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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente memoria descriptiva se refiere a una pa-
tente de invencidn cuyo objeto esté constituido por un naer
vo procedimiento de unidén de la goma natural y de la goma
sintetioa a los metales*

La unidén de la goma a los metales ha sido muy estudia-
da en el pasado y ha dado origen a numerosas aplicaciones*
Recordamos entre éstas las llantas macizas y seminenmatloas
para ruedas de vehiculos, les diversos tipos de amortigua-
dores y de antivibrantes, los oercos neumaticos y las co-
rreas de transmision con elementos metalicos de refuerzo”

los tubos armados oon torzal o hilos metalicos y los reves-
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timientes de tanques, molinos, cilindros y otros objetos*

Estas aplioaoiones requieren generalmente que la goma
forme un cuerpo anioo con el metal y gne la unidén quedo
inalterada en las condiciones de empleo* Mientras gne para
algunas aplicaciones basta gne la unién se mantenga a la
temperatura ordinaria, para otras es menester gne ésta re-
siste una temperatura mas o menos elevada; y mientras gne en
algunos casos las solicitaciones son de pequefia iatportanoia,
en otros aotdan acciones mecanicas intensas gne tienden a so-
pareo? la goma de las partes metalicas* las fuerzas actuan-
tes pueden ser constantes o variables periddicamente o irre-,
gnlarmente con el tiempo, y una de las mayores misiones de
la gema,i en casi todas las estructuras compuestas de goma y
de metal, es la de absorber vibraciones y de amortiguar sa-
andidas y golpes*

Los procedimientos de unién hasta ahora conocidos res-
ponden en distintas medidas a tales requisitos, y a los ne-
cesarios caracteres de sencillez y economia*

Se pueden citar, entre los mas conocidos, los procedi-:
mientes basados en el empleo de ebonltas, gomas ololizadas,
derivados clorurados de la goma, resina sintatioa, di-y
poli-isooianatos y especiales polimeros*

Bajo muchos aspectos, los mejores resultados hoy dia
son Eodavia los que se obtienen por un procedimiento bien
conocido y extensamente empleado, que oonsiste en revestir
el metal con un depdsito galvanico de laton de composiciodn

adecuada, al cual la mezcla de goma se une directamente por

vulcanizacion*
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El procedimiento basado en el latonado no esté exento
de inconvenientes, porque requiere el empleo de productos
quimicos fuertemente venenosos, y de instalaciones completas
y costosas* la composicion del deposito debe ser cuidadosa**
mente controlada y pueden resultar muchos desechos de ela-
boracién* EIl inconveniente mayor es el de que la composi-
cion de la mezcla de goma esté sujeta a notables limitacio-
nes* la resistencia de la unidén a los golpes es por otra
parte relativamente baja*:

Se ha encontrado ahora un procedimiento que permite
realizar la unién al hierro y a los otros metales Industria-
les, de mazolas vuloanizables de goma natural y de las prin-
cipales gomas sintéticas, sin limitaciones particulares en
la composicion de la mezcla* Dicha unidén es muy resistente
al calor, a las acciones estéticas, a las solicitaciones re-
petidas y a los golpes, y puede efectuarse de manera segura,
senoilla y econdmica sin recurrir al empleo de productos
irritantes o particularmente venenosos o de dificil prepa-
racion*

El procedimiento normalmente comprende las siguientes
operaciones;

IB aplicacion sobre el metal bien pulido (esto es, exento
de incrustaciones y de pétlInss de 6xido, o de cualquier
otro material) de una delgada oapa de una solucidén que de-
nominaremos '"capa de adherencia™, que no contiene goma, Sinhno

k3
solamente substancias de pese mglecular relativamente pe-
quefias, y entre ellas por lo menos una que tenga afinidad

para los metales, y sucesiva deseoaoidn de la solucidén pee-
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evaporascién el disolvente:;

82 aplicacién, sobre la solucién precedente, de una cepe
muy delgeds 4e¢ una solucién, que denominaremos "soluoién
adhesive’, de gome natursl o de goms sintétics, o de sus
mezoles (ls misme o las mismas ocontenidss en las mezcles
que se hen de fijar, u otras distintas, pera que se suelden
Juntes en la vulosnizecién) que contengen por leo menos uns
substancia nitrogensds capez de reacoionsr con la substencis
o oon las substanciss dotadss & afinided pera los metsles y
sventuslmente también cen otros compenentes de las dos so=
luciones, para formsr una resina insoluble, infusible y ad~
herente al metal, y sucesiva deseoaoiéu de la disoluoién
por evapomﬁn del disolvente;

