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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN METODO PARA MEJORAR LA ADHERENCIA ENTRE UNA COM
POSICLON ELASTOMERICA VULCANIZABLE Y UNA SUPERFICIE META-
LICA"; a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, residen—
te en BASILEA (Suiza),

i
I

MEMORIA DESCRIPIIVA

Este invento se refiere a la unién de composi-
clones elastoméricas vulcenizables a metales,
En la produceioén de articulos de caucho, com0 por
ejemplo, llantas de neumdtico, correas; cintas transporta=
5 doras provistas con elementos motélicos de refuerszo, tubos
equipados kcon cables © alaumbres de refuerzo Yy, on general;
an la prﬁduocién de todos los ar?iculos de caucho on donde
se refuerza ¢l caucho con metal, es necesario obtener
entre el metal y la compogicion elastomérica una unidn
10, fuerte y duradera para asegurar una buena eficacia y larga

vida de los articulos producidos;
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Anora se ha descubierto, sorprendentemente, que
entre las composiciones elastoméricas vulcanizables y 10s
metaies se producen uniones excepcionglmente buenas cuando
se adiciona a la compOsicibn elastomérica vulcanizable

un compucsto de la férmula genérica
(Ligente orgénico) Wiquel(anién) (1)

en donde
el ligante orgimieco viene representado por una de
las férmulas genéricas siguientes y
el anién viene represenitade por una de las férmu-

las genéricas siguientes 0 es un anibn inorgénico:

1.
alquilo(inferior)
0
1\
~C H . P-0
Yoyt (4)
HO R
H(Cszz)
en la que

R es un grupo hidrocarbirico de alquilo, ciclo-

alquilo o arilo con 1 a 12 4tomos de carbono,

N

tiene un valor comprendido entre O y 6 e

y ‘tiene un valor comprendido entre 1 y 4, ©
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2,
alquilo(inferior)
0
™ (8)
~C_H, P-0 B
¥ 2y )
0(alquilo),
HO
H(CzHaz)
/
en la que
z ‘tiene un valor comprendido entre O y 6,
y ‘tleme un valor comprendido entre Oy 4 ¥
n tiene un velor comprendido entre O y 1, ©
3.
R
1
0
il :
HO- ~GyH2yC—O (¢)
R2 '
en la que
31 y R2 representan, indopendicntemente, hidrégeno o
grupos alquilicog con 1 a 6 &tomog de car~
hono e -~
y ‘tiene un valor comprendido entre O y 4, ©
4,

(R3-X-) (D)

en la que
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R3-X; es un anidn orgéinico derivado de dcidos car-
boxilicos conteniendo de 1 a 3 &tomos de car-
bono, de prgferencia Z'a 18 &tomos de carbono,
por ejemplo, acaetoxilo, 1auroiloxilo, estea~
roiloxilo, ben20110x110, 331100110x110,
ineluyendo elquilsalicoiloxilo, malonoiloxmlo, N
suceinoiloxilo y similares; fenoxilo inclu~
yendo alquilfenoxiloy alquilo y arilsulfatos

vy ~sulfonatos; ©

5e
(R 4S(CH2)n002-9-—-— (B)
en la que
R4 es alguilo, monoalquilarilo o polialquil-
arilo conteniendo de 1 a 24 Atomos de car-
bono, alquilo con un enlace tiodter o un
grupo de la foérmuls
- \ -
en la que

Z es oxigeno, azufre 0 el enlace directo y

n tiene un valor de 1 o 2, o bien
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6. R

(F)

H3G-?-CH3 HéC—?~CH5
g

HBCn?fCH3 HjG-?~CH3
CH CH

3 3

en la que ) .

Rgy Ro ¥ Ry representan; independientemente, hidré
geno, elquilo, arilo, 0 dos substituyen-
tes, por lo menos; de RS; R6 Yy R7 forman
parte de un anillo heterociclico junto
con el &tomo de nitroégeno,

Los compuestos de 1o férmula I anterior, que ‘
contienen el ligante orgénico descrito por la férmula A,
Se preparan segun 1os procedimientos descritos en la pa~
tente estadounidense 3.488.368, Los compuestos preferidos
30n aquellos en donde R es un grupo alguilico con 12 4tomos
de carbono a 10 sumo; un grupo alquilico, cicloalquilico;
arilico; alcarilico 0 aralquilico con 12 4tomos de carbone
a 10 sumo, Més preferentemente; wn anillo hexagonal
para el grupo cicloalquilico y arllico, especialmente
ciclohexilo o fenilo,

Bl nliquel sc halla presenie on un estado de
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valencia libre 0 puede estar pressnte eﬁ un complejo
metélico en donde parte, pero no todo el estado de
valencia libre del metal, se satura por medio de

uno 0 més aniones orgénicos 0 inorgfnicos, Ejemplos
ilugtrativos de estos aniones orgénicos son el grupo
aciloxilico derivado de éoiqos carboxilicos que contieneﬂ
de 1 a 30 4tomos de carpono, de prgfcrencia 2 a 18 Atomos
de carbon9; por ejemplo? acetoxilo, lauroiloxilo, estea~
roiloxilo, benzmoiloxilo, malonoiloxilo, succinoiloxilo

¥y similares; fenoxilo incluyendo alquilfenoxilo; alquil-
y arilsulfatos y ~sulfonatos; alquil~ y arilfosfatos y
~fosfonatos y similares. Log aniones inorgénieos apr O~
piados incluyen cloruros, bromuros, deuro, fluoruro,

nitrato, cianida, cianato, tiocianato, sulfato y simila-

res, Cuendo tnicamente se hallan presentes dos radicales

de la fOrmula A se prefiere que ambos sea iguales.

