
CASE 3-9013/GCA+2

P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "UN METODO PARA MEJORAR LA ADHESION ENTRE UNA COMPOSI­

CION ELASTOKERICA VULCANIZABLE Y UNA SUPERFICIE MEí'ALICA" a 

favor do la  firma suiza CIBA GEEGY AG, residente en BASILEA. 

(Suiza)
-  O -

MBÍORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fiere  a la  unión de composicio­

nes elastomárioas -vulcanizables a metales.

En la  producción de artícu los de oauoho, oorno 

por ejemplo, llantas de neumático, correas, ointas trans- 

5. portadoras pro-vistas oon elementos metálicos de refuerzo, 

tubos equipados con cables o alambres de refuerzo y, en 

general, en la  producción de todos los artículos de cau­

cho en donde se refuerza e l caucho con metal, es neoesa -  

r io  obtener entre e l metal y la  composición elastomerica 

10. una unión fuerte y duradera para asegurar una buenc e fica -
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c ía  y larga vida de los artícu los producidos*

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que

entre las  composiciones elastoméricas vulcaoi3aM.es y los
#

m etales se producen uniones excepcionalmente buenas cuando 

5* se adiciona a l a  composición elastom érica vulcanizable un̂  

compuesto con actividad  desactivante del m etal y se vul­

canizan luego la s  composiciones mientras se encuentran en 

contacto con e l  m etal. Los compuestos particularm ente apro 

piados dentro de esta  amplia definición son aquellos que 

1 0 . tienen , por lo  menos, dos átomos de nitrógeno enlazados

directamente entre s í ,  completándose las  exigencias restan­

tes  de la  valencia de cada átomo de nitrógeno oon e l enla­

ce a hidrógeno o a un radioal orgánico. Al parecer, la  ac­

tividad de estos compuestos en promover la  adhesión puede 

15* atribuirse en gran medida a los átomos M f. Debido a que 

e l radical orgánico parece tener una importancia secunda -  

r ia ,  se considera que este invento puede abaroar práctica­

mente todos los compuestos que contengan oon efica­

c ia  desactivadora de metal independientemente de los radi- 

20. cales orgánicos específicos implicados.

Estos compuestos orgánicos que contienen -N-N- 

son, por ejemplo, hidrazinas alquiladas y/o añiladas, h i- 

drazidas de ácidos carboxílicos y/o ácidos carbónico, hi­

dras onas de aldehidos y oetonas y sistemas de an illo  hete- 

25* rooÍM ioo, que pueden oontener otros heteroátomos aparte 

del grupo -N-N-, por ejemplo, oxígeno o azufre.'

Una clase de los compuestos desaotivadores de 

metal de este invento se representa por la  fórmula gené­

r i c a
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10.

15*

20.

25*

R-C-NH-NH-C
8 1

NH-NH-O-R ( I )

en l a  que

R y R' representa, independientemente entre s í/  a l ­

quilo con 1 a 17 átomos de carbono, ciclohe -  

x ilo , aralquilo que puede estar substituido 

por uno o dos grupos alquílicos comprendiendo 

cada uno de 1 a 4 átomos de carbono y/o un 

grupo hidroxflioo, fe n ílico , clorofen ílico , 

diolorofeniüoo, fen ilioo  que puede estar subs­

titu id o  por uno o dos grupos alquilicos com -  

prendiendo cada uno de 1 a 4 átomos de oarbo- 

no y/o un grupo hidroxilico , a lqu ilfen ílico  

con 7 a 14 atemos de carbono, a lcoxifen ílico  

con 7 a 24 átomos de carbono o n a ft íl ic o ,

X representa e l enlace directo, un radical alqui­

len! co con 1 a 8 átomos de carbono, un radi -  

cal fenilánico o un radical n aftilen ioo, y 

n representa 0 o 1.

Los compuestos de la  fórmula I  se preparan se -  

gún los procedimientos descritos en la  patente estadouni­

dense nR 3*734*885.

En l a  fórmula I ,  R y R' representa, resp ectiva­

mente, por ejemplo, un grupo alq u ilico  con 1 a 17 átomos 

de carbono, como m etilo , e t i lo ,  propilo, b u tilo  pen tilo , 

hexilo , iso h ep tilo , o o tilo , deoilo, undecilo, dodeoilo, 

te trad eo ilo  o heptadecilo; o un grupo a lq u ilfen ilico  con 

7 a 14 átomos de carbono como, por ejemplo, fen ilo  subs-



titu id o  por metilo, butilo tero iario  o grupos ootilicos 

terciarios^ o un grupo alcoxifen flico  con 7 a 24 átomos de 

carbono, especialmente 8 a 18, como, por ejemplo, difenilo 

substituido por metoxilo, propoxilo, butoxilo, hexoxilo,

5. octoxilo, deciloxilo , dodeciloxilo, te trad eo iloxilou  octa- 

deoiloxilo.

Bjenplos de radicales aralquflicos o f  enfíleos 

representados por R y R ', respectivamente, cuyos radioales 

pueden estar substituidos por uno o dos grupos alquil!eos 

10. comprendiendo cada uno de 1  a 4 átomos de carbono y/o un 

grupo hidroxflico son: e l radical 4-h idroxi-2-^ e n il-e tfl i -  

oo, 4-h id roxifen ilico , 3-te rcib u ti 1 - 4-hidr oxi -b et a-feni 1-  

e t i l ic o , 3-m etil-4-h id roxifen ilico , 2-hidro:d.-3, 5-d i- te r -  
o ib u til-fen ilico  y e l radical 3, 5-d i-isopropil-4-M-'^'Oxi- 

15 . -b e ta -fe n ile tflic o , sin embargo, más concretamente, el* ra­

d ical 3, 5-d i- te rc ib u til-4-b id rox i-b eta-fen iletilico  y 3 ,5 -  

-d i- t  e rc ib u til-4-h i droxif en ilio  o.

Cuando en la  fórmula I  X representa un radical 

alquilónico con 1 a 8 átomos de carbono, este puede ser,

20. por ejemplo, metileno, et lleno, proplleno, butileno,. pen-

tilen o , hexileno u octlleno. Son embargo,X puede represen­

ta r  también un radical fen ilénico como e l radical 1 , 3-  o 

1 , 4-fen ilén ico  o un radical n a fti iónico como e l radical 

2, 6 - 0  1 , 4-n aftiló n ico .

25* Los compuestos más preferidos de la  fórmula I

son aquellos en donde R y R* son idénticos. Los oompues -  * 

to s de la  fórmula I  particularmente valiosos son aquellos 
en donde R y R* son idénticos, X es e l enlace directo o 

metileno o n es 0.
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Los compuestos asimétricos preferidos de la  fór­

mula I  son aquellos en donde R y R' representan, indepen­

dientemente entre s i ,  alquilo con 1 a 17 átomos de carbo­

no, dolohexilo, benoilo, 3 ,5-d i-tercibutil-4-b idroxL -be- 

5* ta - fe n ile t ilo , 3,5-d i-tercibutil-4**hidroxifenilo , fen ilo , 

clorofenilo, diclorofenilo, a lqu ilfenilo  con 7 o. 8 átomos 

de carbono, alcoxifenilo con 7 u 8 átomos de carbono o naf- 

t i lo  y X representa e l enlace directo o n es 0.

Los compuestos simétricos preferidos de la  fór-- 

10. muía I  son los compuestos en donde R y R' son idénticos y 

cada uno representa alquilo con 1 a 17 átomos de oarbono, 
ciclohexilo , benoilo, h id roxi-beta-fen iletilo  o hidroxife- 

n ilo  di-substituido por alquilo con 1 a 4 átomos de oarbo­

no, fen ilo , clorofenilo, d iclorofenilo, a lqu ilfenilo  con 

15# 7 a 12 átomos de carbono, alcoxifenilo  con 7 a 12 átomos

de oarbono o n a ftilo  y X representa el enlace directo o n 

es 0.

Un segundo grupo preferido de los compuestos s i­

métricos u tilizab le  según e l invento son los compuestos 

20. en donde R y R' son idénticos y cada uno representa alqui­

lo  con 1 a 17 átomos de oarbono, ciclohexilo, benoilo, 

h id roxi-beta-fen iletilo  o hidroxifenilo di-substituído por 

alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, fen ilo , clorofenilo, 

diclorofenilo, alqu ilfenilo  con 7 a 12 átomos do oarbono,

25# alcoxifenilo  con 7 a 12 átomos de carbono o n a ftilo  y X

representa un rad ical alquilénico con 1 a 8 átomos de car­

bono.

Un tercer grupo preferido de compuestos simétri­

cos de la  fórmula I  son los compuestos eh donde R y R'
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son idénticos y cada uno representa alquilo ocn 1 a 17 

átomos de carbono, ciclohexilo , bencilo, hidroxi-beta-fe- 

n i le t i lo  o hidroxifenilo di-substituido por alquilo con 1 

a 4- átomos de carbono, fen ilo , clorofenilo, d iclorofenilo, 

a lqu ilfen ilo  con 7 a 14 átomos de carbono, alcoxifen ilc 

con 7 a 18 átomos de carbono o n a ftilo  y X representa fe -  

nileno o naftileno.

Ej emplos ilu stra tiv os de los compuestos de la  

fórmula I  u tilizab les  en e l presente invento son los com­

puestos siguientes :

dihidrazida de ácido N ,N *-di-acetoxi-parbónioo, 

dihidrazida de ácido N ,N ^-di-propioniloxalioo, 

dihidrazida de ácido N ,N '-d i-b u tiro ilo xalico , 

dihidrazida de ácido N,N' -d i-p elargon i 1 oxaHioo, 

dihidrazida de ácido N ,N ^-di-ciclohexanoiloxaüoo, 

dihidrazida de ácido N ,N *-d i-fen ilace tilo xalico , 

dihidrazida de ácido N ,N ^-di-benzoiloxalico, 

dihidrazida de ácido N, N' -d i - a l f  a-naf t  oi 1 oxali o o, 

dihidrazida de ácido N ,N '-d i-o -to lu o ilo xalio o , 

dihidrazida de ácido N ,N '-di-p-m etoxibenzoiloxalioo, 

dihidrazida de ácido N ,N '-d i-cap ro ilo xalico , 

dihidrazida de ácido N ,N *-d i-cap rilo ilo xaü o o , 

dihidrazida de ácido N ,N '-d i-a ce tilsu ccín ico , 

dihidrazida de ácido N ,N '-d i-ace tilad íp ico , 

dihidrazida de ácido N, N' — di -propioniladípicO , 

dihidrazida de ácido N,N'—ao etilseb acico , 

dihidrazida de ácido N, N * -d i—b enz oi l s  ebaci c o, 

dihidrazida de ácido NyN* —di—b eta-n afto ilseb aoico , 

dihidrazida de ácido N,N' —d i-p ro p io n ilte re ftá lico ,
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dihidrazida da ácido N ^N ^p ciarg o n lltereftálico ,

dihidrazida de ácido N,N'-d i-2 -e t i lhexanoilterett á lico , 

dihidrazida de ácido N ,N ^di-lanroiltereftálioo, 

dihidrazida de ácido N ,N *-estearoiltereftálioo,

5< dihidrazida de ácido N ,N '-d i-p -(te ro io o til)-b a n z o il-

te r e f tá l ic o ,

dihidrazida de ácido N, N' -.di-p-( octoxi)-benzui 1 -te r  ef t  á- 
lic o ,

d ihid razid a de ácido N^N'—d i-tr id e c a n o ilte re f tá lic O )

10. dihidrazida de ácido N ,N '-di-palm itoiltereftálieo,

dihidrazida de ácido N ,N '-d i-valeroiltereftálioo , 

dihidrazida de ácido N ,N '-d i-b u tiro iü softá lico , 

dihidrazida de ácido N ,N '-di-pelargonilisoftálioo, 

dihidrazida de ácido N,N^-c¡i-cicloh.exanoilisoftálioo,

15* dihidrazida de ácido N,N'-di-2-olorobenzoiloxálioo,

dihidrazida de ácido N, N*-b is - 2^4**<3idorobenzoil-<sebácido, 

dihidrazida de ácido N-b enz oi 1-N' -b atí r  oi 1 oxáli o o y 

dihidrazida de ácido N-bcnzoi 1-N' -pelargonl 1 oxali00y 

dihidrazida de ácido N ,N '-b is-(3 ,5 -d i-terc ib a til-4 -h iáro - 

20. xibenzoil)-oxálico, y

dihidrazida de ácido N,N' -*b is-¿3-(3 1 5**di-tercibu.til-4*"hi-  

droxifeni 1) -propi o ril^ -ad ip i co.

Una segunda olase de los oompaestos desactivado- 

res de metal de este invento se representa por la  fármu- 

25« la  genérica.



en la  que

Rgy R^, R^Rty, Rg, Ry, Rg y Rg representan cada uno,

independientemente, hidrógeno, alquilo, espe -  

cialmente alquilo in fe r io r , conteniendo, por 

ejemplo, de 1 a 6 átomos de carbono, como p eti*  

lo , e t i lo , propilo, bu tilo , pentilo, hexilo, 

a lcoxilo , especialmente alcoxilo in fe rio r , con­

teniendo de 1 a 6 átomos de carbono, oomo meto- 

x ilo , etoxilo , propoxilo, butoxilo, pentoxilo, 

hexoxilo, un grupo fen ílico , o un halógeno, por 

ejemplo flúor o cloro.

El compuesto preferido de la  fórmula I I  es N-sa- 

licilid en -N '-sa lio ilh id rasid a  de la  fórmula I I I

,OH HO,

C0-NH-N=0H/
( I I I )

Los compuestos preferidos de la  fórmula I I  que 

precede son aquellos en donde los substituyentos R son a l­

quilo in ferio r  y alcoxilo in fe r io r . Los grupos R pueden 

ser también halógeno, por ejemplo, flúor, cloro, eto* 

Cuando se presentan substituyentes grandes y voluminosos



como los grupos alqujflicos te rc ia rio s  es preferible que 

éstos no se encuentren sobre átomos de carbono adyacentes 

dol an illo  aromático. Los grupos R en los compuestos de la  

fórmula I I  pueden ser alquilo primario, secundario o te r­

c ia rio  o grupos alcoxflicos, como propilo, isopropilp, 

propoxilo, isopropoxLlo, bu tilo , isobu tilo , butilo  te rc ia ­

r io , butoxilo, isobutoxilo, butoxilo te rc ia rio , eto.

Los compuestos de la  fórmula I I  son conocidos, 

por lo menos en parte. Por ejemplo, e l compuesto de la  

fórmula I I I  es un compuesto conocido y se prepara según 

métodos conocidos, ta l  como se describe en la  patente es-' 

tadounidense nS 3.110,696.

Otros ejemplos son :

hidrazida de N -salicilid on -N '-m ctilsa lic ilo ilo , 

hidrazida de N-hexoxi sa lí c i l i  den-N' -p-mot o:d. sa lí ci 1 ci 1 o.

Una tercera olase de compuestos desaotivadores 

de metal de este invento viene representada por la  fórmula 

genérica

en la  que

^10 y ^11 son, cada uno, hidrógeno, alquilo, oloro, 

fen ilo , o tomados juntos, benzo.

Los compuestos preferidos son sim étricos. Ea 

los compuestos simétricos R^p representa, do preferencia,



un grupo alqurlico y R ^  hidrógeno o R-^ y representan 

hidrógeno.

Los compuestos particularmente valiosos abarcados 

por la  fórmula IV incluyen los compuestos de la  fórmxla

H -(C  H- )  ̂ m 2¡R
OH . HO.

H 0 0 H
(0 iR j-H   ̂ ̂ m -

¡ \ '  -C H =M -C -C -N -N =C H -.. /  ;

(V)

H -(V sn ) (0 H )-H

en donde

n y m representa, oada uno un número entero compren­

dido entre 0 y 20, especialmente ontre 0 y 6. 

Estos compuestos incluidos vienen representados por las 

tr e s  fórmulas que siguen:
OH HO.

H 0 O H 
[ ) ) ) ! !  

-CH=N-N-C-C-N-N=CH-

(V I)

alquj.lo

.-CH=
a ^

-C-{;-N-N=CH-

alquilo

( V I I )
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OH HO,
alquilo alquilo

alquilo alquilo
(17111)

Por e l término "alquilo" t a l  como aqujf se u t i l i -

10.

15.

20.

25.

za, se entiendo un hidrocarburo de cadena lin ea l o ramifi -  

cada conteniendo de uno a 20 átomos de carbono. Así pues,

plique lim itación, son metilo, e tilo , propilo, butilo te r ­
c iario , pentilo, hexilo, co tilo , octilo  te rc ia r io , deoilo, 

tetrad ecilo , octadecilo, e ico silo  y sim ilares.

Una clase preferida de compuestos de la  fórmula 

IV son aquellos que son simétricos, R^p y R-¡_̂  representa 

hidrógeno, un grupo alquílioo oon 1 a 6 átomos de oarbono, 

fen ilo  o cloro. Una clase más preferida de los compuestos 

de la  fórmula IV son aquellos que son simétricos y en don­

de R^p y R ^  representa hidrógeno o uno de los grupos R^p 

o R ^  representa metilo, cloro o fen ilo .

Los compuestos de la  fórmula IV se preparan se 

gún los procedimientos descritos en la  patente estadounl -  

dense ns 3*357.944.

Ejemplos ilu stra tiv o s de los compuestos de la  

fórmula IV u tilizab les en e l presente invento son los com­
puestos siguientes :

oxalo-bis-( 2-hi droxi-bencili den-hi drazida) 

oxalo-bi s -( 2-hi droxi-5-m etilbencili den-hi drazi da) 

oxalo-bi s -( 2-hi d roxi-5-tercibu tilbencili den-hi drazida) 

oxalo-bis-( 2-hi droxi-3,6-3im etilbencili den-hi drazi da)

ejemplos representativos de estos grupos, sin que e llo  im-
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OXalo^bi s -(  2-hi df o x t^ - t  ef di ami Ib enCi l i  den-hi drazi da) 

oxalo-bi s - ( 2-hi droxi-3^ 5-dí-^t er cibatí 1-bencili den-hi dra -  

oida)

oxal o-bi s -( 2-hi dr oxi-5 -fen ilb  enoili den-hi drazi da) 

oxal o-bi s -  ( 2-hi dr oxt -5-o lor ob enci l i  den-hi drazi da) 

oxalo-bis-( 2-hi dr oxi-1-naf tiliden-bidrazi da) .  '

Una cuarta clase de compuestos desactivadores 

de metal de este invento viene representada por la  fórmula 

genérica :

en la  que

(IX)

R̂ 2 es un grupo alquílico  in fe rio r  conteniendo de 

1 a 6 átomos de oarbono,

R-}j es hidrógeno o un grupo alquílico in fe rio r  con­

teniendo de 1 a 6 átomos de oarbono y 

es hidrógeno, un grupo aloanoflico conteniendo 

de 2 a 18 átomos do oarbono o un grupo represen­
tado por la  fórmula

25
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y n es un número entero comprendido entre 0 y 5.

