CASE 3-9038/6C/L+2

PATENTE
DE
INVENCION

por "UN METODO PARA MEJORAR LA ADHESIUN INTRE UNA CQMPOSI-
CION ELASTOMERICA VULCANIZABLE Y UNA SUPERFICIE METALICA® a
favor de la firmpa suiza CIBA GELGY AG; residente en BASILEA
(Suiza)

-0 -

MBORTA DESCRIPTIVA

Este invento se reficre a la unidn de oomposicio-
nes elagtoméricas vulcanizables a metales. '
T la produccién de articulos de cauocho, oomo
por ejemplo, llentas de‘neumético, correas, olntag trans-
5e portadoras provistas oon elementos metdlicos de refgerzo,
tubos equipadog con cables © alambres de refuerzo y, en
~ general, en la producelfn de todos los artloulos de cau-
cho en donde se refuerza el caucho con metal, es neoesa -

110 obtener entre el metal y la composicidn elashomérica

10, una unldn fuerte y duradera para asegurar una buen: efica=-
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cla y larga vida de los artfculos produci dose

4

Ahors se ha descublerto, sorprendentemen*be; que

entre las composiciones elastoméricas vuleanizables y 1los
metales se producen uniones excepcionalmente buen:':ts ouando
se adiciona a la composicifn elagtomérica vulcanizmable un,
comouesto con actividad desactivante del mebal y sé vul~
canlzan luego las composiciones mientras se enouen‘l:ra‘h en
contacto con el metale Log pompuestos particularmente apro
piados dentro de esta amplia definicidn son aguellos que
tienen, por 1o menos, dos &tomos de nitrdgeno enlazados
d rectamente entre sf, oompleténdose las exigenalas restan—
tes de la valencia de cada &tomo de nitrdgeno oon- el enle-
ce a hidrdgeno o a un radloal orgénicoe. Al parecer, la ac—
tividad de estos compuestos en promover la adhesiln puede
atribuirse en gran medida a los &tomos N-N. Debido a que
el :f'adical orgs'.nico parece tener una importancia seounda -
ria, se considera que este invento puede abarcar practica-
mente t0dos los compuestoOs gue contengan Nl oon efloa-
cia deeactivadora de metal independientemente de los radi-
cales orginicos especificos implicadosa

‘ Estos compuestos organicos que contienen ==
son, por ejemplo, hidrazinas alquiladas y/o a.xﬁ.ladasé i~
drazidas de 4cidos carboxflicos y/o &cidos ocarbinico, hi-
drazonas de aldehidos y oetonas y sistemas de anillo hetem
roafclico, que pueden contener otros heterodtomos aparte
del grupo ~N-N-, por ejemplo, oxfgeno o azufres

Unea clage de log gompuestos desaoctivadores de

metal de este invento se representa por la £8mula gené-

rica



R—G—NH—NH-G é—c}- NH—NH-O-R (1)

en la que
) Ry R! repreaenta, independientemente entre sf; al =
o quilo con 1 a 17 4tomos de carbono, ciclohe =
xilo; arslquilo que puede estar substitufdo
por uno o dos grupos alguflicos oomprendiendo
cada uno de 1 a 4 Atomos de carbono y/o un
, grupo hidroxfligo, fenflico, clorofen{lico,
10- diclorofehflioo; fenflioo que puede esbar subs~
$1tufdo por uno o dos grupos alquflicos com -
prendlendo cada uno do 1 a 4 dtomos de carbo=
no y/o un grupo hidroxflico,‘alquilfenflico
; con 7 a 14 &tomos de carbono, alcoxifeni}ico
13 con 7 a 24 &tomos de carbono o naft{lico,
X reprosenta el enlace dlrecto, un rg&ioal algqui-
lénico con 1 a 8 &tomos de carbono, un radl -
cal fenilénico o un radical naftilénico, y
n representa O o la |
20. Los compuestos de la férmula I se preparan se =
gin 1los procedimientos deseritos en 1a patente estbadourd -
densce n? 34734.885. ’
' " BEn 1la férmula I, Ry R representa; respectiva~
mente, por ejemplo, un grupo alquilico con 1 a 17 &tomos
de carbono, como metilo, ebilo, propilo, butilo pentilo,
hexllo, isoheptilo, octilo, decilo, undecilo; doagoilo;
tetradecilo o heptadecilo; o un grupo alquilfenflico con

7 a 14 &tomos de carbono como, por ejemplo, femllo subg—
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t1tuido por metilo, butilo terciario o grupos ootflicos -
terciarios; o un grupo alcoxifenilico con 7 a 24.ét°m08 de
carbono, especialmente 8 a 18, como, por ejemplo, di:i:"eni_.lo

substituf{do por metoxilo, propoxilo, butoxilo; hoxoxilo,

octoxilo, deciloxilo, dodeciloxilo, tetradeoiloxilo u octe-~ " "'

deciloxilo,.

Ejenplos de radicales arelquilicos o fenflicos
representados por Ry R'; respectivamente, cuyos radiceles
pueden estar substitufdos por uno o dos grupos alquilicos
comprendiendo cada uno de 1 & 4v£t0mos de oerbono y/o un
grupo hldrox{lico son: ol radical 4=hi droxi~g-Lonil=etili=
00, 4=hidroxifenflico, 3~bercibutll--hidroxd=beba~Tenil-
etf1100, 3-mebil-4-hidroxifentlloo, 2-hidroxie3y5-&i-ter-
cibutil-fenflico y el radical 3,5-di-dsopropil—j-hidroxi-
~beta~fenilet{lico, sin embargo, més concretemente, el ra-
dical 3;5—di-'l:ercibutil—4-hidro:d.—be‘ba—fenile'b:f]ico ¥ 3,5~
~di ~bercibutil-4-hidroxifenflico. |

Cuando en la £érmula I X representa un radiogl
alquilénico con 1 a 8 &tomos de carbono, éstie puede'éeér
por ejemplo, metileno, ebileno, propileno, butileno,. pen~
tileno; hexileno u ootilenos Son embargo,X puede reyfesen-'
tar tembién un radical fenildnico como el radical 1,3~ 0
1;4.-:t‘enilénico 0 un radical naftildnico como el radical
2,6- o 1,4-naftiléuico,

Tos compuestos mas preferidos de la fémuls I
son aquellos en donde R y R' son idénticose Tios oompues =
tog de la foérmula I particularmente valiosos son aguellos
en donde R y R' son idénticos, X es el enlace directo o

metileno o0 n es O.
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Los compuestos asimétricos preferidos de la for-

mula I son aguellos en donde R y R! reprosentan; indepen~—

dientomente entre sf, alquilo con 1 a 17 &fomos de ocarbo-

no, ciclohexilo,’bencilo, 315-di~tercibutil~4~hi§roxi~be—
ta~feniletilo, 395~di—terc%butil-4~hidroxifenilo, Tenilo,
clorofenilo, diclorofenilo, alquilfenilo con 7 u § Atomos
de carbono, alcoxifenilo con 7 u 8 dtomos de carbono o naf-
tilo y X representa el enlace directo o n es O.

Los compucstos sindtricos preferidos de la for—-
mula I son los compuestos en donde R y R' son iddénticus y
cada uno represente algquilo con 1 g 17 &tomop de oarbono,.
oiclohexilo, bencilo, hidroxi-beta—feniletilo o hidroxife-
nilo di~substitufdo por alquilo con 1 a 4 &tomos de carbo-
no, fenilo, clorofenilo,’diclorofenilo, alquilfenilo con
7 a 12 étomos de carbono, alcoxifenile con T a 12 &tomos
de carbono o naftilo y X rcpresenta el enlace directo o n
es O,

Un gegundo grupo preferidoe de los compucsbos ei-
nétricos utilizable segﬁn el invento son los gonwuestos
en donde R y R' son idénticos y cada uno representa alqui-
lo con 1 a 17 &tomos de oarbono, ciclohexilo, benoilo,
hidroxi~beta~feniletilo o hidroxifenilo di-substituido por
alquilo con 1 a 4 Atomos de carbono, femilo, clorofemilo,
diclorofenilo, alquilfenilo con 7 a 12 Stonos de oarbono,
alcoxifenilo con 7 a 12 &tomos de carbono 0 naftilo y X
representa un radical alquilénico con 1 a 8 &buumcs de car~
bonoe.

Un tercer grupc preferido de oompuestos simétri-

cos de la formula I son los compuestos en donde R y R



gon idénticos y cada uno represente alquilo oon 1 a 17
4tomos de carbono, ciclohexilo, bencilo, hidroxi-beta=fe-
niletilo o hidroxifenilo di-substitufdo por aslguilo eon 1
a 4 atomos de carbono, fenilo, clorofenilo, diclorofenilo;
5 alquilfenilo con 7 a 14 &bomos de carbono, alooxifenilc
con T a 18 4tomos de carbono 0 naftilo y X representa fe—
nileno o naftileno. 5
Ejemplos ilustrativos de los compuestos de la
formula I utilizables en el presente invento son los com-

10. puestos siguientes 2 ) ‘
dihidrazida de dcido N!N_'_—di-aceton-_-,garbénioo,
dihidrazide de &cido N, N?~di~propi oniloxalico,
dinidrezida de &cido N, Nt~di-butiroiloxalico,
dihidrazida de dcido I\TéNf-di—pelargoniloxa]ioo, '

154 aihidrazida do &cido NyN!—di-ciclohexanoiloxalioo,
dihidrezida de &cido N?N_'-'di-fenilaee'tiloxa%ico,
dihidrazida de Acido N,N!—@i—benzoiloxalico', .
dihidrezida de dcido NyN!-di-alfa~naftoiloxalioo,
dibidrezida de Acido N,H!=di~o-toluoiloxalioco, ‘

20, dihidrazida de dcido N, N'*~di~p-met 0xibenzoi Loxali oo,
dihidrazida de dcido N,N'~di-caproiloxalico,
dihidrazida de &cido N,N*-dl~capriloiloxali oo,
dihidrazida de dcido NzN'—-di—ace'bilsuco{nigo,
dihidrazida de dcido N,N'-di~acetiladfpico,

25 dihidrazida de &cido N?I\T'-—v-di-prOPionilaQJ‘fpico,
dihidrazida de acido N,Nt-aoetilsebécico, ‘
dihidrazida de dcido N,Nt-di~benzoilsebicico, ‘

dihidrazida de écido N;IW‘~di~beta—naf'boilsebéoioo!

dihidrazida de dcido N;N '—-di—proPioniltereftéJico;
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dili drazide de dcido N,Nt_pelargoniltereftwco,
dihidrazida de &cldo NrN'~di-2-e'bilhexanoil'beref‘balz.co,
dihidrazida de &cido I‘Tgl\'l'_-jétimlauroiltere:ftalloo,
dihidrazida de &cido N!N'-estearoriltereftaﬁioo;
dihidrazide de &cido N,N'ediwp-(teroloctil)=benzoll-
tereftalico, '
dihldrazide de &cido NyNtedl-p—(octoxl)~benzol lehereftd~
1ico, ‘
dihidrazida de acido N,N'-di—tndecanoilterefténgo;
dihidrazida de &cido N,N'~dl-palnitol lterefsali 6o,
dihidrazida de dcido N!N'7ﬁ~vaeroiltereftéuo9;
dihidrazida de &cido N,N'-.di-butiroinsoftémco; '
dihidrazida de dcido N N'—-di—pelargonil:.sof'balioo,
dihidrazida de 4cido N N'-di-eiclohexanoi]iso:.'balloo,
dihidrazida de dcido N,II'-di-z-clorobenzo:Lloxah00,
dihidrazide de dcido N, I'-—b:a.s-z,4-diolorobenzo:.l-¢sebacido,
dihd drazlds de dcido N—benzoil-l‘l'—buﬁroiloxal:.oo, '
dikdidrazids de deido Nebenzoil-N'-pelargoniloxalioo,
dihidragida de acido N,N'-bis—(,};5-61-tercibutil—-4~hi dro~
xlbenzoil)-oxalico, v
dihidrazida de &cido N,N'—'bls-ﬁ-(3, 5-di~tercibutil-d~hi-
droxifenil)~propi onil/-adipico.
‘ Una segunda olase de los oompueétos dlesactlvado=
res de metal de este invento se  representa por la £ rmu~

la g@néxﬁ. Coe

-
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. Rg Ry
R8 0H HO R3
(I1)
R7 CO~-NH-N=CH R4
RG R5 \
en la que

Ry Rj’ R4,R5, Ry Bys Rg ¥ Ry reprosenton cada uno,
independientemente, hidrdgeno, alquilo, espe -
cialmen?e alquilo inferior, contenigndo, por
ejemplo, de 1 a 6 &tomos de carbono? oomo hgti-
;o, etilo, propilo, butilo, pentilo; hexi;o,
alcoxilo, especialmente alcoxilo inﬁerior, con~
teniendo do 1 a 6 atomos “de cerbono, 00no meto~
xilo, etoxilo, propoxilo, bgtozcilo;.penfco;;lo,
hexoxilo, un grupo fenflico, o un helfgeno, por
ejemplo fljor o cloro.

El compuesté preferido de la férmule IT es N-sa~
1iciliden-N'-salicilhidrazida de la f£érmula IIT

OH HO
AN

. III
F CO-NH~N=CH (111)

Los compuestos preferidos de la £émula II que
Precede son aguellos en donde los substituyentos R son al-
guilo inferior y alecoxilo inferior. Los grupos 3 pueden
Ser fembidn halégeno; por ejemplo, flior, oloro, choe

Cuando se presentan substituyentes grandes y voluminosos
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como 1os grupos alquilicos tercliarios es preferible que
éstos no se encuontren sobre &tomos de carbono adyacentes
del anillo aromdtico. Lios grupos R en ;os ocompuesgtos de la
férmule II pucden ser alquilo primario, secundario o ter-
ciario o grupos alcoxflicos, como propilo, isopropllo,
proPoxilo, isppropoxilo; bgtilo, isobutilo, bu?ilo tercia~
rio, butoxilo, isobutoxilo, butoxilo tereciario, eto;. '
Los compuestos de la férmula IT son oonocidos,
POr 10 menog en parte. Por ejemplo, el compucsto de la
férmula IIT es un compucsto conocido y se prepara segin
nétodos conocidos, fa} como se describe en la patente ese
tadouni dense n® 3,110,696,
Otros ejemplos son ¢ )
hidrazide de N-salicilidon-N'-metilsaliciloilo,
hidrazida do N-hexoxisaliciliden-N'~p-metoxisaliciloilo,.
Una tercers olase de compucstos desaoctivadores

de metal de este invento viene representada por la £érmula

gonéri ca
OH HO R
R0 HOOX 10
RN
—CH=N -GNy =CH \ f
Ry B4
en la gue

Rig ¥ Ryg son, cada uno, hidrégeno? alquilo, oloro,
fenilo, 0 Homados juntos, benzos
Los compuestos preferidos son simétricoss En

los compucstos simébricos Ry represente, do profsrencia,
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un gmpo elquilico y Ry, nidrbgeno o Rg y Ry, representan
hidrdgzeno.
Log compuestos particularmente valiosos abarcados

por la £8mula IV incluyen 1os compuestos de la férmila

> ‘ OH . HO
H-(0,H,, ) - oo _ (Cylyy )~ \
—CH=I\T'~*-B|T—g-g~I!T~N=CH- \ /
, (V)
10, E=(CgHipy) '-' (Ol g )-H |
en donde
nywm represente cade uno un nimero entero oompren-—
dido entre O y 20, especialmente ontre O y 6.
Betos compuestos incluidps vienen representados por lasg
15. tres férmulas que siguent
OH HO
HOOEH —
—CH=N-1!‘I-’(§~C|§‘~1{T7-I‘T=CH- \ /
(V1)
20,

HO

OH L
alquilo alguilo
H —
. @m\ >
25. .

(VII)
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di ;

7{ -‘i-u?r‘v(?:: ’j
i1 Jaeh § 7 g

N

OH HO

alquilo al 10
K 90n =

~COH=N N G Qi N =CF—~
\\ | 7

e n—

. (VIII
alquilo alquilo )

' Por ol término "alquilo" tal como aquf se utili-
zay, 8e entiende un hidroocarburo de cadena lineal 0 romifi -
cada conteniendo de uno a 20 dtomos de cgrbono; Asf pues;
ejemplog represenﬁativos de egtos grup o8, sinlque ello im—'
plique'limitacién, son ge%ilo, etilo, prOpilo; buﬁilo ter-.
ciario, pentilo, hexilo?'ootilo; octilo ferciarlo, declloy
tetradocilo, octadecilo, eicosilo y similares;

Una clase preforida de compuestos de la £érmula

IV son aquellos que son siméﬁricos, R10 y Rll representa

hidrdgeno, un grupo alquilico oon 1 a 6 dtomos de carbono,
fenllo o cloro. Una clase més preferida de 1os eompuestos

de la férmula IV son aquellos que son simdbriocos y en don~
de Ry ¥ Byy representa'hidrégeno o uno de los grupos Ryq

0 Rll representa metilo, cloro o fenilo. '

Los compuestos de la férmula IV se preparan se -
gin los procedimientos descritos en la patentec estadount -
dense n® 3.357.944s

Bjemplog ilustrativos dé los compucsios de la
£érmula IV utilizebles en el presente invembto som 1os com=
puestos gigulentes @ ’ '
0xalo-big~(2-hi droxi=~benciliden-hidrazida)
0xalo~big-(2~hidroxi-~5-netilbenciliden~hi drazida)
oxalo-bis-(2~hidroxi-ETtercibutilbenci1iden—hidrazida)
0xal0-bl g~( 2~hi droxi~3, 6-dimetilbencild den~hi drazida)
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0zeloxbi g~ ( 2-hi droxl <5~ber'ciami lbenci 14 den-hl drazi da)
oxalo—bis—(z-hidroxi-355~didteréibutil—bencilidenuhidra -
clda) .
081 0~bi 5=( 5~hi droxis5~Fferd Tbencl 11 den-hi drazlda)
oxalo~bisg-(2-hidroxi-5~olorobencili den~hi drazida)
oxalo-bis—( 2~hi droxi~l-naftiliden-hidrazida). o
Una cuarta clase de compuestos desactivadores

de metal de este invento viene representada por la férmuls f

genérica @

R12
It
HO"‘ - vt {_pont{\] owr |\l o
Gnﬂzn lcl =1V R14 (IX)
0 -
B3
en la que
R, ©9un grupo alguflico inferior conteniendo de
1 & 6 dtomos de ocarbono,
Ryy o8 hidrdgeno o un grupo alquilico inferior con-
teniendo de 1 & G &tomos de ocsrbono y
Hl4 es hidrdgeno, un grupo alcanoflico conteniendo
de 2 a 18 &tomos do carbono o un grupo represen— -

tado por la férmula

P

0
HO CD.HZD." g" ( A)
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¥ b es un ndmero entero comprendido entre O y 5o

En la férmula IX Rls o8, de preferencia, hidrd-

- geno O Ry, ¥ Ry3 80n gapos alquilicos conteniendo da 1 &

4 &tomos de carbono, Ry, ropresenta nidrdgeno, un grupo
aloanoflico conteniendo de 2 a 18 &tomos de carbono o un
radical de la férmula A y n denota un valor de O a 2; Los
compuestos eimébricos se p?efieren cuando Rli reprosenta
un radical de la fdérmula A.