Fl grupo fenilalquilico de la fraccifn de dcido
fogfinico de 1la férmula A se sustitu&e en el anillo
aromitico por un grupo hidroxilico y un grupo de alquilo
(inferior) (z=0) o dos grupos de alquilo(inferior) (z=1 a

6). Estos substituyontes pueden disponerse de formg di-
versa en el grupo fenilalquilico: Por 10 genseral es deseog-
ble utilizar una orgahizacién de 3,5-dialquil-4-hidroxife~
nilalquilo; por ejemplo, 3;5-di—tercibutil-4—hidroxiben~
zilfosfingto, Sin embargo; quedan comprendidas también
dentro del alcance del presente invento otras ordenaciones
tales como 2-hidroxi-S-alquilo(inferior)fenilalquilo,

El grupo alquilhidroxifenilico se enlaza eal
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grupo de dcido fosfinico a través de un grupo alawilénico
de cadena lineal © ramificada con 1 a 4 dtomos de carbeno,
viniendo dado el nimero de dtomos de carbono por la
designacion "y" = 1 a 4. Preferentemente "y" es 1,

Ademés del grupo slquilhidroxifenilalquilico,
el datomo de fésfofo del grupo dec 4cido fosfinico de
la £férmula A comporta un grupo hidrocarbirico con 1 a 12
atomos de carbono, Jste gruﬁo hidrocarbirico puede ser
un grupo hidrocarbirico alifético; fundamentalmente
elquilo y, de preferencia alquilo inferior, un grupo
cicloalquilo; tal como ciclopentilo o ciclohexilo,

0 un grupo arilico como fenilo; naftilo, xililo y si-
nilares,

Por el término "alquilo" se designa un grupo
hidrocarburico saturado de cadena remificada 0 lineal
con 1 a 12 4tomos de carbono., Ouando se califica con
el término "(inferior)", la cadena hidrocarbirica con~
tiene de 1 a 6, apr0ximadament0; atomog de carbono, de
proferencia 1 a 4, Asi pues; ejemp}os tipicos de estos '
grupOB.aIQUiliQOS gon metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo, ter9ibumilo,;entilo; isopentilo; hexilo, octilo,
tercioctilo, decilo; dodecilo y similaresg, ’

En una subclase preferida d9 la férmula A, R
es olquilo eon 1 a 6 4tomos de carbono, ospecialmente
la 4; eicl9hexilo 0 fenilo; 2z tlene w vaior comprendido
entre 0 y 6, especialmente entre O y 4; glquilo inferior
es un grupo alquilico con 1 a 6 &tomos de carbono, con
lo que log grupos alquilicos se situan en las posiciones

3y5 ¥y el grupo hidroxilico en la posicidn 4 y, de
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preferencia "y" es 1.
Una subclase particularmente Gtil del presente

invento son aguellos colipuestos de la férmula

(cH,).¢
373 0
; ™ b
HOw wcyﬂzy—ELO niquel

alquilo(inferior)

en la que '
¥y ‘tlene el significado antes indicado, especial~
mente aquellos compuestos en que "y" es 1.
Ejemplos ilustrativos dec los compuestos utili-
zables en el presente invento son los compuestos siguientes
de la férmulg I que tienen un 1iggnte orginico As
bis~[(3;5-di—tercibutil—4—hidroxibencil)~bencen-
fogfinato] de niquel,
[(3;S-di-tercibuxil-4~hidroxibencil)bencen—
fosfinatolacetato de niquel,
bise([2~(3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenil)etil]~
bencenfosfinato) de niquel, .
bis~([2-(3;5—di—tercibuﬁil-4-hidroxifenil)-
etil]etanfosfinato) de niquel, '
bié—[(3;5—di—tercibuﬁil~4—hidr0xibene;l)ciclo-
hexanfosfinato] de niquel;
bis-[2-(3,5-di~tercibutil=4-hidroxibencil)-
dodecilfosfinato] de niquel,
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Los compuestos de la férmula I amterior, que ‘
contienen el ligante oreénico descrito por la férmula B,
se preparan segin procedimientos descritos en la pabente
estadounidense 3,310.575.

Los enlaces de valencia disponible del metal
g3 gaturardn por medio de wno O més grupog de fosfo-
nato o 9~a1guilf05fonato y; en caso necesario, por
cniones, orgfnicos o inorgénicos, EL anién puede ser
orgénico o inorgénico, Ejemplos ilustrativos de estos
sniones Orginicos son el carboxilato; como log que se
derivan de dcidos carboxilicos que contienen de 1 a 30
édtomos de cc“bono; de preferencia de 2 g 18 4tomos de
carbono; por ejemplo, acetato, laurato; estearato, benzo-
ato, malonato, maleato, succinato y similaress fenatos:
y fenatos substituidos por alquilo; alquil- y aril-sulfap
tos'y ~sulfonatos; elquil- y aril-fosfatos y ~fosfonatos; )
¥y anioneg inorgénicos tales como olPruro,_bromuro; yodﬁro;
fluoruro, nitrato, cianida, cianato,. tioecianato, sulfato
¥ similares, Cuando el dtomo de nlquel unicamente se
enlazan dos grupos de la férmula B se prefiere que ambosg
soan igualcs:

Por el término "alquilo" se entiende un grupo
hidrocarb@rico saturado de cadena linedl o ramificada
con 1 a 30; aproximadamente, &4tomos de carbono, de pre~
forencia 1 a 18, prefiriéndose en particular 1 a 4 atomos
de carbono, Cuando se califica con ol término "(inferior)";
la cadena hidrocarblrica contendrd de 1 a unos 6 4tomos
de carbono. Ejenplos tiplcos de ostos grupos alquillcos
son metilo, etilo, propilo, is0pr0p110, butilo, terclbut:x.lo,
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pentllo, isopentilo, hexmlo, octllo, ter01oct110,
decilo, tetrad901lo, hexadecilo, ootadecilo, eic05110,
docogilo, triacontilo y similares,

El grupo fenilico de la fraccién de fosfonato
de la férmula B se substituye por'un grupo hidroxilico
¥y wm grupo de alquilo(inferior) (z=0) o dos grupos de \
glquilo(inferior) (z=1 a 6). Los grupos alquilicos
comprendon; de preferencia, de 1 a 4 &tomos de carhono,
Estos substituyentes pueden disponerse de forma diverssa
en ¢l grupo fenilico, Es deseable uiilizar una organi~
zac16n 3;5=dialquil-4-hidroxifenilo, por ejemplo,
3,5-61-ber01bu$11—4-h1droxibenc1llosfonato._ Sin embargo
quedan comprendidas también dentro del alcance del presente
invento otras oreanizaciones tales como 2-hidroxi-4-

~alquilfenilo(inferior), De prefcrencia "y" representa un

"~ valor de 1:

Las férmulas que siguen, en donde R representa

el grupo

alquilo(inferior)

HO

H-(C

2 22)

son estructuras tipicas de los compuestos de este invento

sin que supongan limitacién del mismos
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0
A
ReP=0
- O=glquilo
5
R—P—O— N:.OCCH3
O-alqullo

P 0
R-g/// \\SNi

2,

10.
0
Ejomplos ilustrativos do los compuestos utili- '
zables en el presente invento son los COmpuestos.siguientes:
de la férmuwla I que tienen el ligante orgénico B:
15, 4—(3;5-di—tercibutil—4-hidroxifenil)butan—

fosfonato de niquel,
bis(o—buxil—3;5—di—tercibutil—4-hidroxi~bencil—

fosfonato) de nlquel,
3;5~di~tercibutil—4-hidroxiboncil—fosfonato

20, de niquel; ‘

bis-(o-0ctadecil~3,5=di~torcibutil~4~hidroxi~

bencilfosfonato) de niquel;

(3;5-di~tercibutil—4—hidroxibencil~fosfonato)-
acotato de niquel;

25, (omn~butil~3,5-di-terecibutil-4~hidroxi~bencil-
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fosfonato)=~cloruro de niquel; o
di~niquel-bis-(0~n-butil~3,5~di~tercibutil-4=
~hidroxibencilfosfonato)sulfato, : .
3=fercibutil-4-hidroxibencilfosfonato de niquel,
5, Log compuestos de la férmula I anterior; qﬁe
contienen ¢l ligante orgénico descrito por la formu1a~9; \
se preparan segin 1o0s procedimientos descritos en la pabten
- te estadownidense 3.189.630 para benzoatos de niquel y; de
modo eanédlogo, segin los procedimientos descritos en la. pa-
10, tente estadounidense 3.723.489 para 1los compuestos de fenil-
alecanoato de niquel,
Los grupos alquilicos 31 ¥ R2 Se dispomen,
de preferencia, en la posicién 3,5 ¥ #ienen del a4
&tomos do carbOno; especiglmente 3 a 4 y preforente-
15, mente "y" tiene un valor comprendido entre O y 2.
Cuando se enlazan G0s grupos de la férmulg C
gl 4tomo de niquel se prefiere que scan iguales,
Ejemplos ilustrativos de 1los compuestos utili-
zables en ol presente invento son 1los compusstos sigulen-
20, tes de la férmula I que tiemen el ligante orgénicovc;
bis(3,5-di.teroibuxil_4-hidroxibenzoato) de
niquel; .
'bis-2-(3;S-di-tercibuiil—4-hidr0xifenil)etano
de niquel;
25, bis-(4~hidroxibenzoato) de niquel,
L Los compuestos de la férmula I anterlor, que ébn
tionon ol ligante orgémico descrito segtn la férmule D,
son compuestos conocidos Gue Se oncuentran en el comercio,

Ejemplos ilustrativos de los compucsios utilizables en el
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presente invento son los compuesgtos siggientes de la fér-
mla I que tienen el ligante orgénico D:
acetato de niquel
benzoato de niquel
5., caprilato de niquel
citrato de niquel
cleclohexanbutirato de niquel
2~0tilhexoato de niquel
naftenato de niquel

10,. neodecanato de niquel
octoato de niquel
oleato de niquel
propionato de niguel
ostearato de niquel