Eh la  fórmula IX R ^  es, de preferencia, hidró­

geno o R]_g y ^13 grupos alquílioos conteniendo de 1 a 

4 átomos de carbono, R ^  representa hidrógeno, un grupo 

alean célico  conteniendo de 2 a 18 átomos de oarbono o un 

rad ical de la  fórmula A y n denota un valor de 0 a 2. Los 

compuestos simétricos se prefieren ouando R ^  representa 

un radical de la  fórmula A.

Ejemplos ilu stra tiv o s de grupos de alquilo in fe ­

r io r , que están substituidos en la  fraooión fonélioa, son 

e l  metilo, e t ilo , propilo, isopropllo, butilo , tercibutilo ,- 

hexilo y sim ilares. Los grupos preferidos son los alquilos 

te rc ia r io s . Ejemplos ilu stra tiv o s de grupos niquélicos su -  

periores son e l heptilo, ootilo , decilo, dodeoilo, tetrade- 

c ilo , hexadeoilo, octadeoilo y sim ilares, ya sean de cadena 

lin e a l como ramificada.

Los compuestos de la  fórmula IX s^preparan según 

procedimiento que se describa en la  patente estadouniden­

se núm. 3. 660, 438.

Ejemplos ilu stra tiv o s de los compuestos de la  

fórmula IX u tilizab les  en e l presente invento son los com­

puestos siguientes :

b e ta -(3, 5-di - t  er ci buti 1- 4-h i droxifenil)propi onilhi drazida,

N ,N '-b is-b eta -(3,5 -d i - t  er ci buti 1-4-hi dr oro. f  eni 1) -pr opi onil­

hi drazina,

N -e s t earil-N ' -/6 e ta -(  3, 5 -d i-t er c ib u til-4 -h i droxif en il)-p r 0-  

pi oni3¡7-hi drazina,

N-/Bet a- (3- e t i  1- 4- t  er cibuti 1- 4-h i dr oxi f  eni 1 )-pr opi oni 3J7-

-N' -b e ta -(3 ,5 -d i-t ercibuti1-4-hi droxifenil)-propi on il-



-hidrazina,

N-/S ot a- (3 , 5-di - t  er cib u .til-4-h i dr oxif eni 1) pr opi o n iy -N '

(3 ,5-di-teroibutil-4-hidroxibenzoil)-hidrazina, ' 

beta-(3y5-di i  s opr opi 1-4-hi dr oxif eni 1 )propi oni 1-bi drazina,

5 * N-est car oi 1-N' -/b eta -( 3 , 5-d ii s opr opi 1-4-hi droxif en il )-pro-

% o n i^ -h i drazina, . ^

N' -ocian QH-N-^Eeta-( 3-m etil-5-t ercih exil-4-h i d roxifenil) -  

-propi onil¡7-hi drazina,

N ,N' -  (3! 5-di - i  ercib u til-4-h i droxi-benzoil)hi drazina,

10. N-aoetil-N' -/S e ta -  (3 -t ercib u til-4 -h i dr oxi f  eni 1 )-pr opi oni]J7

-hidrazina.

Una quinta clase de compuestos desactivadores 

de metal de este invento es la  representada por la  fórmula 

genérica

20. en la  que

R„_ s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 8 átomos 
15

de carbono, alquenilo con 3 0 4  átomos de car -  ' 

bono, oicloalauilo con 6 a 8 átomos de carbono, 

aralquilo con 7 a 9 átomos de carbono, fen ílo , 

25. cloro, hidroxilo, a lcoxilo  con 1  a 18 átomos de

carbono, acilo x ilo  con 2 a 18 átomos de carbono 

o acilamino con 2 a 18 átomos de carbono, 

s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 5 átomos de 

carbono, alquenilo con 3 0 4  átomos de oarbono,
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ciclohexilo , aralquilo con 7 a 9 átomos de 
carbono, cloro o hidroxilo, 

sig n ifica  alquilo con 1 a 2l átomos de carbo­

no, ciclohexilo o el radical (B)

m sign ifica  0 o 1 y ,

n tiene un valor comprendido entre 0 y 2, no 

siendo in ferio r  a 0 la  diferencia entre n-m 

cuando el grupo OH se encuentra en la  posi -  

ción orto con respecto a l grupo -(CEg)^ y en 

donde

R^g sig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 8 áto­

mos de carbono, alquenilo con 3 0 4  átomos 

de carbono, cicloalqu ilo  con 6 a 8 átomos de 

carbono, aralquilo con 7 a 9 átomos de car­

bono, fen ilo , cloro, hidroxilo, alcoxilo con 

1 a 18 átomos de carbono, a d lo x ilo  con 2 a 

18 átomos de carbono o acilaminp oon 2 a  18 

átomos de carbono y

cuando m es 1, s ig n ifica  hidrógeno, alquilo 

con 1 a 5 átomos de carbono, alquenilo con 

3 0 4  átomos de carbono, ciclohexilo , aral­

quilo con 7 a 9 átomos de carbono, cloro o 

hidroxilo, o

. -i';,:,;

- r -
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16.

5-

1 0.

15.

20.

25*

cuando m es 0 , s ig n ifica  hidrógeno, alquilo

oon 1 a 8 átomos de carbono, alquenilo con

3 ó 4 átomos de carbono, d e l  oalquil o oon

6 a 8 átomos de carbono, aralquilo oon 7 a

9 átomos de carbono, fen ilo , oloro, hidro- - ^
x ílo , alooxilo con 1 a 18 ábomos de oárbo- 

no, acilox ilo  con 2 a 18 átomos de oarbono 

o adlamino con 2 a 18 átomos de oarbono.

Los compuestos preferidos de la  fórmula X son 

aquellos en donde s ig n ifica  hidrógeno, hidroxilo, clo­

ro, alquilo con 1 a 8 átomos de carbono, alcoxilo oon 1 a

18 átomos de carbono o acetoxilo, R^g sig n ifica  hidrógeno, 

alquilo con 1 a 4 átomos de oarbono, especialmente butilo 

o cloro y R^y s ig n ifica  alquilo con 3 a 17 átomos de carbo­

no, oiclohexilo, bencilo o e l radical

en la  que

m es O o 1,

n tiene un valor oomprendido entre O y 2 

y la  diferencia entre n-m no es in ferio r  a O 

cuando e l grupo OH se encuentra en la  posición 

orto con respecto a l grupo -(CHg)^-,

R^gt es hidrógeno, hidroxilo, cloro, alquilo oon 1 a 4 

átomos de carbono o alooxilo con 1 a 16 átomos de 
carbono y
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es hidrógeno, cloro, alquilo con 1 a 4 átomos de 

carbono, hexadecíloxilo, acetilamino o bien o**hi- 

droxibenzoilemi.no*

Cuando R^^, R^g, R ^ , R^g y/o R̂ g representan 

5* grupos alquílicos estos pueden ser, dentro de los lím ites 

indicados, metilo, e tilo , propilo, isopropilo, bu tilo , bu­

t i l o  secundario, butilo te rc ia r io , amilo, arnilo te rc ia r io , 

amilo secundario, hexilo, iso -h ep tilo , octilo , octi'lo te r ­

c ia rio , nonilo, dodecilo, tetrad ecilo , hexadeoilo, octade-

y/o R̂ g son grupos 

alquenílicos, éstos pueden ser a lilo  o butenilo.

^15^ \ 8  ^19 ser grupos cicloalq u íli -
eos con 6 a 8 átomos de carbono, como, por ejemplo dolohe- 

x ilo , alfa-^aeti 1 c ic  1 ohexi 1 o o c ic lo o ctilo . Cuando R ^ , R^g, 

15* RqQ y/o R^g son grupos aralquílicos, éstos pueden ser ben- 
c ilo  o a lfa -fe n ile t ilo .

Cuando R^^, R^g y/o R^g son un grupo alooxílico 

con 1 a 18 átomos de carbono, .éstos pueden ser, por ejemplo, 

metoxilo, etoxilo , propoxilo, butoxilo, hexoxilo, octoxilo, 

20. d ecilox ilo , dodeciloxilo, te trad eciloxilo  u octadeoiloxilo.

R̂ g y/o R^g pueden ser también un grupo acilo:cflioo 

con 2 a 18 átomos de carbono o un grupo acilamínico con 

2 a 18 átomos de carbono, siendo "acilo ", por ejemplo, un 

radical a c ílico  de los ácidos siguientes: ácido acético,

25- ácido propiánico, áoido bu tírico , ácido i  sobutírico, ácido 

valérico, ácido oapróico, ácido 2-etilcaproíco, áddo o a -  

p r ílico , áoido cáprico, áoido láurioo, ácido m irístico , áoi­

do palmítico, ácido esteárico, ácido a crílico , ácido meta- 

c r í l ic o , ácido crotónico, ácido oláíoo, ácido benzoico,

iu . o ilo , o e icosilo . Cuando R^g, Rj,g, R-¡_g
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ácido fen ilacetico  y ácido s a lí  c íc lic o .

Los compuestos de la  fórmula X que son particular­

mente preferidos son aquellos en donde R ^  representa hidró 

geno, alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, cloro o alcoxílo 

con 1 a 12 átomos de carbono, R^g representa hidrógeno, al­

quilo con 1 a 4 átomos de oarbono o cloro y R ^  representa 

alquilo con 1 a 2 l átomos de carbono, especialmente 1 a 17 

átomos de carbono, oiclohexilo, bencilo o uno de los radi­

cales

n

^15 ^15

^16 ^ ^16

en donde

tiene un valor oomprendido entre 0 y 2,

representa, independientemente, hidrógeno, 

alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, oloro o aloo- 

x ilo  con 1 a 12 átomos de carbono y

representan, independientemente, hidrógeno, 

alquilo con 1 a 4 átomos de oarbono o cloro. 

Los compuestos de la  fórmula X so preparan según 

procedimientos descritos en la  solicitu d  de patente estado­

unidense n& 256.969, depositada e l 25 de mayo de I 972* 

Ejemplos ilu stra tiv o s de los compuestos de la  

fórmula X u tilizab les  en e l presento invento son los oom -  

puestos siguientes :

N - s a l í  c ilo il-N ' -e s t earo il-h i drazina,



1

N -  (5 -t erc ib u til-a a li c i lo i l  )-N' -astear oi 1-hi dr azima 

N -(3y 5-d i-tercibu til-saH .o ilo il)-N '-estoaro il-h i-

dracina,

N -sali ciloil-N '-(4-m etoxibenzoil)-hidrazina,

N -s a li  cilo il-N  ' - (  4 -t  er ci bu. t i  1-benz oi 1 )-h i drazina, 

N -sali cilo il-N  '-(4-acetilam inobenzoil )-h i drazina, 

N -sali ci lo i 1-N ' - f  en ila ce til-h i drazina,

N -(5 -c lo ro s a lic ilo il)-N '-la u ro il-h id ra z in a ,

N -sali cilo il-N  '- ( 4 - s a l i  ci 1 oi lamí nob enz oi 1 )-h i dra-

zina,

N-sali c ilo il-N ' - ( 3,  4-di t  er ci buti 1-4-ltL droxi-ben-. 

zoil)-hidrazina,

N -sali cilo il-N  '-(4 -terc ib u til-b en zo il)h i drasina,

N - s a l i  c i l  oi 1-N * -2 -e tilh e x i 1-hi drazina,

N -sali c ilo i 1-N '- la c ro i 1-hi drazina,

N -sali ci 1 oi 1-N' -  ( 3 , 5-di -hexade ci 1 oxi-bcnz oi 1) -

hidrazina,

N -sali c ilo il-N '-*(3 ,4-dim etilbenzoil)-hi drazina,

N -  (4-* o ct oxL s a li ci 1 oi 1) -N' -e s t ear oi 1-hi drazina, 

N -(4-m etoxisalicilo il)-N '-(4 '-m etoxibenzoil)-h i-

drazina,

N -s  a li  ci 1 oil-N' -bet a- (315-<3i t  er c ib u til-4 -h i dr o- 

x i f  eni 1) -pr opi oni 1-hi drazin a *

N-(5-octadecoi lamín os a li  o oi 1) -N' -lan r oi 1-hi dra-

zina^

Una sexta  clase  de compuestos desactivadoros de 

metal de este  invento viene representada por la  fórmula 

genérica



OH
O
H

NHNH-C

(XI)

10.

15 .

en la  que

Rpo representa hidrógeno, alquilo con 1 a 8 átomos de 

carbono, alcoxLlo con 1 a 18 átomos de carbono, 

fen ilo  insu bstitu í do, fen ilo  substituido por gru­

pos de alquilo in fe rio r , grupos de alooxLlo in fe­

r io r , halógeno y/o grupos hidroxílicos, e l  grupo

OH

-NHNH-C
!)
0 A (D)

20.

25 <

o e l grupo

*21 y *22

'21 y R,

/ R 21

R,

22

22 ̂ ' < 
significan, independí entórnente, hidrógeno,

alquilo con 1 a 18 átomos de carbono, d c lo -  

hexilo, benoilo, fen ilo  insubstitu í do o fe  -  

n ilo  substituido por 1 o 2 grupos alquílicos 

conteniendo cada uno de 1 a 8 átomos de car­

bono, o

conjuntamente, con la  inclusión del átomo de



5 .

10.

15.

20.

nitrógeno, representa un an illo  het ero c íc l i ­

co pentagonal o heptagonal y los anillop A 

están insubstituídos o substituidos por 1 o 

2 grupos alquílicos comprendiendo oada uno 

1 a 18 átomos de carbono, un grupo a lo o x fü - 

oo con 1 a 18 átomos de carbono, especialmen­

te  1 a 4 átomos de carbono y/o 1 a 3 átomos 

de oloro.

En la  fórmula XI, R ^  sign ifioa, por ejemplo, un 

grupo alquílico con 1 a 18 átomos de carbono, oomo m etilo ,. 

e t i lo , propilo, butilo , pentilo, hexilo, octilo , deoilo, 

dodecilo, tetrad ecilo , hoxadecilo u octadeoilo, un grupo 

alcoxjfüco con 1 a 18 átomos de carbono, como metoxilo, pro- 

poxilo, butoxilo, hexoxilo, octoxilo, d ed loxilo , dodeoilo- 

x ilo , hexadeciloxilo u octadeciloxilo, o un grupo fon ílico  

que puode estar substituido por alquilo in fe rio r , oomo me­

t i l o ,  e t ilo , propilo o butilo , por grupos de alooxilo in fe ­

r io r , oomo metoxilo, etoxilo , propoxilo o butoxilo, por 

halógeno, como cloro o bromo y por un grupo hidroxflico, 

hallándose este último, de preferencia, en la  posición or­

to . 3h la  descripción los grupos de alquilo o alooxilo in ­

feriores denotan grupos alquílicos o ale oxálicos con 1 a

4 átomos de carbono. Rgp puedo ser un grupo amínioo insubs­

titu id o , monosubstituido o disubsti tuído, en donde e l subs­

tituyante o substltuyentes pueden ser alquilo lin e a l o ra­

mificado oon 1 a 18 átomos de carbono, por ejemplo, metilo, 

o tilo , propilo, isopropilo, bu tilo , butilo  te rc ia r io , pen­

t i l o ,  hexilo, o ctilo , ootilo te r c ia r io , . decilo, dodecilo, t  

tetrad ecilo , hoxadecilo u octadeoilo.
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Cuando es un fen ilo  substituido por 1 0 2 gxu 

pos alquiüoos, estos grupos alquflinos contienen de í  a 

8 átomos de carbono y son, por ejemplo, metilo, etilo^ pro­

p ilo , bu tilo , isobu tilo , amilo, hexilo, octilo-u  iso o b tilo . 

RpQ puede ser también un grupo heteroefclico de oinoo a 

s ie te  miembros conteniendo nitrógeno en e l  nú ole o, e l cual 

se enlaza a través de un átomo de nitrógeno a l an illo  t r ia -  

zínico del compuesto de la  fórmula XI, por ejemplo, la  p i- 

peridina o e l grupo morfolínioo. EL núcleo A en la  fórmula 

XI puede estar substituido, por ejemplo, por uno o dos gnu 

pos alquílioos idénticos o diferentes con 1 a 18 átomos de 

carbono, oomo metilo, e t ilo , propilo, isopropilo, bu tilo , 

butilo  te rc ia r io , pentilo, hexilo , octilo , o ctilo  te rc ia ­

r io , decilo, dodecilo, tetrad ecilo , hexadecilo y octaded- 

lo  o un grupo alooxflico con 1 a 18 átomos de carbono como 

metoxilo, propoxilo, butoxLlo, hexoxilo, deciloxilo , dode- 

c ilo x ilo , hexadeciloxilo u octadeoiloacilo.

Los compuestos preferidos de la  fórmula XI son 

aquellos en donde Rgo denota un grupo alquílioo oon 1 a 3 

átomos de carbono, un grupo alcoxflico  con 2 a 4 átomos de 

carbono, especialmente 3 y 4f o e l grupo

en donde 
' 'Rgi y R22 representan, independientemente, hidróge­

no, alquilo con 1 a 8 átomos de oarbono, 

oiclohexilo, benoilo o fen ilo  o bien 

Rg  ̂ y Rgg con la  inolusión del átomo de nitrógeno,
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5 .

10.

forman el rad ical de pirrolidina,- liperid ina,

morfolina o hexametilenimina, y

y Rgg juntos contienen 1 a 8 átomos de oarbono.

Se prefieren, en particular, los oompuestos en 
* *donde R ^  y Rgg significan , independientemente, Iddrogeno, 

alquilo con 1 a 8 átomos de oarbono o fen ilo  y Rg  ̂ y Rgg 

juntos contienen de 1 a 8 átomos de oarbono.

Los oompuestos más preferidos son aquellos en 

donde R . es hidrógeno, alooxilo oonteniendo de 1 a 18 áto2U ***
mos de carbono, especialmente aquellos en donde R ^  sign i- 

f io a  el grupo de la  fórmula D o e l grupo

. / ^ 2 2
-N

21

15.

20.

Los compuestos particularmente preferidos son 

aquellos en donde RgQ sig n ifica  alooxilo oon 1 a 4 átomos 

de oarbono, e l grupo

OH

-NHNH-C

A

25

o el grupo
21

-N
\ R 22

Rgi y Rg2 sign ifican , independientemente, alquilo oon 1 
a 18 átomos de oarbono, d cloh ex ilo , bencilo o ie n ilo , 

por lo  que Rg  ̂ y Rgg R° pueden ser ambos fen ilo , O Rg  ̂ y 

Rgg juntos, con la  Inolusión del átomo de nitrógeno, deno-



tan un an illo  piperidfnico o morfolinico y los an illos A 

están insubstituidos o substituidos por 1  o 2 grupos alquí 

lio o s  con 1 a 8 átomos de oarbono cada uno, un grupo aloo- 

x flio o  con 1  a 18 átomos de oarbono y/o un oloro.