' Ejemplos dlustrativos de grupos de alquilo'infe~_
vl or, que'estén substitufgos on la fraceifn fenflica, son
el metilo, etilo, propilo, isoPropilo; butilo; tercibutilo;
hexilo y similares. Los grupos preferidos son Llog alquilos
terclarios. Ejemplos ilustrativos de grupos aliwf;iGOS s =
perigrea son el heptilo; octilo, decilo, dodecllo, tebtrade—
cllo, hexadecilo; octadecilo v similares, ya sean de cadens
lineal como ramificada.

Los oompuestos de la fdrmula IX sgbreparan sogin
procedimiento que se describe en la patente esbadouniden-
se num. 3.660;438.

Ejemplos ilustrativos de log compuestos de la
férmula IX utilizables en el presente invento son los com~
puestog slguientes )

bgta-(3,5-di-tercibutil«4—hidroxifenil)propionilhidraziﬂa,
N,N'-his-bet§~(3;5~di~teroibutil-4—hidrOKifenil)~propionil-
hi drazina, ' _
N-estearil—N'-[Beta—(3,5~di-*ercibutil—4-hidroxifenil)—prb—
pi onil/=hi drazina,
N~/beta—-(3~etil-4~tereibutil~4—hidroxifenil)~propi oni L/~
4N'-befa~(3;5-di—tercibuﬁil—4—hidroxiﬁenil)-proPionil-
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A —hldra21na;
N—/DBota~(3,5~d~tercibutil-4=hi droxi feril)propi orn.]-N '
(3,5~d1~tereibut11—4~h1urOmibenzoil)-hidra21na,- '
betia~(3,5-dii sopropi 1-4-hidrox fent 1 ypropi oni 1~hi d-naza.na,
N-estcaroll-~Nt- betaf(3,5~d11s0pr0911-4—h¢droxifenll)epro~
pionil/-hidrezing,
Nt -octenol 1-N-/Beta=( 3-netil-5=terci hexil-j=id droxi Ferdl )~
~ =propi oni 17-hi drazina, ‘
NyNt-(3y 531 ~tercibutil=4=hidroxi-benzoil )hi dra 21na,
N~acetileNt=/Bota=(3=torcibutil=4~hidroxi fenil)~propi onil7

A\

=hidrazing. .
Una'quinta clage de compuestos desectivadores

de metal de este invento es la representada- por 1a-£érmula

genérica
) oH
R .
15 / 0 0
i Il
G-NHNH~C~R57 (%)
Fi6
en la que
R15 pignifica hidrdgeno, alquilo con 1 a 8 &tomos

de carbono, slguenilo con 3 0 4 &tomos de car -
bono, cleloalquilo con 6 a 8 Afomos de oarbono,
aralquilo con 7 a 9 &tomos de carbono, fenilo,
cloro, hidroxilo, alcoxilo con 1 a 18 &bomos de
carbono, aciloxilo con 2 a 18 &tomos de oarbono
0 acilamino con 2 a 18 &tomos de carbono,

R, sienifica hidrdgeno, alquilo con 1 a 5 &bomos de

carbono, alquemilo con 3 o 4 &tomos de carbono,
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B8

19

¢l clohexilo, aralquilo con 7 a 9 dtomos de
carbono, c¢loro o hidroxilo,
significa alquilo con 1 a 21 dbomos de carbo-

no, ciclohexilo o el radical (B)
(om),

Rig

Big

gignifica O 0o 1l y
tiene un valor comprendido enire O y 2, no

’

giendo inferior a 0 la diferencia entre n-m
cuando el grupo OH se encuentra en la posgi -
ol dn orto con respecto al grupo ~(CH2)n v en
donde

gignifica hidrégeno; alquilo con 1 a 8 &tom
mos de carbono, alguenilo con 3 0 4 &t omos
de carbono, cicloalquilo con 6 a 8 &tomos de
carbono, ara}quilo con 7 a 9 5?omos te car-
bono, fenilo, cloro, hidroxilo, alcoxilo con
1 a 18 &tomos de carbono, aciloxilo con 2 a
18 &tomos do carbono o0 acilaming con 2.a 18
&tomos de oar@ano Ng ‘
cuando m es 1, significa hiQrégeno,~alquilo
con 1 a 5 &tomog de carbono, alquenilo con
3 0 4 &tomos de carbono, ciclohax@lo; aral-

quilo con 7 a 9 &tomos de carbono, cloxo o

nidroxilo, o
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Rjg owendom es O, significa hiQrégeno; alquilo
- oon 1 a & dbomos de carbono, alguenilo con
3 6 4 Atomos de carbono; cicloalquilo oon
6 a 8 dtomos de carbono, aralguilo oon 7 a
9 ét?mos de carbono, fenilo, oloro, hidro-
xilo, alooxilo con 1 a 18 &tomos de odrbo-
no, aciloxilo con 2 a 18 &tomos de oarbono
0 acilamino con 2 a 18 &tomos de ocarbono.
Los compuestos preferidos de la férmula X son
aquellos en donde Ry, significa hidrégepo, hidroxilo, clo-
ro, alquilo con 1 a 8 &tomos de qarbono, alcoxilo con 1 a
18 4tomos de carbono o acefoxilo, Ryg significa hidrégeno,
alguilo con 1 a 4 &tomoy de oarbono, especislmente butilo
0 cloro y Ry, significa alquilo con 3 a 17 4tomos de carbo-
no, ciclohexilo, bencilo 0 el radical
5

~(c,),

en la que ‘

mes 001,

n tiene un valor ovmprendido entre O y 2
¥ la diferencis entre n-m no es inferior a 0
cuando el grupo OH se encuentra en la posi.oibn
orto con respec‘bo al grupo -(CI:IZ)n-,

Rigy es hidrdgeno, hidroxilo, cloro, alquilo oon 1 a 4

dtomos de carbono o alcoxilo con 1 a 16 &tomos de

carbono y



5e

10.

15.

20,

25

ng; e8 hidrﬁgeno;.cloro; alquilo con L1 a 4 &bomos de
carbono, hexadeciloxilo, acetilamino o blen owhi-
droxibenzoileminde '
Cuando Ry, 316;.517; Rig ¥/0 Ry g representan
grupos alquflicos estos pueden ser, dentro de los lfm%tes
indicados; metilo, etilo, propilo, isopropilo, bubllo, bu~
tilo secundario, butilo ?erciario, anilo, ami}o forcierio,
amilo secundario, hexilo? iso~heptilo? octilo, ocﬁilo tor~-
ciagio; nonilo; dodeéilo, tgtradgcilo, hexadecilo, octade~
cilo, 0 eicosilo. Cuando Bigs Bygs Big y/0 Rjg 800 grupos '
alquenilicos,‘éstos pueden ser alilo o butenilo. ,

Rygr Rog y/0 Ryq Dieden ser grupos ol oloalqulli -
cos oon 6 & 8 dtomos de carbono, como, por ejemplo ¢lol.ohe=
xilo, alfa-metilciclohexilo o eiclopctilo. Cuando R15, Rigr
Rig y/0 R)g 80n grupos aralquflicos, dstos puneden ser ben—
cilo o alfa-fenileti}o.

Cuando Rigr Big y/P Ryg 501 un grupo'alooxflico ,
con 1 a 18 &tomos de caxrbono, éetos pueden ser, por cjemplo,
wnetoxilo, 9toxilo, propoxilo, butoxilo, hexoxilo, ogboxilo,
deciloxilo, dodeciloxilo, tetradeciloxilo u ochadeciloxilo.
315; Big y/o ng pueden seor tembidn un grupo aciloxlico
con 2 a 18 &tomos de carbono o un grupo acilanfnico aon
2 a 18 &tomos de carbono, siendo "acilo", por ojemplo, un
radical acflico de 1log &cidos sigulentes: &cldo aoéﬁico,
deldo prgpiénico, doldo bwtfrico, doido isobuﬁ%rioo, doido
valéricQ, deido caprﬁico;fécido omotileaprofco, ‘dcido oa =
prilico, éei@o capri co, éaido'léurico, deido giria%ico; doi-
do paluftico, deido estedrico, deido acr{1ico, dcido nete-

erflico, deido crotdmico, dcido olé&ico, dcido benzoico,
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dcido fenilacético y 4cido salicfclico.

Los compuestos de la fémula X que pon particular-
mente preferidos son aquellos en donde R o representa hidrd
geno, alquilo con 1 a 4 étomPS de carbono, cloro o alogxilo
con 1 a 12 atomos de carbono, 316 representa hidr5genb, al:
quilo con 1 a 4 &tomos de carbono o oloro ¥ Ryy representa
alquilo con 1 a 21 &tomos de carbono, especislmente 1.a 17

dtomos de oarbono, ciclohexilo, bencilo o unc de log radi-

cales
Rl
R! 16
15
._\ , =(0m,) - O ~0H
R
15 Rn
' 16
en donde

L4

n  tiene un valor pomprendido entre O y 2; ‘
Rl; T R;E representa, independientenente, ki dxrdgeno,
alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, 0loro 0 aloo-
xilo con 1 a 12 ébmmos de carbono y ' .
RiG y R{s representan, independientemente, hidrégeﬂo,
alquilo con 1 a 4 &tomos de oarbono 0 oloras
Los compuestos de la férmula X se preparan segin
procedimientos descritos en la solicitud de patonte estado-
unidense nf 256+969, depositada el 25 de mayo de 1972.
Ejemplos 1lustrativos de Llos compuestos de la
fbrmula X utilizablgs en el presente invento son los oom -
puestos siguientes @

.

N~galicilolil-N?wcgiearoil~hidrazina,



nlg-

N~( ?—t ercibutil-sall ciloll )~Nt~ogtearod lehi drazima;
Ne(3,5=d1=tercibutil-galiciloll)~Nteogtoarol luhi=-
dracina, ,
Nesallcl1ol1-N'=(4-netoxibenzoll )~hidrazina,
54 N-geld oi10d 1-N'=(4=berol buti L-benzoiL)<hi drézina;
N-gpaliciloll-N1=(4=acetiloninobenzoil )-ohi drazina,
N~sali i 101 1N *~feni Lacetil-hi drazina,
N=(5=clorosaliciloll)-N*=~lauroll=hi drazina;
N=gald ciloil=Nte( 4..—-sali ciloilaminobenzoil )=hidra~

10. zina; ’
N-gali c110L 140 =(3 4~ terci butd 1-4=hi droxi—ben-.
zoll)-hidrazina, ’
N-gallciloil-Nfe( 4—1:ercibu1:il-benzoil?hi drazina,
N-gali c110i1-N tw2=gtilhexil-hi drazing,
154 N-sa]iod.loil~1\1'-1alf.roil-hidrazina;
‘N—salioiloil-N'-(s;E-ﬁ-hexadeeiloﬁ-bonzoil)-
hidrazina, . .
Ne-saliociloil~N '-—(3; 4~dimetilbenzoll )=l drazina,
N~ (4=00t03d s&ld c11011)-N * mestoarol L-hl drazina,
204 N=(4-metoxisaliclloll)-N'=(4'-netoxibenzoil)=hi=~
drazina; , o
N-gallcdlloil-N*=bota~(3,5=di tereibutilmd~hi dro-
xifenil)~propi onll-hidrazinas
) N-(5-~0ctadecoilaminosall ooil)-N'f-Llanroll~hi dro=~
25, zina; _
Una sexta clase do compuestos desactivadorcs de
metal de este invento vienc representada por la £émunla

genérica
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r
ETXN
OH 0H
ﬂ /}\N/ % (xx)
_ G-NENH NENH~C \
A [ | A
=~ —

en la que ’

R20 representa hidrdgeno, alquilo con 1 a 8 &tonos de
carbono, alcoxlo con 1 a 18 gtomos de oarbono,
femilo insubstitufdo, fenilo substituido por gru.-
pos de alquilo infe:cior; grupog de alo9ud.lo infe- .

rior, haldgeno y/o grupos hidroxilicos; el grupo

OH
—NHI\IH—-ﬁ
0 A | (D)
NN

0 el grupo
/RZL

-K, '
\
Rao ,

R glgnifican, indepondientemento, hidrdgeno,

21 ¥ Bop :
alquilo con 1 a 18 dtomoe de carbono, oiclo-
hexilo, bencilo, fenilo insubstituide o fo -
nilo substitufdo por 1 o 2 grupos alquilicos
conteniendo cada uno de 1 a 8 dtomos de car—
bono, o

R. y R conjuntamente, con la inclusibn del dbomo de

22
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nitrégeno; ropresenta un anillo heteroofcli-

co pentagonal 0 hopbagonal y 10s anillop A

eatdn insubstitufdos o substituidos por 1 o °

2 grupos alqu:flicos comprendiendo oada uno

1 a 18 &tomos de carbono, un grupo alooxili-~

00 con 1 a 18 Atomos de carbono, ospecialmen-

te 1 a 4 &bomos de carbono y/o 1 a 3 &homos

de oloro. , . '

Fn la £érmuls XI, R,y significa, por cjomplo, wn

grupo alquflico con 1 a 18 .a','bom9s de carbono, oomo metilo, .
efilo; propilo, butilo; pentilo, hexilo, oc*bi19, decdlo,
dodecilo; 'betradeeilo; hexadecilo u oct{adecd.lo, un gmpo
alcoxf{l:l.oo con 1 a 18 5‘bOm?S de carbono, ocomo metoxilo, pro-
po:d.:!.o, bu‘to:-d.lo; hexoxilo, octoxilo, deciloxilo, dodeoilo-
x110, hexadeciloxilo u octadeciloxilo, 0 un grupo fonflico
que pucde estar substituldo por alquilo inferior, oOMO me-
tilo? etilo, prcp:Ll? 0 buﬁ.lp, por grupos de alooxj:lo infe~
rior, oomo metoxilo, etoxilo, propoxilo o butoxilo, por
halbgeno, como cloro o bromo ¥ por un grupo hi drox{1ico,
halléndose este ultimo, de preferencia, on la posiciéx} or—
t0e Bn la doscripeiln los grupos de alquilo 0 alooxilo ine
feriores denotan grupos alquflicos o alcox{licos oon 1 a
4 é-bomo.fs de carbono. R,y puede ser un grupo aninioo insubs-
tituido, monogubstitufdo o dsubstituldo, en donde ol subs-
tituyente o substituyentes pueden ser alquilo liner:al 0 ra=-
mificado con 1 a 18 é‘bomt)s'de carbono, por ejcml?lo} n‘ne'l:ilo;
c‘l;ilf), pro*_oi:'l.o, isopropilo, bu.'bilo; bu-Filo -t;ex:?iario, pen~
tilo, hexilp, octilo, octilo terciario,.decilo, dodecilo, %

-tetradecilo, hexadecilo n octadecilo.
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Cuando R20 es un fenilo eubstituido por 1 o f'2 gy
pos alquilicos, estos grup 08 alqu:flivos contienen de 1 a
8 a'bomos de carbono y son, por e;]emplo, me'bilo, e‘in.lo? Pro=-
pllo, butilo, isobutilo, amilo, hex:n.lo, octile-u. :Lsooo'l;ilo. 7
R 20 prede ser también un grupo heterociclico de- o:.j.noo a
slete miembros conteniendo mitrdgeno en el nfoled, el cugl
ge enlaza a través de un &tomo de nit:!régeno al anillo trie-
zinico del compuesto de la férmula XTI, por ej emplo; la ple-
peridina o el grupo mo:u'folntfnioo. Tl ndcleo A en la Ffdrmula
XTI puede estar substituido, por ejemplo, por uno o dos gru.
D08 alq_g:f]ieos 1dénticos o diferentes co;n 1la m'étomos de
carbono, como me’_cilo, eti:'l.o, propilo, isopropilo, butilo,
butilo 'berci:ax'io, pentilo, he:cllo,_octilo, octilo fercia-
rio; decilo, dodecilo, tetradecilo, hexadecilo y octadeci~
1o o un grupo alcox{lico con 1 a 18 &tomos de oarbono como
met0oxilo, propoxilo, butoxilo, hexoxilo, deciloxilo, dode-
ciloxilo, hexadeciloxilo u octadeciloxilo.

Los compuestos preferidos de la flmule XI gon
aquellos en donde R, denota un grupo alq_uflioo_oon la3
&tomos de oarbono, un gmpo'glcmx:flico con 2 a 4 Stomos de
carbono; egpecialmente 3 y 4y 0 el grupo

/

\ 1
Ryo

en donde

' ' : ‘
R,y ¥ Byp  representan, independientemente, hi. drdge-

no, alguilo con 1 a 8 dtomos de oarbono,
olclohexilo, benocilo o fenilo o bilen

' ,
, R;l Y By, con la inclusifn del &tomo de nitrdgeno,
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formen el radical de pirrolic‘iina;- plperidina,
worfolina o hexametilenimina, y
Rél y Réa Jjuntos OOI'I'bienen l1a8 é‘!:Omos de oarbonq;

Se prefieren, en':particulax-, los oom;guestos en
donde Rél ¥ Réz significan, independientemente, lidrbégeno,
alquilo con 1 a 8 &tomos de ocarbono o fenilo y Réj_ ¥y Réa
juntos contienen de 1 a 8 dtomos de carbonos

Los compuestos més preferidos son aguellos en
donde Rzo es hidrégeno, alooxilo oconteniendo de 1 a 18 &to
mos de carbono, especialmente aquellos en donde Rzo glgni~-
fica el grupo de la férmula D o el grupo

_.N/Rzz

\R21

Los compuestos partioularmente preferidos son
aquellos en donde R,q eignifice alcoxilo con 1 a 4 &tomos
de carbono, el grupo

OH

~NHNH-C

0 el grupo
P!
~N

\32 5

Ryy ¥ R,, significan, independientemente, alq_uilu oon 1
a 18 4fomos de carbono, oiclohexilo, bencilo 0 £enilo,

boxr lo que.Rzl y I—'t22 no pueden ser ambos fenilo, o 1‘221 Y
R,, Juntos, con la inclueifn del &tomo de nitrbgeno, deno-
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tan un anpillo piperidfnico o morfolfnico y los anillos A
estén insubstituldos 0 substitufdos por 1 o 2 gmpos alqu:L
1icos oon 1 a 8 Atomos de oarbono cada wno, un gMpo alco-
xflico con 1 a 18 &tomos de carbono y/o un olpxgo.