15, toluato de niquel,

Los compuestos de la f£érmula I anterior, que '
contlenon on ligante orgénico descrito segun la férmula E,
86 preparan“segdn log procedimicntos descritos en la
patente belga 754.891, Los compuostos preferidos son

20, aquellos en donde R, es un grupo alquilico con 1 a 18

&tomos de carbono o fenilo,

Bjomplos ilustrativos de log compuestos utlli-
zobles en el presente invento son los compuegtOS gigulens
tes de la férmula I que tienen el ligante organico E;

25, n~octiltioacetato de niquol,
n~hexadeciltioacetato de niquel;
n=-octadeciltioacetato de niquel;
p-tercibutilfeniltioacetato de niquel;

n~butiltiopropionato de niquel
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n~dodeciltiopropionato de niquel
tercidodeciltiopropionato de niquel
p~tercibutilfeniltiopropionato de niquel
feniltiopropionato de niquel,

5. Los compuostos de la férmula I anterior qtie
contienen el ligante orgénico descrito segin la férmula F
se preparan de conformidad con los procedimientos deseri-

. tos en la patente briténica 943,081
En el 1igante aminico de la férmula F, R, Re

10, v R7 representan, de preferepcia, hidrégeno, alquilo
con 1 a 18 Atomos de carbono, espegialmente 4 al8,
grilo con 6 a 18 4tomos de carbono, cicloalquilo con
5 a 10 &tomos de carbono, aralquilo con 7 a 19 &tomos

' de carbono o dos de 10s grupos Ry, By ¥ R7 forman, junto

15. con el Abtomo de nitrégeno, un anillo pirrolidinigo,
piperidinico ¢ morfolinico, Mas preferentemente, '

Rs; R6 ¥ R% representan; independien?émenfe;_hidrégeno, '
alquilo con 1 a 18 Atomos de carbono, fenilo, eiclohexilo,
piperidina y morfolina,

20, Ejemplos ilustrativos de los compuestos ubi-
lizables en el presentc invento son los compuestos si- '
guientes de la férmula I que fienen el ligante orgénico F;

niquel (II) de [2;2'~tiobis(4-tercioctilfenolato)]n-
-butilamina; ) , )

25, nigquel (II) de [2;2'-tiobis(4-tercioctilfenolato)Jn.

-dodeoilamina; ) .

piquel (II) ge [2;2'mtiobis(4-tereiOCtilfenolato)]
fenilamina, )

niquel (II) de [2;2'-tiobia(4~tercioctilfenolato)J

morfolina}
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niquel (II) de [2,2'~tiobis(4~tercioctilfencla~
+t0) Jhexametilenamina,

Por consiguiente, segtn el prescnte inventc
se proporciona un método para unir una composicion
elogtomérica vulcanizable a wna superficie metélica,
durente la vulcanizaciodn, que compronde adicionar a ung
compogicién elgstomérica vulecanizable un compuesto
do 1la férmula I en wn2 cantidad comprendida entre ‘
0,05 y 10% eon peso basado en el poso del elagtémero y,
de preferencia, de O;l a 5,06, y vulcanizar la compo~
gicién mientras se encuentra en contacto con la super-
ficle metdlica para proporcionar una unioén fuerte y duradera:

Seglin ¢l presente invonto; g8 proporciona

también una composicidén que comprende elastémero vulces,
nizable insaturado, un agente de vulcanizacién y un com-
puesto de la férmula I, en una cantidad comprendida entre
0,05 y 104 en peso basado en 61 poso del elastbmero y,
de prefcrencia, del 0,10 a1 5,0 por ciento,

La composicién clastomérica vulcanizable insatum
rada puede producirse mezclando 1los ingrediontes de 19
composicién de forme normal en una mezciadora interna,A
por ojemplo, una extrusora, una nezcladora Banbury y/o
en un molin? de dos rodillos, La composicion, después
de mezclada, puede aplicarse a una superficie metélica
y vulcanigzarse, ILa composicidn, después de aplicarse a
1la superficiec metélica, se vulcaniza normalmente a wna
temperatura comprendida entre 1402C y 1802C. E1 tiempo
de vulecanizacidén puede variar segin la temperatura de

vulecanizacién y las propicdades qus se deseen del vule
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canizado, tal como se conoce en la téenica., Por lo gene-
ral; cuando aumenta el tiempo de vulcanizacién, aumenta
la resistencia de la unidn. Se proporciona ademés un
producto del método descrito en este péarrafo, '
Los compusstos de la férmula I. pueden utilizarse
con cualquicr elastoméro vulcanizable, En el presonte
invento pueden utilizarse todos 10s cauchos naturales.
y/0 sintéticos, Estos eléstomeros comprenden polidienos
como polibutadieno o poliisopreno, incluyendo‘el ¢aucho
naﬁural; compolimeros de dienos como butadieno ¢ isopreno
con otros monbmeros copolimerizablgs como estireno, elfa-
-metilestireno; un éster acrilico, metilisopropenil=
cetona, igobutileno, acrilonitrilo: o un 4cido carboxilico
insaturado; cauchos halogenados como policloropreno o |
cauchos fluorsdos; interpolimeros de una © mAs monoolefinas
con un mondmero que confiere la insaturacién del intor-
poliméro; por ejempio, wm interpolimero de etileno/propi~-
leno insaturado; tal como un terpolimero de etileno/pro-
pileno/diciclopentadieno; cafichos poliuretdnicos vulco-~
nizables por azufre; caucho butilico conteniendo, por
1o menos 0;8% de insaturaciéns y co?binaciones de los
elastémoros anteriores; por ejemplo, mezelas de caucho
natural/copolimero de hutadieno-estireno, una mezela |
de un copolimero saturado de otileno y propileno con
wn interpolimero insaturado de etileno, propilenco y un
monémero que comprende insaturacién en ¢l interpolimero,
ete.
Ademis de 1los compucestos definidos por la f£r-