5* Los oompuestos de la  fórmula XI se preparan s&-

gún procedimientos descritos en la  solicitud  de patente eŝ * 

Radounidense n^ 150. 757, depositada e l  7 de junio de 1971.

Ejemplos ilu stra tiv o s de los oompuestos de la  

fórmula XI u tilizab les  en e l presente invento son los com- 

10.  puestos siguientes :
X

X -  n-propoxilo, morfolina, n-octilamina, n-propilo, 

fen ilo  o fenilamina

2- (  ootadecilamino)— 6-d i-s a li  c ilo ilh id raz in o -s-tria - 

20. zina,

2-propoxi-4,6-d i-s a li  ooilhi drazino-s-triazina,

2- (  d i-2-e tilh ex i lamino)-^, 6-b is -(  2-h i droxí - 5- t̂ er oibu- 

tilbenzoi lh i drazlno ) - s - t r i  azina,

2— dioctadecilamino-4, 6-b is - (  2-b i dr oxi - 5-̂ < erci ooti 1-  

25* b enzoil-hi drazino) -s -tiia z in a ,

2-di octadeoilamino-4, 6-bds-( 2-h i dr oxi - 4-ootoxi-ben 

zoilh id razino)-s-triacina,

2- (  d i- 2-  et i  Ihexi 1-amin o) - 4, 6-b is -(  2-hi droxi-4-'butoxi- 

benzoilhidrazino) -s -tr ia z in a ,
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2-(di*^sopropilamino)-*4, 6-b is -(  2-hi dr oxi^*-* Oct oxi- 

-benz oilhi drazln o) - s - t r i  azina,

2-morf olin i 0- 4, 6-d isa li coi 1-h i drazino-s-tri azina,

2,4) 6- t r i s - (  2-hi droxi-4-octoxi-benzol lhidrazino)-s-- 

5. - t r i  azina,

2-propoxi-4, 6-b is -(  2-hi dr oxi - 4-ootoxibenzoil-bi dra- 

z in o )-s -tr i azina, 

y los compuestos de la  fórmula
X

10 <

t .-b u t i lo .t .-b u tilo

20.

t .-b u tilo
en donde t.-b u tilo

X sig n ifica  los radicales de propilo, propoxilo, 

dodecilamina, morfolina, fen ilo , fenilamina.

Una séptima clase de compuestos desaotivadpres 

de metal de este Invento viene representada por la  fórmu­

la  genérica

25.

^23, ^24' ^25 ^ ^26 ^presentan,independí entórnente 
uno de otro, hidrógeno, alquilo oon 1  a 18



átomos de carbono, especialmente 1  á 6, a l-  

quenilo oon 3 6 4  átomos de carbono, cio ló- 

alquilo oon 6 a 8 átomos de oarbono, a^ral -  

quilo oon 7 a 9 átomos de oarbono, grupos 

5. a lcoxilíeos oon 1  a 18 átomos de oarbono,

estos últimos, de preferencia, solo como shbs 

tituyentes de Rg  ̂ y Rg  ̂ fen ilo  y cloroí y 

^23 ^ ^25 sig n ificar también, indo -
pendientemente, hidroxilo, a d lo x ilo  con 2 

10 . a 18 átomos de carbono o aoilantino oon 2 a

18 átomos de oarbono.

Los compuestos más preferidos son aquellos que 

son sim étricos, aunque también los compuestos asimétricos 

so encuentran fácilmente disponibles.

15. En la  fórmula X II, Rg^, Rg^, R ^  y R^g significan,

por ejemplo, un grupo alqu il!co  con 1 a 18 átomos de car­

bono, como metilo, e t ilo , propilo, butilo , butilo seoundaiio, 

bu tilo  te rc ia r io , n-amilo, amilo secundario, amilo te rc ia ­

r io , hexilo te rc ia rio , isoheptilo , ootilo , iso o o tilo , octi 

20. lo  te rc ia rio , decilo, undeoilo, dodeoilo, dodeoilo te rc ia ­

r io , tetrad ecilo  u octadeoilo, un grupo alquenilioo con 3 

ú 4 átomos de carbono, como a lilo  o butenilo, un grupo oi- 

cloalquílico  con 6 a 8 átomos de carbono como oiolohexilo 

o o iclo o ctilo , un grupo aralquilico con 7 a 9 átomos de 

25. carbono, como bencilo, alfa-m etilbencilo o a lfa , alfa-dime- 

tilb en o ilo  o un grupo alooxílico con 1 a 18 átomos de car- 

bono, como un grupo metoxilico, propoxilico, butoxílico, 

octoxilico , d ecilox ilico , dodeciloxilico, te trad eo ilo x ili- 

00 u octadeciloxilico .
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Los substituyentes Rg  ̂ y cuando significan 

grupos de aoiloxilo  o aoilamino con 2 a 18 asocios de car­

bono pueden ser derivados aoílicos de ácidos oarboxílicos, 

como por ejemplo, ácido acético^ ácido propiónioo, áoido 

5. b u tírico , ácido i  sobu t í  r i  co, ácido valáriooi ácido oaproi- 

co, ácido 2-etilcaproioo, ácido láurico, ácido cáprtoo, 

ácido m irístico , ácido palmítico, ácido esteárico, ácido 

acrÍH co, ácido m etacrílioo, ácido crotánico, áoido isocro 

tánico, ácido oleico, ácido benzoico y ácido fen ilacetico . 

10# Entre los compuestos de la  fármula XII se pre -

fiaren  aquellos en donde R^g, Rg^, Rg  ̂ y R^g signifioan, 

independientemente, hidrógeno, grupos alquílicos oon 1 a 

12 átomos de carbono, especialmente de 1 a 6 y más prefe­

rentemente 1 a 4) grupos cicloalqu ílicos con 6 6 7  átomos 

15* de carbono, fen ilo  y cloro y Rg  ̂ y R ^  representa, asimis­

mo, independientemente, grupos a lcoxílicos con 1 a 18 áto­

mos de carbono, especialmente 1 a 12, grupos ao iloxílicos 

oon 2 a 18 átomos de oarbono y grupos acilamínicos oon 2 

a 18 átomos de carbono.

20. Entre los compuestos de la  fármula XII se pre -

fieren  aquellos en donde Rg'y Rg^, R ^  y Rgg signifioan, 

independientemente, hidrógeno, grupos alquílicos oon 1 a 

4 átomos de oarbono, d cloh exilo , alfa-m etilbenoilo, a lfa , 

alfa-dim etilbencilo y cloro y R ^  y signifioan tam -  

25* bien, independientemente, grupos a lcoxílicos oon 1 a 12 

átomos de oarbono, o aquellos en donde R„  ̂ y R-c s ig n ifi-  

can, independientemente, hidrógeno, alquilo oon 1 a 8 áto­

mos de carbono, alooxLlo oon 1 a 8 átomos de oarbono, fe ­

n ilo , hidroxilo, cloro, alfa-m etilbenollo, aloaniloxilo
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con 2 a 18 átomos de carbono o aloanoilamino oon 2 a 18 áto­

mos de oarbono, Rg  ̂ puede s ig n ifica r  también alooxilo oon 

9 a 17 átomos de carbono y y Rgg signifioan, indepen -  

dientemente, hidrógeno, butilo te rc ia rio  o metoxilo.

Los compuestos de la  fórmula XII se preparan se -  

gun procedimientos descritos en la  solicitud de patente es^ 

tadounidense n^ 186.393, depositada e l 4 de octubre de 1971* 

Ejemplos ilu strativ os de los compuestos de la  fór­

mula XII u tilizab les  en e l presente invento son los oom -  

puestos siguientes :

N ,N' -b is-saU  o ilo il-h i drazina,

N, N' -b i s -  ( 2-hi droxi-5-t ercibutilbenzoil)-hi dra­

zina,

zina,

N ,N '-b is-(2-h id ro x i-5 -tercio ctilb en zo il )-M dra -  

N,N' -b i s -  ( 2-hi d ro xi-3 , 5-d i - t  er ci buti 1-benz oi 1  ) -

hi drazina,
N ,N' -b i s -( 2-hi dr oxi-5-meti lbenz o il )-h i drazina, 

N ,N '-bis-( 2-hidroxi-5-clorobenzoil)-hi drazina, 

N ,N '-bis-( 2-hi droxi-3,5-di clorobenzoiT)- hi drazina, 

N,N' -b is -(2 -h idroxi-5-tercidodecílbenzoil)-hi -

drazina,
N, N' -b i s -  (2-hi dr oxi-4, 5-di metí Ib enz oi 1 )-h i dra -

zina,
N,N' -b is -(  2-hidroxi-5-secubutilbenzoil)-hidra -

zina,
N ,N * -b i s -( 2-hi droxi-5-secuoctilbenzoil)-hi drazina, 

N,N' -b i s -( 2-hi droxi-5-secunonilbenzoil)-hi drazina, 

N, N' -b i s -  ( 2-hi droxi-5-ci e l ohexi lbenz oi 1) -h i dra-
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zina,

zina,

zina.

N, N' -b i 3- (  2-hi droxi-r5-ci cloootilbenzoil)-hi dra- 

N, N' -b i s -(  2-bi dr o x i-5 -a lf a-m etilbenzoil)-hi dra-

N

N

N' -b is -(  2-hi droxi-4-^iet oxibenzoil)-hi drazina,

N' -b is -(  2-bi droxi-4-etoRbenzoil)-hi drazina,

N' -b is - (  2-bi droxi -4-bu t  oxib enz oi 1) -h i drazinay 

N '-b is -(  2-bi droxi-4-dodecilbenz oi 1 ) -h i drazinay 

N, N' -b i s -  ( 2-hi droxi- 4 -  o ota de oi 1 oxib enz oi 1 ) -b i dra-

N ,N '-b is-( 2-hi droxi-4-aoet oxibenzoil)-hi drazinay 

N, N * -b i 3 - ( 2-hi dr oxi-4-lau.roi lbenz oi 1) -h i drazinay 

NyN'-bis-( 2-hi droxi-4-estearoiloxibenzoil)-hi dra­

zinay

N,N^-bis-( 2-lTi droxi-4-octoxibenzoil)-hi drazina,

N,N' -b is -(  2-hi droxj.-5-oct oxibenzoil)-hi drazinay 

N- ( 2-hi droxi-4-octoxibenz oi1 )-N' - ( 2-bi droxi-5-ter- 

c io c ti lbenz o il)-h i drazina,

N-( 2-bi dr oxib enz oil.)-N' - ( 2-hi droxi-5-hexadeOÍloxi- 

b enz o il)-h i drazinay

N-( 2-hidroxibenzoil)-N' - ( 2-bi droxi-5-esteariloxi- 

benzoil)-hidrazinay

N-( 2-hidroxibenzoil)-N' - ( 2-bi droxi-5-but oxibenzoil)- 

-b i drazinay
N,N^-bis-( 2-hi droxj.-4-esteariloxibenzoil)-hi drazinay 

NyN' -b is/2 -h i droxi-4-( est earoilamida)-benzoil¡7-

hidrazina.

Una octava clase de los compuestos desaotivadores



de m e ta l de e s te  in v e n to  s o  re p re s e n to  p o r l a  fórm u la  ge­

n é rica

Rgy-CO-NENH-OO-Rgg XIII

en la  que

Rpy y Rgg significan, independientemente, e l grupo 

fe n ílico , insubstituido, un grupo fen ilico  

substituido por un grupo bídroxilico en la  

posición meta o para por uno o dos grupos 

alquiücos oonteniendo cada uno de 1 a 4 ato 

mos do carbono, por uno o dos grupos alque- 

n ilíeo s oonteniendo cada uno 3 0 4 átomos 

de carbono, por uno o dos grupos cioloalquí- 

lioos conteniendo cada uno de 6 a 8 átomos 

de carbono, por uno o dos átonos de cloro, 

por uno o dos grupos alcoxflicos conteniendo 

cada uno de 1 a 18 átomos de oarbono, por uno 

o dos grupos ac ilo x ílíeo s  conteniendo oada 

uno de 2 a 18 átomos de oarbono, por un gru­

po aoilamínico con 2 a 18 átomos de oarbono
!

o por un grupo aminico en la  posición orto, 

o un radical p ir id ilic o  o Rgg s ig n ifica  tam­

bién hidrógeno, alquilo con 1 a 18 átomos 

de oarbono, oiclohexilo o bendlo. !

Ahora se ha descubierto que son especialmente 

valiosos los compuestos de la  fórmula XIII

Rgy-CO-NHNH-CO-Rgg (X III)

en donde

Rpy y Rgg representan, independientemente, e l grupo 

fen ilico  insubstituido, un grupo fen ilico  subs
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titu id o  por un grupo hidroxilioO en la  posición 

meta o para, por uno o dos grupos alquíliops 

conteniendo cada uno de 1 a 4 átomos de oarbo- 

no, por uno o dos átomos de cloro, por uno o 

dos grupos alooxflioos conteniendo oada uno de 

l a  18 átomos de carbono, por uno o dos grupos 

ao iloxílicos oontenlendo cada uno de 2 a 18 áto 

mos de carbono, por un grupo aoilaminioo con 2 

a 18 átomos de oarbono o por un grupo aminico en 

la  posición orto o un radical p ir id ilico  o Rgg 

sig n ifica  también hidrógeno, alquilo con 1 a 18 

átomos de carbono, cdclohexilo o benoilo.

Cuando y Rgg son grupos fen ilico s  substitui­

dos por grupos alquilíeos con 1 a 4 átomos de oarbono cada 

uno, los grupos alquilicos pueden ser metilo, e t i lo , pro -  

p ilo , isopropilo, bu tilo , bu tilo  secundario o bu tilo  te r­

c ia rio . Cuando se tra ta  de grupos fen ilico s  substituidos 

por alquenilo, Rgy y Rgg pueden ser, por ejemplo, a l i l fe n i-  

lo  o butenilfenilo. Cuando los substituyentes de los gru -  

pos fen ilico s R ^  y Rgg son grupos olclohexilicos compren­

diendo oada uno de 6 a 8 átomos de carbono, éstos substi -  

tuyentes pueden ser oiolohexilo, alfa-m etiloiolohexilo o 

c ic lo o ctilo . Cuando R ^  y Rgg significan grupos fen ilicos 

substituidos por grupos alooxilicos conteniendo oada uno 

de 1 a 8 átomos de carbono, los grupos alcoxilioos pueden 

ser metoxilo, etoxilo , propoxilo, Iso-propoxilo^ butoxilo, 

butoxilo secundario, butoxilo te rc ia rio , pentoxilo, pento- 

x ilo  te rc ia r io , pentoxilo, hexoxilo, isoheptoxilo, octoxi- 

lo  o 1,1 ,3 ,3-tetram etilbu toxilo , undeciloxilo, dodeoiloxi-



lo , hexadeciloxilo u octadeoiloxilo. Rgy y Rgg pueden ser 

también radi oales fen fíleos substituidos por grupos aoilo- 

x íR co s o aoilamfnicos, oonteniendo cada uno de 2 a áto­

mos de carbono, en cuyo oaso "acilo " puede ser, por ejem -  

pío, e l radical aoflico  de los ácidos siguientes? ácido acá- 

tioo , ácido propiónico, áoido butfrico , ácido isobutíxdoo, 

ácido valérico, ácido caproioo, ácido 2-etil-oaprcioo, áoi­

do caprílico , ácido cáprico, ácido laurico, ácido m iiistico , 

ácido palmítico, ácido esteárico, ácido benzoico o áoido fe -  

n ila cé tico . EL rad ical acflico  preferido es e l radical del 

áoido benzoico. Cuando Rgy sig n ifica  un grupo fenflioo  subs­

titu id o , Rgg puede ser también un grupo alquiüoo 0í3n 1 a 8 

átomos de carbono, como metilo, e t i lo , propilo,...butilo, pen- 

t i l o ,  hexLlo, iso -hep tilo , o ctilo , nonilo, undeoilo, dodeci- 

lo , tetradeoilo, hexadecilo u oo&adeoilo.

Los oompuestos preferidos de la  formula XHE son 

aquellos en que Rgy y R^g sign ifican , independientemente, un 

grupo fen ilico  substituido por un grupo hidroxflioo en la  

posioión meta o para por uno o dos grupos alooxflioos conte­

niendo cada uno de 1 a 18 átomos de carbono y en partí oular, 

de preferencia, de 1 a 16, por un grupo acilamino oon 2 a 7 

átomos de carbono, o por un grupo amino en la  posición orto 

o s i Rgy representa un grupo acilaminofenilioo oon 2 a 7 áto­

mos de carbono, en e l radical a c flico , Rgg sign ifioa también 

alquilo  con 1 a 18 átomos de carbono, especialmente de 1 a 

8, hidrógeno o ciclohexilo.

Los compuestos de la  fórmula XEII se preparan se -  

gún procedimientos descritos en la  patente estadounidense n* 

307.269 depositada e l 16 de noviembre de 1972*



Ejemplos ilu stra tiv o s de los compuestos de la  

fórmula X III u tilisa b le s  en e l  presente invento son los 

compuestos que siguen:

N,N' -b i s - (a lfa -p ir i dincarb oxi)-hi drazina,

5* N ,N '-bis-(3, 5-dimetoxibenzoil)-bidrazinay

N,N-bis-(4-octiloxibenzoil)-bidrazÍna,

N- (4-benz oi lamín ob enz oi 1) -N' -benzoil-hi drazina, 

N-(4-*acetilaminobenzoil)-N'-acetil-hi drazina,

N,N' -b i s -(  2-aminobenzoil) -hi drazina,

10# NyN'-bis-(3, 5-hexadecoxibenzoil)-l]idrazina,

N,N' -b i s - (4-acetilamín obenz oi1 )-hi drazina,

N ,N' -bi s -(  3-hi droxibenzoil)-hi drazina.