Los compuestos de la férmula XT se prepararf; Be-
ain procedimientos descritos en la solicitud-de patenie esh
tadouridense n8 150,757, depositeda ol 7 de junio de 197L.

Fjemplos ilustrativos de los compuestos de la
férmula XTI utilizables en el presente invento son 10s come

puestos siguientes
X

OH OH
¥ \N

0 | 0
~ | Q-Nmmkm)\.nmm-g | AN

X = n—propoxilo;_ morfo:lina; n—oc'bilamina; n?prOPi}o;
fenilo o fenilamina

2—-( oetadecilamino)—4., Geedi=palicilolilhi drazd.no-s«bma-
zina, )

2=prop o:d.-4; 6=3d ~sali ool 13511 drazino-g~tri azipg;-

2=(d1~2=et11hexi Lamino)~4 6~bis-(2-hidroxi ~5=torol b
t1lbenzoilhi drazino )—s-—t:lc:i azina,

2= dd octadect Lami nomf 6-bis-( 2-hidroxi ~5~terel oot l-
benzoil=hidrazino) -s-t;-i azina,

2~ 0ctadeoi lami no—4y 6-1d 5~ ( 2-hi droxd ~4~0atoxci~bey
70110l drazino )-s~triacina, ’ ' '

2=(@i~2~etilhexi Lmamino) =4 , 6=bis=( 2=hi Aroxd, b box =

benzollhidrazino) -—-s-triazina,



2~(di~i50propilamino)~4;§—bis~(2~hidroxid4~0ctoxi-
—benzoilhidrazino)fs~tniazina, ’
27m9rfolinio~4,6—diéalicoil~hidrazino~s-¢riazina,
2,4,§~tris~(zuhidroxi~4~octoxi-benzoilhidrazino)—sw
5e ~triazina, ,
2~propoxcl ~4 6-bi=( 2-hl droxi ~4~0ctoxi benzol L~hi dre-
zino)-g-triazina, '

y los compuestos de la £érmula
X

10. OH N*?l\nr OH
ﬁ "l\\ /Jl‘~ ﬁ |
to~butilo CNENE NF.  NHNH~C %.~butilo

N
|

». —

L te~butilo I,
15 en donde te=butilo

X slgnifica los radicales de propiloy, pronoxilo,
dodecilamina, morfolina, fenilo, fonilamings _
Una séptima clage de compuestos desachivadores

de metal de este invento viene representada por la £érmu-

20, la gendrica

OH
23 aw 0
I I

QQL:r \\k—*-C—NHhNHuc
25

en la gue

R
R23, 324, R25 T Byg ?epresentan?independienﬁemente
uno de otro, hidrdgeno, alquilo oon L a 18
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&tomos de oarbono, especialmente 1 ija 6,' gl-
quenilo oon 3 6 4 &tomos de oarbonoé of 010=
alquilo oon 6 a 8 4tomos de caxrbono, a;r-al -
quilo con 7 a 9 &tomos de carbono, grupos
aleoxilicos om 1 a 18 étomos“ de 0arbono,
éetos Ultimos, de preferencia, 010 0(51310 slbs
tituyentes de R23 ¥ R25 fenilo y gl?ro; ¥ |
323 y 325 Pueden significh_' tambi éry inde -
Pendientemente, hidroxilo, aciloxilo con 2

a 18 &tomos de carbono o acilamino gon 2 a
18 dtomos de oarbono. -

Los compuestos ms preferidos son aguellos gue
gon einétricos, aungue tanbidn 1os compuestos asimdtricos
so encuentran fhcilmente disponibles. '

B la férunla XIT, Ro3r Roys Rog ¥ Rye significen,
por ejemplo, un grupo alquilico con 1 a 18 dbomos de car—
bon9; como metilp, e‘!;ilo,'prOPilO, butilo, l?u-mo geoundario,
butilo terciario, n-ar'ailo; amilo seou.ndar.i'.o,' amilo 'bércia-
rio; hexilo terciario, 1soheptilo, octilo, isoootilo, octi
lo :beroiario, decilo; undeeoilo, dodecilo, dodeollo tercia-
rio, tetradecilo u octadecllo; un grupo alqugnjflioo con 3
& 4 4tomos de carbono, oomo alilo 0 butenilo, un grupo oi-

cloalguilico con 6 a 8 &tomos de carbono como ololohexdllo

.0 olclooetilo, un grupo aralquilico con 7 a 9 &homos ‘de

carbono, como bencilo, alfa-metilbencilo o alfa;alfa-dd.me-
t1lbencilo o un grupo aleox{lico con 1 a 18‘é'bomoa de car-
bono, 0OmO un grupo meto#uco; propo::fl.@co, butoxlico,

octoxflico, deciloxflico, dodecilox{lico, tetradeoiloxili=

co u octadeciloxilico.
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Los sube'bi'buyen'bes R23 ¥y
grupos de aociloxilo o aéilaming con 2 a 18 &tomos de car—

R25 cuando glgnifican

bono pueden ser Aerivados ao:fli«_:oa de Acidos oarbp:cfljicos,
como por ejenplo, doido aoé‘f:ioog dcido proﬁl.énioo, Aoldo
bu?frico, écido isobutfrdeo, deido valdrioo, Loido osproi-
co, Acido 2~etilcaproico, Acido lénrico; dcido ca'l?zii.ob,
dcido mirfetico, dcido palmftico, deido esteénioo};écido
aer.f]igo, geido metagrf]ioo, deido crotémico, &aldo isocro
tnico, dcido olelco, 4cido benzoico y 4cido Tfenilacético.

Entre los compuestos de la fbrovla XIT so pre‘-'
fieren aquellos en donde Rzé,‘R24, Bys ¥ Rog signi#ioan,
independientemente, hidrbgeno, grupos alquflicos oo 1 a
12 &tomos de carpono; sspecialmente de 1 a 6 y mas prefe-
rentemente 1 a 4, grupos cicloalquflicos con 6 6 7 &tomos
de carbono, fenilo y cZ}.oro ¥y R23 N R25 represen‘ba; asimis~
mo, independientemente, grupos alcoxilicos con 1 a 18 4o~
mog de carbono, especialménte 1 a 12, grupos aocliloxf{licos
con 2 a 18 tomos de carbono y grupos acilamfnicos oon 2
& 18 &tomos de carbonos

Iatre 10s compucstos de la £érmula XII o pre -
fieren aguellos en donde 323,.324; Ros ¥ Byg signifioan;
independientenente, hidrdgeno, grupos alguilicos oonla
4 étomos de carbono, ciclohexilo, alfa-metilbenoilo, alfa,
alfa-‘-dlme'bilbencilo y clgro ¥ R23 v R25 signifioan tam ~
bidn, independien"oemente; grupos alcoxflicos oon 1 a 12
étoxgos de ocarbono, o aguellos en donde Roy y Ré5 oi gni £1-
can, independientemente, higrégeno, alquilo con L a 8 &t om
mos de carbono, aleoxilo oon 1 a 8 atomos de oarbonoy fe-
rdlo, hidroxilo, cloro, alfa—metilbenoilo; aloandloxilo
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con 2 a 18 a':‘ampos de carbono o slcancilamino gon 2 a 18§ &to-
mos de carbono, R,y piede significer tambi.én alooxilo con
9 al7 é‘bomps de carbono y R, ¥ R,e significan, indepen -
&i entemente, hidrdgeno, butilo terclario o metoxilos

Los compuestos ds la férmula .'XII Se preparan se -
gun procedimientos descritos en la solicitud de pai:en‘lgé eak
tadounidense n¥ 186;393, depositade el 4 de octubre de 1971,

Ejemplos ilustrativos de los compuegthos de la for—
mbla XII utilizables en el presente invento gon log oom -
puestos siggien'bes : ‘

N ?N 'wbig~gald ailoil-hidrazina,

Ny N ~big~( 2kl droxi~5-tercibutilbenzoil)=hi dra=-

.

zina, '
, N,N'=bi g=( 2-hi droxi~5~terci octilbensoil }~hidra = -
zina; ] ‘
) N, Nt'=bis—(2~hidroxi=3,5«~di~tercibuti l~benin§L)-
hidrazina, ) : ‘
N, *~bis~( 2-hi droxi-5-meti lbenz oil)-hi drazina,
I\T?N'-bis-( 2-hi. droxi—5-'-clorobenzoil)~hi d:caz&.n;a,
N,N' ~big—(2~hidroxi=3,5~diclorobenzoi Lw hi d.t"azil;a,
~ N,N'~bls-(2-hidroxi-5~tercidodecilbenzoil)=hi =
drazinaey )
NN 'wbig=( 2=hi droxi=4, 5=~dimetilbenzoil }~hidra -
Zinay _
N,N'-big-(2~hidroxi~5-gecubutilbenzoil )~hidra -
zina;

N,N'=bis-(2~hidroxi~5-secuoctilbenzoil )~hi drazina,
N, Nt=bi g=( 2~hi droxi~5-gecunoni lbenzol Ll )=hi drazina,
N ,N*—big-(2~hidroxi=5-ci clohexilbenzoil )~hidra-
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zina,

' N ;N Vb g ( 2-hi droxi=5~cicloootilbenzoll }-hi dra~
Zina, '
N, N!~bd s~( 2~hi droxi=5~alfa~neti lbenzoll)~hi dra~
zina, | .
N , N'-big~(2-hi droxi~4-netoxibenzoll)-hi drazina,
N?N t=big~( 2~hidroxi~4=~et ozﬁ. benzoil)-hi drazina, ’
N,N'~Dbi 8-( 2~hi droxi—4~butoxlbenzol l)~hi drazina, ‘
NyNtwbig~( 2=hidroxi~4-dodecilbenzoil)~hi drazina, '
. N;N 'wbig-(2-hldroxi-4~octadeciloxibenzoil )~hidra=
zina, , .
N,N'~bis-(2-hi droxi~4-acet oxi benzoil)~hi drazina,
lfI,N Vbl g=( 2~hi droxl=4=lauroilbenzolil )~hi drazina,
 N,Nt-bi s-( 2~hi droxi~4—estearolloxibenzoil)~hidra~
zina,

N ;N tepi ge( 2~Ii droxi~4~0ct0xi benzoll )~hi drazina;
N,N'=big=-(2-hi droxi—5=0ctoxlbenzoll )~hi drazina,
N-(2~-hidroxi~4~oct gm‘.benz 011 )=N ¥ = ( 2=hi. Anoxl w5t o~
cioctilbonzoll)-hidrazina,
. N~(2=hi drox:!.benz oi;.)-N !w(2-hidroxi~5-hexadeolloxi~
benzoll )~hidrazina,

Ne(2-hidroxibenzoil)-N"'~(2-hidroxi-5-estéariloxl-
benzoll)~hidrazina, '

N-(2-hi droxibenzoil)«=Nt ~( 2=hi droxi~5~but oxdibenzoll)~
~hi drazina; )
N ;N’-bi g~( 2-hi droxi.~4=egteari Loxi benzol 1l )-~hi drazina,

N;N ' =big/2~hi droxi~4-=(estearoilanida)=benzoil/-
hidrazing. '

Una octave clage de los compuestos desaativadores
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de metal de este invento s¢ reprosents por la flhmuls ge-
nérica

R yy~CO-NEIH~CO-R g ' XIIT
en la que . ‘

Se Ry ¥ Ryg slgnifican, independientemonte, ol grupo \
fenflico, insubstituido, un grupo fenflico
substitufdo por un grupo Mdrox{lico en la
posicidn meta 0 para por uno o dos grupos
alquflicos oonteniendo cada uno de 1 a 4 &tg

10, mos de carbono, POr uno o dos grupos alque—
nflicos oonteniendo ceda uno 3 o 4 &tomos
de carbono, por uno o dos grupos cicloalqui=-
licos conteniendo ceda uno do 6 o 8 &tomos
de carbono, por uno o dos &tomos de oloro,

154 POr uno o dos grupos alcoxilicos oonteni endo
cada uno de 1 a 18 4tomos de carbono, »Or uno
0 dos grupos acilox{licos conteniendo ocada
uno de 2 a 18 Atomos de carbono, pom uﬁ gru—
po acilamfnico con 2 a 18 &tomos de carbono

204 0 por un grupo amfnico en la posioldn érto,
0 un radical p@ridilico 0 R,g significa tam~
bién hidrégeno, elquilo con 1 a 18 &tonos
de carbono; ciclohexilo o bencilos ;

Ahora se he descublerto que son especialmente
254 vallosos 1os compuestos de la £érmula XTIT _
Ryyq~CO-NENH=00~R,g (XITT)
en donde ) _ .
R27 y R28 representan, independientemente, el grupo

fenflico insubstitufdo, un grupo fenflico subs -
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tituido por un grupo hidroxflioco en la posicidn
meta 0 para, por uno o dos grupos alquilicos
conteniendo cada uno de 1 a 4 é#q?os de oa?bo~
no, por uno o dos &tomos de cloro, por 110 ©
5e dos grupos sloox{licos conteniende oada uﬁo de

1 a 18 dtomos de carbono, por uno ¢ dos grupos
acilox{licos oonteniendo cada uno de 2 a 18 &t
mos de carbono, por un grupo aoilaminioo oon 2
a 18 &tomos de oarbono o por un grupo amfnico en

1.0, 1a posicidn orto o un radical piridflice o R28.
significa ‘bambién'hidrtheno, alquilo oon 1 a 18
dtomos de carbono, oiclohexilo ¢ benoiloe

Cuando R R, g 80n grupos fenflicos substitui-

07 7 T2
dos por grupos alguflicos oon 1 a 4 &tomos de oarbono cada
15, uno; los grupos alquflicos pueden ser metilo, etilo, pro -
pilo; isOPrOPilo; butilo; butilo secundarko o butilo fer-—
clario. Cuando se trata de grupos fgn{licos subs?ituidos
por alguenilo, R27 v R28 pueden sery por ejemplo, alilfeni~
Jo 0o butenilfenilo. Cuando los subetituyentes de los gru =
20, pos fenflicos R27 ¥ R,g 800 grupos oiclohe;ilicos eompren=
diendo cada uno de 6 & 8 &tomos de carbono, éstos substi -
tuyentes pueden ser clolohexilo, alfa-metilololohexilo o
clolooctilo. Ouendo R . ¥ R,g slenifican grupos fenflicos
substitufdos por grupos algoxflioos conteniendo oada uno
25, de 1 a 8 &tomos de ca;bono; log grupos alcoxfligos pueden
ser netoxilo, etoxi}o, propoxilo, iso~pyopoxilo; bgtoxild,
butoxilo secundario, butogilo terciario, pentoxilo; pento-
xilo tgrgigrio, pentoxilo, hexoxilo, isoheptoxilo; octoxi-
lolo 1,143y 3~tetrametilbutoxilo, undeoiloxilo; dodeoiloxi~
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lo, hexadeciloxilo u ochtadeciloxilo. R o7 ¥ RzS puaden ‘er
tombién radicales fenflicos substitufdos por grupos acilo-

x{cos 0 aoilaminlcos, oonteniendo cada uno de 2 a 18 &to-
mos de carbono; en cuyo oago '"acilo" puede ser; por ejem ~-
plo, el radical aozlico de 1o0s dcidos siguientes? doido ace~
tioo, doido pr0p16nlco, doido but{rioo, dcido 1sobut1nioo,
doido valdrico, decido oapra;oo, decldo 2-et§l—oaprqioo, doi-
do caprflico, 4cido cdprico, dcido laurico, Acido mirfstico,
deido palmftico, 4cido estedrico, &cido benzolco o doldo fe-
nilecético. EL radical ac{lico preferido es el radlcal del
éoido'bgnzoico. Cuando 327 significa un grupo fenflico subs-
tituddo, R28 puede ser 'también_un grupo alqu:fJ;f.oo eon 1 a8 ‘
étomps de carbono, como m?tilo, etilo, propilo,“bu$§1o, pen- ;'
£1..0y hexilo; iso-heptilo, octilo, nonilo; undecilo, dodeci-
lo, tetradecilo, hexadecilo u ocyadecilo.

Los compuestos preferidos de la férmula XII son
aquellog en que R27 y R28 gignifican, in@ependientemente, un
grupo fenflico substituido por un grupo hidroxflico en la
posloidn meta o para por uno o dos grupos alooxilicos contef
niendo oada uno de 1 a 18'étomos de carbono y en parbioular,
de preferencia, de 1 a 16, por un grupo acilamino oon 2 a 7
étomos de carbono, 0 por un grupo amino en la pomicidn orto
o si Ry; representa un grupo acilaminofen{lico oon 2 a 7 &to-
mos de carbono, en el radical acflico, R,g significa ‘tanbi én
alquilo con 1 a 18 4tomos de carbono, especialmente de 1 &

8, hidwdzeno o ciclohexllos.