mula I, los compogiciones de osto invento pueden contener
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otrog aditiyos convencionales ineluycndo aceleradores,
activadorgs, agontes contra el resquebrajemiento, anti-
oxidantes, antiozonantes, agontos contra el abrasamiento,
agentgs antlestiticos, agentes dispersantes, extrusionae
dores, rollepos, lubricantes internos, pldstificantes y
ablandadorgs, coadyuventies de elaboracién; retaraadores;
mordiontes, agentes vulcanizantoa; plgmentos, ete, Estos
ingredientes convencionales y aditivos se incorporan al
material clastomérico en cantidades apropiadas y de forma
conoeida para producir uwna composicidén vulcanizable a ba-
se del elagtémoro seleccionado, |

Lag composiciones vulcanizables que pueden
unirse segin ol método del presente invento contienen,
de preferoncia, negro de humo; La cantidad de negro
de humo quec ge ineluya dependera de la naturaleza dessada
del producﬁo; pﬁesto gue 8i bien aumcenta la dureza con
cantidades crocicentes de negro de huno, se reduce la
elagticidad del caucho cuando se vulcaniza., Sin embargo,
la cantidad preferida de negro de humo en el caucho
estéd comprendida entre 25 y 80 partcs en peso de negro
de humo por 100 partes en peso del oclastémero en lag
composgiciones,

S0 prefiecre el empleo de¢ azufre en calidad de
ggente vulcanizante, debido a que se sabe que este ingro-
diento es apto para facilitar la ynién entre la cOmposi-
cibn elastomérica y 1los metales y, on particular, metales
latonados 0 galvanizados. La cantidad de azufre en la
compoaicion de caucho sintetico puede oscilar entre 0;1

y 25 partes en peso, de prefoerencia entre 0,5 y 10 partes
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en peso, por 100 partes en peso dol elagtbmero vuleanizable,
- El empleo de compuestos segin el invento permite

un bajo contonido de azufre en la composicidén de cauchq'

vy el caucho reforzado permanece cstable aln a temperaturas

superiOres: '

Ejemplos de aceleradores Utliles en el invento
son mercaptobenzotiazol o N-ciclohexil-benzotiazol-2-
~sulfonamida que pueden eétar presentes en una cantidad
compmendida; por e¢jemplo, entre 0;1 vy 6,0 partes.en peso
por 100 partes en peso de elastémero,

Los metales a 10s que se une la compOsicidén
elastOméricg incluyen hierro, acero, cobalto; niquel,
cobre, zine, titenio, venadio, cromo, estafio y las mezclas
de estos metales, més concretamentc latén y bronee,

Los netales preferidos de este invento son el acero o
metaloes laxonados; bronceados 0 golvanizados, NoO es
necesario volver Aspera la superficle del metal antes de
aplicar la composicién debido a quo la unién entre la
compogicién y ol metal no es mecénica, Sin embargo,

se prefiere que la superficie del meotal se encuentre
exenta de grasa y sucledad antes de aplicar la compo-
giciodn,

Logs ejemplos que siguen, los cuales se ofrecen
con finss ilustrativos sin que impiéuen limitacidén del
invento, ampliaran la natursleza del mismo,

EJEMPLO 1

Unién de caucho natural a cable de acero latonado

(2) Preparccién del caucho natural

Se introdujeron en wna mezcladora Banbury pre-
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calentada a 43;390 ¥y con una velocidad del rotor de 116
rom, 100 partes de caucho natural (caucho malayo cOrrignte
SMR 5L; calidad 5L). Despuds de 0;5 minutos de mezela,
se adicion6 1,00 parte de 4cido esteérico mds 5,00 partes
5. de mordiente (Piccovar 420; resinas arométicas mezcladas).

Degpués de mezclar durante un minuto més; se adieionaron
50,00 partes de negro de humo (Continex FEF (N-550) tipo
de horno de extrusién répida) en dos porciones iguales.
Las dos porciones se adicionaron al cabo de 1,5 ¥ 2;5

10, minutos del tiempo de mezcla total, Se adicioné 1,00
partes de 0xido de zinc despuds de 3;5 minutos delitiempo
de mezcla total y se barrié la mezcla después de 4,5 minu-
tos dol tiompo de mezcla totgl, Despuds de mezclar durante
1;5 minutos mas para completar un total de 6 minutos,

15, se vacié la mezcla a wna temperatura do unos 1602C.