Una novena clase de los oompuestos desactivado - 

res de metal de este invento se representa por la  fám ula 

15* genáxioa

7

en la  que

X representa un enlace directo, un radical alq.uiió­

nico con 1 a 8 átomos de carbono, un radical fe -  

25- nilénico o un radical n afti iónico y

n sig n ifica  O o 1 , y

lo s  anillos A están insubstituidos o un an illo  A o ambos 

an illo s A están substituidos por grupos alqu ílicos, gru­

pos alquenílicos, grupos cicloalqu ílíeos, grupos aralquí-
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líe o s , grupos hidroxílioos adicionales, grupos alooxílicos, 

grupos aoiloxLlíeos, grupos acilamino,o halógeno, de pre -  

ferencia  1  o 2 grupos alquil!eos con 1  a 18 átomos de car­

bono, 1  o 2 grupos alquenílicos con 3 0 4  átomos de oar *

5 . bono, 1  o 2 grupos cicloalqu flicos oon 6 a 8 átomos de car­

bono, 1 o 2 grupos bencílicos, 1 o 2 grupos alfa-m etilben- 

c íl ic o s , un grupo hidroxílioo adicional, un grupo a lo o x íli-  

co con 1 a 18 átomos de carbono, un grupo acilox ílioo  con 

2 a 18 átomos de carbono o un grupo acilamínico oon 2 a 18 

10 . átomos de carbono y 1 o 2 átomos de oloro.

3h la  fórmula XIV, X puede ser, por ejemplo, un 

radical alquílenleo oon 1  a 8 átomos de carbono, oomo me -  

tile n o , etileno, propileno, butileno, trim etilbutíleno, pen- 

tilen o , hexileno u ootileno. Puede también representar un 

15* rad ical fen ilén ico , ta l  oomo e l radical 1,3  o l , 4**feniléni- 

00 o un rad ical naftilénioo, como e l radical 2, 6-  o 1 , 4-naC 

tilé n ic o . Los an illos A pueden estar substituidos, cada 

uno, por 1  o 2 grupos alquílicos con, preferentemente, 1  a 

8 átomos de carbono, como, por ejemplo, metilo, e t i lo  pro- 

20. p ilo , iso-propilo, butilo , butilo  secundario, butilo  ta r  -  

c ia r lo , añilo, amilo te rc ia r lo , amilo secundario,hedió, 

iso -h ep tilo , octilo , octilo  te rc ia r io , nonilo seoundari.0 

y dodecilo. Los an illos A pueden también estar, oada uno, 

substituidos por 1  o 2 grupos alquenílicos oon, de prefe- 

25* ren d a , 3 0 4  átomos de oarbono, como, por ejemplo, a ü lo  

o butenilo, o 1  o 2 grupos cicloalqu ílicos con, preferen­

temente, 6 a 8 átomos de oarbono oomo, por ejemplo, o iclo - 

hexilo , a lfa -m etilc icloh ed lo  o c ic lo o ctilo . Cuando e l 

substituyante de los adüos A es un grupo alooxílioo oon,
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de preferencia, 1 a 18 átomos de carbono, este grupo pue­

de ser, por ejemplo, metoxilo, etoxílo , propoxilo, butoxi 

lo , hexoxLlo, ootoxilo, d ed lo x ilo , dode(d.loxilo, te tra -  

decilosdLlo u octadeciloxilo. Los an illos A pueden estar 

substituidos adamas, cada uno, por un grupo ao ilo x ilico , 

de preferenoia con 2 a 18 átomos de carbono, o un grupo 

aoilaminioo, de preferencia, con 2 a 18 átomos de car­

bono, y, por ejemplo, pueden estar implioados los radica­

les acflioos de los ácidos siguientes: áoido acético,

áoido propiónico, áoido butirioo, ácido isobutirioo, 

áoido valérico, ácido capráico, áoido 2-etilcap ró ico , 

ácido oaprilico, ácido oáprioo, ácido láurico, ácido mi- 

r is tio o , ácido palmitico, ácido esteárico, áoido a c r i l i -  

co, áoido m etacrilico, ácido crotón! oo, áoido oléico, 

áoido benzoico y ácido fen ilacético .

Se prefieren, particularmente, los compues­

tos de la  fórmula XIV en donde X representa e l enlace 

directo, un radical alquilénioo con 1 a 8 átomos de 

carbono, un radical fenilénico o un radical n aftilén ico  

y n s ig n ifica  O ó 1 y los an illos A pueden estar in ­

substituidos o substituidos oada uno por 1 6 2 grupos 

alquilioos con 1 a 4 átomos de carbono, un grupo a l-  

coxilioo con 1 a 18 átomos de carbono o cloro.

Se prefieren en partíoular los compuestos de la  

fórmula XIV en donde X denota un radical alquiiónico con 

1 a 8 átomos de carbono y n s ig n ifica  O ó 1 y los anillos 

A están insubstituidos o en donde X denota e l enlace di­

recto y n sig n ifica  1 y los an illos A están substituidos,
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cada uno, por 1 o 2 grupos alquílioos, con 1  a 4 átomos 

de carbono, y/o un grupo alooxflico con 1 a 18 átomos de 

carbono.

Los compuestos de la  fórmula XIV se preparan se -  

gún procedimientos descritos en la  solicitud  de patente es­

tadounidense nS 170.379, depositada e l 9 de agosto de 1971^ 

Ejemplos ilu stra tiv o s de los compuestos de la  

fórmula XIV u tilizab les en e l presente invento son los com­

puestos siguientes :

dihidrazida de ácido N ,N '-b is-salic ilo íl-oarbó-

nico,

dihidrazida de ácido N, N '-b is -sa lio il oí 1- oxálico, 

dihidrazida de ácido N ,N '-b is-(2-hidroxi-5- t e r c i -  

butil-benzoi1 )-oxáli co,

dihidrazida de áoido N ,N '-bis-(2-hidroxi-4-ootoxi- 

-benzoil)-oxálico,

dihidrazida de áoido N ,N *-bis-salioiloil-ad ípico, 

dihidrazida de áoido N ,N '-b is-sa lic ilo il-seb ácico , 

dihidrazida de áoido N,N' - b is - ( 2-hidroxi-3, 5-d i- 

- t  ercibutil-benzoil)-ad ípi 00,

dihidrazida de áoido N, N' -b i s -  ( 2-hi dr oxi-3, 5-di -  

- 1 er cib u til-b  enz oi l)-t e re ftá li o o,

dihidrazida de áoido N,N' -b is -(2 -h id roxi-5-terci- 

b u til-b en zo il)-tere ftá lio o ,

dihidrazida de áoido N,N'-bis-(2-hidroxi-4-m etoxi- 

benzoil)-sebáolco,

dihidrazida de áoido N,N' -bis-(2-hidro:d-4-ootoxi.- 

benzoil)-oxálioo,

dihidrazida de ácido N, N' -b i s -(  2-hi dr oxi-4-oot o-
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xi benz oi1 )-s  ebáci oo,

dihidrazida de ácido N ,N '-b is-(2-hidroxi-3, 5*"6i -  

t  ercibuti 1-benz o i l ) -oxáli oo ,

dihidrazida de ácido N ,N '-b is-(2-hidroxi-4-meto- 

xi-benzoil)-oxálioo,

dihidrazida de ácido N,N' - b is - ( 2-hidr o:d.-4-meto- 

xi-benzoil)-tri.m etll-adípioo,

dihidrazida de ácido N,N' - b is - ( 2-hidr oxi-4-*aceto- 

xi-benzoil)-adfpi co.

Una décima clase de loe compuestos desactivadores 

de metal de este invento -viene representada por la  fórmula - 

genérica

0 0
" !!R^o-C-NH-NH-C-R^ (XV)

en la  que

R̂ O Y R ji representan, independientemente, alguilo 

oon 1  a 17 átomos de carbono.

Los compuestos de la  fórmula XV pueden prepararse 

siguiendo métodos bien oonocidos en e l arte .

Además de las olases de oompuestos antes expues­

to s , pueden también u tilizarse  como oompuestos promotores 

de la  adherencia del invento los compuestos oonteniendo N-N 

descritos en las  patentes que siguen y cuyas descripciones 

contenidas en estas patentes se suman a la  presente.

Patente estadounidense nS 3.54-9,572 

Patente estadounidense n** 3.673^152 

Patente estadounidense n** 3*560.434 

Patente estadounidense nB 3*629.189 

Solicitud de patente alemana 2164234



So lic itad  de patente alemana 192744-7*

En la  patente estadounidense nB 3*560.443 se des­

cribe e l 3-amino-l, 2, 4- tr ia s o l.

La patente estadounidense nB 3*549,572 describe 

5* hidrazidas de ácidos mercapto-carboxílicos* Una olase pre­

ferida de compuestos tiene las fórmulas XVI y XVII

X
ti

HS -  -  C -  NH -  NHRg - (XVI)

10.

lP .

20.

2 5 .

tt tt
Rg-NH-NH-C-R -̂ (S ) -̂R -̂C-NH-NHRg (XVII)

en donde

X representa un átomo de oxígeno o de azufre, 

n es un número entero comprendido entre 1  y 2,

es un radical alquílenle o conteniendo 1  o 2 átomos 

de carbono o un radical arilánico conteniendo de 

6 a 10 átomos de carbono y 

Rg s ig n ifica  hidrógeno, fen ilo  o un radical de la  

fórmula

X X X  X
tt * " tt tt
C-R3-Z, C-NH-NH-C-R̂ Z y C-NR'-R^Z

en la  que

Z representa hidrógeno, hidroxilo y morcapto,

R' representa hidrógeno o un grupo alquil! 00 con -  

teniendo de 1 a 4 átomos de carbono y 

X y R  ̂ tienen e l  significado antes indicado.

X representa, de preferencia, e l átomo de oxíge­
no.

Ejemplos ilu stra tiv o s son :
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hidrazida de ácido tio g licó lico ,

N' -áteta-ti oproyi o n il)-N '-sa lic ilo il-h i drazi da. 

En la  patente estadounidense n^ 3*673*152 se 

descrLben derivados amónicos o atnídicos de 3-am ino-l,2,4- 

tx lazo l de la  fórmula

en donde

(XVIII)

representa un an illo  heterociolico elegido del gxupo cons­

titu ido por 1 , 2, 4**triazol y

Z se e lig e  del grupo constituido por

X
ü

1 .  -  O -  (CHg)^ -  (S)t, -  (ES),, -  Ri

en la  que

R se elige del grupo oonstituído por metileno,'

metileno substituido por alquilo, metileno subs­

titu ido por arilo  y arileno,

Rq se elige del grupo eonstituido por hidrógeno, 

alquilo con uno a 18 átomos de carbono,

,  ̂ ü II

en donde ^

2̂ es hidrógeno, alquilo con 1 a 10 átomos de oar- 
bono o benoilo.

2* A

** c -  R3

queen la
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A se elige del guipo constituido por oxigeno, 

azufre o dos átomos de hidrógeno y 

se elig e  del grupo constituido por

-NH

X

.  -  o -  R4

en donde
R se elige del grupo constituido por a rilo ,

4 '
o-hidroxiarilo, bencilo y alquilo oon uno a 18 

átomos de carbono.

3. Do. radicales E, y Rg ea donde R, se elige m ire  M - 

drógeno, hidroximetilo o h idroxietilo  y Rg se elige entre 

hidroximetilo, h idroxietilo  o un radical de la  fóxmula

CHg -  NH -  0'/
\

-N"

4 . X
-  C- NHNHRy

en donde

R  ̂ es hidrógeno, alquilo con uno a 18 átomos de 

carbono, bencilo y a r ilo ,

5 .  =  CH -  Rg 

en donde

Rg se elige del grupo constituido por y

-  CH =  N -  C
/

.N'

y



X

5

10

15

20

25*

6. X
X
o -  Rg

x

0 -  NH
N'.

en donde 

R̂ es fen ilo , -(OH^)^, 

-  OH -
t
OH

-CH-CH-

OH OH

y

7. X
tt

-  0 -  R-„ -  W

^OH.-CH-
^ i

OH

y -CH=CII- <

en donde

es u.n grupo alquilénico conteniendo de 1 a 17 

átomos de carbono o e l  enlace directo y W es 
hidrógeno, o

R-̂ Q es un grupo alquilénico conteniendo de 1 a 9 

átomos de carbono o e l enlace directo y W es 

e l  grupo carboxílico, y

X en oada uno de los radicales anteriores se e l i ­

ge del grupo constituido por oxígeno y azufre

y .
a en cada uno de los radicales anteriores os 0, 

1 o 2y

b es 1  o 2) ,
c es O o 1 ,

d es O, 1  o 2 y
e tiene un valor comprendido entre O y 8.



X ^eá' de preferencia oxígeno y "e" es un numero 

entero comprendido entre O y 6, mientras que Z representa 

ioB..jcadicales de 1  a .6.

Ih la  so licitu d  de patente alemana 2*164*234 se 

describen amidas de ácidos 2-h id roxiaiil-carboxílicos y 

3-amino-l, 2^4-triazol, en donde e l ácido y e l tiiaaol'pue­

den estar substituidos. Se prefiere e l  ácido sa lig flio o  y 

derivados substituidos*

Una onceava clase de compuestos vienen.represen­

tados por la  fónnula XIX

0 0

HgN-NH-C -  (X-0) -  NH-NHg........ (XIX).

en la  que
X representa e l enlace directo, e l  radical fe n ilé -  

nico o naftalín ioo, que puede estar substituido 

por alquilo? halógeno, fen ilo , alcoxilo o alqui­

lo  o un grupo C^H^, y

n es un número comprendido entre 1  y 8, especial­

mente entre 1  y 6.

Una doceava clase ú t i l  del compuesto tiene la  

fórmula general XX

R^g-CO-NH-NHg (XX)

en la  que
R es bencilo, e l grupo fe n ílico , alquilo con 1 a

32
17 átomos de carbono, un grupo fen ílioo  o ben­

c ílic o  substituido por 1 o 2 grupos hidroxáli­

cos, por 1  o 2 grupos a lq u íle o s  conteniendo de 

1  a 6 átomos de carbono, especialmente de 1  a 4; 

por 1  o 2 átomos de cloro, por 1  o 2 grupos
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alcox^lioos, conteniendo de 1 a 18 átomos de 

carbono, especialmente de 1 a 12, por 1 o 2 

grupos aoiloxflicos conteniendo cada uno de 

5# . 2 a 18 átomos de carbono o por un grupo a c i-

lamínioo. con 2 a 18 átomos de oarbono.

Por consiguiente, según e l presente invento se 

proporciona un método para unir una composición elastomé- 

rioa  vulcanisable a una superficie metálioa durante la  vul- 
10.  canizaoión que comprende adicionar a una composición elas- 

tomérica vulcanizable un compuesto desactivador de metal, 

t a l  como se ha expuesto anteriormente, en una oantidad com­

prendida entre 0,05 y 10 % en peso basado en e l peso del
< * * <

elastómero y, de preferencia, de 0,1 a 5,0 %, y vulcanizar 

15 . la  composición mientras se encuentra en* contaoto oon la  

superficie metálica para proporcionar una unión fuerte y 

duradera. Se proporciona además un producto del método des­

crito  en este párrafo.

Según e l presente invento, se proporciona tam -  

20. bién una oomposioión que oomprende elastómero vulcanizable, 

un agente de vulcanización, y un compuesto desaotivador de 

metal, t a l  como se ha expuesto anteriormente, en una oanti­

dad comprendida entre 0,05 y 10 % en peso basado en e l  pe­

so del elastómero y, de preferencia, del 0,10 a l  5,0 % .

25* La composición elastomérica vulcanizable puede

producirse mezclando los ingredientes de la  composición de 

forma normal en una mezoladora interna, por ejemplo, una 

oxtrusadora, una mezcladora Banbury y/o en un molino de dos 

ro d illo s . La oomposioión, después de mezclada, puede aplicar 

se  a una superficie metálica y vulcanizarse. La oomposioión,

: *:; -
i

-

1 - !/.'
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después de mezclada, puede aplicarse a una superficie, metá­

l ic a  y "vulcanizarse. La composición, después de aplicarse 

a la  superficie m etálica, se vulcaniza normalmente a una 

temperatura comprendida ente 14-030 y 1803(3. El tiempo de 

vulcanización puede variar según la  temperatura de vulcani­

zación y las propiedades que se deseen del vulcanizado,tal 

como se conoce en la  técnica.

Los aditivos de este invento pueden u tilizarse  

con cualquier elastómero vuloanizable.En e l presente inven­

to pueden u tiliz a rse  todos los cauchos naturales y/o sinté­

t ic o s . Estos elastomeros oomprenden poüdienos como p o li- 

butadieno y poliisopreno, incluyendo e l caucho natural; co- 

polámeros de dienos como butadieno o isopreno oon otros 

monómeros copolimerizables como estireno, a lfa -m etilestire- 

no, un áster acrálico , metilisopropenilcetona, isobutileno, 

a cr ilo n itr ilo  o un ácido oarboxálico insaturado; oauchos 

halogenados oomo policloropreno o oauohos fluorados; in te r -  

polámoros de una o más monoolefinas con un monómero que 

confiera la  insaturaoión del ínterpolámero, por ejemplo,un 

interpolámero de etileno/propileno insaturado, ta l  oomo un 

terpolímero de etileno/propileno/diciclopentadiono; oauchos 

poliuretánicos vulcanizables por azufre; caucho butálico 

conteniendo, por lo  menos, 0, 8% de insaturaoión; y combina­

ciones de los elastómeros anteriores, por ejemplo, mezclas 

de caucho natural/copolámero de butadieno-estireno, una 

mezcla de un copolímero saturado deebileno y propileno con 

un interpolámero insaturado de etileno, propileno y un mo­

nómero que comprende insaturaoión en e l interpolámero,etc.

Además de los compuestos desactivadores de metal
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anteriormecte indicados, las  composiciones de este invento 

pueden contener otros aditivos convencionales incluyendo 

aceleradores, activadores, agentes oontra e l resquebraja­

miento, antioxidantes, antiozonantes, agentes oontra el 

5- abrasamiento, agentes an tiestéticos, agentes dispersantes, 

extrusionadores, rellenos, lubricantes internos, p la s t i f i ­

cantes y ablandadores, coadyuvantes de elaboración, retar­

dadores, mordientes, agentes vulcanizantes, pigmentos,etc. 

Estos ingredientes convencionales y aditivos se incorporan 

10. a l  material elastomérico en cantidades apropiadas y de for­

ma conocida para producir una oomposioión vuloanizable a - 

base del elastómero seleccionado.

Las composiciones vulcahizables que pueden unir­

se según e l método del presente invento,contienen, de pre- 

15< forencía, negro de humo. La cantidad de negro de humo que

se incluya dependeré de la  naturaleza deseada del produc­

to ,  puesto que s i bien aumenta la  dureza con cantidades 

crecientes de negro de humo, se reduce la  elasticidad del 

caucho cuando se vulcaniza. Sin embargo, la  oantidad pre- 

20. ferida de negro de humo en e l cauoho está comprendida en­

tre  25 y 80 partes en peso de negro de humo por 100 par -  

te s  en peso del elastómero en las  composiciones.