Los compuestos de la férmula XIII se preparan se =

gun procedimientos descritos en la patente estadounidense nf

307269 depositada el 16 de noviembre de 1972:
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Ejemplos ilustrativos de los compuestos de le
£rmula XIII utilizables en ol presente invento son los
compues‘}:os que giguent ) 4
N,N'~bis- ( a}fa—piri dincarboxi )-hi drazina;,
N,N’—bis~(3y5-dime'bo:dbenzoil)~hidrazilna;
N,N-big~(4-octiloxibenzoll)~hidrazina,

Ne~(4~benzoilaninobenzoil )=N'=benzol 1-hi d.razina;

+

N-(4-acetileninobenzoil)-N'-acetil-hidrazina,
N,N*=big=~( zj-amindbenzoil )-hi drazina; '
N,N'-bis-(3,5-hexaaecoxibenzoil)-hidrazing;
N,N'-bis—(4-acetilaminobenzoil)-hidrazina;
Ny N'=big—(3~hidroxibensoil)-hidrazina.
Una novena clawe de los compuestos degactivado -
res de metal de este invento se representa por la Lirmula

genérice

0H HO,

7 4\

s

0 0 0 0

TR i

~CNHNH-C X=C NHNH-G
“n

)

en la que '

X  representa un enlace dlrecto, un radlcal alquilé-
nico con 1 a 8 &tomos de carbono; un radical fe=
nilénico o un radical naftilénico y

n gignifica 0 o l; vy

los anillos A eetdn insubstituidos o un anillo A 0 ambos
anillos A estdn substituidos por grupos alquilicos, gru~

pos alquenflicos, grupos cicloalquflicos, grupos aralqui-
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1ioo0s, grupos hidrox{lisos adicionales; grupos glooxflicOS,
grupos acilox{licos, grupos acilamino,o halgeno, de pre =
ferencia 1 o 2 grupos alquilicos con 1 a 18 &tomos de car-
bono, 1 0 2 grupos alquenilicos con 3 0 4 &tomos do oar -
bono, 1 0 2 grupos cicloalqu{}ioos con 6 a 8 &omos de ocar-
bono, 1 0 2 grupos bencilicos, 1 0 2 grupos alfa»metilﬁenﬁ
eflicos, un grapo hidroxf{llioco adicional, un grupo aloaxili-
co con 1 a 18 dtomos de carbono, un grupo aciloxflico con

2 8 18 &tomos de carbono o un grupo acilemfnico oon 2 a 18
atomos de carbono y 1 o 2 éﬁomos de cloro. .

Tn la f£érmula XTIV, X puede ger, por cjenplo, un
radical alquilénico con 1 a8 dtomog de carbono, oomno me -
tileno, etileno, propileno, butileno, trimetilbutileno, pen-
tileno, hexileno u ootilenos, Puede tambiép representar un
radical fenilénico, tal oomo el radical 1,3 0 1,4-feniléni-
¢0 0 un radical naftilénioo, como el radical 2¢6= 0 1y4~naf
$ilénico. Los anillos A pueden estar‘substitﬁidos; oada
uno, por 1 o 2 grapos alquflicos con, proferentenente, 1 a
8'ét9mos de carbono, como, por ejemplo, metilo, etilo pro~
pilo, ;so-propilo, butilo, but;lo secundari o, bu?ilo te? -
clario, ami_lo, emilo ferciaxio, amilo_seetlndaxio;lleﬁ.lo,
iso~heptilo, octilo, octilo terciario, nonilo geoundario'

y dodecilo. Los anillos A pusden tembién estar, oada uno,

substituldos por 1 o 2 grupos alquen{licos oon, de prefe-

rencia, 3 0 4 dtomos de carbono, como, por ejemplo, alilo

0 butenilo, 0 1 0 2 grupos cicloalquflicos oon, preferen—

tementg, 6 é 8 &tomos de oarbono oomo, por ejemploy ciclo-
hexilo, alfa-metilciclohexilo o ciclooctilos Cuando el

substituyente de log enillos 4 es un grupo aloox{lioo oon,
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de preferenais, 1 a 18 dtomog de oarbono, este grupo ‘pue~
de'ser, por 9jemplo, mgtoxilo; eto;ilo, propoxil?, butoxi
lo, hexoxilo, octoxilo, dealloxilo, dodeoiloxilo, tetra-
deciloxilo u octadeciloxilo, Tos anillos A paeden estar
substitufdos ademds, cada uno, por un grupo acilox{lico,
de preferencia con 2 & 18 gtomos de carbono, 0 un grupo
aoilgmipioo, de preferencia, oon 2 a i8 étomos de ocar—
bono, y, por ejemplo, pueden estar impliocados los radica-
les aclliovs de Los dcldos siguientes: do1do ;cético,
doido propidnico, dcido butfrico, doido isobutirico,
daido valérico, deido capréico? doido 2~etilcaprdico,
deldo ogprilico, doido cdprioo, doido ldurico, dcido mi-
rfgtico, 4oldo palmftico, deido esiedrico, doido acrfli-
co, daido metacrflico, dcido crotdnioco, doido olélco,
doido benzolco y deido fenilacético. .

Se prefleren, partlioularmente, lo0s compues-
tos de la érmula XIV en donde X representa el enlace
directo, un radical alquilénioo con ; a8 &tomos de
carbono, un radical fenilénlco o un radicel naftilénico
y n significa 0 6 1 y log anillos A pueden estar in-
substitufdos o substitufdos oada uno por 1 8 2 grupos
alquflicos con 1 a 4 &tomos de oarbono, un grupo al-
coxflioo oon 1 a 18 Atomos de carbono o cloro.

Se prefieren en partioular log compuegtog de la
férunla XIV en donde X denota un radical alquildnico con
1 a 8 dtomos de carbono y n significa 061 y los anillos
A estan insubstitufdos o en donde X denota el enlace di~

recto y n significa 1 y los anillos A estén substitufdos,
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oada uno, por 1 0 2 grupos alquilioos, con 1 a 4 &bomos

de carbono, y/0 un grupo
carbono.

Los compuestos

‘alooxflico con 1 a 18 &tomos gde

de la férmula XIV se preparvan Se =

gin procedimientos descritos en la solicitud de patente es=

tadouni dense n2 1704379,

depositada el 9 de agosto de 1971s

Ejemplos ilustrativos de los compuestos de la

férmula XIV utilizables en el presente invento gon 1og come

puestos siguientes ¢
' dihidrazida de

nico,
dihi drazida de
dihidrazida de

butil-benzoil)-oxalico,
dihidrazida de

—benZOil)-DXélicQ,
dihidrazida de
dihidrezida de
dihidrazide de

dcido N,N'<bis-saliciloil-carbd-

Acido N,N'~bis-galioiloil~oxdlico,

doldo N,N'=blg~(2-hidroxi=5-teorci=-
40130 N,N!=bis=(2-hidrcri-ei=octoxi=
boido N,N'~big~sallelloll~adlpico,

doldo N,Nt=bis-saliciloil-gebaci co,

doido N,N'=big=(2-hidromi—=35=ai-

~tercibutil~benzoll )-adfpl oo,

dihidrazida de

v

£01do W,N!=bis—(2~hidroxi=3,5mdi-

~tercibutil-benzoil}tereft4li co,

dihidrazida de

4oido N,N'-bls~(2-hidroxi-5-tercl-

butil-benzoil)-tereftdlico,

dihidrazlida de

benzoil)-sebdolco,

fcl.do N,N'-bis=( 2=kl droxi-j-metoxl—

dihidrazida de Acido N,N'-~big-(2-hidrox—fi=octoxl-

benzoil)~oxald co,
dihidrazida de

dcl.do N,N'-bis-(2~hidroxi~4éooto-
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xibenzoll)=sebici co,

’

dihddrazida de 4oldo N,IN'~bis~(2~hidroxe3; 5w~

tercibutil-benzoil)-oxdll oo,
dihidrazi@a de acido N;N'-bis-(2~hidroxi~$4neﬁo-
xil-benzoil)~ox4li oo, |
dihidrazida de doido N,N'=bige( Dmil dr0sct 4t 0
xl~benzoil )~trinetil-adpico, ‘
dihidrazida do 40ido N,N'=big=(2~hi droxi-j~aceto~
xd.~benzoil)-adfpico.
Una .décima clase de 1los compuestos desactivadoreé
de metal de este invento viene representada por la Ldrmula .
genérica
0 0
1 1)
Ry=C-NH-NH-C-Ryy (xv)
en la que ' o
R30 ¥y R31 repregentan, independientemenie, alquilo
oon 1 a 17 4tomos de carbono.
Tos compuestos de la férmula XV pueden nrepararse
gigulendo métodos blen oonocidos en el arte.

' Adengs de las olases de ocompuestos antes cxpues—
tos, pueden también utillzarse como compuestos pranciores
de la adherencia del invenbo los compuestos oonteniendo N-N
descritos en las patentes que siguen y cuyas descripoiones
contenidas en estas patentes se suman a la Presente}

Patente estadounidense n® 3.549,572

Patente egtadounidense n8 3.673,15g'

Patente estadounldense n® 3.5604434

Patente estadounidense n® 3.629.189
Solicitud de patente alemana 2164234.




Solicitud de patentes alemena 1927447 .
T la patente ostadounidense n8 3.5604443 se des-

cribe el 3~amino-l, 2, 4~triazols

’

La patente estadounidense n? 3.549}572 describe

Se hidrazidas de dcidos mercanio-carbox{licos. Una olase pre-
\

ferida de compuestos tiene las férmulas XVI y XVII
i
HS = By - C = NH = NHR, ‘ e (XTI)

10. x X

!
Rz;-NHwNH-Gl-Rl—( 8) n—-Rl-e-lcl-NH—NHR (XVII)

2
en donde

X  represonta un dtomo Ge oxfgeno o de azufre,

n  es un numero entero comprendido entre 1 ¥ 2,

1s, Ry o8 un radical alquilénico conteniendo 1 o 2 &tomos
de carbono o0 un radical arilénico confeniendo de
6 a 10 dtomos de carbono y
R, significa hidrdgeno, fenilo o un radical de la
férmule
204 X X X X
] - H i
C-Ry -2, C—NHJNH~C~R12 y C~NR'—RlZ
eh la que . ' '
Z representa hidrégeno, hidroxilo y mercapto“
h R! representa hidrdgeno o un grupo alquflico oon =
25,

teniendo de 1 & 4 4tomos de carbono y
Xy Ry tlenen el significado antes indicado,

X representa, de preferencia, el atomo de oxige-
no, '

Ejemplos ilustrativos son 3
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hidrazida de 4cido *iogllcblico,

W' -heta=ti opropl onil )~N1~gald el loll-hi drazi das

En la patente ewstadounidense ni 3.6732152 se
describen derivedos amfnicos o amfdicos de 3-amino-l; 294~

trlazol do la frmuls
N
™ (XVIII)

Gl ==

Y

a"". ‘
’ H
en donde

AN
r
reprosenta un anillo heterocfolico elegido del gxupo cons-
tituido por 1;2,4--triazol y
Z se elige del grupo constituido por
X
1. -d- (CH,) = (8), = (BS) = By
en la que
R pe elige del grupo oomstitufdo por me‘bileno;e
metlileno substituido por algquilo, mebileno sﬁbs—-
tituido por arilo y arileno;
R,  se clige del grupo oongtituido por hidg:-rSgano;
elquilo con uno a 18 Atomos de carbono,

X N 0
(ca) i mo”” gy,
0)g™ w1 N 0 --((}Hz)él--CSOR2
Y
en donde
R, es hidrégeno, alquilo con 1 a 10 &bomos de oare
bono 0 bencilo.
20 A
]
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A se elige del gmpo constituido por oxigeno,
azufre © 4os dtomos de hidrlégeno y

R. se olige del grupo constituido por

3
'
1|
NE - c/w> o ~(GE,), =G -
\\\Y \
en donde

R ge elige del grupo congtituido por arilo,
o-hidroxiarilos bencilo y alquilo oon uno & 18

dtomos de carbonq;

3; Dos radicales R5 y R6 en donde R5 se elige entre hi-

drégeno, hidroximetile o hidroxietile y R; se elige entre
hidroximetilo, hidroxietilo o un radical de la £émula

N
-CHZ-NH--O/)
N
Y

4 X
-CH2 - !3'- NI-]IVHB,Y
en donde ,
By es hidrdgeno, alquilo con uno a 18 dtomos de
carbono, bencilo y arilo,
Se = CH - Rg
en donde

Rg se elige del grupo constitufdo por R, y

4
I
-GH=N~C/>
Ny
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6 0 i P
C-R9~G~NH-C\’>
en donde
Ry s fexilo, ~(CH2)6;
- CH ~
i
~CH=CH=- , -CHZ-'(EH— y ~CH=CII~
OH OH OH
y
Te X
-5 - Fo =¥
en donde
Ryy  e9 un grupo alquilénico conteniendo de 1 & 17
dtomos de carbono o el enlace directo y W es
hidrégeno; 0
Rjp o8 un grupo algullénico conteniendo de 1 a 8
dtomos de carbono o el enlace direoto y W es
el grupo carboxflico, ¥y
X en cada uno de los radlicales anteriorcs se eli~
ge del grupo constituido por oxfgeno y azufye
y .
a en cada uno de los radicales anteriores os 0O,
von
b es 1 0 2?
o8 O.o L,
a e8 0, L 02y

tlene un valor comprendido entre O y 8
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X ,es de- preferenm a oxfgeno y "e" es un mimero

entero oomprendido entre Oy 6, nientras que Z rqprcsenta
Toa.radicales de 1 a 6

' B 1a golicitud de patente alemana 2.164.234 se
describen'a@i»das de agidos 2—hidronanl-carbox:.lico§x v
3-amino-l, 2,4~triazol, en donde el dcido y el ‘tuagol pue-
den estar substituidos. Se prefiere el Acido salicflico y
derivados subgtituidos.

Una Onceava clase de oompusstos vlenen represoh=
tados por la férmula XIX
0 0

I

|
H N-NH~C - (X~C) - NH-NH

; (®x).

o -
en la que ‘

X  representa el énlac;e directo, el radical fenilé-
nico o naftg];fni 00, que puede estar substituido
por alquiloy halbgeno, fenilo; alcoxilo o alqui~
1o o un grupo C Hzn’ y )

n  es un nimero oomprendido entre 1 y 8, especial-
mente entre 1 y 6e
Una doceava clege Util del compuesto ¥iene la

fémula general XX

R, . =CO-NH=-NH

35 (XX}

2
en la gque
R32 es bencilo, el gxupo fenflico, alquilo oon 1 a
17 4tomos de carbono, un grupo fenflico o benw
oflico substitufdo por 1 o 2 grupos hidroxili-
008, por 1 o 2 grupos alquilicos conteniendo de
1 a 6 atomos de car'bono; e'zspecialmen"ce de 1 a 4,

por 1 o 2 &tomos de cloro, por 1 o 2 grupos
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aloOxIl;oos; contienfendo de 1 & 18 dtomos de
carbono, especialﬁente de 1 a 12; por 1L o 2
grupos aoclilox{licos conteniendo cada uno de
Se- . 2 a 18 &tomos de oarbono 0 POr un grupo aci-
laminioo,conoz a 18 Atomos de oarbono.

Por consiguiente, segin el presente invento se
proporciona un método para unlr una composicidn elastomé-
rioa vulcanizable & una superficie metdlica durente la vul-

10. canizaoidn que comprende adicionar a una composioldn elas—
tonérica vulcanizable un oompuesto desactivador de metal, .
tal ocomo se ha expuesto anteriormente, en una oantidad com~
prendida entre 0,05 y 10 % en peso basado en el peso del
elagtdmero y, de prefere,ncia; de 0,1 a 5,0 %; ¥ vuloanizar

15 la composioidn mientras se encuentra em contacto oon la
superficie metalica para proporcionar una unifn fucrie ¥y
duradora. Se proporciona ademis un producto del mébodo des-
erito en este parrafo. '

Segin el presente invento, se proporalona fam = _

20, bién una composiocidn que oomprende elastdmero vuloanizablé,
un egente de vulcanizaoidn, y un compuesto desactivador de
metaly, %3l como se ha expuesbo anteriormente; en una canti-
dad comprendida entre 0,05 y 10 % en peso basado en el pe-
g0 del elastimero y, de preferencia, del 0,10 al 5',0 % o

. 25 La composicidn elastomérica vulcanizable puede

' producirse mezclando los ingredientes de la oomposigi6n de
forma normel en una mezoladora interna, por ejemplo, una

extrusedora, una mezcladora Banbury y/0 en un molino de dos

rodillos. Ia composicidn, despuds de mezolada, puode aplicar

se a una superficle metdlica y vulcanizarse. Da oomposioibdn,
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después de mezolada, puede aplicarse a una superticie neté-
lica y vulcanizarse. la gomposicién, después de aplicarse
& la superficie meta’.]ica; ge vulcaniza nom-alm«an"ae a una
temporatura comprendldas ents 14080 y 1802C. EL *biempo:de
vulcanizaolfn puede variar gegin la temperatura de Vui?ani-
zaoldn y las propiedades élue se deseen del wloanizaqb,tal}_
como se conoce en la téonicas

Los aditivos de este invento pueden utilizarse
con cualquier elastdémero vulcanizable.®r el presente inven-
t0 pueden utilizarse todos los cauchos naturales y/o sinté-
ticos., Fotos elastémeros comprenden polidienos oomo poli-
butadieno y poliisopreno, incluyendo el caucho natural;co-
polfmeros de dlenos como bhutadieno o isopreno oon otros
nondmeros copolimerizables oomo estireno, alfa-metilestive~
no, un dster acrflico, metilisopropenilcetona, isobutileno,
acrilonitrilo o un dcido carboxflico insaturado; cauchos
halogenados oomo policloropreno o cauchos fluoradbs; inters
polfmeros de una o més monoolefinas con un mondmero Qe
confiera la insaturacidn del interpolfmero, por ejemplo,un
interpolfmero de etileno/propileno insaturado, %al como un
terpolimero de etileno/propileno/diciclopentadionoj osuchos
poliuretdnicos vulcanizables por azufre; caucho butflico
conteniendo, por 1o menos, 0,8% de insaturaocibng y oombina-
ciones de 10s elastlmeros anteriores, por ejemplo, ‘mezclas
de caucho natural/copolimero de butadieno-estireno, una
mezcla de un copolimero saturado de &ileno y propileno con
un interpolfmero insaturado de etileno, propileno y un mo=-
ndmero que comprende insaturacién en el interpolimero,ectce.

Ademds de los ¢Ompuestos desactivadores de petal
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anteriorment e indicados, las composiciones de esbe lnvento
pueden conteper otros adi#ivos convencionales inoluyendo
~éceleradores, activadprea, agentes oontra el resqgucbraja—
miento; anti oxidantes, antiozonanteg, agentes oontra el
abrasamiento, agentes ant;estéticos, agentes dispersantes,
extrusl onadores, rellgnos, lubricantes internos; p;astifi~
cantes y ablandadores, coadyuvantes de elaporaoi6n, retar-
dadores, mordientes, agentes vulcanizantes, plgmentos,etc.
Egtos ingredlentes convenalonalee y aditlvos se incorporan
al materlal elastomérico en cantidades apropiadas y de for-
ma conocida para producir una oomposioi6n valoanlzable a -
base dol elastdmero seleocionado.

