dindmico

es un mecaniemo reciproco cue imparte una deformacidn

de 25% a la pieza de prueba de hule por movimiento de
una placa superior oue re mueve verticalmente con res—
pecto a una placa inferior estacionaria. #1 mecanismo

es impulsado a una vglocidad de 90 ciclos por mimuto por
un engrane montado sobre el exterior del gabinete, Ias
piezas de prueba son muestras T-50 (ASTE D5G9-55) de una
longitud de 5 cm., trocueladas de ldminas de prueba de
esfuerzo-deformacién normales (ASTH D15-57T). Se montan
colocando log extremos en ranuras radiales troqueladas

en los bordes de pleca circulares de los bastidores, Los

- 15 -
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extremos de oreja ajustan en muescas circunferencia-
les maquinadas en las superfibies externas de las pla
cas.,

El método de relajamiento de esfuerzos estd
bésado en el principio de que el 4rea de seccidn trans
versal efectiva de una pieza de pruebha pequefia de hule
se reduce por desintegracidn con ozono. El grado de
desintegracidén en una pieza de prueba es determinado
midiendo las fuerzas requeridas para ektender la pieza
de‘prueba en 100% antes y después de ekponerse al ozo-
no. ILa concentracién de ozono para la prueba es de 25
partes de ozono/100 millones de parte de aire. A medi-
da que la tira empieza a desintegrarse, el nimero de cg
denas de hule gue soportan el esfuerzo disminuye y la
fuerza requerida para extender la tira 100% se reduce.
La relacidn de esta fuerza a la fuerza original se cal-
cula a intervalos de aproximadamente 16 horas de exposi
cién al ozono. Ia grifica de fuerza contra el tiempo es
esencialmente una linea recta y el tiempo requerido pa-
ra obtener un porcentaje predéterminado de la fuerza ori
ginal se determina de la grdfica. Ia capacidad del hule
a resistir el ataque por el ozono se valora mediante com -
paracidén de estos tiempos con los tiempos para que los con
troles adecuados alcancen un correspondiente porcentaje

de la fuerza original., Los porcentajes de los médulos ori

- 16 -




ginnles de las piezas de prueba de hule sge listan
como porcentaje de retencidn en el cuadro dado mis
adelante y los tiempos para alcanzar aguellas reten
ciones se regietran. Los tiempos mds prolongados in

5 dican mejor resistencia al ozono del material de hu
le. Ia prueba intermitente comprende ciclos de 2 ho~
ras durante los cuales las muestras se exponen dind-
micamente 15% del tiempo y durante el resto del tiem

V po se exponen estdticamente a una deformacidén del

10 25%

Los materiales de prueba comprenden formii-
laciones tipicas para componentes de llantas neumdti-
cas, Sobre la base de 100 partes de hule, todas las
paftes estdn en peso y "SBR extendido con aceite" in-

é. 15 "dica un hule de copolimero de estireno~butadieno que

tiene aproximadamente 25% de aceite presente.

SBR extendido con aceite 137,5
Negro de humo de horno (ISAF) 65
Oxido de zinc 3
20 Acido estéarico 1
Aceite de tipo aromdtico ' 1,5
Azuflre 2

ter-butil«2-benzotiazol-sulfonamida 1,2
Antidegradante (cuando estd presente) 2,0
25 El material 1 es un material de control que

13=11-75 - 17 -
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no contiene antidegradante. El material 2 contiene
un antidegradante, N,N’-di(5-metil~3-heptil)-p-fe-
nilendiamina, y el material 3 contiene como antide
gradante ld N~isopropil-N’-5-metil-3~heptil-p-feni-
5 lendiamina. Los materiales circudan en una prensa y
se hacen determinaciones sobre las muestras curadas,
no afiejadas y sobre muestras curadas, afiejadas en un

horno durante 24 horas a 100¢C,

.. 10 CUADRO IT
Material
. . . . 1 2 3
Resistencia dindmica al ozo- ——
no, en estado no afiejado: .
||l~
80% de retencién, horas, 17 59 57
15 Resistencia estdtica al ozo-
no, en el estado no afiejado:
80% de retencidn, horas. 14 69 2192