Se prefiere e l empleo de azufre en calidad de 

agente vulcanizante,, debido a que se sabe que este ingre- 

25* diente es apto para f a c i l i ta r  la  unión entre la  oomposi -  

c i 6n elastomérica y los metales y, en partioular, metales 

latonados o galvanizados. La oantidad de azufre en la  

composición de caucho sin tético  puede oscilar entre 0,1 

y 2? partes en peso, de preferencia entre 0,5 y 10 partes



en peso, por 100 partes en peso del elastómero vuloanizable.

El empleo de compuestos según e l invengo permite 

u.n bago contenido de azufro en la  composición de oauoho y 

e l  caucho reforzado permaneoe estable aún a temperaturas 

5 . superiores,

Ejemplos de aceleradores ú tile s  en e l  invento son 

mercaptobenzotiazol o N—ciclohexil-benzotiazol-n-sulfonami— 

da que pueden estar presentes en una cantidad comprendida, 

por ejemplo, entre 0,1 y 6,0 partes en peso por 100 partes 

10 .  en peso de elastomero.

Los metales a los que se une la  composición e las- 

tomérica incluyen hierro, aoero, cobalto, níquel, oobre, 

zinc, tita n io , vanadio, cromo, estaRo y las  mezclas de estos 

metales, más concretamente latón y bronce. Los metales pre- 

15* feridos de este invento son e l aoero o metales latonados, 

bronceados o galvanizados* No es necesario volver áspera 

la  superficie del metal antes de aplicar la  oomposioión de­

bido a que la  unión entre la  composición y e l metal no es 

meoánica. Sin embargo, se prefiere que la  superficie de me- 

20. t a l  se encuentre exenta de grasa y suciedad antes de aplicar 

l a  composición.

Los ejemplos que siguen, los cuales se ofreoen 

con fines ilu stra tiv o s sin que impliquen lim itación del in­

vento, ampliarán la  naturaleza del mismo.

25* EJEMPLO 1

Unión de cauoho natural a cable de acero latonado 

a) -  Preparación del oauoho natural

Se introdujeron en una mezcladora Banbury preoa- 

calentada a 43, 3** 0 y oon una velocidad del rotor de 116

- 4 5  -



rpm* 100 partes de caucho natural (caucho malayo corriente 

SMR5L, calidad 5L). Después de 0,5 minutos de mezola, se a d  

doné 1,00 partes de ácido esteárico mas 5,00 partes de mor 

diente (Biccovar 420, resinas aromátioas mezcladas).Después 

de mezclar durante un minuto más, se adicionaron 50,00 par­

tes  de negro de humo (Oontinex FEF (N-550) tipo de horno de 

extrusión rápida) en dos porciones iguales. Las dos porcio­

nes se adicionaron a l cabo de 1,5  y 2,5 minutos del tiempo 

de mezola to ta l. Se adicionó 1,00 partes de óxido de zinc 

después de 3,5 minutos del tiempo de mezcla to ta l y se ba­

rr ió  la  mezcla después de 4,5 minutos del tiempo de mezcla, 

total.Después de mezolar durante 1,5  minutos más para com­

p letar un to ta l de 6 minutos, se vació la  mezola a una tem-. 

peratura de unos 160 R C.

(b) -  Preparación de muestras

Se cortó e l  producto obtenido después del mezclado 

oon la  mezcladora Banbury para producir muestras más peque­

ñas de un tamaño comprendido entre 50 y 100 gramos,cuyas 

muestras se molturaron a continuación en un molino de dos 

rodillos a 71 , 1  ̂ 0 durante s ie te  minutos, adicionándose en 

este periodo 2,00 partes de azufre, 0,75 partes de acelera­

dor (SAPÍTOCURE N S,N -tercibutil-2-benzazolsulfonamida) y 1,60 

partes del compuesto aditivo. Al cabo de 7 minutos de mol­

tu ra d  ón se maminó e l producto.

Se oortó e l producto laminado en t ira s  de 0,5 x 

8,0 pulgadas y se apiló para formar dos t ira s  oón un peso 

unitario aproximado de 16 gramos.Se rabosearon las  tira s  

(lavado ligero)con n-hexano antes de ser dispuestas en un 

molde de curado.
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Se precalentó e l molde en una prensa de compresión 

hidráulica mantenida a 14-3*330 durante un tiempo mínimo de 

tre s  minutes. Se separó e l molde de la  prensa y se cargó se.- 

gún la  secuencia que sigue! plancha de soporte de latón (8" 

x 0 ,5 " x O,062")y t i r a  de oauoho, muestra de cable de acero 

latonado, t i r a  de cauoho* plancha de soporte de latón y la  ' 

tapa del molde. Se curó la  muestra durante 23 min. a 143*3^0 

bajo una fuerza de compresión de 10 432*63 kilopondios¿Des- 

pués del tiempo de curado de 23 minutos se separó e l molde 

de la  prensa* se separó del molde la  muestra de oauoho con­

teniendo las planchas de soporte y e l cable y se dejó en-* 

f r ia r  a la  temperatura del ambiente (<%* 22*F).

En la  norma ASTM D2229-68 se encuentra una des erijo 

ción del procedimiento de preparación de muestras antes ex­

puesto.

( c) -  Método de prueba

Después de permanecer a la  temperatura del ambien­

te  durante 18-24 horas* se e jerció  tracción de los oables in ­

sertos en e l caucho utilizando una maquina de prueba Instron* 

siguiendo e l procedimiento de prueba expuesto en la  norma 

ASTM 2229-68, pero con las modificaciones desoritas en A.E. 

Hicks y colaboradores en Rubber Chemistry and Technology*

45. 26-48 (1972)

( d) -  Resultados de la  prueba

Los resultados de la  prueba que se exponen a con­

tinuación se obtuvieron según los procedimientos antes des­

critos.L a fuerza de tracción de la  Tabla es la  íherza media 

requerida para separar por tracoión e l cable del oauoho 1 

centímetro. El valor testigo  es la  fuerza media requerida
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para separar por tracción e l  oable de una formulación que 

contenga todos los Ingredientes exoepto e l compuesto ad iti­

vo. Todas las fomulaoiones con e l mismo ndmero de designa­

ción de producto se prepararon a p artir  del mismo producto 

de cauoho.

TABLA I

Adherencia de cauoho natural a cable de 

acero latonado

10.

15-

Designad 6n 
del producto

Fuerza de 
tracción - 

(kp/cm)

1 10,0

valor testigo 5,85

valor testigo

2 11,0

2 7,24

2 5 .
\

3 1 2 ,5



TABLA I  (oon-6.)

Compuesto aditivo Designación 
del producto

Fuerza,de 
tracci ón 

(k-p/cm)

10.

valor tes'Ugo

3

3

3

4

4

\

15,0

14,6

11,05

10,3

9,26

10,0

valor testigo 4 7,14



\

EJTiMPLO g

" Fnión de copolímero de estireno-butadi en o (SBR) a cable de 

acero latonado

(a) -  Preparad on de copolímero de estiren o-butadi eno*

5* Se introdujeron en una mezcladora Banbury de ta ­

maño B, calentada inicialmente a unos 21,13 O y oon una ve­

locidad del rotor de 116 rpm., 150 partes de una oarga prln 

cipal de SBR n3 1605 (Ashland Chemical) conteniendo 100,00 

partes de SBR y 50,00 partes de negro de humo FB3? (N-55O).

10* * Después del mezclado durante 0,5 minutos se adicionaron

2*82 partes de óxido de zinc y 0,71 partes de Resina D Age-r 

Rite (polímeros de 2, 2, 4- t r im e t i l - l ,  2-dihidroquinolina en 

calidad de antioxidante) y se mezcló durante 1 minuto más. 

Luego se adicionó ácido esteárico, 0,71 partes, y se mezcló

15* durante 2,5 minutos adicionales, barriéndose luego y prosi- - 

guiándose el mezclado durante 2 minutos más para completar 

un tiempo to ta l de mezcla de 6 minutos, después de lo  cual 

se vaoió la  mezcla a una temperatura de unos 173*63 0$

(b) -  Preparación de muestra^

20. Se cortó e l producto obtenido después del mezcla­

do en la  mezcladora Banbury para formar muestras más peque­

ñas oon un peso que osciló entre 50 y 100 gramos.Estas mues­

tra s  se molturaron a continuación en un molino de dos rodi­

llo s  a 82,23 O durante 7 minutos, adicionándose durante es- 

25* te  período de tiempo 1,24 partes de azufre, 0,64 partes de 

Santooure NS, 0,14 partes de monosulfuro de tetram etiltiu - 

ramo y 1,00 partes o 1,60 del compuesto aditivo.' Después 

de 7 minutos de molturadón se laminó e l producto.

El producto laminado se cortó en t ir a s  de 0,5 x
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8,0 pulgadas y sa apiló para formar dos t ira s  oon un peso 

unitario aproximado de 16 gramos. Estas t ir a s , antes de dis­

ponerse en e l molde de curado se refresoaron (lavado ligero) 

con n-hexano.

5 . Se precalentó e l molde en una prensa de oompre -

sión hidráulica mantenida a 148,930 durante un,tiempo,míni­

mo de 3 minutos. Se separó e l molde de la  prensa y se cargó 

según la  secuencia que sigue! plancha de soporte do latón 

(8" x 0, 5" x 0, 062" ) .  t ir a  de caucho, muestras de cable de 

10. acero latonado, t i r a  de caucho, plancha de soporte de la  -  

ton y tapa del molde. La muestra se curó durante 24 minutos 

a 300RF bajo una fuerza de compresión de 10 432,63 kLlopon- 

dios. Después de 24 minutos de curado se separó e l molde de 

la  prensa y se separó del molde la  muestra de oauoho conte- 

15* niendo las planchas de soporte y los cables y se dejó que

se enfriara a la  temperatura del ambiente ( "v 223 0) .

En la  noxma ASM D2229-68 se encuentra una des -  

cripción del procedimiento de preparación de muestras antes 

expuesto.

20. (c )  -  Método de prueba

Después de permaneoer a la  temperatura del am -  

biente durante 18 a 24 horas, se separaron por traooión 

los cables del caucho utilizando una máquina de prueba In s- 

tron, según la  norma ASTM 2229-68, pero incluyendo las mo- 

25*' dificaciones descritas por A. E. BHLcksy colaboradores en 

Rubber Chemistry and Teohnolomr. 26-48 (1972).

(d) -  Resultado de la  prueba

Los resultados de la  prueba que se exponen a con­

tinuación se obtuvieron según los procedimientos antes des-
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descintos. La fuerza de traoción de la  Tabla es la  fuerza 

media requerida para separar por tracción el oable del cau­

cho 1 centímetro* El valor testig o  es la  fherza media re -  

querida para separar por tracción el oable de una formula- 

- 5 ' ción que contenga todos los ingredientes excepto e l compues­

to  aditivo. Todas las formulaciones con e l mismo número de 

designación de producto se prepararon a p artir del mismo 

producto de caucho.

TABLA I I

10. Adherencia de SBR a cable de acero latonado

15*

Compuesto aditivo Designaoi ón 
del producto

Fuerza de 
tracción 
/kg/cm/

1,00 1 12,6

H O

^ - O H  H O ^

20. valor testigo

1 , 60  1 1 5 , 2

1 5 ,92

O

H^C^y-C-NHNHC 1 , 0 0

25 <

valor testigo

8,56

2 5,98



EJEMPLO 1

Union de caucho de terp o lí mero de eti 1 eno-nronileño (EPLM) 

a Pable de acero latohado.

(a) -  Preñar ación de oauoho de FPLM

5* El producto de oauoho de- EPIM se preparé introdu­

ciendo 100,00 partes de oauoho de EPDM (BPSYN 40A de qopo-^ 

limero) en una mezcladora Banbury de tamaño B preoaleñtada 

a 4-8,9^ O y con una velocidad de rotor de 116 rpm. Después 

de mezclar durante 0,5 minuto, se adicioné 1,00 partes de 

10. ácido esteárico y se mezclé durante otro 0,5 minuto . Luego 

se adioioné la  mitad de 150,00 partes de negro de humo FEF 

(N-550) y se mezclo durante 0,5 minuto adioional. Se adicio­

né luego la  mitad restante del negro de humo, 5,00 partes 

de éxido de zinc y 100,00 partes de aceite  de elaboraoién 

15* (Flexon 580, aceites nafténioos), mezclándose e l oonjunto 

durante 4,5 minutos más y luego se v ertié . El tiempo to ta l 

del mezclado fuá de 6 minutos y la  temperatura del vertido 

fuá de unos 167,80 C.

(b) -  Preparación de muestras

20. El producto obtenido en la  mezcladora Banbury se

oorté en muestras más pequeñas, cuyo peso osoilé entre 50 

y 100 gramos. Se molieron estas muestras en un molino de 

dos rod illos a 82,2** C durante 7 minutos, adicionándose en 

este período de tiempo 1,50 partes de azufre, 1,50  partes 

25* de monosulfuro de tetrametiltiuramo, 0,50 partes de mercap- 

tobenzotiazol y 1,00 partes o 1 ,60 partes del oompuesto 

aditivo. AL cabo de 7 minutos de molienda se laminé e l pro­

ducto.

Se corté e l  material laminado en t ira s  de 0,5 x



8 ,0 pulgadas y se apiló para f  ornar dos t ira s  con un peso 

unitario de 16 gramos, aproximadamente*.Se refresoaron las 

t ir a s  (lavado ligero) con n-hexano antes de ser dispuestas 

en un molde de curado.

5* Se precalentó e l  molde en una prensa de oompre -

sión hidráulica mantenida a 3003 o durante un t i  aupó míni­

mo de tres minutos. Se separó e l  molde de la  prensa y se 

cargó según la  secuencia que sigue: plancha de soporte de 

latón (8" x 0, 5" x 0, 062" ) ,  t i r a  de caucho, muestras de ca- 

10. b le de acero latonado, t i r a  de caucho, planta de soporte 

de latón y la  tapa del molde. Se curó la  muestra durante 

32 minutos a 3003 o bajo una fuerza de compresión de 

10 432,63 kilopondios. Después del tiempo de ourado de 32 

minutos se separó e l molde de la  prensa, se separó del mol- 

15 . de la  muestra de caucho conteniendo la s  planohas de soporte 

y el cable y se dejó enfriar a la  temperatura del ambiente 

("v  223F).

En la  norma .ASTER D2229-68 se encuentra una des­

cripción del procedimiento de preparación de muestras antes 

20. expuesto.

( c) -  Método de prueba.

Después de permanecer a la  temperatura del am -  

biente durante 18-24 horas, se e jerció  tracoión de los ca­

bles insertos en e l caucho utilizando una maquina de prueba 

25* Instron, siguiendo e l procedimiento de prueba expuesto en 

la  norma ASTER 2229-68, pero con las modificaciones descri­

tas en A. E. Hlcks y colaboradores en Rubber Chemlstrv and 

Technology, 45. 26-48 (1972).

( d) -  Resultados de la  prueba.

..i , Jv ' . .

r
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Los resoltados de la  prueba que se exponen a oon- ' 

tinuad6n se obtuvieron según los procedimientos antes des­

crito s* La fuerza de traoción de la  Tabla es la  fuerza.me­

dia requerida para separar -por tracción e l cable de caucho 

5*. 1 centímetro. El valor testigo  es la  fuerza media requerida

para separar por tracción e l oable de una formulad ón que ' 

contenga todos los ingredientes excepto e l compuesto aotivo. 

Todas las formulaciones con e l mismo número de designación 

de producto se prepararon a p artir  del mismo producto de 

10. cauoho.

TABLA I I I

Adherenoia de caucho de EPB.'I a oable de acero latonado

15.

20.

Compuesto aditivo
Conoen- 
traoi ón 

phr
Designación 
del producto

Fuerza de 
tracción 

(kp/cm)

1 , 0 0  1 5 ,72

1 , 6 0  1 5 , 6 3

valor testigo 1,14-

25. H

O O
tt '<

^C^-C-NHNH-C

2

1 ,0 0 2 2,59

1,07valor testigo 2
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EJEMPLO 4

Unión de caucho butílioo a oáble de acero latonado

(a) -  Preparación de cancho b u tílico

El producto de oauoho bu tílieo  se preparó in tro - 

5* duciendo 100,00 partes de oauoho b u tílico  (MJAY 365) y 

1^00 partes de ácido esteárioo en una mezcladora Banbury 

de tamaño B a la  temperatura del ambiente ( 22**C) y- con una 

velocidad del rotor de 155 rpn. Después del mezolado duran­

te  0,5 minuto se adicionó la  mitad de 50#00 partes de ne- 

10. gro de humo FEF (N-550) y se mezcló durante otros 3 minutos. 

Se adicionó la  mitad restante del negro de humo, junto con. 

5)00 partes de óxido de zino y se mezcló luego durante otros 

3 minutos. Se barrió la  mezcla) se mezoló durante 2 minutos 

más y luego se vaci ó, después de un tiempo de mezola to ta l 

15* de 8,5 minutos, a una temperatura de unos 171)100.

(b) -  Preparación de las muestras

Se cortó e l producto obtenido después del mezcla­

do con la  mezcladora Banbury para producir muestras más pe­

queñas cuyo peso osciló entre 56 y 100 gramos. Estas mues- 

20. tra s  se molieron a continuación en un molino de dos rodi­

l lo s  a 65,600 .durante 8 minutos, adicionándose en este pe­

ríodo de tiempo 0,50 partes de azufre, 1,00 parte o 1,60 

partes del compuesto aditivo y e l sistema acelerador cons­

titu id o  por 3,00 partes de Ethyl Tellurac y 1,00 parte de 

25. 3MBT (Thiofide). EL producto se laminó después de 8 minutos 

de molienda.

Se cortó e l producto laminado en t ira s  de 0,5 x

8,0 pulgadas y se apiló para formar dos tira s  oon un peso 

unitario aproximado de 16 granos.. Se refrescaron las t ira s



(lavado ligero) con n-hexano antes de ser dispuestas en un 

molde de curado.

Se precalentó e l  molde en una prensa de compre -  

sión hidráulica mantenida a 3I 6SF durante un tiempo mínimo 

de tres minutos. Se separó e l molde de la  prensa y se car­

gó según la  secuencia que sigue: plancha de soporte de la -
\

tón (8" x 0, 5" x 0, 062" ) y t ir a  de caucho, muestras de' ca­

ble de acero, t i r a  de caucho, plancha de soporte de latón 

y tapa del molde. Se curó la  muestra durante 22 minutos a 

1 5 7 ? 9 hajo una fuerza de oompresión de 10 432?63 kilopon 

dios. Después del tiempo de curado dé 22 minutos so separó 

e l molde de la  prensa, se separó del molde la  muestra de . 

caucho conteniendo la s  planchas de soporte y e l cable y se 

dejó enfriar a la  temperatura del ambiente (?v  22  ̂ 0) .