32 tratemiento térmico, en presencia de sire o &e otra mexe,
cla gaseosa que contengs oxdgeno, de las partes metdlices
embedurnadss sucesivemente con las dos soluciones, & fin de.
provocar la resinificsciém de slgunoes de los ingredientes
de les do0s solnoiones en oontacto oon el metal, ¥y eventusl
enfrismiento en el aire de las plezas tratadas;

48 aplicec 10n, por el procedimiente de moldesdo por pre~
sidn,; por 1nyago§_.6n. o por otro procedimiento apropisde, de 7
le mezcls de gome vulcenizable en oaliente, para unirle a
las pertes metélicss recubiertas y tratades térmicamente
como se aije; )

52 tretamiento térm:l.co de vulcanizaciaén bajo presién del
conjunto formado por las pertes metélisas recublertas y tra=
tadas térmicamente oomo se he dicho y la mezcla de gomae!

Ias operaciones 4,5 y 58, que se efectiian normalmente
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tusa a continuacidon Je la otra y con loa miamos aparatos,
son comunes a todos loa posibles procedimientos de unidon*

Durante el primer tratamiento térmico algunos de los
componentes de las dos soluciones emigran y reaccionan en-
tre si formando una oapa resinosa, relativamente flexible
y no termopléstioa, adherente al metal y fijada a la polif-
onia de goma formada por la solucidon adhesiva que queda de
este modo unida al metal* Como que la solucién adhesiva no
contiene los ingredientes necesarios para la vulcanizacion,
o solamente los ocutiana en parte, la pelicula de goma que
queda fijada al metal por efeoto de este primer tratamien-
to térmico queda sin vulcanizar y adhesiva* Aplicando so-
bre esta pelicula la mezcla da goma vulcanizable que se ha
de unir, ésta se suelda en bruto* Durante el sucesivo tra-
tamiento térmico de vulcanizacion bajo presidon, de la masa
de la mezcla emigran a la pelicula los ingredientes necesa-
rios para la vulcanizacién, ausentes en ella por lo menos
en parte, y se produce la vulcanizacioéon de la pelicula y
de la masa de la mezola adherida que llega a formar un to-
do Unico* De este modo se obtiene, como se ha dicho, uno
Optima unidén de la goma al metal*

las partes metalicas sobre las que se debe realizar
la unién de la mezola de goma han de prepararse, antes de
la aplicacion de las dos soluoiones, por los sistemas en
use en la mayor parte de los procedimientos ya conocidos*"
Optimos resultados se obtienen, por ejemplo con el tratamien-
to con ohorro de arena o oen los tratamientos en baRo acido#

Los ingredientes de la capa de adherencia que, por su
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afinidad con los metales y por su eepacidad de resinifica=
c:.én oon los otros componentes de las dos soluciones, a'se-"
gursn la unién, segin lz invensién, pueden pertenecer a die
versas oclases de productos quimices org&iooa;f

_ Resultades particularmente buenos se obtienen con los
fenoles o los tiofenoles gue contienen en su mezcla més de
un substituyente y por lo menos des étomos de hidrdégeno dé~
biles, siendo los substituyentes ozd.gano’;% azufre, helégenos,
nitrégeno, ye solos o asociades entre sd, y eventuslmente
con el hidrégeno o el oarbono':.'»' Por otra parte, hay grupos
oxhidrilo fendlico ~(H y sulfidrilo tiofenéliso <SH aue se=
perada o conjuntamente figuren en los oempuestos de este
modo definides, y les substituyentes pueden ser, por equé-,
| plé,‘ étomos de clore, étomos de bromo y grupes: sulfuro
gﬂﬂ{bisq.lfm;o -8<8, polisulfuro -S,-, sulfoxildo =80=,
sulfone «805~, halogenuro de sulfonio = 8= {en el cusl A
represents un &tomo de halbgems), hidréxilo de sulfonie
= S«0H, éxido =0~, smimico primerio -n%-’} emimico seoun=
dar:lo JNHR (en el oual R es wn radissl erdlico), nitroe
=0,=, “sulfosisnégeno -3CN. Ios étomos de hidrégeno da&’bi-

les, & los efectos de la zfeeinifiqaoién oon los otres cem= - -

ponentes de las dos solusiones, son los situados en los grue
pos sulfiardlices y en los grupes oxhidrilisos en los que
ls transposiocién sucede en el nicleo, o en les niisleos sro~
mitices, en les posiciones orto y pﬁra 1ibres, a los ouaw-
les en definitive corresponde el némero 8e los é&temos ae
hidrlﬁgene daébileao