(v) Preparacibn de muestras

Se cortdé el producto obltenido despuéds del
mezclado con la mezcladors Banbury para producir muestras
mds pequefias de un temafio comprendido entre 50 y 100 gramos;

20, cuyas muestras ge molturaron a continuacién en un molino
de dos rodillos a 71;190 durantoc siete minutos; adicio-
néndose cn cste periodo 2;00 parteg de azufre, 0;75
partes do acelerador (SANTOCURE NS, N=-tercibutil-2-benza-
golsuwlfonamida) y 1,60 © 1;00 partes de la sal orgdnica

25, do niquel. AL cabo de 7 minutos de molturacion se laminé ol
producto,

?e cortd el producto laminado en tiras de
12,7 x 203,2 mm y sc¢ apllé para formar dos tiras

con un peso unitario aproximado de 16 gramos, Se refres-
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caron las tiras (lavado ligero) con n~hoxano antes de -
ser dispuestas en un molde de ctirado.

Se pregglentb ol molde eon una prensa de compre-
sidn hidraﬁlicarmantenida a 143,320 durante un tiempo mini-
mo de tres minutos, Se separé el Polde de l= prensa y sSe
cargd segin lg secuencia que sigue: plancha de soporte

de latén (203,2 x 12,7 x 1,57 mm), %ira de caucho, muestra

- de cable de acero latonado, tira de caucho, plancha de

soporte de latén y la tapa del molde. Se curé la mues-

tra durante 23 minutos a 143,32C bajo una fuerza de com-
presion de 10.432;63 kilopondiOS; Despuds del tiempg de
curado de 23 minutos se separd el molde de la prensa, se

gepard del molde la muestra de caucho conteniendo las-

’planchas de soporte y el cablc y s¢ dejo onfriar a la

temporatura del smbiente (2290),

En 1a norme ASTM D2229-68 se encuentra una
descripeién del procedimiento de preparacidn de muestras
antes expuesto,

(¢) Método de prueba,

Despuds de permanecer a la temperatura del
ambiente durante 18-24 horas, se ejereié traccitdn de
los cables insertos en el caucho utilizando una migquina
de pruecba Instron, siguiendo ¢l proccdimiento de prusba
expuesto an la norma ASTM 2229-68i pero con las modifie
caciones descritas en A.E, Hicks y colaboradores en
Rubber Chemistry and Technology, ig; 26-48 (1972)

(d) Resultados de la prusba

En la Tabla I se exponcn los resultados de la

prueba obtenidos segin ¢l procedimionio antes referido,
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Ligante orgénico

t
HO- O ~CH,=P~0
|
, 0c I

479

HO- :z\ncz-xcrxz‘-o
\ // 22

"
H3701830H200—
0
wo-
Hé5ClQSCH20HZCO—

Testigo
Testigo
Testigo

- 01 -

TABLA 1 .
Produc~ Concentira- Fusrza de Factor de
t0 de cidén de traccidn  adhercncia
caucho  aditivo kp/em de (1)
ne caucho
4‘ 110 13!9 1'8
2 1,6 17,8 2,4
5 1’6 9,7 1’3
2 1,6 10,3 1,4
5 l,6 8’9 1,2
5 1,6 10,0 1,3
4 7,85 1,0
2 7,15 1,0
5 745 1,0
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(1) .
Puerza .de treccién para el come _
puesto aditivo _. Tactor de adherencia
. Tuerza de tracclOn para el .
testigo

EJEMPLO 2

Unién de copolimero de estireno~butadieno a cable de gge-
ro latonado

(a) Preparacién de coﬁolimero de cgtireno-butadlienoc \

Se introdujeron en una mezcladora Banbury del
tamafio B; calentada inicialmente a unos 21;190 y con
una velocidad del rotor de 116 rpm,, 150 partes de
wa carga prindipal de SBR ne 1605 (Caucho de.estireno-
-butadieno, Ashland Chemical) conteniendo 100,00 partes
de SBR y 50;0 partes de negro de humo FEF (N-550). Des%
pués del mezclado durante 0,5 minutos se adicionaron 2;82
partes de 6xido de zine y 0,71 partes de Resina D Age—ﬁite
(polimero de 2;2,4-trimetil-1;2—dihidroquinolina en cali-
dad de antioxidante) y se mezclé durante 1 minutos més.
Luegd se adiciond &cido esteérico; 0;71 partes; Yy se
mezelé durante 2,5 minutos adicionales; barriéndose lue-
g0 y prosiguiéndose el mezclado durante 2 minutos més
para completar un tiempo totel de mezela de 6 minutoa;
después de }0 cual sc vacid la mezcla a una temperatura
de unos 173,62C,

(v) Preparacibn de muestras

Se corté el producto obtenido después del mez-

clado en la mezcladora Banbury para former muestras més
pequefias con un peso que oscild entre 50 y 100 gramos, Estas
muestras se molturaron a continuacidén en un molinc de

dos rodillos a 82,22C durante 7 pinutos, adicionéndoge

durante esiec periodo de tiempo 1,24 partes de azufre,
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0,64 partes de Santocure NS, 0;14 partes de monosulfufo
de tetrametiltiuramo y 1,00 parte do bis(O-n-butil-3,5-
di—t—buti1~4-hidroxibencilfOSfOnafo do niquel. Después
de 7 minutos de molturacibn se laminé el producto,
, ‘El producto laminado sc cortd en tiras de

12,7 x 203,2 mn y se apilé para formar dos tiras con un
peso unitario aproximado de 16 gramos, Estas tiras, an-
tes de disponcrsse en el molde de curado se refrescaron
(1avado ligero) con n-hexano,

Sc precalenté el molde en una prensa de gompro-
sién hidréuiica mantonida a 148;990 durante un tiempo ml-
nino de 3 minutos, Se separd ¢i molde de la prensa y se
cargé sogln la secuencia que sigue; plancha de soporte
de lattn 203,2 x 12,7 x 1,57 mm,., tira de caucho, muestras
de cablc de acero latonado, tira de caucho, plancha de
soporte do latén y tapa del moldc. La muestra se curd
dursnte 24 minutos a 148,92C bajo wna fuorza de com-
prosién de 10e432,63 kilopondics, Después de 24 minutos
de curado se separd ol molde de la premsa y se separd del
molde la mucstra de caucho conteniendo las planchas de ’
soporte y los cables y se dejoé que se enfriaré a la
tomperatura dol ambiente (2292C).