En la  norma ASM D2229-68 se encuentra una des­

cripción del procedimiento de preparación de muestras an­

tes expuesto.

(c) -  Método de prueba.

Después de permanecer a la  temperatura del am -  

biente durante 18-24 horas, se e jerció  tracción de los ca­

bles insertos en e l cauoho utilizando una máquina de prue­

ba Instron, siguiendo e l procedimiento de prueba expuesto 

en la  norma ASM 2229-68, pero con las  modificaciones des­

c rita s  en A. E. Hlcks y colaboradores en Rubber Chemistry 

and Technology. 45. 26-48 (1972).

(d) -  Resultados de la  prueba.

Los resultados de la  prueba que se exponen a oon 

tinuaoión se obtuvieron según los procedimientos antes des 

o rito s, La fuerza de tracción de la  Tabla es la  fuerza me-



día requerida para separar por tracción e l oable del óau -  

oho.l centímetro. El valor testigo  es la  fuerza media re­

querida para separar por traooión e l oable de una formula­

ción que contenga todos los ingredientes exoepto e l qom -  

5 .  puesto aditivo. Todas las formulaciones oon e l mismo núme­

ro de designación de produoto se prepararon a p artir  del 

mismo producto de caucho.

TABLA IV

Adherencia de caucho butilioo a oable de acero latonado

Compuesto aditivo
Oon cen­
t r a d  on 

phr
Designación 
del producto

Fuerza de 
traoci ón 

(kn/cm)
H 0

1,00 1 3,85

H 0 

-C=N-NH-C- 1,60 1 4,56

valor testigo 1 2,62

25- HIMPLO 5

Adherencia de caucho natural a cable de acero latonado 

(a) -  Prenaraoion^.e la  mezola básica de cauoho natural 

Fórmula :



SMR 53) ^Canche mcuelayo córchente de 

calidad 5L)

Philblack N 550 (negro de humo)

óxi do de zino  ̂

ácido esteárico

Naftolen ZD (aceite  aromático)

100,0 partes

60,0 partes (Phi­
lip s Petroieup)

5.0  partes

1.0 parte -

5.0 partes(M etall- 
gesellsdhaft AO)

1 ,2  partes 

0,8 partes(Bayer) 

0 ,4  partes(Bayer)

azufre

Vulkaoit CZ/acelerador)

Vulkaoit Tbiuram (aoelerador)

La mezola se preparó en una mezcladora interna de 

laboratorio (tipo LH 1, Wemer & Pfleiderer) b a je -las  oon- 

áioiones siguientes: facto r de volumen 1 ,1 , temperatura:de 

l a  cámara amasadora 403 c, velocidad 70 rpm.'

Programa de mezclado : Tiempo (en min*)

1* masticación del oauoho 1,0

2̂ incorporación de ácido esteárico

1/3 de negro de humo y 1/3 de aceite 2,0

3* incorporación de óxido de zino,

1/3 de negro de humo y 1/2 de aceite 2 ,¡Ó

4 . incorporación de 1/3 de negro de

humo y 1/3 de aceite 2,0

5. mezcla f in a l 0,5
E l tiempo to ta l de mezclado fuá de 7 ,5  minutos y 

la  temperatura f in a l de la  mezcla de 1253-13030.

La oombinaoión del sistema de vuloanizaoi.Ón se 
llevó a cabo en un molino de rodillos del tipo INNU 3 (Tro- 

ester) (tamaño del rod illo : 2OO x 450 mm) a una temperatu­

ra  de 403C y una fricción  de 1 :1 ,25  (relación de veloci -
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dad# 20# 25)*

Se homogeneizó durante 2 minutos en la  laminadora 

la  mezcla obtenida de la  mezcladora interna y se incorporó

\

luego e l sistema de vulcanización según e l c ic lo  de mezcla­

do que sigue:

^(b) -  Preparación de las muestras de prueba

La mezcla obtenida después de la  inoorporaoión 

del sistema de vulcanización se dividió en muestras de 86,7 

g* Se oombinó 1,0  g del aditivo en un molino de rod illos, 

con una temperatura del rod illo  de 40̂ 0 (tamaño de rodillo : 

100 x 200 mm), correspondiente a una concentración de 2,0 

partes por 100 partes de cauoho. De estas mezolas se cor­

taron dos t ira s  de 0,5 x 8,0 pulgadas y con un peso unita­

r io  de unos 16 g. Se lavó en diclorometano, durante 30 mi­

nutos, e l  cable de acero latonado (construcción 5 x 0,22 

mm, 68,0% de oobre}} NV-Bekaert SA) pooo antes de su empleo

tiempo (en minutos)

1 . laminado hasta la  formaoión de 

una lámina sobre los rodillos

2. inoorporaoión de Vulkacit OZ/C 

y Vulkacit Thiuram 2,0

3* 4 mezclas cruzadas en ambos la ­

tera les

4* incorporación de azufre

5* 4 mezclas cruzadas en anbos la  -

tera les , con .5 desplazamientos a 

través de estrecho espacio, y ex 

pulsión de la  lámina 

Tiempo to ta l de la  mezcla
...4 9 -
10,5 minutos



y sé seoá a continuarán durante 20 minutos.' Se preoalentí 

e l molde de vulcanizarán en una prensa oalefaotora hidráíí 

l io a  durante 3 minutos, por lo  menos, a 15 OR C y la  ego se 

oargo oon la  sedúencia siguiente: plancha de refuerzo de 

la t ín  (8" x 0, 5" x 0, 062" ) ,  mezcla de caucho, oable de 

acero latonado, mezcla de oaucho, plancha de refuerzo de y 

la t ín  y tapa del molde* Las muestras se vulcanizaron du- 

- rante 7 u 8 minutos a 150^0. Los tiempos de vuloanizaoiín 

individual resultaron de Tg  ̂ de la s  curvas del reímetro 

de Monsanto (tiempo tomado para' obtener e l 95% del par de 

torsión máximo) -  estos tiempos estuvieron oemprendidos 

entre 5 y 6 minutos -  más una tolerancia de l /3 de Tg^.

Una vez completada la  vulcanizaron, se separaron las  

muestras del molde y se almacenaron a la  temperatura del 

ambiente.

La preparaoiín de las muestras se desori.be de 

l a  norma ASTM D 2229-73*

(o) -  Método de prueba.

Las muestras de prueba se almacenaron a la  tem­

peratura del ambiente durante 18 a 24 horas,' Luego se e jer­

ólo tracción de los cables insertos en e l  bloque de oau­

cho utilizando una máquina de prueba universal HK 1000 

(Roell & Korthaus KG), de oomformidad con la  norma AS3M 

D 2229-73 y teniendo en cuenta las  modificarones descri­

ta s  por A.E. Bicks en Rubber Chemistry and Technology. 45. 

págs. 26-48 (1972).

(d) -  Resultados de la  prueba.

Los resultados que siguen se obtuvieron llevando 

a oabo las pruebas según los métodos antes expuestos. La



fuerza de tracción es la  fuerza media neoesgnia para sepa­

rar por tracción e l cable del bloque de caucho 1 ,0  om y se 

indica en kp/om. EL valor testig o  es la  fuerza media nece­

saria  para separar por tracción los cables 1 ,0  om deí grue 

5* so bloque de oaucho que oontiene todos los componentes de 

la  mezcla a excepción del aditivo. Los resultados se expo­

nen en la  Tabla V.

TABLA V

Adherencia de caucho natural a cable de aoero latonado

10. Compuesto aditivo 
(concentración 2%)

Fuerza de 
tracción 

(Kp/om)

Factor

Valor testigo 3,0 1 ,0

N-sali ci l i  den-N' -s a lí  d  1 olhi -  
drazida 8,1 2,7

i5 .
di-hidrazida de ácido N,N'-di-. 

- est earoi1-oxáli oo 4 ,2 1,.9

di-hidrazida de áoido N,Nt-di- 
-acetoilsu ccin ico 3,7 1 ,2

- dihidrazida de áoido N -butiroil- 
-N' -benzoiloxali oo 3,4 1 ,1

20.

dihi drazida de ácido N,N*-di-/2- 
- ( 3 ,5 -d i-terd b u til-4 -h id ro x i- 
- f  en il )propi onil/adipi oo 4,7 1 ,6

N -2-(3,5-d i-tercibutil-4-hÍdroxL- 
-fen il)-p rop i oni1-N * -estearoi1- 
-h i drazida 8,0 2,7

N ,N *-d i-^ -(3 ,5 -d i^ terc ib u til-^4 - 
-h l dr oxL f  eni 1) - 5 ,6-propi o n il/-  
-h i drazida 5 ,6 1,9

25- N ,N' -d i-(  3 ,5 -d i-te rc ib u til-4 -h i-  
droxi-benzoil)-hi drazida 4,8 ^ 6

N' -  (3 ? 5-di - t  er cibuti l ) - s a l i  c i l  oi 1- 
-N' -e s t ear o il-h i drazi da 5,9 2,0

N -(5 -o lo ro )sa lic ilo il-N '-tii-d eca  
n o il-h i drazida 5 ,2 1,7

3<*



5 .

1 0.

15.

20.

25.

N -Z ^-ootoxi) s aU ci 1 oi lv-N' -e s t  á- 
aroi1-h i drázi da 5,5 1,8

N -(4-tercibutil)benzoil-N ^saU  -  
o ilo il-h i drazi da 4,0 1,3

2-*n-propil-4, 6-d i-s a li  ci lo i Ib i dra 
z in .o-s-tri azina " 5,2 1,7

2-n-propoxi-4,6-d i-saH .cilo ilh i -  
d razino-s-tri azina 5,0 1,6

2Hnorfolino-4, 6-d i-s a li  c ilo ilh i -  
drazin o- s - t  r i  azina 11,6 3,8

2- fe n il-4 , 6-d i-s a lic ilo ilh id ra z i-  
n o -s -tr i azina 3,4 1 ,1

2, 4, 6- t r i a - ( 4-n -o c to x i-s a lic ilo il)
-h idrazino-s-triazina 5,6 1,9

N ,N '-b is-(5-n-oct02d-sa31oiloil)- 
-h i drazina 4 ,1 1,4

N,N-' - b is - ( 3, 5 -d i-tercib u .til-sa3 i- 
o i lo i l j-h i  drazina 4,2 1,4

N ,N' -b i s-( 3, 5-hexadecoxi-benzoil)- 
—hi drazina 6,1 2,0

N, #-b i a - (3-hidroxibenz Q ü)-hi drazi­
na 3,5 1,2

di bi drazi da de ácido N ,N *-bis-sali- 
c ilo il-a d íp i co 4 ,2 1,4

3-(ao d .n o sa lic ilo il)-l, 2, 4-*triazol 6,1 2,0

S -b i s - / 2-propi oni l ( l ,  2 ,4**iii az 0I - 3-  
-a m ld a )^ 5,1 1,7

dihidrazida^de ácido N,N'-isopropi- 
liden-adípico 3,2 1 ,1

N -sali oiliden-N' - ( 2-oarb oxi -pi r r  o lí -  
dín-5-on )-hi drazina 3,2 1 ,1

di bi drazi da de ácido t i  ogli cólico 3,3 1 , 1

dihidrazida^de ácido N.N'-bis-benci 
l i  den-oxali co 7,8 2,6

di hi drazi da de ácido N^N'**bis-(metil- 
-hexil-m etiliden) oxálico 4,5 1,5

dihidrazida,de ácido N ,N '-ciclohexi- 
l i  den-oxali co 4,5 1,5



\

5 .

10.

15.

20.

25*

' ^
hldrazida de acido N-dolohexiliden- 

-N ihexanoarboxili co

dihidrazida de ácido N ,N '-bis-(m etil- 
feni1-m et i  l i  deh) -heptan-dicarbo -  

x i l ic o

KTRtPLO 6

Adherencia de e s tiro ! butadieno-copolimero (SBR) a pable 

de acero latonado

(a) -  Preparación de la  mezcla básica de SBR 

Fórmula:

Buna Huís S 1502

Philblack N 550(negro de 
humo)

óxido de zinc

ácido esteárico

Naftolen ZD (^ceite  aro­
mático)

azufre

VuHcaoit NZ (acelerador)

Vulkacit Thiuram (aoelerador)0,2 partes (Bayer)

La mezola se preparó en una mezcladora interna 

de laboratorio (tipo LH 1, Wemer & Pfleiderer) bajo las 

condiciones siguientes: faotor de volumen 1 , 1 , temperatu­

ra  de la  oámara amasadora 50R C, velocidad 70 rpm. 

Programa de mezolado : Tbmpo(en min.)

1 < masticadón del oauoho 0,5

2# incorporación de ácido esteárico

1/3 de negro de humo y 1/3 de aceite 1,5  

3 . incorporación de óxido de zinc,

1/3 de negro de humo y 1/3 de aceite

100 partes (Chemisohe 
Werke Huís)

50,0 partes (Philips 
Petroleum)

5.0 partes

2.0 partes

5.0 partes(M etallgesell-
sohaft AG)

1,75 partes

1 .0  partes (Bayer)

1,5



4* incorporación de 1/3 de negro de

humo y l/3 .d e  aceite 1,5

5, mezcla f in a l 0,5

EL tiempo to ta l de mezclado fue de 5,5 minutos y 

5* la  temperatura f in a l de la  mezcla de 125* 0.

La cómhinaoión del sistema de vulcanización se ' 

llevó a cabo en un molino de rod illos del tipo WNU 3 (Tro- 

. ester) (tamaño del rod illo ! 200 x 450 mm) a una temperatu­

ra de 40* C y una frioción  de 1 :1 ,25  (relación de v eloci- 

10. dad: 20:25).

Se homogeneizó durante 2 minutos en l a  laminadora 

l a  mezcla obtenida de l a  mezcladora in terna y se inoorporó 

luego e l  sistema de vulcanización según e l o iclo  de mezcla-

do que sigue:

15. tiempo (en minutos)

1 . laminado haBta la  formación de

una lamina sobre los rodillos 2,0

2* incorporación de Vulkaoit CZ/C

y Vulkaoit Thiuram 2,0

20. 3. 4 mezclas cruzadas en ambos la te -

rales 1,0

4. incorporación de azufre

5. 4 mezclas cruzadas en ambos la te  -

1,5

ra les, con 5 desplazamientos a tr a

25. ves de estreoho espaoio, y expul -

sión de la  lámina . -3.0

Tiempo to ta l de la  mezcla 9,5 min.

(b ) Preparación de la s  muestras de prueba

La mezcla obtenida después de la  incorporación
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del sistema de vuloanlzaci& se dividió en maestras de 

82,5 g* Se combinó 1,0  g o 1,5 g del aditivo en un molino 

de rod illos, oon una temperatura del rod illo  de 503 o (ta ­

maño de rrod illo : 100 x 200 mm), correspondiente a una con- 

5. centraoión de 1 , 0, 2,0 o 3,0 partes por 100 partes de oau-

cho* De estas mezclas se cortaron dos t ira s  de 0,5 x 8,0 

pulgadas y oon un peso unitario de unos 16 g* Se lavó en 

dlolorometano, durante 30 minutos, e l cable de aoero la to ­

nado (construcción 5 x 0,22 mm, 68,0 % de oobrejí NV-Beka -  

10. ert SA) poco antes de su empleo y se secó a continuación 

durante 20 minutos. Se precalentó e l molde de vuloaniza -  

oión en una prensa calefaotora hidráulica durante 3 minu­

tos, por lo  menos, a 1503 C y luego se cargó oon la  secuen­

cia  siguiente: plancha de refuerzo de latón (8" x 0 ,5 " x 

15. 0, 062" ) , mezcla de caucho, cable de acero latonado, mezcla

de caucho, plancha de refuerzo de latón y tapa del molde. 

Las muestras se vulcanizaron entre 25 y/o 35 minutos a 

1503 C. Los tiempos de vulcanización individual resultaron 

de Tg,- de las  curvas del reómetro de Monsanto (tiempo to - 

20.  mado para obtener e l 95% del par de torsión máximo) -  es­

tos tiempos estuvieron oomprendidos entre 5 y 6 minutos -  

más una tolerancia de 1 /  de Una vez oompletada la  

vulcanización se separaron las  muestras del molde y se a l­

macenaron a la  temperatura del ambiente.

25. La preparación de la s  muestras se desoribe en

la  norma ASTM D 2229-73* ' .

(o) -  Método de prueba

Las muestras de prueba se almacenaron a la  tem­

peratura del ambiente durante 18 a 24 horas. Luego se



e jero ió  traoción de los cables insertos en e l bloque de 

caucho utilizando una máquina de prueba universal RK 1000 

tR oell & Korthaus KC), de oonformidad con la  norma ASM D 

2229-73 y teniendo en cuenta las  modificaciones desoxitas 

. 5*: por A.E. Hlcks en Rubber Chemistry and leohnoloay.

págs. 26-4-8 (1972).

(d) -  Resultados de la  prueba:

Los resultados que siguen se obtuvieron llevando 

a cabo las pruebas según los métodos antes expuestos. La 

10. fuerza de tracción es la  fuerza media necesaria para se -  

parar por tracción el cable del bloque de oauoho 1,0  cm 

y se indica en kp/om. El valor testigo  es la  fuerza media 

necesaria para separar por tracción los cabios 1,0  om del 

grueso bloque de caucho que contiene todos los componentes 

1$. de la  mezcla a excepción del aditivo. Los resultados se 

exponen en la  Tabla VI.

TABLA VI

Adherencia de SBR a cable de aoero latonado

20.

25-

Compuesto aditivo -  Sin envejecer Envejecido 17 ^Rs7lOÓ3c7
'r'onapntwKTionon ni Fuerza de traca, on Fuerza de tracción (kB/c"''

* y 6- j  / 1% 2% 3% 1!s

( 1 ,9 % 1 6 )

2%

valor testigo 3 , 0

N-s a l i  c i l i  den-N' -sa  
l i  c i lo i l -h i  drazi da 6,4-

( 2 , 1 )
1 5 , 0
( 5 , 0 )

2-1 i 0
( 7 , 0 )

8 ,1
(2,3 /127) ( 3 ! ^ 8 2 )

dihidrazida de áoido 
N, N ̂ -bi s -est ear oi 1 - 
-oxálico 7 , 2 ^

( 2 , 4 )
7 , 5

( 2 , 5 )
-

( 1 , 4 ^ 7 0 ) ( 1 , 6 ^ 7 3 )

dihidrazida de áoido 
N-buti r  oi1-N' -b en- 
zo il-oxálico 4 , 3

( 1 , 4 )
8 ;1

( 2 , 7 )
- ,  4 ? 9  

(1,4 /114)
6 , 0

( 1 , 7 / 7 4 )
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TABLA VE (oont*)

\

5 .

10,

15.

2^.

25.