Ademis de los grupos de hidrogeno aotiwoe a:nter:l.ormentc
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indicados, teles productos pueden oontener otros, no efi=-
ozces al objeto de la presente invenoién, como por ejemple
radiceles elqudlicos, sislealquilicos, aril:lqos ¥ .aralgud~
licose ) _ .
Ejemplos de productos dotados de particular afinided
pers los meteles y susceptibles de .rosini_.ﬂoacse con los
'é‘i_;rosk componentes de las dos solusienes que se indisarém,:
edecusdos psra los fines de la presente invenoién son:
la resorcins, ls Z-metilresorcina, ls pirosatequine, el
pirogaliolo, la fluoroglucine, la ditinresorcing’,‘ le mers
captoresoreina, las mercaptohidroguinenas, el p~bromofenol,:
h/éﬂlorﬁresorom'.' le 2-,55 éibromohidroquinone, el p-ni-
trofenol, los productos ié;;orea de anhidrificaciones de ls
resorcing, los sulfuroes de resorcina, los bisulfuros ds
resorci:i:.‘,;, los polisulfuros de resorcine, les {direseroin~
aolfus;dne",: el p;p'rdihia:axidifep;lsulmq, los cloruros
de rgaorcinsulfoniag los hidréxidos de rescroinsulfonie,
el pesminofenol, le p-hidrexidifenilemins y los enéloges
derivades de la nzftalina en estedo de purera y en mez«
ola entre sd; o eventuslmente bajo forma de productos
téonloos o de productos brutes de reaccién, depuredes si
es.nggee_arid‘;* Merecen partiocular menoidén los preductos
brutes de reacoién de la reseroins y de los otros fenoles
oon el szufre, oon los cloruros de azufre ¥ son el oloruro
de tionilos! | ,
_ De la caps de adherencis pueden former parte, en senef
ral, junto con los anteriormente indisedos, produstes fenés
licos dotados de menor afinidad para los metales, y que por
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el solos no se resinifiean oon los otros componentes de
las soluciones adhesivas, 0 se resiniiican muy lentamen-
te# pero que se resinifiean regularmente con éatos en el
caso de ser mezclados con los compuestos fendlioos ya oi-
talos a dosis no muy elevadas que no superan en la rela-
cién de 1:1 en peso* Estos productos fenélioos, que se
denominaran semiaotivos, para distinguirlos de los prece-
dentes que se denominaran activos, son los que contienen
en su mesdla un solo oxhidrilo fenélico no asociado oon
otros grupos substitutivos activos, y poseen no obstante
dos o tres atomos de hidrégeno débiles, como por ejemplo
el fenol y el parametaoresel (mezcla comercial de los cre-
soles para y meta)*

Otros compuestos Tenélioos pueden afadirse en funcidn
de antioxidantes de la capa de adherencia en el acto de la
aplicacién, es decir antes del tratamiento térmico, cuando
dicha capa contenga compuestos susceptibles de oxidarse oon
el aire, aunque también en este oaso el afadir antioxidan-
te no sea generalmente indispensable* Con tal fin, se
pueden emplear compuestos fendélioos activos y semiaotivos
y también de tipo distinto, como por ejemplo, la hidroqui-
nona, el betanaftol, el éter monoé&enc&iioo de la hidroqui-

nona y el 3,6 terz*hutil-é-metifenol™

De la oapa de adherencia forman parte regularmente aun
queno sean indispensables para la unién, pero generalmente
mejorandola, substancias nitrogenadas susceptibles de resi”
nificarse con los productos a este Tin indicados, pertene-

cientes a la serie de los productos de condensacion del



amoniaco y & la amina primarla oen el aldehido aliféti-
oo# aromatico y eterooaolioo* Estos productos basicos tie-
nen también la mision de llevar a la neutralidad el pE de
la capa de adherencia# que pueda ser fuertemente separado
en el campo acido de algunos de los productos fendélicos y
tiofendlioos antes citados# evitando de este modo el pe-
ligre de corrosion del metal en el acto de la aplicacion*
Ejemplos de tales productos de condensacién son; la
exametilentetramina, el amonaldehido# la turfuramina, la
metilenetilamina trimera y la benzoletilamlna*

Para preparar la oapa de adherencia se emplea un di-
solvente comun de los diversos componentes o una mezcla de
disolventes# o se disuelven los componentes en diversos
disolventes y se mezclan las soluciones* Segun las res-
pectivas solubilidades# los disolventes pueden ser: al-
coholes# como el metilo# el etalioo u otro: oetonas# o0o0-
me la aoetona o la metiletilaoetona; un disolvente halo-
genado# como el cloruro de metlleno o el oloroformo; etc*

y también el agua# que ha de emplearse no obstante en peque-,
fia cantidad*

Por comodidad# es decir para valorar con mas facilidad
la uniformidad y el espesor de la capa de adherencia duran-
te la aplioaoion# puede dloha oapa colorearse mediante la
incorporacion de colorantes minerales# lacas colorantes o
pigmentos orgénloos# y preferiblemente afadiéndole substan-
cias oolorantes# solubles en la mezcla disolventes# como el
violeta metilo# el verde etilo y otros*

la proporcién en peso entre los componentes nitrogena-
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dos y los componentes fendliooa o meroaptianos sativos