Las composiciones vuloahizables que pucdon umlr-
se segﬁn'el metodo del presente invento,contienen, de pre-
forencia, negro de numos Ia oantidad de negro de humo que
ge lnoluya dependerd de la naburaleza deseada del produc-
t0y puesto que sl bien awmegta la dureza oon cantidades
crecientes de negro de ﬁumo; ge reduce le elastioidad del
caucho cuando se vulcanizas Sin embargo, la oantidad pre-
ferida de negro de humo en el caucho estd comprendida en=
tre 25 y 80 partes en peso de negro de humo por 100 par =
tes en peco del clastémero en las oomposicioness

Se prefie?e ol empleo de azufre en calidad de
agente vulecanizante, debido a que se sabe que esbe ingre-
diente es apto para facilitar la unidn entre la oompogl -
cibn elestonérica y los metales y, en partioular, metales
latonadvs 0 galvanizadoss La cantidad de azufre en la
composicidn de ceumcho sintético puede osoilar entre 0,1

¥y 25 pertes en peso, de preferencia entre 0,5 y 10 partes
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en peso, por 100 partes en-peso del elastdmero vuloanizables |
El empleo de oompuestos segin el invento permite
un bajo contenido de azufro en la composicifn de caucho y
el caucho reforzado permanece estable ain a temperaturas
Buperiores, :
Ejemplos de aceloradores Utiles en el invento soh
mercaptobenz.otiaz'ol 0 N-ciclohexil-benzotiazol—o~=gulfonamni-
da que pueden estar presem‘;es en una cantidad oompirendida,
por ejemplo, entre 0,1 y 6,0 partes en peso por 100 partes
en peso de elastdmero. 7
- Los metales a 109 que se une la oompos:}.oiﬁn ef.l;as-
'l:omé?ica inclqyen hierro; aocero, cobalto, niquel; oobre, ‘
zinc, 'tr.!.tanio, vanadio, cromo, estafo y las mezolas de estos
metales, més ooncretamente latdn y bronce. Dog metales pre-
foridos de este invento son 21 acero o metales labtonados,
bronceedos 0 galvanizadose No es necesario volver &gpera
la superficie del metal antes de aplicer la oomposioifn de~
pido & que la uridn entre la composicién y el metal no es
mecénica. Sin embargo, se rrefiere que la superficie de me-
tal se encuentre exenta de grasa y sucledad antes de apli car
la oomposicidne .
Los ejemplos gque siguen, los cuales se ofrecen
con f:i'.nes ilugtrativos sin que impliquen limitaal 511” del ine
vento, smpliardén la naturaleza del mismo.
EJEMPLO 1
Unidn de ceucho natural g gable de acero latonade

a) ~ Preperacion del oaucho nefural 4
Se introdujeron en una mezcladora Banbury prece-—

calentada & 43,32 G y oon una velocidad del rotor de 116
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TPl 100 partes de ouwucho natural (caucho malayo corgiente
SMRSL, calidad 5L). Después de 0,5 minutos de mezola, se adl
alond 1,00 partes de dcido eptedrico mds 5,00 parbtes de mor
dlente (Piccovar 420, reginas arpmétioas mezcladas);ﬂespaés
de mezclar durante un minuto nds, ee adicionaron 50;00 par—
tes de negro de humo (Continex FEF (N-550) tipo de horno de
extrusidn rdapida) en dos porgiones iguales. Tas dos porcio-
nes se adlcionaron al cabo de },5 ¥ 245 minutos del tlempo
de mezola total. Se adlalond 1,00 partes de dxido de zino
despuds de 3,5 mimtos del tiempo de mezcla total y se ba~
rrid la mezcle despuds de 445 minu"bo:a del tlempo de mezcla.
total;Después de mezolar durgnﬁe 1,5 minutos més pars comn-
pletar un total de 6 minutos, se vacid la mezoia a una tem~.
peratura de unog 1608 C,
(b) - Preperacidn de muestras

Se cortd el producto obtenido despuds del mezclado
oon la mezcladora Banbury para produclr muestras m@s peque-
flag de un tamafio comprendido entre 50 y 100 gx’amos; ouyas
muestras se mplturaron a oontinuaciin en un nolino de dos
rodillos a 71,18 C durante siete minutos, adioclondndose en
este perfodo 2,00 partes de azufre, 0,75 partes do acelera-
dor (SANTOCURE N8,N-tercibubtil-2-benzazolsulfenamida) y 1,60
partes del compuesto adi'bivo: Al cabo de 7 minutos de mol-
turacidn se mamind el producto. ‘

‘ Se ocortd el producto laminado en tlras de 0,5 x
8,0 pulgadas y se apild para formar dos tiras oon un peso
unltario esproximado de 16 gramoseSe refresaron lag tlrag
(lavado ligero)con n-hexano antes de ser dlspuestas on un

molde de curado.
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Se precalenté el molde en una prensa de oompresi dn
hidrailica mantenida a 143532%C durante un tiempo mihi@o de
tres minutos. Se separd el molde de la prensa y se oargd se~
gﬁn'la secuencia que siguet plancha de soporte de la'bﬁx_i (8
x 0,57 x 0;062"), tira d? caucho, muestra de cable de acero
latonado; tira de caucho, plancha de soporte de latbn y'lg'\
tapa del molde. Se ourd la miestra dural'irbe 23 mine a 143,380
bajo una fuerza de oompresién de 10 432,63 kilopondios;Dee-
puds del tiempo de curado de 23 ninutos se separd el molde
de la prensa; se separ6 del molde la muestra de cauoho oon-
teniendo las planchas de soporte y el cable y se dejd en—-
friar a la temperatura del ambiente ( A~ 229F):

En la norma ASTM D2229-68 se encuentra una descrip
cion del procedimiento de preparacidn de muestras antes ex~
presto.

(c) - Método de pruchba

. Después de permanecer a la temperatura del ambien-
te durante 18-24 horas, se ejercid traccidn de los oables in-
sertos en el caucho utilizando una méguina de prueba Instron,
siguiendo el’prooedimiento de prueba expuesto en la norma

ASTM 2229~68, pero con lag modificmciones desoritas en A+Ee

Hioks y colaboradores en Rubber Chemistry and Technology,
45, 26-48 (1972) |
(d) ~ Resultados de la pruebg

Los resultados de la prueba que se exponen a con-
tinuacidn se obtuvieron.segdn log procedimientos antes des—
critos.Ia fuerza de traccifn de la Tabla es la fuerza media
requerida pera separar por traceidn el cable del caucho 1

centimetro. Bl valor testigo es la fuerza media requerida
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para separer por traccidn el oable de una formulacidn gque

contenga fodog los ingredientes exoepto el compuesto gditi-

vo. Todas las formulaciones oon el mismo nimero de designa=—

cidn de producto se prepararon a partir del mismo producto

de cauoho.
TABLA T

Adherencls de caucho natural a cable de

acero lalbonado

e e et e ]

o e

. Fuerza de
Desgignaci fn
Compuesto aditivo y tracci
_ del producto (lep/om )
H 0
//, | il // '
\ / ~C= ~NH~C— \ 1 10,0
H HO
valor testigo 1 5,85
> f
\ / = Q= =N H~C 2 11,0
2
0
valor testigo 2 1924
3 12,5

gty
Q}-@-Nmm-g-. \
i
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PABLA T (gont.)

Desi X Fuerza de
Gompuesto aditivo de91gnao:. R $raceidn
) el producto (1co/om )
N ’ , \
~C~NHNH—C— 3 15"0
4
<"‘> ]
~C-NHNH-C —— 3 14,6
2
h(CH3)2
| L
<~ y-owmn.}l“ \NHNH(! ﬁ“‘\ 3 11,05
TTNOH .
valor testigo 3 10,3
H_.C,.0 0 0
) -c-mma-c-ﬁ}} 4 9,26
NOH  HO
e o o _
| |
. HO- 7 N\ -C—-NHNH-—C-\/ N\ ~OH 4 10,0
valor testigo 4 7;14-
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EJIMPLO 2 .
" Unifn de copolfmero de estireno-butadieno (SBR) a gable de
acero latonado 7
(a) = Preparacion de c@o]émero de estireno-bu'badi_qn_g;

Se introdujeron en una mezcladora Banbury de ta-

nafio B; calentada irﬂ.cia'.!men‘b:e a unog 21,18 G y oon una ve- '
locidad del rotor de 116 rpm;, 150 partes de una oarga pri_lg_
cipal de SBR nf 1605 (Ashland Chemical) conteniendo 100,00
partes de SBR y 50;00 partos de? negro de humo #EF (W~550).
Dgspués del mezclado durante 0,5 minutos se adieionaron '
2,82 partes de Oxi. do de zino y 0,71 partes do Resina D Age-
Rite (polfmeros de 2, 2,4.-trime'bil-l; o-dihidroguinolina en
calidad de antioxidante) y se mezglé' Qurente 1 minuto nés.
Iuego se gdicioné doido estedrico, 0,71 partes, y se mezeld
durante 2,5 minutos adicionales, barriéndose luego y progi- -
guiéndose el mezolado durante 2 minutos més para oomplebar
un tiempo total de mezcla Ge 6 minutos, despuds de 1o cual
se vaold la mezcla a une temperatura de unos 175, 68 Ce

-

(b) -~ Breparacion de mueogtrag

Se cortd el producto obtenido despuds del mezcla-
do en la mezcladora Banbury para formar muestras més peque-
fias con un peso que opoild entre 50 y 100 gramos:Es‘bas nues=
tras se mplturaron 8 continuacidn en un molino de dos rodi-
llos a 82,22 ¢ durante 7 minutOS; adioionér}do?e'duran’ae e~
te perfodo de tiempo 1,24 partes de azufre, 0,64 partes de
Santooure N8, 0,14 partes de monosulfuro de tetranetiliiu~
ramo y 1,00 partes o 1,60 del compuesto adibivoe Despusds
de 7 minutos de molturacifn se lamind el producto.

’

El producto leminado se cortd en tiras de 0,5 x
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8;0 pulgadas y 8% epild para formar dos tiras oon un P80
unltario aproximado de 16 gramos. Egtes tiras; antes de dis-
ponerse en ol molde de curado se refresoaron'(lavado-lggero)
con n-hexano. ' _ o

Se precalent$ el moldg en una prensa de oompre -
sidn hidrailica mentenida a 148,98C durante an,tiempo“mini:
mo de 3 minutoss Se separd el molde de la prensa y.se oargd
segin 19 secuepcia que siguet planchg de gsoporte de latdn
(8n x 0,5 x 01062"). tira de QauchO, muestras de oable de
acero latonado, tira de caucho, plancha de sop0rte_de lg -
ton y tapa del molde. Lo muestra se curd durante 24 mimtos
a‘éooﬂF bajo una fuerza de compresidn de 10 432;63 kilopon—
dios. Despuds de 24 minutos de curado se separd el molde de
la prensa y se separd del molde la muestra de canocho conte-
niendo las planchas de soporie y 1los cables ¥y e dejd que
ge enfriara a la temperatura del ambiente (v 22? d);

En la norma ASTHM D2229-68 se encuentra una des =
cripelfn del procedimiento de preparacién de miestras antes
oxpuestOs

(¢) = Método de prueha

Después de peimaneoer & la temperaturs del an -
biente durants 18 a 24 hores, se separaron por traccibn
los cebles del caucho wtilizando una méquina de prueba Ins-
tron, segin la norms ASTHM 2229~68; pero incluyendo las mo-
dificaciones descritas por Ao E: Hicks sy colaboradores en

Rubber Chemistry and Technology, 45, 26-48 (1972)
(d) =~ Resultado de la pruebs

Los resultados de la prueba gque se exponen a con-

tinuacidn se obtuvieron segin los procedimientos antes des~
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descritos. Ia fuerza de traocifn de la Tabla es la fuerza
nedia requeride para separar por traccifn el oable dol cau~
cho 1 centfmetro, EL valor testigo es la fuerza media re -
querlds para éeparar por traccién el omble de une formula-
5 ~cibn que contenga todos los ingredientes excopto el compues-
0 aditivo. Todas las formulaoiones con el miemo nimero de
designacidn de producto se prepararon a partir del mismo

producto de cauncho.

TARLA IT
10. Adherencia de SBR a ocable de acero latonado
Concen~ . ) Tuerza de
Compuesto aditivo traocd on lgeglgnagicﬁﬁo traceidn
phy 06l produc [kg/en/
H 0
| o . . .
) ~CNNE-C- 1,00 1 12,6
15.
OH HO
T
@ -c.—.N-NH-c-@ 1,60 1 15,2
SoE  HO
20, valor testigo 1 5,92
0 0
I! n ,— . :
Hy 0 =O-NENHC~ { 1,00 5 8,56

25

valor testligo 2 ' 5,98




BIMIPTO 3 _
Unidn de caucho de terpolimero de etileno-propileno (FPTH)

g éable dé acero latohados

(a) = Preparacién de_caucho de FPIM
54 lEl producto de osught de: FPIM se prepar6 introdu~
clendo 100,00 partes de oaucho de EPIM (EPSYN 40A de copo-

l:fme:'r'o) en una mezcladora Banbury de tamafio B preoalehtada
a 48,92 C y con una velmidadlde rotor de 11-§ rpm.. Despuds
de mezclar durante 0,5 minuto, se adiciond 1,00 partes de
10, 40Ldo estedrico y se mezold durante obro 0,5 minuto . Tnego
se adiciond la mitad de 150;09 partes de negro de humo FEF
(N;SSO) ¥ se¢ mezeld durante 0,5 minuto adioifma;'l.: Se adlcio-
nd luego la mitad restante del negro de humo, 5,00 partes
de xido de zino y 100,00 partes de acelte de elaboraoi fn
154 (Flexon 5{30, aceites nafténicos), mezcléndose el oonjunto
durante 4,5 minutos més y luego se vortif. tlempo Htotal
del mezclado .fué de 6 minutos y la temperatura del vertido
fué de unos 167,88 G.
(b) = Preparacion de muestras
204 El producto obtenido' en la mezcladora Banbury se
cortd en muestras mds pecuefias, cuyo peso osalld entro 50
¥y 100 gramos. Se molieron estas muestras en un molino de ‘
dos rodillos a 82,2% C Mante T minutos, ad:}ciynéndose en
este perdodo de ‘tiempo 1;50 pertes de azufre, 1,50 partes
25; de monosulfuro de tetrametiltiuramo, 0,50 partes de mercap;
tobenzotiazol y 1;00 partes 0 1;60 partes del oompuesto
aditivo. Al cabo de 7 minutos de molienda se lamind el pro-
ductos

‘.

Se cortd el material laminado en tlras de 0,5 X
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8;0 pulgades y se apild para fomar dos tiras oon un peso
unltario de 16 gramos, aproximadamente.. Se refresoaron las
tiras (lavado ligero) oon n-hexano antes de ser dispuestas
en un molde de curado.

Se precalentd el molde en una prensa de oomgre -
glén idraflica mantenida a 3002 ¢ durante un tiempo mfni~-
mo de tres minutos. Se separd el molde de la prensa y se
cargd segin lg secuencla que sigues planohg de soporte de
latdn (8" x 0,5" x 0,062%), tira de caucho, mrestrag de ca=
ble de acero latonado, tira de oaucho; planta de sonorie
de latfn y la tapa del molde. Se ouré la muiestra durante
32 minptos a 3002 O bajo una fuerza de compresidn de
10 432,63 kilopondios. Después del tiempo de ourado de 32
mnimtos se separd el molde de la prensa, se separd del mol=-
de la muestra de caucho oonteniendo las planchas dc soporte
¥y ¢l cable y se dejd enfriar a la temperatura del ambiente
(v 220F),

En la norma ASTM D2229~68 se encuenira una des=
cripolfn del procedimiento de preparacifn de mucglras antes
eXplestos

(¢) = Método de prucha.

Despuds de permancoer a le temperatura del am -
blente Qurante 18-24 horas, se ejercid traceiln de los ca-
bles insertos en ol caucho utilizando una néquina de prueba
Insgtron, siguiendo el procedimiento de prueba expuestio en
la norma ASTM 2229-68; pero oon lag modificaoiqnes desori-
tas en A..E. Hlcks y colaeboradores en Rubber Chemistry end
Technology, 45, 26-48 (1972), |

(d) - Resultados de la Druchae

K .“f‘.’*"’}'{x\:‘.",‘.";-_ oeee
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Tos resultsdog de la prueba gque se exponen & oon=- °
tinuacidn se obtuvieron segin los procedimientos antes des-
critog. Te fuerza de traccidn de la Table es la fuerza. me=-
dia requeride para separear por tTracci bn el oable de oéucho
1 centimetro. EL valor testlgo es la fuerza media requerids

para separar por traccibn el osble de una formulaod bn que
contenga todos los ingredientes excepbo el oompuesto 8051v0.
Todas las formulaciones con el mismo nimero de designacibn
de produoto se prepararon a partir del mismo producto de '
caucho. |

TABDA IIT

Adherencia de cancho de EPIM o ogble de acero latonado

-Cono z Fuerza de
Compuesto aditivo traol On :g_g?_i %ﬁggﬁg}; o ‘tracci fn
phn . (kp/om)

0

.\/\ ) -G-N-NH-C-Q 1,00 1 5,72
Q-c-wmrm—c ) 1,60 1 5,63

valor testigo 1 1,14

valor testigo 2 1,07
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EIIMPLO 4

Unidn de caucho butflico @ oable de acero lgbonado
(a) = Preparacibn de cauoho but{iico ‘

El producto de ocaucho butflico se prepard intro=

duciendo 100,00 partes de ocaucho butflico (ENJAY 565) g
l‘,Od partes de &cido estedrioco en una mezcladora Banbury
de tamaffo B a la temperatura del ambiente (229C) y oon unm
velocldad del rotor de 155 rpm. Despuds dfal mezclado duran-
te 0,5 minuto se adiciond la mitad de 50,00 partes de ne-
gro de humo FEF (N-550) y se mezcld durante otros 3 winubos.
Se adiciond la mited restante del negro do humo, junio con.
5,00 partos de 6xido de zino ¥ se mezcld luego durante otros
3 minutos. Se barriél la mezcla, se mezold durante 2 minutos
nés y luego a.e.vacié, despuds de un tiempo de_mezola total
de 8,5 minutos, a ung temperatura de unos 171, 180,

(b) ~ Preparsciln de las muestras
Se cortd el producho obtenido después del mezcla-

-

do con la mezcledors Benbury para producir micstras mis pe-
quefias cuyo peso osolld entre 50 ¥ 100 gramOS:’ Pgbag mueg—
trag se mplieron a continuaoi 6n'en un molino de dog rodi-
1los a 65,62C .durante 8 minutos, adioioné.ndose en este pe-
rfodo de tiempo 0,50 partes de azufre, 1,00 parte o 1,60
partes del compuesto aditivo y el sistema 'aoei}.erador oonge
tituldo por 3,00 partes de Ethyl Tellurac y 1,00 parte de
MBT (Thiofide)e FL producto se lamind después de 8 minutos
de molicnda. '

e

Se cortd el prodncto laminado en tiras de 0;5 x

.