Compuesto aditivo 
( conoentraci ones a l

1, 2 y 3%)

Siñ envejecer 
Fuerza de tracción 
(kp/cm) (Factor)

1% 2% 3%'

Envejed do / 7"g fas7l00^0J
Fuerza de tracción (kp/cm)

(faotor/% de retención).-

dlhidrazida de aoido 
N ,N '-b is -2 -(3 ,5 -d - 
t  er ci but i  1-4-hidr axi 
fenil)propionil-ad? 
pico 5)4 6,1 6 ,6

( 1)8 ) (2, 0 ) (2, 2)

di hi drazida de aoido 
N,N'-bis-(2,4-<3iolo 
robenzdl)-sebadco 5,4

( 1 , 8 )

N ,N '-b is-(3 ,5 -d i-ter 
c ib u til-4-hi droxi *" 
benzoil)-hidrazi'3a 5,8

(2,2 )

, 5',°
(1 ,4/93)

(1,7/105)
N ,N '-bis-2-(3,5-dL- 

- t  er ci buti 1-4-hi -  
droxi feni 1) -propi o- 
ni 1-hi drazi da 5 ,7  9,8 I9 i4 , , '4 ,6  7 ,6  14,4

(1 ,9 ) (3 ,3) (6 ,5) (1 ,3/81) (2 ,2/78) (4,1/74)
N -2-(3,5-d i-tercibu­

t i  1- 4-hi droxi fen i1 ) 
propi onil-N '-estea 
r  oi 1-hi dr azi da ***

N -(3 ,5 -d i-tero ib u til 
-s  a li  c i1oi1-N '-este 
ar oi 1-hi drazi da

N -(5-o cto x i-sa lic i- 
1 oi3)-N'-astear o il-  
-hi drazi da

N -(5-clorosalid loi3) 
-N' -lau ro il-h i drazi 
da *"

N -s a lid ld l-N '-(4 - ' 
- t  er ci buti 1-b enz cál) 
-hidrazida

1 ,0
(2 ,3 ) (2,1/ 104)

6,2 6,1 10,0 oyp 5,5 g g
(2 ,1 ) (2 ,1) (3 ,3) (1,9/104) (1 ,6/90) (2,8/99)

6y5 5,5

6,1 10,5
(2 ,0 ) (3 ,5)

, ' 6 , 1  , 9 ,0
(1,7/100) (2, 6̂ 86)

17,7^
(5 ,9 ) , 12,7(2 ,9/56)

6^8 16,6 
(2 ,3 ) (5 ,5 )

. '5 ,3  10,8
(l<5 /?8) (3, 1/ 65)

,.-í --* ^



TABLA VI (co n t.)

Compuesto aditivo 
( concentraciones &1 

1, 2 y 3%)

Sin envejecer 
Fuerza de tracción 
fkn/om) rFaotorl
_ 1% 2%___ 32L

Envejecido' l7"^as7lO U "8l 
Fuerza de tracción (kp/cm  ̂

(faotor/% de retencionjL-
1% 2% - 3%__.

5. . 2 -(n -p ro p il)-4 ,6 -d i- 
-sa3 i c ilo ilh i  drazi- 
no-s-triazin a 3^o

( 1 ^ ) (0,9^97)

2-(n-propoxi )-4 ,6 -d i 
- s a l í  c ilo ilh i drazi-
no-s-triazina .5 ,1 ,

(1 ,7) ( 1 , ^ 0 )

10. 2-m orfolino-4,6-di- 
-  s a li  ci 1 oi lh i dr azi- 
no-s-triazina , 7,0

(2 ,3 ) (2,1/!03)

2 -fe n il-4 ,6 -d i-s a li-  
c ilo ilh id razin o-s- 
-tr ia z in a 1,5.

(0 ,5 )
1,2

(0 ,3/79)

15. 2,4 ,6-tris-(4**octoxi 
- s a l í  c ilo ilh i drazi- 
no)-s-tr3azina 4,1

(1 ,3 ) (2 ,4 ) (1 '° )
- 4̂ *8 

(1,4/117)
-6,7

(1,9/92)
5,0

(1 , 4/ 93)

N ,N '-bis-(4-n-octoxi 
sa lí c i lo i1 )-hi drazi 
na *" 6 ,3 ,

(2 ,1 )
3,3

(1 ,1/60)

20. N,N' -h i s -s a li  c i l o i l -  
-hidrazina

(1 ¡5) (3 ,3 ) d '8 )
" 4 ,0  8,4 

(1,2/89) (2,4/85)
6,8   ̂

(2,0/ 126)

-
N ,N '-b is-(3 ,5 -6 i-te r  

c ib u til-s a li  c ilo i 1? 
-h i drazina 5.6 6¿0 

(1 ,9) (2 ,0) (1,4^92) (1,5/^91)
5,,7

(1,6/95)

25*
N, N' -b i s -  (3-hi dr oxi -

-benz o il)-h i drazina y 2
( 1 , 4)

- 7 ,0
(2/3/167)

N ,N' -b i s -  (3 ,5-h.exade 
coxi-benzoil)-hidi€ 
zina *" 4, 3 ,

( 1 , 4)

5,6
(1,6/132)
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TABLA VI (cont.)

Compuesto aditivo 
(concentraciones a l 

1. 2 y 3%)

N,N' -b i s - (4-acetoxL - 
amino-benz oi1 )-hi -  
drazi da

dihidrazida de ácido 
N ,N t-bis-salicilo il- 

. -adípioo

dihidrazida de á(d.do 
N,N'-bis-(5*-metils^ 
l ic ilo il) -o x á lio o  **

3-(amin08a Ü c i lo i l ) -  
-1 , 2 ,4 -tr ia z o l

Sin envejeoer Envejecido {7 día-, 
Fuerza de traoolon Fuerza de traoción (kp/cm) 
(kn/cm) (Factor) (faotor/% de retención)

2% 3%

5,45.5 7 .5  5 ;4  ' 5 .6 6,0
(1 .8 )  (2 ,5) (1 ,8) (1,6/102) (1,7/80) (1,6/100)

3^7 2 ,9  4 íO *3^7  o ,8 - 3 ,6
( 1 , 2 )  ( 1 , 0 ) ( 1 , 3 )  (1,1/ 10 0 ) ( 0 , 3/ 28) ( 1 , 0/ 90 )

2,1
( 0 , 8 )

2,8
(0,8/ 1 3 3 )

4 , 4  7 , 4  5í4 ' 4 , 6  6 , 1  5 , 4
( 1 , 5 )  ( 2 , 5 )  ( 1 , 8 )  (1,3/105) (1 , 7 / 8 2 )  (1,5/102)

15-

20.

EJEMPLO 7

Adherencia de t  em olí mero de et i  1 en-nr oni leño (EPDM) a ca­

ble de acero latonado

a) Prevaradón de la  mezcla básica de EPDM

F&nnula:

EPDM Keltan 520 100,0 partes (DSM)

Philblaok N 550 (negro de humo) 120,0 partes (Philips
- Petroleum)

óxido de zinc 5,0 partes

25-

ácido esteárico 1,0 H

ciroosol 42XH (aceites naftánioos) 60,0 tt (Sun Oíl 
Comnany)

azufre 1,5 partes

Vulkacit Nercapto (aoelerador) 0,6 tt (Bayer)

Vulkaoit Thiuram (acelerador) 0,5 tt !,

Robao ZBUD 2,0 M (Robinson
Brothers
Ltd)



La mezcla se preparó en una mezcladora interna de 

laboratorio (tipo 1H, 1 Wemer & Pfleiderer) bajo las con­

diciones siguientes! factor de volumen 1 , 1 , temperatura de 

la  cámara amasadora 60a 0, velocidad 70 rpm̂

5. Programa de mezclado : Tiempo (en min.)

1 . masticación del caucho 0,5

2- incorporación de ácido esteárico,

1/3 de negro de humo y 1/3 de aoeite 1,5

3 . incorporación de óxido de zino,

10. 1/3 de negro de humo y 1/3 de aceite 1,5

4 * incorporación de 1/3 de negro de humo

y 1/3 de aceite 1,5

5 . mezcla f in a l. 0 ,5
EL tiempo to ta l de mezolado fuá de $,,5 minutos

15 . y la  temperatura fin a l de la  mezcla de 1503 C.

La combinación del sistema de vulzanizaoión se

llev ó  a cabo en un molino de rod illos del tipo WNU 3(Troes- 

te r )  (tamaño del rod illo : 200 x 450 mm) a una temperatura 

de 60a c y una fr icc ió n  de 1 :1 ,25  (relación de velocidad: 

20. 20:25).

Se homogeneizó durante 2 minutos en la  laminadora 

l a  mezcla obtenida de la  mezcladora interna y se inoorporó 

luego e l sistema de vulcanización según e l c ic lo  de mezcla­

do que sigue !

25. Tiempo (en min.)

1 . laminado hasta la  foimaoión de

una lámina sobre los rodillos 2,0

2. incorporación de Vulkacit OZ/C

y Vulkaoit Thiuram 3 ,0



3 . 4 mezclas cruzadas en ambos

la tera les 1 ,0

4. incorporación de azufre 2,0

5 . 4mezclas oruzadas en ambos la tera  -  

le s , con 5 desplazamientos a tra  -

ves de estrecho espacio, y expul -

sión de la  lámina ^ 0.
tiempo to ta l de la  mezcla 11 minutos

(b) -  Preparación de las muestras de prueba

La mazóla obtenida después de la  incorporación 

del sistema de vulcanización se dividió en muestras de 87,2 

g. Se combinó 0 ,3 , 0,5 y 1,5 g del aditivo en un molino de 

rod illos, con una temperatura del rodillo  de 6020 (tamaRo 

del rod illo : 100 x 200 mm), correspondiente a una oonoen- 

traoión de 1 ,0 , 2,0 y 5,0 partes por 100 partes do oauoho.

De estas mezclas se oortaroa dos t ira s  de 0,5 x 8 ,0  pulga­

das y con un peso unitario de unos 16 g. Se lavó en di d oro- 

metano, durante 30 minutos, e l cable de acero latonado (cons 

tracción 5 x 0,22 mm, 68,0% de cobre; NV-Bekaert SA) poco 

antes de su empleo y se seoó a continuación durante 20 mi­

nutos. Se precalentó e l molde de vulcanización en una pren­

sa calefactora hidráulica durante 3 minutos, por lo  menos, 

a 1602 o y luego se cargó oon la  secuencia siguiente: plan­

cha de refuerzo de latón (8" x 0 ,5 " x 0 ,062"), mezcla de 

cauoho, cable de acero latonado, mezcla de oauoho, plancha 

de refuerzo de latón y tapa del molde. Las muestras se vul­

canizaron durante 42 minutos a 1609C. Los tiempos de vulca­

nización individual resultaron de Tg  ̂ áe las curvas del 

reómetro de Monsanto (tiempo tomado para obtener el 95% del
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par de torsión máximo) -  estos tiempos estuvieron compren­

didos 5 y 6 minutos -  más una tolerancia de 1/5 de T ^ .

Una vez completada la  vulcanización, se separaron la s  mués*' 

tra s  del molde y se almacenaron a la  temperatura del am -  

biente.

La preparación de las muestras se describe en 1^ 

norma ASTM D 2229-73*

( c) -  Método de prueba

Las muestras de prueba se almacenaron a la  tem­

peratura del ambiente durante 18 a 24- horas. Luego se e jer­

ció tracción de los cables insertos en e l bloque de oauoho 

utilizando una máquina de prueba universal EK 1000 (Roell 

& Korthans KG), de conformidad con la  norma ASTM 2229**73 y 

teniendo en cuenta las modificaciones descritas por A.E. 

Hiqka en Rubber Chemistry and Technology. 4-5. págs. 26-48 

(1372).
(d) -  Resultados de la  prueba

Los resultados que siguen se obtuvieron llevando 

a oabo las  pruebas según los métodos antes expuestos. La 

fuerza de tracción es la  fuerza media necesaria para sepa­

ra r  por tracción e l cable del bloque de caucho 1 ,0  cm y 

se indica en kg/om. EL valor testig o  es la  fuerza media 

necesaria para separar por tracción los cables 1 ,0  om del 

grueso bloque de caucho que contiene todos los componentes 

de la  mezcla a excepción del aditivo. Los resultados se ex­

ponen ea la  TABLA VII.



TABLA V II

Adherencia de EPLM a cable de acere latonado

O anpuesto aditivo 
(concentraciones al 

1, 2 y 5%)

valor testigo

N-sali ci di1en-N' -sa­
l í  ci 1 oi 1-hi drazi da

dihidrazida de ácido 
N,N' -bi s -estea ro il-  
-oxálico

dihidrazida de ácido 
N -bu tiro il-N ' -ben 
zoil-oxálico  *"

dihidrazida de áoido 
N ,N '-b is-aceto il- 
-adipioo

dihidrazida de acido 
N, N' -M  s- ( 3 ,5 -t er ci 
b uti 1-4-hi dr oxi b en- 
zoil)-oxálioo

dihidrazida de* ácido 
N ,N '-b is-2-(3 ,5-d i- 
- t  erci buti1-4-hi-  
droxifeniDpropi onil 
-adi pie o

dihidrazida de ácido 
N, N' -b i s -  (2 ,4-di olo 
robenzoil)-sebácioo

N ,N '-b is-(3 ,5 -d i-ter 
ci buti 1-4-hi dr oxi -  " 
b enz oi 1) -hi drazi da

Sin envejecer Envejecido (7 dL , ^
Fuerza de traed, án Fuerza de traocion (kp/cm, 
(kp/cm) (Factor) (Faotor/% de reten oion)

______ 2% 5%1% 2% __5%

H2
( 1 ,0 ) (1,0/100)

4,5^ 2,4 4;9 - 6,3 2,8 7,1
(3 ,7 ) ( 2, 0) (4, 1 ) (5,2/140) (2,3/117) (5,9/145)

2 ,2
( 1 , 8 )

,2 ,2
( 1 , 8 )

1,8
(1 ,5/82)

(2,1/ 144)

3^9 2,6 5,0 - 7.0 g q g g
(3 ,2 ) ( 2, 2) (4 ,2) (5,8/ l § 0) (2,4/ m )  (5,^ /l36)

,1,3^
( 1 , 1 ) , 1,5 

(1,3/116)

(

2 ^
( 2 , 1 )

3 ^ ,  /^ 3 ^  2¡ 8  ̂ 4,4

100)

s ,6 ) (1 ,9 ) (2 ,3) (3,7/142) (2/ 121)

,2,2
(1,8 ) (2,1^14)



TABLA "VII ( o o n t .)
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Compuesto aditivo 
(concentraciones a l 

1, 2 y 5%)

Sin envejecer 
Fuerza de tracción 
(kp/cm) (Factor)

1% 2% 5%

Envejecido (7 dZas/100%) 
Fuerza de tracción *(kp/cm) 

(Faotor/% de retención)
1%_______ ^ _______ 5%

N ,N '-b is-2 -(3 ,5 -d i- 
- 1 erci bu ti1-4-h i-  
dr oxi fen i1 )-propio- 
nil-hidrazida 3; 3 3; 3 3i3

(2 ,7 ) (2 ,7) (2 ,7)
N*-2-(3,5*-di-tercibu-

til-4 -h id ro x ife n il)
propionil-N-estea-
ro il-h id razi da 1 ,6  3¿2 3H

(1 ,3 ) (2 ,7) (2 ,7)
N**(3,5**di-tercibutil 

-  sa lí ci 1 oi 1-N ̂  -es­
te  ar oi 1-h i dr azi da 1,4 1,8 3^3

(1 ,2 ) (1 ,5) (3 ,2)
N -(5 -o cto x i-sa lic i- 

- lo il) -N '-e s te a ro il 
-h i drazi da 1,2

( 1, 0)

N -(5-*clorosalicilo il) 
-N' -la u ro il-h i dra­
zi da

N -sali c ilo il-N ' - ( 4-  
- t  er ci buti 1-b enz oi 3)
-hidr acida 3,1

(2 ,6 )

2 - (n-pr opi1 ) -4 ,6-di -  
- s a l í  c ilo ilh i drazi -  
n o -s -tr i  azina 3 ,3

(2 ,7 )

2-(n-propoxi)-4,6-di 
- s a l í  c ilo i l -h i  drazi 
no-s-triazin a "  2i3

(1 ,9)
2-morfolin0- 4, 6-d i-  
-s a lic ilo ilh id ra z i-  
no-s-triazina 2;4

( 2 , 0 )

' 4,7 3,6 5,1
(3,9/142) (3,0/109) (4,2/154)

, 2y 3 4
(19/144) (4,5/177)

(W 139) (1 ,2/33) (4,5/142)

1 2
(1,0/ 100)

/o , 4\, O(3,6/1 ̂ 7 ) (3,3/154)

3,1(2,6/ 100)

(2,9^106)

2,3 . 
(1,9/100)

2,7 , 
(2,2/113)

25 .



TABLA V II ( c o n t . )
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10.

15.
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Compuesto aditivo ^ Sin envejecer, Envejecido (7 d^as/lQORc) 
fconoantT'nr'iortñet ni Fuerza de traca.on Fuerza de tracción (kp/cm) (concfmtraci..nes a l (kn/cm) (Factor) ÍFaotar/% de retenol& ):

'__________________1% 2% 5 % ____________S í  ' '

2 - f e n i l -4 ,6 -d i -s a l i -  
c ilo ilh i  drazino-s- 
- t i ia z in a 1,9

( 1 , 6 )

2 ,4 ,6 - t r i  s -  (4 -o ct oxi. 
-s a lic i lo i lh id r a o i -  
n o )-.s -tila z in a 3 ,0

( 2 , 5 )

N, N' -b i s - (4 -a -o c t oxi 
sa lic ilo il)h id ra z jm 2,5^

(2 , 1)

N, N' -b i s -s  a li  ci 1 oi 1 -  
-h i drazina 1,3

( 1 , 1 )

N,N' -b i s - ( 3 ,5 -d i- te r  
ci b u ti1 -sa li c i 1 oi 
hi drazina 1,9^

( 1 , 6 )

N,N '-b is-(3*-h id roxi- 
-benz o il )hi drazina

( 1 , 4)

N,N' -b i s - ( 3 ,5-hexade 
c oxi -b en z oi 1 ) hi dra­
zina 2,8

( 2 , 4 )

2,0
(1,7/105)

3)3
(2,7/110)

2.7
(2,2/108)

1 ,3
(1,1/100)

1.8
( 1 , 5 / 95)

1,2
( 1 , 0/ 7 0 )

2,8
(2,4/100 )

N,N' -b i s - (4-acet oxi" 
amino-benzoil)hidra 
zida *"

(24/121)
dihidrazida de áoido 
N ,N '-b is -sa lic ilo i.l  *
-adipico 2,8

( 2 , 3 )

4,6  4,3

(3 , 8)  (3,6/153)

6 ,8

(5,7/148)

dihidrazida de ácido .
N ,N '-b ls-(5-m etilsa
l i c i l o i l ) - o x á l i c o  "" 2 ,4  2 ,5

( 2 , 0 ) (2,1/105)

3 -(a m in o s a lic ilo il)-  
- 1 ,2 ,4 - t r i a z o l  2 ,3

( 1 , 9 )
2,4

(2,0/ 1 0 4 )
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HBIVINDICACIQNBS

Deselito e l objeto dol presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención la s  siguientes reivin­

dicaciones con prioridad de la  solicitud de patente U.S.A. 

na 404 972 del 10 de Octubre de 1973*.