(¢c) Método de prucba

Dospuds de permanecer a la temperatura del

ambiente durante 18 a 24 horas, sc¢ scpararon por traccién
los cables dol caucho utilizando una'méquina de prueba
InstrOn; segtn la norma ASTM 2229~68, pero ipcluyendo
las modificaciones descritas por A. E. Hicks, y colabo-

radores on Rubber Chemistry and Tochnology, 45, 26-48
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(d) Resultados de la prueba

Le fuerza media para Separar por traceidn ol
cable 1 cm del caucho fué de 21,42 kilopondios,  mientrps
que la fucrza media requerida para separar por traccidn
el cable de wna formulacién que contenia todos los in-
gredientes a excepcién del compuesto aditive fué de |
6;07 kilopondios,

EJEMPLO 3

Unién de caucho de terpolimero de etileno-propileno

(EPDM) a cable de acero latonado .
(a) Preparacién de caucho de EFDM

ElL producto de caucho de EFDM se prepard intro-
duciendo 100;00 partes de caucho dec EPDM (EPSYN 40A de .
copolimerc) en una mezeladora Banbury de tamafio B pre~
calentada a 48;920 y con una velocidad del rotor de
116 rpm,s Dospuds de mezclar duranto 0;5 minute ; se
adicioné 1;00 perte de dcido estedrico y se mezeld
durante otro 0;5 minuto, Duego se adiciond la mitad de
150,0 par?es de negro de humo FEF (N-550) y se mezclé
durante 0,5 minuto adicional, Se adlcioné luego la mitad
restante del negro de humo, 5,00 partes de dxido de zinc
y 100,00 partes- de aceite de claboracidén (Flexon 580,
aceites nafténicos), mezcléndose el conjunto durante
4,5 minuios méds y lueg0 se virti6é, EL tieﬁpo total del
mesclado fué de 6 minutos y la tomperatura del vertido
fue de uno 168,420C,

(b) Prevaracitn de muestras

Il producto obtenido on la meZeladora Beanbury
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86 corté en mucgtras mis pequeﬁas; cuyo pesc oscilé entre
50 y 100 gramos, Se molieron estas muestras en un

nolino de dos rodillos a 82;290 dwrante 7 minutos,
adicionangose on egte perlodo de tiompo 1,50 partes

de azufre, 150 partes de monosulfuro de tetrametiltiuranmo,
0,50 partgs de mercaptobenzotiazol y 1;60 partes do bis
(0motil~3,5emdimt=butil-4-hidroxiboneilfosfonato)de niqucl,
Al cabo de 7 minutos de molienda sc lamind el producto,

‘ Sc cortd el material lominado on tiras de
12,7x203;2 mllinetros y se apilé pars formar dos tiras
con un pese unitario de 16 gramos; aproximadamente. Se

rofrescaron las tiras (lavado ligero) con n-hexeno ane
tes de sor dispuestas en un molde de curado,

Se precalentd el moldc en una prensa de comprosiobn

hidraulice mantenida a 148,92C dwantc un tiempo minimo
do tres minutos, Se separd el moldF do la prensa y se
cargd segln la secuencia que sigues ploncha de soporte
de 1at6n“(203;2x12,7x1,57 mm), tira de caucho, muestras
do cable do acero latonado, tira de caucho, plancha de
soporte de latén y la tapa del mylde. Sc¢ curd la
nuestra durante 32 minutos a 148,92C bajo una fuerza

de comprogién de 10,432,63 kilopondios, Dospuéds del
tiompo de curado de 32 minutos s¢ scpard el molde de
la prenaa; se separd del molde la mucgitra de cauecho
conteniendo las planchas de soporte y el cable y se dejd
enfriar a la temperatura del ambiente (220F),

(e) Método de prucba

Dospuds de permenccer a la temperatura del

ambiente durante 18-24 horas, se ejorcid tracciim de
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los cables insertps en el caucho ubtilizando una miquina
de prucba Instron, siguiendo al'p?ocedimiento de prueba
expuesto en la norma ASTM 2229~68; pero con las nodi-
ficaciones descritas en A.E. Hic@s N c?laboradores

en Rubber Chemistry and Technology; 45, 26-48 (1972)
(d) Resultados de la prucha

La fuerza media para geparar por traccidn el
cable 1 cm dal caucho fué de 12,22 kilOpondios; nientras
que la fucrza media requerida para separar por fraccitn
el cable de una formulacidn que contenia todos los in-
grediontes a excepeidn del compucsto aditivo fue de
1;07 kilopondios,