8,0 pulgadas y se apild para formar dos tiras oon un peso

unitario aproximado de 16 gramose Se refresoasron las tiraes
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(lavado ligero) con n~hexano antes de ser dispuestas en un
molde de ourado.

Se precalentd el molde en une prensa ds oompre -
gifn hddrdulica mentenida & 3162F durante un tiempo minimo
de tres minutos. Se separd el molde de la prensa y se oar—
g6 segin la secuencla gue sigue: plancha de soporfe de la-
tén (8" x 0,5 x 0,062%), tire de caucho, miesiras de ca-
ble de acero, tira de caucho, plancha de soporie de latén
y tapa del molde. Se curd la muestra durente 22 minutos a
157,920 bajo una fuerza de compresidn de 10 432,63 kilopon
dios;'DeSpués del tiempo de curado de 22 minutos so separd
el molde de la prensa, se separd del molde la miestra de
caucho oonteniendo las plenchas de soporte y el oeble ¥y se
dejd enfriar a la temperatura del ambiente (v 228 ¢).

En la norma ASTM D2229-68 se encuentra una des-
cripcién del procedimiento de preparaci6n de mugstras an-
tes expuegto.

(c) - Método de pruechae

Después de permanecer a la temperatura del am -
biente durante 18-24 hdras, ge ejercid traceién de los ca~
bles insertos en el caucho utilizando una méq_uina de prue~
ba Ins-bron; siguiendo el.‘ procedimiento de prueba expuesto
en la norma ASTM 2229-68, pero con las modificaciones des-
critas en A+ E. Hicks y colaboradores en Rubben Chemigtry
and Technology, 45, 26-48 (1972). D
(&) = Resultados de la pruchae

L0 resultados de la prueba que Se exponen & oon
tinuacidn se obtuvieron segin los procedimientos antes deg

oritos, La fuerza de traccidn de la Tabla es la fuerza me-
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dia requerids para separar por traccl én el oable del oau -
oho.1 centfmetro. El valor testigo es la fuerza media re-
querida pare separar por tracci én el cable de una formula-
oidn que contenga todos 1o ingredientes excepbo el qom ~
puesto aditivo. Todas las formulaciones con el mismo néne-
ro de designacidn de producto se prepararon a pariir del
nismo producto de caucho.

TABLA IV

Adhorenclia de caucho butilioo a oable de acero latonado

Conoen-— Fuerza de
Compuesto aditivo 'braoilgn Designacidn  yigonién
vhr del producto (ko /cm)
H 0 )
)= I f! :
& ,Z -c=m~1m—-c-@ 1,00 1 3,85
OH HO

H 0
I I

@—C=N~NH-C— Q 1,60 1 4,56
™SO HO :

valor testigo : 1 2462

BIRIPLO 5

Adhersncia de caucho netural a cable de acero lagtonado

(a) = Breparacionfie ls mezola bdsica de cauchg _lg,g‘bu};;@:

Plrmuls ¢
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SUR SI.,_(Céuch,o melayo corriente 4o ’

;alida&’sb) S 100;0 partes
Philblack N 550 (’négro de humo) .- 6040 partes (Phi-
_ -~ - ~ Lips Petroleup)
éxido de zine . ‘ 5éO parbes
dcido estedrico 1,0 parte .
Naftolen 2D (acelte aromdtico) | 5;0 par*esﬂﬂatall3 :
_ gesellschalt AG)
. azufre 1;2 partes
Tulkacit CZAacelerador) 0,8 partes(Bayer)
Vulkaclt Thiurem (acelerador) 0,4 partes(Bayer)

La mezola se prepard en una mezcladora inberna de
Llaboratorio (tipo IH 1; Werner & Pfleidere?) ‘bajo-las. con~
diciones siguientes: fac‘bpr de volumen l,l, temperaturs:de
la ofmare amasadora 408 O, velocidad 70 rpme
Programna de mezclado § ﬁ.em?o (en mine)
1. masticacién del ocaucho 1,0
2. incorporacidn de &cido estedrdco 4

1/3 de negro de humo y 1/3 de :‘aoei’ce' 2,0
3+ incorporacién de xido de zino,
_ 1/3 de negro de humo y 1/2 de acelte 2',@
4+ incorporacién de 1/3 de negro de

‘

humo y 1/3 de acelte 2,0
5. mezola final 0,5
El tiompo total de mezclado fué de 7",5 minutos y
la temperatura final de la mezcla de 1258~1308(C.
Ia combinacifn del sistema de vulcanizaolbn se
1levé a cabo en un molino de rodillos del tipo WNU 3 (Tro-
ester) (tamafio del rodillot 200 x 450 mm) a una temperatu-

re de 408C y una friceifn de 1:1,25 (relacifn de velocl w



dads 20125). ‘
Se homogeneizd durante 2 minutos en la laminadora

la mezcla obtenida de la mezcladora interna y se inoo:;v_poré
luego el misgtema de vulcanizaoidn segin el clclo de mezcla-
do que slguet
tiempo (en minutos)
1. laminado hasta la formaoidn de
una lémina sobre Los rodillos 3,0

2« dincorporacidn de Vulkaclt 02/C

y Vulkacit Thiuram 2,0
3¢ 4 mezclas cruzadas en ambos la- '

terales 1,9
4+ incorporacién de azufre 1,5

5¢ 4 mezclas.cruzadas en embos la -~
terales, con 5 desplazamientos a
través de estrecho espaocio, y ex '
puleibn de la ldmina ~,3_,_g_,
T.empo total de la mezola 10,5 mdnutos
,\(b) ~ Preparacifn de las mueghtras de prueba
La mezcla obtenida después de la inoorporaoién‘
del sistema de vulcanizacidn se dividid en muegtras de 86,7
ge Se ocombind 1,0 g del aditivo en un molino de xodillos,
con una temperatura del rodillo de 408¢ (tamgﬁo de rodillos
100 x 200 mm), correspondiente a una concentraoifn de 2,0
partes por 100 partes de cgaoho. De estas mezolag se cor-—
taron dos tiras de 0,5 x 8,0 pulgadas y con un Peso ualta=
rio de unos 16 g Se lavd on diclorometano, durante 30 mi-
nutos, el cable de acero lebonado (construccitn 5 x 0,22

mm, 68,0% de cobro; NV~Bekaeort SA) pooco antes de su empleo



¥ 86 seod a contimiaclén durante 20 mintoss Se precalentd
el molde de vulcanizadl én en una prensa calefacgtora hﬁ.d.ré;g._
1ica durante 3 minutos, por 1o menosy; & 1508 ¢ y luego se
. oarg% con la seduencia sigulente: plancha delrefuerzc} de
.'5.2 " latén (8" x 0,5" x 0,062n), mezcla de caucho, osble de
acero latonado, mezola de caucho, plancha de refuerzo de
latén y tapa del molde. Las muestras se vuloanizaron -
. rante 7 u 8 minutos a 1502C. Los tiempos de \Qlloanizaoién
individual resultaron de T95 de las curvas del refmetro
10, de Monsanto (tiempo tomado para’ obtener el 95% del par de
torsidn méximo) - egtos tiempos estuvieron oomprendidos
entre 5 y 6 minutos = mds una tolerancia de 1/3 de Tgﬁ;
Una vez completada la vuloanizacidn, se separavon las
nuestras del molde y se almacenaron a la temperatura del
15; anbientes
La preparacidn de las muestras se desoribe de
le norma ASTM D 2229-73.
(c) - Método de prueba.

Las muestraes de prueba se almaceng.ron & la tem=
20; perature del ambiente durante 18 a 24 horas:* Iugag_o se ¢jer—
018 traccidn de 1los cables insertos en el bloque de oau~
cho utilizando una még,uina de prueba umiversal RK 1000
(Roell & Korthaus KG), de oomformidad con la norma ASTM
D 2229-73 y teniendo en cuenta las modificao:_t_ones desgr.i-l
25; tas por A.BE., Hicks en Rubber Chemistry and Teohnology, 45, ‘
pégss 26-48 (1972)e
(d) = Resultados de la prueba.
 Los resultados q_ueA siguen se obtuvlewon llevando

a osbo las pruebas segin los métodos antes expuestos. Ia
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rar por traccidn el cable del blogue de cauocho 1,0 om y se
indioa en kp/om. EL valor testlgo es la fuerza media nece-
sarla para separar por traceién los oebles 1,0 an del grug
go blogue de caucho que oontlene todos los oomponentes de
la mezcla a excepaldn del aditivo. Los resultados se expo=
nen en la Tabla V.

TABLA V

L e ]

Adherencla de caucho natural a cable de acero latonado

Compuesto aditivo Puerza de Factor
( concentraci On 2%) traccl fn
(Kp/om) )
Valor testigo o 3,0 1,0
N~galiciliden~N'-gglicilolhl - ' !
drazida 8,1 247
di-hidrazida de geldo NyNf-di-. :
~egtearol l~oxali c0 442 1,9
di~hidrazide de 40ido NyNfwdi- ' .
~acetoilsucelnico 357 1,2
dihidrazida de goido Nebutiroil- ‘ !
~Nt=benzuiloxali co 3,4 1,1

¢

dihidrazida de cido NyNtedi-/3-
~(3, 5~di~terel butll-jwhl droxi- : ,
~fenil)propi oniyadipi 00 4e'T 1,6

N=2=( 3, 5~01~terci buti 1~4~hi droxi -
~fenil )~propionil=-N*~cgtearoll- ‘ ‘
~hi drazida 8,0 2,7

NyNVwddle/Pm(3, 5~ «terci butil-4-
~hidroxi fenil)-5, 6~proplonil/— ‘

~hidrazida , 5,6 1,9
Ny NV=gl (3,5~ ~tercl butil~dehi— . ‘

droxi=benzoll )~hidrazida 4,8 1,6
N'we(3,5=dl~tercibutil)wsaliciloil- - ‘

~NTwpatearol l-hi drazlda 559 2,0

N~-(5=0loro)saliciloil-N!~txi—~deca -
n 0il=hi drazi da 542 1,7
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Ne~/{5~00t0xd )salicilol L/=N1=est é-
aroil-hidrazida

N-(4~tercibutil)benzoll-Ntesali ~
olloil-hidrazida

2~n=propil=4, 6~di~salicilollhldrg
zi no—-s-tri azina

2en=-propoxi~4, 6~di-galicliloilhi -
drazino-~g~triazing

2em or:E‘olino-lL, 6~di-~saliciloilhi -
drazino-g-~triazina

o=fenil~4, 6=dl-galicilolilhldrazi-
n o-g~triazina

2y 4y 6=trig=(4-n-octoxi-saliciloil)
~hi drazino~s-triazina

N y N 1=big~(5-n—~octoxi~galioiloll )~
~hi drazina

N, N'-b:l.s-53,B—M-terclbutll-sali-
ciloil)-hidrazina

N,N%=big=-(3,5~hexadecoxi=benzoll )=
i drazina

N ,N'-bi g-( 3~hi droxibenzoll )~hi drazi-

diht drazids de doido N, N'-—-'b:t,s-sali-
ciloil-adipico

/¢

3-(aminosaliciloil)-l, 2',4-'-m azol
-bis-[-— fionil 1,2,4~triazol=3-

dihidrazida de dcido N,N!'—isopropi~
11 den~-adipico

Ne~gali cili den-N'=( 2~carboxi~pirroli-

din=5~on)~hidrazina
dihidrazida de dcido tioglicblico

dibidrazide ,de Acido N,N'~bis=benel
1iden-oxalico

dihidrazida de dcido N,_I\T tuibig—(metile

~hexil-metiliden) oyal'l. 6o

d:.h:.drazida ,de deido NyN'wciclohexi~

11 den—oxali co

592

5,0
11,6
34
5,6
4l
42
G;l
3,5
5,2
6,1
5,1
32
3,2
33
7;8
45

445

1y4
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1 ;
hi drazida de 4cido Ne-clolohexiliden—
~Nthexanoarboxilico

dinidrezida de deldo N,N'=bis-(metil~
~fenil-metili den)~hepban~di carbo ~ ‘
1ico 540 1,7
BIRMPLO 6

Adherencia de estirol butadieno-copolimero (SBR) a osble

de acero latonado

(a) = Preparacion de 1a mezola bdsica de SBR

Férnula:

Buna Hils S 1502 100 partes (Chemlgoche
. Werke Huls)

Philblack N 550(negro de 50,0 partes (Philips

humo) Petroleun)
bxido de zino 5,0 partes
acido estedrico 2,0 partes '
Naftolen 2D (gceite aro- 5;0 partes(Metallgesell~
matico) gohalt AG)
azufre A1?75 partes

Tulkaolt NZ (acelerador) 1,0 pertes (Bayer)
Vulkeelt Thiurem(acelerador)0,2 partes (Bayer)

Lg mezcla 8o pr?pa:r-tS en une mezcladory interna
de laboratorio (tipo IH 1, Werner & Pfleide:l:'e?) bajo las
condlciones siguientess faotor Qe volumen l,l, temperatu-—
re de la odmara emagadora 508 G, velocidad 70 T,
Programa de mezelado $ Beupo( en min, )

1¢ masticaolén del oaucho 045

.2+ incorporacidn de dcido estedrico

1/3 de negro de humo y 1/3 de acelte 1;5
3+ incorporacidn de éxido de zine,
1/3 de negro de humo y 1/3 de aceite 1,5
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4; incorporacidn de 1/3 de negro de
humo y 1/3 .de aceite 1,5
5. mezcla final 05
EL tiempo total de mezclado fué de 5,5 minutos y
la temperatura final de la mezcla de 1258 0:
Le combinaoién del sisteme de vuloanizagién se
11levd a cabo en un molino de rodillos del tipo WU 3 (T}o-
ester) (tamafio del rodillos 200 x‘450 mm) a una bemperatu~
ra de 402 C y una frioccifn de 1:1,25 (relacidn de velocie
dads 20:25). -

Se homogenelzd durante 2 minutos en la laminadora

la mezcla obtenida de la mezcladora interna y se inocorpord

luego el sistema de vuloanizacidn segin el olclo de mezcla-
do que siguet .
tiempo (en minmutos)

le laminado haste la formaaifn de

une 14mine sobre los rodillos 240
2. incorporacidn de Vulkaalt C%/C ,

¥ Vulkecit Thiuram 2;0
3: 4 mezclas cruzadas en ambos late- ]

rales l.!‘Q
4+ incorporacidn de azufre 1y5

5¢ 4 mezglas cruzadas en ambos late =
rales, con 5 desplazamientos a tra
vés de estrecho espaoio, y expul - -,
gidn de'la 1dmina .*.‘1;9~

T empo total de la mezcla ' 9,5 min,

(b) = Preparacion de las muegtras de prueba

La mezcla obbtenida despuds de la inoorporacldn

\
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del gletena de vuloanizaaln se dividaid en muestras de

82,5 go Se combind 1,0 g o 1,5 g del aditivo en un molino
de rodillos; con una temperaturg del rodillo de 502 C (ta=
nafio de rrodillo:.lop b.d 209 mm), correspondiente a‘una con-
oentracifn de 1,0, 2,0 0 3,0 partes por 100 parties de oau-
cho. De estas mezclas se corbaron dos tirés de 0}5 x 8,0
pulgadas y oon un peso unitario dg unog 16 g; So lavd en
diclorometano; durante 39 minu?os,‘el cable de acero lato-
nado (construceidn 5 x 0,22 mm, 68,0 % de cobrej NV-Beka -
exrt SA) poco antes de su ompleo y se secd a oontinuaaidn
durante 20 minutos. Se precalentd ol molde de vuloaniza -
cifn en una prensa calefactora hidrdullca duranto 5 ninu-
tos; por 1o menosg, a 1502 O y luego se cargd oon la‘secuen~
cla sigulente: plancha de refuerzo de latén (8" x 0,5" x
0,062"), mezcla de caucho, cable de acero latonados mezcla
de caacho; plancha de refuerzo de latdn y tapa del moldes
Las muestras se vulcanlzaron entre 25 y/o 35 minutos a
1508 C. Los tiempos de vulcanizacifn individual resultaron
de égé de lag curvas del refmetro de Monsanto (tlempo to-
mado para obtener el 95% del par de torsidn méxine) = es-
t0s tiempos estuvieron oomprendidos entre 5 y 6 minutos -
nés una tolerancia de 1/ de Tg5+ Una vez oompletada 1a
vulcanizaoldn se separaron las muestras del molde y sc al-
macenaron g la temperatura del ambientes

Ta preparacidn de las muestras se desorlbe en
la norma ASTM D 2229~73.
(o) = Método de prueba

Las muestras de prueba se almacenaron a la tene

peratura del ambiente durante 18 a 24 horas. Ilego se
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25.