Resistencia intermitente al
ozono, en estado no aflejado:

80% de retencidn, horas 6 48 - 64

Resistencia dindmica al ozono
en estado afiejado:

* _ 80% de retencién, horas, 22 32 27

20

Resistencia estdtica al ozono,
en estado afiejado:

25 80% de retencién, horas 18 26 23

Resistencia intermitente al
ozono, en estado afiejado:

80% de retencién, horas _ 22 30 26

13-11-75 - 18 -




Ia mejorn en la resistencia estdtica al
i ozono en estado no afiejado, del material 3 con res-
pecto al material 2 es especialmente significativa

debido a que los antidegradantes de dialquil-p~fe-

5 nilendiemina se utilizan primariamenfe para protec
cién estdtica de corto término., Estos emigran a la
superficie de hule mds rapidamente que los antidegre

. dantes de N-alquil-N’-aril-p-fenilendiamina y proveen

excelente proteccidn primaria al hule,

0 Otro material de prueba comprende:
Hule de copolimero de estireno-bu-
tadieno (SBR 1500) 100
Negro de humo (HAF) (NHAE) 50
Oxido de zine 4
15 Acido estéarico 2
' Auxiliar de tratamiento de aceite
i " de hidrocarburo 10
Azufre 1,75
lorfoeinotiobenzotiazol 1l
Antidegradante (cudrido estd presen
20 te) 2

El material 4 es un materiai de control que
no contiene antidegradante. 1 material 5 contiene N,N’-
di-(1,3-dimetilbutil)~-p~fenilendiamina simétrica., EL ma-

25 terial 6 confiene la mueva Nel,3-dimetilbutil-N’-1,4-di-

13-11-75 - 19 -
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metilpentil-p~fenilendiamina. 21 material 7 contiene
una parte de cada una de N,N’~di(1,3-dimetilbutil)-p-
fenilendiamina y N,N’-8i(1l,4-dimetilpentil)-p-fenilen
diamina. Bl material 8 contiene N,N‘-di(l,4-dimetil-
5 | pentil)-p-fenilendiamina simétrica. Ias pruebas estd
ticas al ozono de solo unos cuantos de los materiales
caen 2 un nivel de 90%, de menera gue los materiales

no pueden ser comparados por el método anteriormente

descrito,
10
CUADRO III
Material
4 5 6 1 8
Resistencia dindmica al
15 ozono:
Retencidn de 90%, horas 5 33 36 32 32
Retencién de B80%, horas 10 47T 49 - 4T 44
Retencibn e 70%, horas 16 58 60 58 55
Resistencia estdtica al |
20 0zono:
Retencibn de 90%, horas 3 >208 »208 »208 208
Resistencia intermitente
g al ozono: .
- Retencién de 90%, horas 2 29 33 31 28
Retencidén de 80%, horas T 42 46 44 41
25 Retencién de 70%, horas, 1l 54 57 56 52

13-11-75 _ - 20 -
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El uso comercial se realiza generalmente jun
to con una cera. De tal manera, una formulacién tipica

para la pared lateral de llantas neumdticas comprende:

Hule de 4~cis-polibutadieno

SBR extendido con aceite

Negro de horno para propésitos
generales 50

Oxido de zinc 3

Acido estedrico

Cera .
Azufre 2,2
N-ter-butil-2-benzotiazolsulflena

mida 1,2

Antidegradante (cuando estd pre-

sente) 2,0

E) material 9 es un material de control que

no contiene antidegradante. El material 10 es otro ma-

terial de control y contiene el antidegradante N,N‘~di

(1,4-dimetilpentil)~fenilendiamina. El material 11 con

tiene el producto No. 68034 y el material 12 contiene

el producto No. 68035. Los materiales se curan en una

prensa ¥y se hacen determinaciones sobre las muestras cu-

radas, no afiejadas y sobre las muestras curadas, alieja-

das, en un horno durante 24 horse a 1002C,

- 21 -
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CUADRO IV

Material
9 10 11 12
Resistencia dindmica al
ozono, en estado no afle
jados
5 Retencién de 90%, horas 3 26 17 26
Retencidén de 80%, horas 5 34 33 37
Retencidn de 70%, horas 8 42 45 50
Resistencia estdtica al
ozono, en estado no afie
10 - Jado:
Retencién de 90%, horss 29 176 208 208
Resistencia intermitente
al ozono, en estzdo no
afie jado: o
Retencién de 90%, horas 6 67 69 69
15 Retencidn de 80%, horas 12 96 90 99
Retencidén de 70%, horas 18 109 108 110
Resistencia dindmica al |
ozono, en estado aflejado:
Retencidén de 90%, horas 3 10 11 . 11
20 Retencién de 80%, horas 8 19 21 21
Retencidn de 70%, horas 11 27 28 29
Resistencia estdtica al )
ozono, en estado afiejado:
Retencidén de 90%, horas 120 168 166 179
Resistencia intermitente
al ozono, en estado afiejado:
25 Retencidn de 90%, horss 19 23 29 48
- Retencidn de 80%, horas, 29 67 61 - T1
Retencidén de 70y, horas 40 93 86 96
13-11-75
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La mejora notable en la resistencia estid-
tica‘al ozono en estado no afiejado, exhibida por los
materiales 11 y.l2; es especialmente significativa
debido a que las N,N’-dialquil-p-fenllendiaminas se

5 utilizan primariamente para proteccidn estdtica con-
tra el ozono, de corto término. Aleanzan la. superfi-
cie del hule mds rdpidamente que los antidegradantes
de N-alquil-N’-fenil-p~fenilendiamina y complementar
el efecto de la cera. Las cerag proveen una barrera

10 fisica al ozono que da proteccidn estdtica considera-
ble pero el grado de proteccidén se considera como ing
decuado en ausencia del antiozonante quimico. Ademds,
la cera sola es generalmente dafiina para la proteccidn
dindmica.

15 Ias pruebas sobre la piel, de composiciones
de hule tipicas de la invencidn, demuestran que son
comparables a las composiciones de control conserva-
das con antiozonantes de p~fenilendiamina conocidos
de una larga experiencia comercial como de utilizacién

20 segura, Es una ilustracidén de las propiedades de las
nuevas composiciones de esta invencidn, .la seguridéd
a la piel humans observada de pruebas dermatfticas so-
bre individuos voluntarios humanos con hule preservado
con las composiciones antidegradantes de la invencidn,

25 de conformidad con un método de prueba de parche lace-

13-11-75 - 23 -
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rante repetido, modificado, disefiado para correlacio—
narse con los resultados conforme a la experiencia co
mercial. Los individuos humenos no expuestos previa-
mente a los materiales de prueba se someten a cuadros
del material de prueba aprgpiado. Después de 24 horas,
el cuadro se separa y los sitios se examinan para la
reaccidén. beSpués de un perfiodo de reposq de 24 horas,
se aplican los materiales de prueba. Despuéds de 15 de
tales aplicaciones, se permite un perfodo de reposo de
dos semanas, después de lo cual se hace una aplicacién
de ataqﬁe final a2 los mismos sitios. La composicién de
prueba comprende, estando todas las partes en peso:

Hule natural 50

Hule defi-cis-polibutadieno 30

SBR extendido con aceite
(aproximadamente 27% de acei

te) 27,5
Negro de horno de alta abra-
sibn ) 45
Aceite de tratamiento 5
Oxido de zine 5
Acido estéarico 1
Cera 2 i
Azufre 1
N-ciclohexil-2~benzotiazol- '
sulfenamids 1l
Antidegradange (cuando estd
presente) 3
- 24 -
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Log controles apropiados sin antidegradan-
te y con antidegradantes de'n—fenilehdiamina conoci-
dos, de seguridad establecida, se realizan al mismo
tiempo. Los resultados con N-isgopropil-N’=5-metil-3-
neptil-p-fenilendiamina, N-1,3-dimetilbutil-N’~1,4-di
metilpentil~-p~-fenilendiamina, producto No. 68034 y
producto No. 68035, son comparables a los de los con
troles de p-fenilendiamina,