Se obtienen resultados dc prusba similares
cuando so ui?lizan 10s compuestos sigulentes en vez de
bis(o0-etil=3,5-di~terecibutil-4~hidroxibenzilfosfonato)
de niquel antes citado:

bis(3,5~di~tercibutil~4~hidroxibenzoato) de
niquel; )

niquel (II) de [2,2'-tiobis(4-tercioctilfehola~
t0) J-n~-butilamina,

- e ™=

NOTA

Deserito ¢l objeto dol prosente invento; se
declaran nuevas y de¢ propia invencidén las siguientes
reivindicaciéngs con prioridad de.l; go0licitud de pa-
tente estadounidensc serial nime 404,971 de fecha

10 de Octubre de 1973, por Lo qQue respeots a las reivine
dicaciones 2-14, 15, 17, 19 ¥ 23
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1. Un método pare mejorar la adherencia entre
una composica:.én elastomérica _yg;ganizable y una superfi-
cie metélica, pare proporcionar une unidn fuerte y duras
dera, caracterizado porque, en ung primera fase, de comw
bina con une composicién elastomérica vulcanizable conto=
nlendo eventuelmente negro de humo del 0,05 al 104 en peso,
bagado on el peso del elagtbmero, de un compuesto de la £ém-
mula genéiica B

(1igente orgénico) niquel(anidn) (I)

en donde | '

el ligante orgénico viene representado por una de
lag £émules gendricas que siguen y

ol anién viene representado por une de las férmu—

lag genéricas que siguen o es un anién inorgénicos

alquilo(lnfe:d.o )
0
-CiH
H(c oHo%)

on la que - "

R eg un grupo hiQmeai'bdzico de alquilo, ciclo-
algullo o de arilo con 1 a 12 &ftomos de carbono;
tieme un valor comprendido entre O y 6, o

tiene un valor comprendido entxe 1 y 4, o bien

3z
2
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b) ~
alquilo(inferior)
=0 _H 0. (B)
) 5. (alquilo)n
H
H(CQHQZ)
en la que B N ’
, % tiene un valor comprendido entre 0y 6,
"_;.;”f’lol; 3}_ tiene un valor comprendido entre Oy 4 ¥y
_13 tlene un valor comprendido entre O y 1, o bien
15, HO~
" ()
“ 2
en la que )
R, v Ry representa, independientemente, hidro-
. 20, geno, grupos algullicos con 1 a 6 &tomos
de carbono e . _
y  tiene un valor comprendido entre O y 4,
0 blen

en lg que
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Ry=X~ 03 un anién orgénico derivado de fcidos
carboxflicos conteniendo de 1 a 30 &tomos
de_pérbono, de preferencia 2 g 18 &tomos de
carbono, fenoxilo incluyendo alquilfenoxilo;

5. élquilo y erileulfatos y sulfonatos; o bien

e) (RyS(CH ), 005 +— ()

en la que ' )
R es aldaullo, monoalguilarilo o polialguilarilo
contenlendo de 1 a 24 &tomos de carbono,
10, alquilo con un enlace tiodter o un grupo

de la férmula

00

es oxigeno, azufre o el enlace directo ¥y

15. en la que

tiene un valor de 1 o 2, 0 bien

O (= B
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en la que . R

RB’ R6 ¥y R7 mpmsenuan, ...ndependn.entemente, hie
drégeno, alquilo, arilo, o los subs-
tituyentes Rsy Re ¥ Ry formen parte de
un anillo heteroofclico junto con el
dtomo de ni’h:kdgeno; v

L

en una segunda fase se vulcaniza la composicién con azufre
en foms conocida, mientras que se encuentra en contacto

con la superficie metdlica,

2: Un método segin la reivindicacién 1, caraé:—

‘te il zado pojqqu.e ol elastémero vulcenizable se olige entre

caucho natural, copolimero de estireno-butedieno, o ter-

polimero de etileno-propileno.

_ 3- Un método segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque en una foma de realizacidén preferente el
compussto de la férmula I ge combina con el elastémero en

proporcién comprendida entre 0,1y 5,0%4 en peso, basado
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en el peso del elastbmero,

) 4, Un método segin la reivindicecién 1, caracw
terizado porgue en una foma de su realizacién cuando el
elastbémero vulcanizable es caucho natursl, copolimero de
eatirono-butadieno o j:ﬂerpol:imei'o de etileno-propileno y en
el compuesto de la férmula I el ligante orgénico y el enién
vienen vepresentedos embos por la fémmula B,

_ 5. Un método segfin la reivindicacién 1, carsc-
terizado porgue en otra fomsa de su realizacibén cuando el
olasténero vulcanizable es ceucho natural; en el compues-
%0 do la f£érmula I el ;l_igante_.orgérﬁ.ge v el anidn vienen
rep':':esen‘bados ambos por la fdi':mu}a Cy 0 bien ;ambos por la
férmula D 6 bien ambos por la fémmula B,

, 6. Un método para mejorar la Vadherencia entre
una composicidén elastomérica vulcaniszable y una super-
ficie metélica.

- - -

~ Segin e describe y reivindica en la presente me~
morlea descﬁp“ﬁiva"ql_ié consta de 31' pégipas foliadas y es~
crites a méguina por una sola de sus caras.

Medrid,.a 9 Octubre 1974

ado: JOSE L. MORA
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