ejerold traccifn de los cables insertos en el blogue de

caucho utilizando una méquina de prueba universal RK iOOO

(Roell & Korthaus KG), de conformidad con la noma Asﬂu D

2229~73 y teniendo en ouenta las modificaclones desoxitas

,5g pOor A«B. Hickks en Rubber Chemistry end Technol ;452,

pdes. 26~48_(l972).
(d) ~ Resultados de la pruebai

Los resultados que siguen se obtuvieron llevendo

g ogbo las pruesbas segdn los métodos antes expueatos;.La

10,

fuerza de traccifn es la fuerza media necesaria para se =
. '

parar por traceifn el oable del bloque de cauoho 1}0 on

¥y se indica en kp/om. El valor testligo es la fuerza media

neceseris para separar pOr traccibn los cables 1;0 on del

grueso blogue de caucho que contiene todos los eomponentes

15.
exponen en la Tabla VI.
TABLA VI

de la mezcla a excepcidn del aditivo. Los resultados se

Adherenocia de SBR a cable de aocero latonado

Compuesto aditivo 9in eanvejecer

( concentraci ones al

Y — —-1

2t S it B A s A g S sty W s S A 00 o ——
S S L N N I SR S g e =

Envejecido

(7 dZas/1009°§

TFuerza de tracd.fn Fuerza de traceidn (kgécm

1, 2 7 3%) (kp/em) (Pactor) _(Fagtow de retencidn) .
’ % 2% 4 1% % 3k
valor testigo 3,0

N-galicillden-N'-sa
1iciloil~hidrazida 654 15,0 21,0
(2,1) (5,0) (7,0)

dihidrazida de doido
N,N'-big-estearoil-
-0x8lico

T:2 7,5
(2,4) (2,5)
dihidrazida de dcido

N-butiroll-N'-~ben-
zoll~o0xalico

4,3 8;1
(1:4) (2,7)

t

- 3..5
(1,07116)

’ 8;; 1253 1733
(3/427) (3,5/82) (4,9/82)

1

- ‘0 559
(1’2}70> (1,6/73)

t

- AL9 6,0
(hA74) (1,7774)
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TABLA VI {conte)

e sy e s ek £ = SO

Compuesto aditivo
(coneentraciones al
1, 2.y 3%)

SIn envejecer, = mvejecido (7 dlam/10080

Fuerza de tracaidn Tuerza de traccidn (kp/om

(kp/em) (Factor) _ (factor/% de wetencifn) .
1% 2% 3% 1% 2k 3%

dihidrazida de 4oido
N,N'-big~2-(3,5~di~
tercibutll=d~hidrog
fenil)propi onil-adl
pico

dinidrazida de 4aido
N,N'-bis-$2,4-9101_9
robenzoil)~gebaal co

N,N'-big-(3,5-di~tex
¢ibutlled~hidroxi
benzod 1l )~hidrazida

N,N'-big~2~(3,5-di-
~tercibutil~4~hi-
droxifenil)~propi o-
nil~hidrazids

N-2-(3,5~di~terci bu-
t1l=d=hidroxifenil)
propi onl l-N'~esteg
roll~hl drazida

N-(3,5=di~terclbutil
-galiciloil-N'-sate
aroll-hidrazida

N~(5~0ct oxi=-salici-
loil-N'-estearcll-
~hidrazida

N-(5-clorosaliciloil)
EN '-lauroil-~hidrazi
a

Negaliclloil-N'~(4=-
~tercibutil-benzal)
~hldrazida

5,4 6,1 6,6 657 6,0 6,7
(1,83' (2:0) (272) (1,9/124) (1,7/98) (,9/192)

(378 (1,2/93)
(212) (477105

&l &% B4 ) (2,2/18) (ari/A)
(3)3) (2,1}334)

6,2 6,1 10,0 6"' ’ |
(201) (201) (313) (1,9,408) (1,2/30) (2,3789)

6y 10 ‘ 6
(2,0) (3,5) <1,7/%<1)0) (2,2736)
17,7
18 (205756
6,8 16;6 5
(2:3) (515) (1,5/78) (33%5)
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TARLA VI (conts) -

et o o S

Compuesto aditivo
( concentraciones &1

1y 2F 3%)

Sin envejecer  Eavojeoido (7
Fuerza de traccidn Fugrza de traceion (kpécm :
(kp/en) (Factor) (facton/% de retenci n) .

, 2=(n-propil)=4,6~-di-

=galieciloilhidrazi~
no~-g=triazina

2-(n-propoxi )-4,6~di
-galiciloilhidrazi-
no-g~triazina

2-m0orfolino~4, 6-di—
-galicilolilhidrazi~
no-g=triazina

2~fenil-4,6-di-sali-
ciloilhidrazino-ge
~triazing

2,4,6-trig~(4~0ctoxi
~galicilollhi dragzi-
no)~-s~triozins

N,N'=big=(4~n-oct oxi
saliciloil)-hidrazi
na

N,N'-big-saliclloil-
~hidrazina

N,N'~big=(3,5~d~ber
cibutil~galicilolil)
~hidrazing

N,N'-big-(3~hidroxi-~
~henzoil)-hidrazina

N,N'~bise-(3,5-hexade
coxi-benzoil)=hidra
zing

1% o 3k 1% o %

370) (0,5/87) \
A (1,880
%) ‘;:Zjﬁéﬁ
02 (0,349

(313 () <?13> aa/i1T) (1,9/92) (1,4/93)

'398
6,
(2’%) (1,1/60)

. ' o 8;4 - 6,8
B3 39 Gy (3,489) (2,4/85) (0/125)
60 14 5,1 507
(-?13) (?;8) (218) (1,1792) (1,5/91) (1,6/95)
1,0
(200/167)

(h

546
433

o
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TABLA VI (contbs)

e et M 2007 400 e 2 > e st st e s i Yo S T -9 S iy

8in envejecer, Envejecido (7 dlas/] o’dﬁﬁg
(ggﬁggﬁiﬁgef%igivgl Fuerze de tracalfn TFuerza de traccidn (kp/om
%) (kp/om) (Factor) _ (facton/# de retencidn)

12y 3 % oh % 1% 7 %

N,N'-big-(4~acetoxl~
amino-benzoll )~hi-
drazida

pte e d b

5,5 T35. .53 * 5,6 6,0 5,4

(23) (22) (336 (46/102) (1,7/80) (1,6/100)

dihidrazida de dcido

N,g;bis-saliciloil~ . '9 4'0 3'7 0.8 6

. ~adipico - 3; 2 § Y ' ‘39
(1,2) (1,0) (1,3) (1,97100) (0,3/28) (1,0/90)

dihidrazida de dcldo

N,N*~bis-(5-netilsg

1iciloil )-oxall oo 2,1 2,8
(0,8) (9,8/133)
3_$m2°§§1h°iim)" 7.4 5 4,6 6 5,4
-1, 2, 4~t71 820 Lod T, ; X 1
" (15) (313) (18) (,3/105) (1,7/82) a,57402)
15, ' BIEMPLO 1

T = ey

ble de scero latonado

a) DPreparaalfn de la mezcla bdslca de FPIM

Férmula:
20. EPIM Keltan 520 100,0 partes (DsM)
Philblack N 550 (negro de humo)  120,0 partes (Philipe
, : Petroleun)
oxido de zinc 5,0 partes
dcido estedrico 1,0 n
clrcosol 42XH (aceites nafténicos) 60,0 * (Sun Oil
Company)
25 ' azufre 1,5 partes
Vulkacit Mercapto (aceleradon) 0,6 '  (Bayer)
Vulkaolt Thiuram (acelerador) 0,5 " "
Robae ZBUD 2,0 * (Robinson

Brothers
Ltd)
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La mezcla se prepard en una mezcladora interna de
laboratorio (tipo 1H, 1 Werner & Pflelderer) bajo las con—
diciones siguientes: factor de volumen l,l; fenperatura de
la ofmara amasadora 602 O, veloaldad 70 rpm.

Programa de mezclado Tiempo.(en mine )
l. masticaclén del caucho ' 0,5 .
2. incorporacibn de dcido estedrioo, ‘
1/3 de negro de humo y L/3 de aceite 1,5
3. incorporacidn de 6xido de zing,
1/3 de negro de humo y L/3 de acelite 1,5
4, 4dncorporacibn de 1/3 de negro de humo
¥ 1/3 de aceite 1,5
5. mezela final. : : 0,5

El tiempo total de mezolado fué de 5;5 minutos
v la temperatura final de la mezcla de 1502 C.

Tia combinacibn del sistema de vulzanizaoidn se
11ev0 a cabc en un molino de rodillos del tipo WNU 3(Troes-
ter) (tamafio del rodillos 200 x 450 mn) a una temperatura
de 602 C y una friceidn de 111,25 (relacidn de velocidad:
20:25).

Se homogenelzb durante 2 minutos en la laminadora
la mezcle obtenida de la mezcladora interna y se incorpord
luego el sistema de vulcanizacién segin el ciclo de mezcla~
do que sigue 8

Mempo (en min.)
1. laminado hasta la formaciln de
una lémina sobre los rodillos 2,0
2, incorporacibn de Vulkacit CZ/C A
¥ Vulkacit Thiuram 340
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-T2 -

-3
3; 4 mezclas cruzadas en ambos
laterales 1,0
4+ incorporacidn de azufre 250

5e 4mezglas cruzadas en ambos latera -
les, con 5 desplazamienﬁos a tra ~
vés de estrecho espacio, ¥y expul = ’
gidn de la ldmina __ng;g“
tiempo total de la mezcla ll'minutos

(b) = Preparacidn de las mucstras de pruebg

Ta mezola oblenida despuds de la incorporad.dn ‘
del sistema de vulcanizaalén se Gividid en mucstras de 87,2
ge Se oombin6 0,3, 0,5 v 1,5 g del aditivo en un molino de
rodillos, con una Yemperatura del rodillo de 608C (bamafio
del rodillo: 190 x 200 gm), corregpondiente a una oconcen—
traoifn de 1,0, 2,0 y 50 partes por 100 paF%es dg oauchos
De estas mezclas se oortaron dog tiras de 0,5 x 8,0 pulga=—
das y con un peso umitario de unos 16 g Se lavé en &ioloro-
metano, durante 30 m;nutgs; el cable de acero latonado (cong
truccidn 5 x 0,22 mm, 68,0% de cobre; NV-Bekaert SA) poco
antes de su erpleo y s¢ scod a continuacidn durante 20 mi-
nutoss Se precalentd el molde de vulcanizao;én en una pren-
sa calefactora hidrdulica durante 3 minutos, por Lo menos,
a 1602 C y luego se cargd con la secuencia slguienies plan-
cha de refuerzo de latén (8" x 0,5" x 0,0621), mezola de
caucho, cable de acero latonado, mezcla de oauoho, plancha
de refuerzo de latén y tapa del molde. Las muestras se vule-
canizaron durante 42 minutos a 1608C. Los fiempos de vuloa~
nizacidn individual resultaron de T95 de lag curvas del

rebfmotro de Monsanto (%iempo tomado para obbener el 95% del
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par de torsibn méximo) = estos tiempos estuviexon oompren~
didos 5 y 6 minutos - mis una tolerancia de 1/5 de T95°
Una vez completada la vulcanizacl Sn, se separaron las mues-
tras del molde y se almacenaron & lg temperatura del am -
biente.

La preparacifn de las muestras se deseribe en la
norma ASTM D 2229-73

(¢) - Método de prueba

Las muestras de prueba se almacenaron a la tem-
peratura del ambiente durante 18 a 24 horas: Inego 8¢ ejer=— -
clb tracelln de los cables insertos en el blogue dc oaucho
utilizando u.na_méquina de prueba universal FK 1000 (Roell
& Korthaus KG), de conformidad coh la norma ASIM 2229-73 y
teniendo en cuenta lag modificaciones degcri:bas poxr AsEe
Hicks en Rubber Chemistry and Technology, 45, pAzss 26-48
(1972)s

(d) - Resultados de la prugha

Los resultados que siguen se obtuvieron llevando
a 0abo las pruebas segdn los m&todos antes expuecstos. Ia
fuerza de traccidn es la fuerza media necesaria para sepa-
rar por traccidn el cable del blogue de caucho 1;0 on y
ge indica en kg/om. EL valor testigo es la fuerzg‘ media

necesaria para separar por traceidn los cables 1,0 om del

grueso bloque de caucho que oontiene todos los oomponentes

de la mezcla a excepcidn del aditivo. Ios resultados se ex-

ponen en la TABLA VII.
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TABLA VII

Adherencia de EPIM a cable de acerg Jlatonado

iR = o ¢ e e ey s e s

Compuesto aditivo Sin envejecer  lmvejecido (7 d:fas/wuﬂcg
( concentraciones al Puerza de traccidn TFuerza de traccidn
1y 2 ¥ 5%) .(kp/cm) (Factor) (Factor/% de retencidn)
e AE_F 5 14 2% 5%

valor testigo 1,2 15
(1,0) (1,0/460)
Ne-galicidilen-N'-sa- : .
liciloil-hidrazida 455 2,4 4;9 6,3 2,8 7,1
(37) (2,0) (4,1) (52/140) @37197) (59/145)
dihidrazida de doido

N,N!-bis-estearoil-

-oxalico 2,2 1,8
(1,8) (1,5/82)

dihidrazida de &oido

N ~b%t1 roziljl-.-N '~ben

7 0i.l-0xalico 2,2 3,1
(1,8) (217144)

dihidrazida de 4oido
N,N'~big~acetoil~ 3,9 . . _
-adipioo ) 2y6 5,0 740 2,9 6,8
(352) (252) (4,2) (598/1é0) (2,4./%11) (5,6/"]36)
dihidrazida de &ecido
NyN'=bis-(3,5~tercl
bu'bi 1-4~hidr oxiben~
z0il)-0x4lico

193 1,5
(1,1) (43/116)
dihidrazida de’ dcido
N,N'-big=2~(3,5=d1~-
-terclbutil-4~hi-
droxifenil)propionil
~adfpico 2,5 2,5
(2,1) (21/100)
dihidrazide de dcido
e b iy NS ' , ' -
ropenzo ~g8ebacl oo 3 243 2;08 444

(2,6) (1,9) (2,3) (3,7/142) (2,0%34) (2’8}§§1)
,N'-'bis—(3,5—-d1~’u@
cibutll=4~hidroxi~"
benzoll)=hi drazida

2y 2
(1’8) (2)1;%?4)
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e e

s e s - e

Compuesto aditivo
( concentraciones al
1, 2 ¥ 5%)

Sin envejecer
Fuerza de tracd On

Envejecido (7 d%as/100903
Fperza de traccei
(Faotor/% de retenclonl

1% o 5%

Ny N 'bigm2e( 3y 5eiiom
~fercibutll-4=hi~
droxifenil)-propi ow
nil-hidrazida

Nwo=( 3, 5~di=tercl hu~
44 1~4~hidroxifenil)
propi onil~N-egteg—
roil=hidrazida

N~(345-di-tercibutil
~galiciloil-Nt—eg—
tearoil-hidrazida

N-(5~0ctoxi=sali ci-
~J.oil)=N'=estearoil
~hidrazida

N~(5-clorosaliciloil)
~N'=lanroil-hidra-
zida

Negalicllol 1ell fm( 4o
~tercibutil-benzoil)
~hi dracids

2-(n-propil)—4,6-di-
~galiciloilhidrazi-
no-g-triazing

2=(n-propoxi. )=4 , 6~di.
-galiciloil-hidrazi
no-s~triazina

2=morf0lino—4 ,6~di=
~galicilollhidrazi~
no-g«triazina

(kp/cm) (Factor)
1% _ 2k 5k
33

(297) (297) (247)

.)92

(1,3) (2,7) (2.7)
1,4 1,8
(1,2) (1,5) (3,2)

1,2
(1,0)

3;0 2,2 2,6
(215) (1,8) (212)

(i 9%24)

Qn

4y 6 5,1
(3,9%12) 1(3,0}109) 2/154)

5,4
(4,5/177)

" 250 1,5 5y4
(46/139) (1,2/83) @5/142)

142
(1,0/100)

,0
(3,347154)

—tte! v
s
-7

(563480)
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TABLA VII (conte)

Sin envejecer, Envejecido (7 dias/10090§
1 Tuerza de fracd on Fuerza de!tracci on (k /cm
{kp/em) (Factor) _(Factor/# de retencidn),

Compuesto aditivo
(concentraciones a
1, 237'57;)

1% 0% 5% 19 o 5%
54 2-Ffenil~4,6~di~gali-
clloilhidrazino—g-
~triazina 1,9 2,0
(1,6) (1,7/105)
2,4 ,6~tris~(4~0ctoxi
~galiciloilhidraol- :
no)-g~-triazina 3;0 " 3,3
(2,5) (277/110)
saliciloil )hidrazim 255 257
(251) (2,2/108)
N,N'-big-saliciloil~ :
~hidrazina 143 13
, (151) (1,1/100)
N,N'-big-(3,5~di~ber
cibutil-saliciloil?
15. hidrazina 1,9 1,8
N,N'=big-(3~hidroxi=
~benzoll )hidrazina 1,7 152
} (154) (1,0/70)
N,N'~big~(3,5-hexade
coxi~benzoil )hidra~
zina 2,8 - 2,8
20, , (2,4) (24/100)
N,N'~bisg-(4~acetoxi-
amino~benzoil )hi dra :
zida 244 T 299
(2,0) (e4/121)
dihidrazida de acido ' = :
N,N'~big-saliciloil : 4,6 443 648
~adipico 2,8 ? LT »
25. (253) (3,8)  (3,6/153) 5,7/148)
’ dihidrazida de Acido
N,N'~big~(5-netilsg
liciloil)=-oxalico 254 255
(2,0) (241/105)
3~(aminosaliciloil)- .
-1,2,4~triazol 243 2y
e (1,3) (2,0/104)
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_REIVINDICACTONES
.. Descrito ol 6bje:bo del Iirasen'he invento -se de-

claren nuevas y de propia invencidn las sigulentes reivine
dicaciones con pri.oxidéd de la solicitud de patente U,S. A
n? 404 972 del 10 de Octubré de 1973.

l.~ Un método pars mojorar la adhesién en'hre

- s

una compos:.m.én elastomérica vulcanizable y una superfic:.e
motélica, que pemmite proporcionar una unidn fusrte y .dure-
dera, caracterizado porque, en ung primera fase, se_ zzd;zlblna
une composicién elastomérica vulcanizable del 0,054 al 105
en pcso basado en el peso del elastémero de un der{i{r:aﬂgio de
hidrazina orgdnico, y en une segunda fase se vulcaﬁfzé: la -
composicién con azufre en las comiiciones usuales miexdtres
se encuentra en contacto con la superficie metélic_aa.:’-'
2= Unmétodo segnfm_via reivindicacién 1, ca-
rgcteiizado porqae‘_.el_elas‘aémerho vulcanizable se elige en=
tre el caucho nabural, cgpolimero de estixeno—bwbadieno,
terpolimei‘o de e'bileno~propileno o caucho butllico conte~
nlendo, por lo menos, 0,8% de insa‘curac:.én.