En general, los antidegradantes de esta in-
vencidn son véliosos para la concservhcidn de los hu-
les diénicos vulcanizables con azufre. Aquellos que con
tienen mds de 50% de hidrocarburos diénicos son los que
se prefieren, Bl grupo de hules incluyen hules natura-
les, hule de copolimero de estireno-butadieno y los va
rios dienos polimerizados, estereoespecificos, por ejem
plo, cis~polibutadieno y cis-poliisopreno. Las composi-
ciones gon también dtiles en hules diénicos de baja in-
saturacidén, tales como hule butilo y hule de terpolime-
ro de etileno-propileno-dieno (APDN), La cantidad que
debe utilizarse variard dependiendo de la formulacidn
particular y el propbcito del formulador pero, en gene-
ral, las cantidades caerdn dentro de la escala de 0,1
a 5% del contenido de hule.,

Se obtienen normalmente hules estercoespeci-

Ticos como cementos, y es importante agregar el antide-
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gradante a 1a composicidn de solvente orgénicorinme—_
diatamente después de que se ha co@pletado la poli-
merizacidn, debido a que estos hules se deterioran
rapidamente a nenos que se protejan adecuadamgnte;

en forma inmediata después de la polimerizacidn. l.os
nuevos antidegradantes son tambiéﬁ adecuados para agre-
éarsc a 1étex, por ejcmpio, pafa proteger la fase de- 7
hule del hule de SBR. '

Aunque la invencidén ha sido ilustrada por

ejemplos tipicos, no se limita a los mismos. Pueden

hacerse cumbios y modificaciones de los ejemplos de la

invencibn aqui seleccionades para propdsitos de descrip-

cidn, que no constituyan un alejamiento del espiritu y

alcance de la invercidn. -

REIVINDICACICNES

Los puntos de Invencidén propia y hueva que‘se
presentan para que sean objeto de esta soiicitud'de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recoren en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Procedimiento para preparar una compo-
sib6n de dialquil-p-fenilendiaminas simétricas y asi-

- 26 -
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métricas que cdmprende alquilsr de forma reductora el

compuesto

‘H
N| =

con S-metil~2-heptanona o

CH ceeen CH; H

| 2 o ]
CHy CR CHp OHy O—W R

con metilisobutilcetona o NHa-<C::>~—R con una mezcla

de metilisobutilcetona y una cetonsa séleccionada del
grupo constituido por metilisoamilcetona, 2-heptanona
y 2-octanona, teniende dicha mezcla un contenido de

metiliéobutilceténa comprendido dentro del intervalo
de aproximadamentg 30-65% en moles, y siendo R amino

o nitro.

22,- Procedimiento segin la reivindicaciébn
12 que comprende alquilar de forma reductora p-nitro-

anilina o p~fenilendiamina con una mezcla de metiligoe

-27-
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22, en el cual el contenido de;mépilisobutilcetona~j {Qf; i

butilcetona y unas cefona seleccidnada del grupo que
consiste en metilisosmilcetona, 2-heptanona y 2-0c-
tanona, teniendo dicha gezcia_un contenido de metil- . :_ f%
igobutilcetona dentro:dél intervalo de aproximadaméntél' |
30 a 65% en moles., : S : ¥ e f

3a,. Procedimiento segln la reivindicacién

esti dentro del intervalo de 33-50% en maleg, IR
 4a,- Procedimiento segﬁn la re1V1ndlcac16n ; R
23 en el cual el contenido de metllmsobutllcetona es
aproxlmadamente 50% en. moles y E-§ otra cetona es metll_g.m
isoamilcetona.’ ' T ' :

58,~ Un procedlmlento para ‘preparar una com— s

pogicidn de dielquil-p-fenllendlaminas 31métr1cas y ;T5ﬂ)

agimétricas, ‘
Tal y como se ha descrito en 1a Memoria que f{f%

antecede y para los fines que ge. han especificado, -
Egte Memoria consta de ventiocho hojas e@s-

critas a miquins por uns’ sola de sus caras. : Aj

Madrid, 2&351976-
P.A.

Alberto de Elzaburu
Por,P,
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