1 .  -  Un método para mojorar la adhesión entre 

una composición elastoméiica vulcanizable y una superficie 

metálica, que permite proporcionar una unión fuerte y .dura­

dera, caracterizado porque, en una primera fase, se combina 

una composición elastoméiica vulcanizable del 0,05% a l 1C% 

en peso basado en e l  peso del elastónero de un den.vado de 

hidrazina orgánico, y en une segunda fase se vulcaniza la  

composición con azufre en las condiciones usuales mientras 

se encuentra en contacto con la  superficie metálica.

2 . -  Un método segán la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque e l  elastónero vulcanizable se elige en­

tre  e l caucho natural, copo limero de estireno-butadieno, 

terpolimero de etileno-propileno o caucho b u tilico  conte­

niendo, por lo menos, 0,8% de insaturación.

3 .  -  Un método segán la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque en una forma de realización preferente 

e l  derivado de hidrazina orgánico se combina en una canti­

dad comprendida entre 0 ,1  y 5,0 por ciento en peso, basado 

en e l  peso del elastómero.

4 .  -  Un método segán la  reivindicacién 1, ca­

racterizado porque la  composición elastomérica contiene 

negro de humo.

5. Un método segán la  reivindicacién 1, ca­

racterizado porque en una forma de su realización cuando
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e l  elastómero vulcanizable es caucho, natural) copolímero 

de estireno-hutadieno, terpolímero de etileno-propileno o 

caucho b u tílico  conteniendo, por lo menos, 0,8 % de insatu­

ración e l  derivado de hidrazina orgánico se selecciona en- 

tre  los de la  fórmula I I

15.

20.

25.

en la  que

Rg, Rg, R^, R^, Rg, Ry, Rgjy R̂  son cada uno, inde­

pendiente, hidrógeno, alquilo, alco- 

x ilo , un grupo fen ílico  o un átomo de ha-' 

lógeno.

6. Un mátodo segán la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque en otra variante de realización cuando e l  

elastómero vulcanizable es caucho natural e l  derivado de 

hidrazina orgánico se selecciona entre los de la  fórmula 
IV

en la  que

^10 y ^11 xspx'ssenta, cada uno, hidrógeno, 
clore, fen ilo  o, tomados juntos,

alquilo

benzo.
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7 *- Un método seggn la  reivindicación 1, carac­

terizado porque en otra variante dé realización cuando e l 

elastómero vulcanizable es caucho natural, e l  derivado de 

hidrazina o irónico se selecciona entre los de la  fórmula X

R s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 8. átomos 
15 ** * - \'

de carbono, alquenilo con 3 o 4 átomos dé car­

bono, cicloalquilo  con 6 a 8 átomos de carbono, 

aralquilo con 7 a 9 átomos de carbono^ fe á ilo , 

cloro, hidroxilo, alcoxilo con 1 a 18 átomos de 

carbono, aciloxilo  con 2 a 18 átomos de carbo- 

no o acilamino con 2 a 18 átomos de carbono, 

s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 5 átomos 

de carbono, alquenilo con 3 o 4 átomos de car­

bono, ciclohexilo , aralquilo con 7 a 9 átomos 

de carbono, cloro o hidroxilo,

R̂ Y s ig n ifica  alquilo_con 1 a 21 átomos de carbono, 

ciclohexilo o e l  radical
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m s ig n ifica  O o 1 y 

n tiene un v alo r comprendido entre 0 y 2

no siendo in fe r io r  a 0 la  d iferencia entre n-m 

cuando e l  grupo OH so encuentra en la  posición  

orto con respecto a l  grupo *"(CHg)^ y en donjle 

sig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 8 átomos de 

carbono, alquenilo con 3 ó 4 átomos de carbono, 

ciclo alq u ilo  con 6 a 8 átomos do carbono, a ra l­

quilo con 7 a 9 átomos de carbono, fe n ilo , c lo ­

ro , h id ro xilo , aloo^ilo  con 1 a 18 átomos do 

carbono, a c ilo x llo  con 2 a 18 átomos de carbo­

no o acilamino con 2 a 18 átomos de carbono^ y 

cuando m es 1, s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 

1 a 5 átomos de carbono, alquenilo con 3 o 4 

átomos de darbono, c ic lo h exilo , aralquilo con 

7 a 9 átomos de carbono, cloro  o h id roxilo , o 

R-g cuando m es O, s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 

1 a 8 átomos de carbono, alquenilo con 6 a 8 

átomos de carbono, aralquilo con 7 a 9 átomos 

d e carbono, fe n ilo , c lo ro , hidroxilo , a lcoxilo  

con 1 a 18 átomos de carbono, a c ilo x ilo  con 2 a 

18 átomosde oarbono o acilamino con 2 a 18 áto­

mos de carbono.

8 . Un método segón la  reivin dicación  1 , carac­

terizad o porque en o tra  variante de su realización  cuando 

e l  elastómero vulcanizable es caucho n atu ral, e l  derivado 

de hidrazina orgánico, se soleociona entre los de la  f ó r ­

mula IX
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HO-,
H ^

n

(IX)

en la  que 

^12

^13

^14

es un grupo de alquilo in ferio r  conteniendo de 

1 a 6 átomos de carbono, 

es hidrógeno o un grupo de alquilo in fe r io r  

conteniendo de 1 a_6 átomos de carbono y 

es hidrógeno, un grap o ale am ílico  conteniendo 

de 2 a 18 átomos de carbono o un grupo lepRe- 

sentado por la  fórmula A * ' f

(A)

9 . -  Un mátodo segán la  reivindicación 1, carac­

terizado porque en otra variante de realización, cuando e l 

elastómero vulcanizable es caucho natural, copo limero de 

estireno-butadieno o terpolimero de etileno propileno, e? 

derivado de hidrazina orgánico tiene se selecciona entre 

los de la  fórmula

( i )

n25.
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R y R ', independientemente, y X representan alqui­

lo  con 1 a 17 átomos de carbono ciclohexilo 

aralquilo que puede estar substituido por 

uno o dos grupos alquilíeos comprendiendo 

cada uno de 1 a 4 átomos de carbono y/oun 

grupo hidroxilico, fen ílico , clonofenílico, 

diclorofeuilioo, fo n ilico  quo puede estar 

substituido por uno o dos grupos aiquílicos 

comprendiendo cada uno de 1 a 4 átomos de 
carbono y/o un grupo h idroxílico, a lq u ilfe - 

n ílico  con 7 a 14 átomos de carbono, á lcoxi- 

fen ilico  con 7 a 24 átomos de carbono o naf- 

t í l i c o ,

X representa e l  enlace directo, un radical 

alquiIónico con 1 a 8 átomos de carbono, 

un radical fenildnico o un radical n a ftiló -  

nico, y.

n representa O o 1.

1 0 ,-  Un mótodo segJn la  reivindicaoián 1, carac­

terizado poique en otra variante de su realización cuando 

e l elastórnero vulcanizable es caucho natural, e l derivado 

de hidrasina orgánico tiene se selecciona entre los de la  

fórmula XI

25.

(XI)



83 4 3 0 8 1 3

5.

10.

15.

20.

en la  que

RgQ Representa hidrógeno, alquilo con 1 a 8 átomos 

de carbono, alcoxilo con 1 a 18 átomos de car­

bono, fen ilo  insubstituido, fen ilo  substituido 

por grupos de alquilo infoxior, grupos de a lco- 

x ilo in fe x io r , halógeno y/o grupos hidroxflicó, 

e l  grupo

o e l  grupo

/ ^ 2 l

- ^22

y Rg2

y R^^

significan , independientemente, hidrógeno, 

alquilo con 1 a 18 átomos de carbono, 

ciclohexilo , bencilo, fen ilo  insubstituido 

o fen ilo  substituido por 1 o 2 gxupos a l -  

quilicos conteniendo cada uno de 1 a 8 áto­

mos de carbono, o

conjuntamente, con la  inclusión del átomo 

de nitrógeno, representan un anillo hete- 

rocíclico  pentagonal o heptagonal y los 

an illos A están insubstituidos o substitui­

dos por 1 o 2 grupos alquilíeos compren­

diendo cada uno de 1 a 18 átomos de carbo-
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\

5.

10.

15.

20.

25.

no, un grupo alcoxflioo con 1 a 18 átomos de 

carbono, y/o 1-3 átomos de cloro.

1 1 . - Un mátodo, segdn la  reivindicación 1, ca - 

ractorizado porque de una forma especial de su realizad án  

e l  derivado de hidrazina orgánico tiene la  fórmula XII

en la  que

Rgg? Rg5 Y ^26 ^P ^^on tan , independientemente 
uno de otro, hidrógeno, alquilo con 1 a 

18 átomos de carbono, alqaenilo con 3 a 4 

átomos de carbono, cicloalqailo  con 6 a 8 

átomos de carbono, aralquilo con 7 a 9 

átomos de carbono, grupos alcoxílíeos con 

1 a 18 átomos do carbono, ástos dltimos, 

de preferencia, solo como substituyentes 

de Rgg y Rgc- fen ilo  y cloro, y Rgg y Rg  ̂

pueden sig n ificar  tambión independiente­

mente, hidroxilo, acilox ilo  con 2 a 18 

átomos de carbono o acilamino con 2 a 1L 

átomos de carbono.

12. Un mátodo, de conformidad con la reivindica­

ción 1, caracterizado porque en otra forma especial de su 

realización e l  derivado de hidrazina está  representado par­

ticularmente por la  fórmula genárica
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5.

10.

15,

20.

25.

Rg^O-NENH-CO-Rgg (H II)
en la  que

^27 y ^28 i^pi^sentan, independientemente, e l  grupo 
fen ílico  insubstítuido, un grupo fen ilioo  

substituido por un grupo hidroxilico en la   ̂

posición meta o para por uno o dos grúp'os 

alquilíeos comprendiendo cada uno de l  a 4 

átomos do carbono, por uno o dos grupos a l-  

quenilicos, comprendiendo cada uno 3 % 4 ¿toa­

mos de carbono, por uno o dos grupos c ic lo -  

alquilicos comprendiendo cada uno de 6 a 8 

átomos de carbono, por uno o dos átqmos de 

cloro, por uno o dos grupos alcoxflicús com­

prendiendo cada uno de 2 a 18 átomos^de car­

bono o por un grupo amínico en la  posición 

orto, o un radical p irid ílico  o 

Rgg ' s ig n ifica  tambián hidrógeno, alquilo con 1 

a 18 átomos de carbono, ciclohexilo o ben- 

c ilo .

13.*- Un mótodo, de conformidad con la  reivindi­

cación 1, caracterizado porque en otra forma especial de su 

realización los derivados de hidrazina están representados 

por la  fórmula genórica 3H7

(xnr)

en la  que

X representa un enlace directo, un radical al*
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quilónicc con 1 a 8 átomos de carbono, un ra­

d ical fenilónico o un radical naftilánico y

n representa 0 o 1 , y

los anillos A están insubstituidos o un anillo  

5, A o ambos anillos A. están substituidos por gru­

pos alquílíeos, grupos alquenílíeos, grupos 

cicloalqu ílicos, grupos aralquílicos, grupos 

hidroxílicos adicionales, grupos a lco x ílico s, 

grupos ac ilo x ílico s , grupos acilaminicos o 

10. halógeno, de preferencia por 1 o 2 grupos a l -

quílicos con 1 a 18 átomos de carbono, 1 o 2 

grupos alquenílíeos con 3 6 4 átomos do carbono,

1 ó 2 grupos cicloalqu ílicos oon 6 a 8 átomos 

de carbono, 1 ó 2 grupos bencílicos, 1 ó 2 gru- 

pos alfa*m etilbencílíeos, un grupo hidroxílico 

adicional, un grupo a lcoxílico  on 1 a 18 átor- 

mos do carbono, un grupo acilo x ílico  con 2 a

18 átomos de carbono o un grupo acilamínico con

2 a 18 átomos de carbono y 1 6 2 átomos de c lo -

20. ro.
1 4 . - Un método, do conformidad con la  reivindica­

ción 1, caracterizado porque en otra forma especial de su 

realización e l  derivado de hidrazina viene representado por 

la  fórmula genérica XV*

j iR̂ Q-C-NH-ÜH . .

033. la  C¡,LM3

^30 y 3̂1 iMopendientemente, alquilo con 1 a 17
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5

átomos de carbono.

1 5 .-  Un mótodo, de conformidad con la  reivindica­

ción 1, caracterizado en que también particularmente porque 

elderivado de hidrázina orgánico está  representado por lá s  

fórmulas XVI y XVII

HS-R^ím -N H Rg (XVI)

10.

15.

R -n-I-NH- 
2

-NH-NHRg (xvki)

en donde

X representa '.re átomo de oxigeno o de azufre, 

n es un námero entero comprendido entre ' i  y ,2, 

R  ̂ es un radical alqui iónico conteniendo;l"o 2 

átomos de carbono o un radical ariIónico con­

teniendo de 6 a 10 átomos de carbono y 

Rg representa hidrógeno, fonilo y un radical de 

la  fórmula

20.

25.

-R .̂ N̂H-NU. !-R^Z !-NR'-j

en donde

Z representa hidrógeno, hidroxilo y grupos 

mero apto.

R* representa hidrógeno o un grupo alquílico 

conteniendo de 1 a 4 átomos de carbono y 

X y tienen e l significado antes indicado.

1 6 .-  Un mótodo, de conformidad con la  reivindica­

ción 1, caracterizado porque en otra variante de su rea liza-
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oión la  hidrazina viene representada por la  fórnala XVIII

jp -#=z (XVIII)

5. en la  que

15.

20.

represente un anillo  heterociclico elegido del grupo cons­

titu ido por l ,2 ,4 *^ iia z o l y Z so oligo del grupo consti­

tuido por 

a) Y

¡¡¡-(cK g ^-ÍS ^-ÍR  S)^-R^

en donde

R se elige del grupo constituido por metíleño, 

metileno substituido por alquilo, metí leño subs­

titu ido por a rilo  y aiileno,

R̂  se elige del grupo constituido por hidrógeno, 

alquilo con 1 a 18 átomos de carbono,

(CH-) „ 2'd (OHg). 2

en donde

Rg es hidrógeno, alquilo con 1 a 10 átomos de car­
bono o boncilo.

b) -R,

en la  que
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5.

10.

15.

20.

25.

A se elige del grupo constituido por oxígeno, 

azufre y dos átomos de hidrógeno y 

Rg se elige del grupo constituido por

'N
-NH-C

\ y

**CH-) —R.2 a 4

en la  que

R¡ se elige é e l grupo constituido por a rilo , 

o-hidroxiarilo, bencilo y alquilo con^l^h 18 

átomos de C.

c)._ Dos radicales -R^ y -Rg en donde R̂  se elige- entre e l  

hidrógeno, hidroximetilo o h idroxietilo  y Rg se elige en­

tre  e l  hidrógeno, hidroximetilo o h idroxietilo  y R, se e l i -. . . .  .. -  g ,

ge entre hidroximetilo, h idroxietilo  o un radicalrde la  

fám ula

d)

-CH.-NH' ¿

X

-CHgJj-NHNHRy

en la  que

R  ̂ es hidrógeno, alquilo con 1 a 18 átomos de car­

bono, bencilo y a iilo , 

e) =CH-Rg

en donde

Ro se elige del grupo constituido por R. y

-CĤ N
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5.

10.

15.

20.

25.

y

f )

en donde

es fen ilo , ^(cHg)^- 

-  CH -

^CĤ CH-, 

OH OH

CH

-CH, -OH.

CH

H- y ^¡H=CH-'

y

g)

w

en la  que

es un grupo alquilón!co conteniendo de 1 a 1$ 

átomos de carbono o e l  enlace directo, y 

es hidrógeno o es un grupo alquilónico 

conteniendo de 1 a 8 átomos de carbono o e l  

enlace directo y W es e l  grupo caiboxilico, y 

en cada uno de los casos anteriores se elige 

del grupo constituido por oxigeno y azufre y 

on cada uno de los casos anteriores es O, 1 o 
2;

es 1 o 2, 

es O o 1,

es 0, 1 o 2 y

tiene un valor comprendido entre O y 8.

1 7 .-Unmótodo segán la  reivindicación 1, ca­

racterizado en su realización poique tambión particular*

a

b

c

d

e
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5.

10.

15

20.

25.

mente e l derivado de hidra si na viene representado por la  
fórmula XEX

H N-NH 
2 Jj-(X ^(X^C)---- NH-NH2

en la  que

(XIX)

X representa e l  enlace directo, fen ilo fo^el ra­

d ical naftalín ico , quo puode estar substituido

por alquilo, halógeno, fen ilo , alooxilo'o a l-
"""

quilo o un grupo y

n es un ndmero comprendido ontrb 1 y 8. „

18¿-  Un método segdn la  reivindicación 1,^ carao- 

te  rizado porque en otra forma particular de su realización 

e l  derivado de hidrazina tiene la  fórmula XX
-f * *

o? *

R---CO.-NMH (XX)
2

en la  que

R̂ 2 es bencilo, e l  grupo fen flico , alquilo con .

1 a 17 átomos do carbono, un grupo fen ílico

0 bencílico substituido por 1 o 2 grupos 

h idroxilicos, por 1 o 2 grupos alquílicos 

conteniendo do 1 a 6 átomos de carbono, es­

pecialmente 1 a 4s por 1 o 2 átomos de cloro, 

por 1 o 2 grupos a lcox ilicos, conteniendo de

1 a 18 átomos de carbono, especialmente 1 a 

12, por 1 o 2 grupos a c ilo x ílico s  con 2 a 18 

átomos de carbono o por un grupo acilamínico 

con 2 a 18 átomos decarbono.

19. Un método para mejorar la  adhesión entre 

una composición elastomérica vuloanizable y una superficie
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metálica.

Segdn se describe y reivindica en la  presente 

memo l ia  descxiptiva que consta de 92 páginas foliadas y 

e sc iita s  a máquina por una sola d&-jsus caras.

Madrid, a 9 0/

p.a.

JOSE L. MOR*


	Bibliographic data
	Description
	Claims