3.~ Un método seglin la reivindicacién l, ca~
rac'berizado porque en ung foma de realizsclién preferente
el derivado de hidrazine orgénlco se combina en una cenbi-
dad compiendida entre O,1 ¥y 5,0 por ciento en peso, basado
en ol peso del elastémero,

4o _Un método segin la reivindicecién 1, ca-

recterizado porgue la composicién elastomérica contiene

negyo de hun;o:

5, Un método segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porgue en una fomma de su realizacién cuendo

"
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el elas‘_lgémeio vulcanlzable es caucho. natu.ral; copolimero

de estireno-butadieno, terpolimero de etileno-propileno o
caucho butflico conteniendo, poxr lo menos; 0;8 4 do inggbu-—
racidn el derivedo de hidrazina orgdnico se pelocclona enw
tre los de la fémula II

0

&

en la que o
R, Rj, 34, RS’ R, Ryy Rg y R9 son ceda wno, inde=
pendiente, hidrézeno, elquilo, alco-
xLlo, wn grupo fenflico o un &tomo de ha-

16geno,

B 6+ Un nétodo seglin la fce:_iyindicacién 1, caracte~
rizado porgue en otra variante de realizacidn cuando el
elastémero vulcenizable es caucho natural el derivado de
hidraging omgénico se selacciona entre log de la £érmula
v
) OH H .
H 0 _ﬁ H R

—0H=N-]l1—g —)‘J-«NmCH—- (V)

1 Ry

By

en la que

Rlo y Rll representa, cada uno, hidr6geno, alquilo

cloro, fenilo o, tomados juntos, benzo.

7
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7o~ Un mébodo segén la reivindicecidn 1, caracw

terizado porgue en otra veriante de realizacién cuando el

elastémero vulcanizable es cancho natural, el derivado de

hidrezina orgénico se selecciona entre los de la fémuls X

R

en la qug

15

R

Biq

H A
0 j L
H-Nmm ~R)q x;
R

significa yidrbgeno; alquilo con 1l g 8:%%6mos
de carboro, aliuenilo con 3 o 4 étoﬁosjﬁé_parh‘
bgpo; cicloalquilo con 6 a 8 &tomos d9~ééfbon9,
aralquilo con 7 a'9 Abomos de CaIbOnOg‘géﬂilO,
cloro, hidroxilo; alcoxilo con 1 a 18 &tomos de
oaibono; aclloxilo con 2 a 18 ébomos de carbo~
no o acilemino con 2 & 18 &tomos de carbono,
significa hidrégeno, alquilo con 1 a 5 &tomos
2o cgfbono; alquapilg ocon 3 0 4 dtomos de car~
bono, clelohexilo, aralguilo con 7 a 9 &tomos
de carbono, cloro o hidroxlilo, | ) .
slgnifica alquilo con 1 a 21 &tomos de carbono,

clclohexilo o el ragdical

. ( H%&
—(CHz)ﬁ._..._.
- 18
P9

e



- 80 - 430813

m gignifica O oly
tiene un valor comprendido en’ara Oyze
no glendo inferior a O la diferencia enbtre n-m
cuando el grupo OH se encuenbra en la posicién
5, orto con respecte al grupo '—-(CHZ)n y en donde
R g algnifica hidrégeno, algullo con 1 a 8 &bomos de
oarbono, alquenilo con 3 6 4 &tomom de cgfbéno,
clcloalquilo con 6 a 8 &bomos de carbono, aval-
quilo con 7 a 9 &fomos de carbono, fem.lo, clom
10, 70, hidroxilo, alcoxilo con 1 a 18 Atomos do
carbono, aciloxilo cor 2 a 18 &bomos de carbow
no o gcilemino con 2 a 18 Ltomos de carbéﬁo‘ v
319 cuando m es 1, siglg_ificg hidrdgeno, alquilc con
1 a5 &tomog de carbono, elquenilo con 3 o 4
15, &tomos de éarbono,__cieiohe:d.;to, aralquilo con
7 a 9 &bomos de carbono, cloro o hidroxilo, o
cugndo m es 0, significa hidrégeno, alquilo con
1 a 8 dtomos de cai'bg_no; alguenilo con 6 a 8
ftomos_de carbono, gi'alqgilo con 7 a 9 Atomos
20, d e carbono, fenilo, clgﬁro., hidroxilo, aleoxilo
con 1 a 18 &tomos de oaI%Ono; aclloxilo con 2 a
18 &tomos de carbono o acilemino con 2 a 18 &fo~
mos de carbono. . ' )
‘ 8. Un método megln la reivindicacién 1, carac-
25, ‘ terizado porqu.e en otra variante de su real:.zao:.én cuando
ol elastbmero vulcanizable es caucho natural, el demVago

de hidrazina orgénico, se selecolona entre los de lg fér—

nulae IX
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H

HO- O H, - .-1T~N—Rl . - (IX)

nZnE

13

en la que

- - B
- -

R, ©s un grupo de alquilo inforior conténiendo de
1 a 6 4tomes de carbono, _—

g s hidrégeno o un gfupo de alquilo irxferib?c"-
conteniendo de 1 a6 étomos de carbono y

Rl4~ es h:!.drégeno, un <rupo alearollico con‘bériiéhdo

| de 2 2 18 ftomos de carbono o un grupo repre--

gentado por la férmula A

¥y n es un nimero entero comprendido entre 0 y 5, ,

9.-- Un método segin la m:.v:.nd:.caci&n 1, carac-
terizado porqu.e en otra variante de real:.zac:.én, cuando el
elagtémero vulcenizable es caucho natural, copolfmero de
egtireno-hutadieno o terpolimero de etileno propileno, el
tderivado de hidrazina orzénico tiene se selecciona entre

log de la férmula

R-J -NI-INH-B) {j }wn-ﬂ -R ()

7
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independientemexrz:e; y X repregentan alqui-
lo con 1 a 17 Afomos de carbono ciclohexilo
aralqguilo que pwede estar substituido por
uno o des grupos .alquilicos comprendiendo
cada unc de 1 & 4 &bomos de carbono y/o.un
£1upo hidroxiligo, fenllico, olomfeniiié:o,
diclorofentlice, fenllico quo puede estaxr
subgtituldo por uno o dos grupos alquilicos
comprendlendo cada uno de 1 a 4 gtomos de
carbono y/o un grupo kidroxilico, alqﬁi’l;_f;‘ev-
zilico con 7 a 14 dbomos ds carbono, éicéxi-»
fonflico con T a 24 4fomos de carbono/_'d “naf-
tilico, o

i'epresenta el enlace directo, un radical

alquilénico con 1 a 8 Atomos de carbono,
un radical fenildnico o un radical naftilé-
meo, ¥-

representa O 0 L

1(_).;—- Un método segin la relvindlcaocién 1, carac-

torizado porque en otra variante de su realizacién cuando

el elestbmero vulcanlzable es caucho natural, el derivado -

de hidrszine orgdnico tiene se selecclona entre los de la

£émula AL

Rzo

J J\mﬁ%
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represente hidxégeno, elquilo con L a 8 dtomos

bono, fenilo insubétituido? fenilo subgtituido

por grupos de alguilo inferior, grupos de alco-

xillo inferior, halégeno y/o grupos hidroxilico,

el giupo

Q
o]

22

# .

slgnifican, independientemente, hidrbgeno,
alquilo con 1 a 18 &tomos de carbono,
ciclohexilo, bencilo; fenilo insubstituldo
o fenilo subgtiituido por 1 o 2 grupos al=-
qullicos conteniendo cada uno de 1 a 8 éto-
mos de carbonp, 0

conjuntauente, con la inclusién del &fomo
de nitrégeno, representan un anillo hete-
roclelico pentagonal o heptagonal y los
enillog A estén Iinsubstituldos o subgbltui-
dos por 1 0 2 grupos alquilicos compren=

diendo cada uno de 1 a 18 &tomos de carbo-

-

A\
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no, un grupo aleoxilico con 1 a 18 ftomos de
carbono, y/g 1-3 étomog de cloro,
7 1l.w Un método, segtin la reivindicacién 1, ca~-

rectorizedo porque de una fome espscial de su realizecién

el dorivado de hidrezina ongénico tiene ls £&mula XII

(x11)

en la qu.e _ )

R23, R 4_, ..25 ¥ R26 ropmsertan, J.ndepend:n.entemente
uno de otro, hidrégeno, alquilc coil 1 &
18 étomos de_carbono, alquenilo con 3 a 4
&tomos de caéqbono; cicloalquilo con 6 a 8
§tomos de ca_::c_'bono:, avalquilo con 7 & 9
&tomos de carbono, grupos alcoxllicos con
1 a 18 ébomos do carbono, éstog Ultimos,
de preferenciam, solo como substituyentes
de Roy ¥ R25 fenilo y clom; ¥ R23 y R25
pueden significar ambibén independiente~
mente, hidroxilo, eciloxilo con 2 & 18
&tomos de carbono o acilamino con 2 e IL

) 4tomos de carbono. .
12. Un método, de confommidad con la reiv:.nd:.oa-
cién 1, caracterizado porque en otra forma especial de su
realizacién el derivado de hldra_zi.na estd representado par-

ticulamente por la fémuls gendrica

%
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: oz

representen, ilxdependientemento, el grupo
fenflico inaubg:ti'buigo; un grupo fenllico
subgtituido poxr un grupo hidroxilico en la R
posicién meta o para por uno o dos grupos
alquilicos comprendiendo cada uno 7;16\1 aé
étomoe do garbong; pOr o 0 dos grupos al-
quenilicos, ccaprendiendo cada uno 3 & 4 &bo~-
mos de carbono, por wno o dos grupos cliclow-
alquilicos cgmpim:diel}do cada uno 53.’60_"5, a8
&tomos de cerbono, por uno o dos ébouos de
clore, por uno o dos grupos alcox{lj::;os come
prondiendo cada uno de 2 a 18 &tomos dc ear-
bono o por un STUPO emfnico en la fésieién

orto, o un radical piridllico o

" gignifica bemblén hidrbgeno, algquilo con 1

e 18 &tomos de carbono, ciclohexilo o benw

cillo.

-

13;_‘-— Un método, de conformldad con la reivindi-

cacién 1, caracterizado poryue en otra formma especial de su

realizaclén los derivados de hidrezira estén representados

por la fémule gendrica XIV

en la que
Roq
54
10,
15,
!
20,
25.
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ﬁpresen‘ba un enlace directo, un radical alw=

e
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quilénice con 1 a 8 4tomos de carbono, un ra-
dical fenilénico b w2 radical naftilénico y

n  represents 0 o 1; ¥ _
los enillos A egtén insubstltuidos o un anillo
4 o embos anil?.os__A estén substituidosmpor g1u-
pos alquilicos, _grupos ‘algueni'licos, grupos
cicloalquflicos, grupos gra}quilicos, gn-:ﬁp’os.
hidroxflicos adiclonales, grupos alcoxllicos,
giupo;s aciloxi}_icog_; grupos acilaminicos o
halégeno, de preferencia por 1 0 2 grupos als
qullicos con 1 a 18 &bomos de carbono, 1 0-2
grupog elouenilicos con 3 8 4 &tomos de carbono,
1 8 2 grupos cicloalguilicos con 6 a 8 &bomog
de carbono, 1 § 2 grupos bencflicos, 1 6 2 grum
pos alfa-metilbgncilioos; un grupo hidxﬁi:tiico
adicional, un grupo alcoxllico on 1 a 18 4bor
mos do carbono, un £TUpO acllox{lico con 2 a
18 &tomos de carbono o un grupo acilaminico con
2 a 18 4tomos de carbomo y 1 & 2 &tomos de clo-
o, _ )

' }4.- Un método;. do conformided con la reivindica~
cidén 1, caracterizedo porque en otra forma especial de su
roalizacidn el dexivado de hidrazine viene representaedo por
le. fémula gondrica IV

N
RBO—d—NH—-NH Ry; (xv)
en la que

330 ¥ R31 gson, independientemente, aldquilo con 1 a 17
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dtomos de oarbono.

15.- Un mé'bodo, de confomidad con la reivindice~
cibn 1, oe,racte'ﬂ:.zado en que también parbiculamente porque
el derivado de hldrazina orgénico osté reprosentado por lag
fémmules IVI y XVII

"""""

HS -—Bl -NH-NHR2

X

R 2-NH-1\TH-E -Rl- (s )n—RlJ! v-RH—NHRz (IVII)

LR N

en. donde

- - " 7

X represents ur 4tomo de oxlgenc o de agufre,

B

o8 un nimero entero comprendido embre LY .2,
R, eg un redical alquilénico co-nten:}_endo:_‘fl‘;"o 2
4tomos de carbono o un radical ari.lénico con~
‘boniendo de 6 a 10 éuomos de carbono y

R repmgenta hidrébeno, fenilo y un redical de

la £érmula

ﬁ—-Rl—Z; Ij—-NH-—I\TH-ﬁ -Rl Z y @—NR’ —RlZ

en donde L ' - )
Z  representa hidrbgeno, hidroxilo y grupos
nercapto. .
R' reprosenta hidrbgeno o un grupo alquilico
conteniendo de 1 a 4 4tomos de carbono y
Ly R tlenen ol significedo sntes indicado,
16 ~ Un método, de conformided con la reivindica-

cibn 1, carsetorizeado porque en otra variente de su realiza-

v
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cién la hidrazina viene roprosentada por la £6mmula XVIII
N\ o
/CTZ (XVIII)

5.  6n la que

N\

c

/ cy o

representa_un anillo heterocfclico elegido del grupo cons-

10, tituido por 1,2,4~triazol y % so olige del grupo consti-
tuido por
a) . Y .

-ﬁ-(cna)a-(s)b-@ $) "R,

en donde _ _
15, R #e eolige del grupo constituido por netileno,
metlleno sg_bsﬁituido por alquilo, metileno subs;-
tituido por arilo y arilenc, i _
R, so elige del grupo constituido por hidrégeno,
alquilo con 1 @ 18 étomos de carbono,
20.

(CHg)dj—M{-((:g) 5  ~(CH,) d'ﬁORZ

en donde ) .
R, es hidrbgeno, alquilo con 1 a 10 &tomos de car-

bono o bencilo,

| 25 b) -ﬁ ~R

3

v

en la que
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25.
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A ge elige dol grupo constituido por oxigeno,
azufre y dos 4tomos de hidrdgeno y
Ry so elige del grupo congtituldo por

S i
-I‘IH-C/ $ oCH,_ ) CwR,

¢ ey e

-~

en la que

Rli so elige &el grupo constituido por arilo,
o-hidroxlarilo, bencilo y alquilo con'l.a 18

&tomos de C.

o). __ Dos i*adic_a_les ~R5 ¥y -R6 en donce R5 ge elige erbre el
h;dx\ﬁgono;_}zid;*oximeti,lo 0 hidroxistilo y R6 8o e"~1€5;ée 8N

tre el hiarfgeno, hidroximetilo o hidroxietilo y R, #o oli-
ge entre hidi:-oxime'hilo, hidroxietilo o un redical-de la

£émula
.cm<>

X

~CH -u wN'HNHRY

2

a4

en la que

R7 68 hidrdgeno, elquilo con 1 a 18 -é‘comos de car-
bono, bencilo y arilo,

en donde

Ry s elige del gmpo constituido por R, ¥

e
7

-
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¥y
£) .
L)
54 en donde
R9 od fenilo; -(CHZ)O—-
- CH N
[
kgIIaXH—; -GH2=EH- y  «CH=CH= .-
10. H OH 43}
y B
gl ﬁ
gt .
en la quo ~ L
15. Ry ©8 wn grupo elquilénico conteniendo de 1 a 18
dtomos de carbono o el enlace directo.y
il eg hidrézeno o Ry ©9 i grupo alguilénico
contoniendo de 1 a 8 Atomog de carbono o el
enlace directo y W em ol grupo carboxilico, ¥
20, X en cede uno de los casos anteriores se e;ige
del giupo consbituido por oxfgeno y azufre y
& on eadav uno de log cagos anteriores es 0, 1 ©
23
b eg 1l o 2;
25, c es 0‘ ol,

d 6s 0, Lo 2y

) tlens un valor comprendido entre O y 8.

17.= Un método seglin la reivindicecién 1, ca-

- .

racterizado en su reallzacidn porgue también particulars
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10.

15.

20.
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mente 3l derivado de Lidrazina viene ropresentado por la

£6rmula YIX
Hzn;m;ﬁ— (x-ﬁ )—NH-NH,  (xX)
en la queo L _ S )
I representa el enlace d:i.revcrl:o'7 fenf_x.‘lo::f?:"?l T
dical naftalinico, quo puode estar substituido
poY alquilo;_haldg@no, fenilo, aloo:d.,:l:?‘no ale-
quilo o un grupc gnHZn’ ¥y
n  es un nimero comprondido ontrt 1y B:Wﬁ i
. 18.~ Un método segin le roivindicacién 1, carac-
'be:éizrfm_dc p:)ix;ue en otva forme purtlcular de su reéiiqzacién
el derivado de hidrazina tiens la férmula XX ’
Ry p=CO-NE-E, @
en la que ) _
332 es bencilo, el grupo fen:Flico, “alguilo con .

1 a 17 éfomos do carbono, un grupo fenllico
o bencilico subgtituldo por 1 o 2 grupos
hidroxllicos, por 1 o 2 grupos algu:fligos
conteniendo do 1 a 6 &tomos de carbono, os- '
pecialmente 1 & 4, por 1 o 2‘é-l:omos de cloxo,
por 1 o 2 grupos alcoxilicos, conmteniendo de
la 18__é'bomos de carbono, especialmente 1 a
12, por 1 o 2 grupos aciloxflicos con 2 a 18
dtomos de carbono 0 por un grupo acileminico

con 2 a 18 &tomos de_carbono,

19, Un método pare mejorar la adheslén entre

ung compoglcién elastomérica vulcenlzable y una superficie

y
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-92 = 43

metélica. _ B

~ Segiin se describe y reivindica en la prosente
memoria descxﬂ.p'tiva que consta de 92 péginas foligdas ¥

escritas a méguina POT Une sola G-sus caras.

Firmade: JOSE L. MORA
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