0 semiactivos puede variar dentro de limites muy exten-
sos de 1:10* y también menores de 1:1: de éstos son
preferibles los comprendidos entre 1:5y 1:3. Los com-
puestos fendélioos que se emplean como antioxidantes no
estén generalmente en dosis superiores al 5 por 100 de
peso total de les citados componentes; los pigmentos

no superan normalmente la cantidad del 5 por 100; vy los
colorantes la cantidad del 1 por 100 en peso sobre el to-
tal de las substancias disueltas.

la aplicacién de la oapa de adherenoia puede hacerse
por medio de pincel* de chorro o de inmersion* o mediante
cepillos* rodillos* cilindros u otro medio cualquiera apto
para formar sobre el metal una capa delgada continua y de
espesor uniforme*

El residuo seco total de la capa de adherenoia puede
variar* segoén su composiciéon* del 16 al 30 por 100 o poco
més* cuando es aplicado oon pincel* del 6 al 10 por 100
aproximadamente cuando es aplicado a chorro*

La aplicacién de las sucesivas soluciones de goma
puede hacerse tan pronto como se han evaporado los disol-
ventes de la primera capa*

Loa ingredientes caracteristicos de la segunda solu-
cion* o solucioéon adhesiva propiamente dicha* continente de
una o més gomas* o sea los ingredientes que resinifioéndose
con los componentes caracteristicos de la oapa de adheren-

cia aseguran la unidon al metal y entre las dos capas* deben

evidentemente elegirse a base de la composicidon de la primera
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oapa. Con una capa de adherencia formada como anteriormen-
te se ha Indioado se prestan particularmente a los fines de
la invenciodon las soluciones adhesivas que contienen aldi-
minas nitrosubstituidas que tengan en su molécula dos o mée
grupos nitrometénicos -N-CE-, correspondientes a la férmu-
la general R T—N—CH—R'zq, en la cual n es un ndmero entero
igual o superior a a, R es un radical organico de valencia
n* y R* representa un atomo de hidrégeno o un radical mono-
valente. Los n grupos R* pueden ser iguales o distintos,
ya solos o mezclados entre sa, o también con aldiminas ni-
trosubstituidas que tengan en au mezcla un solo grupo nitro-,
metanioo, y eventualmento oon productos iendélioes y tiofend-
licos, que contengan en su mezcla por lo menos dos atomos
de hidrogeno débiles pertenecientes al uno o al otro de
los grupos de los fenoles y tiofenoles actives y semiacti-
vos definidos al tratar de la capa de adherencia®

Las aldIminas nitrosnbstituidss correspondientes a
la formula general que citamos constituyen bases de Schiff
dobles y multiples, que se denominaran respectivamente
dialdimina y polialdimina y genéricamente aldiminas, dis-
tinguiendo oon el nombre de monoaldimlnos las bases de
Sohifi sencillas en los que estan unidos, en un Unico gru-
po nitrometanico, solo radicales monovalentes.

R y R", cuando R®" no sea un atomo de hidrégeno, pue-
den ser radicales alquilioos, o&cloalgp.alloos, arilioec
(de uno o mas nucleos, simples o oondensados) aralquilioos
y otros que contengan también atomos de elementos de la

familia del oxigeno o atomos de halégenos substituidos*



por lo monos uno de los R" esta no obstante formado, oen
preferencia, por un radical definido de pequefio namero

de 4tomos de carbono, por un furile e por otro radical

que contenga un nucleo furanioo; ylos R son con prefe-
rencia radicales bivalentes constituidos por oadenas poli-
metilicos de al menos cuatro términos, a los que se pueden
intercalar también &tomos de oxigeno o de azufre*

las di- y polialdaminas se pueden obtener facilmente
por condensacidén, oen eliminaoién de agua de la diamina y
poliamina primaria con los aldehidos, y precisamente oen
el que contenga en su molécula un aolo grupo aldehidioo
en la relacion de una molaoals de aldehido para cada grupo
aminioo primario* Para preparar la aldimina mixta, esto
es que contengan grupos R® distintos entre si, basta hacer
reaccionar dos o mas aldehidos distintos con la diamina o
poliamina*

En la preparacion de las di- y poli-aldimiaa se pue-
den emplear por ejemplo como componentes aminioes: la
tetrametilendiamina, la exametilendiamina, el éter di-beta-
aminoetilico, el sulfuro de beta-amlnoetilo, la p-fenllen&ia?-
mina, la m-toluilendiamina, el I-cloro-8, 4-diaminobenzol,
la beneidina, el p,p~“diaminodifenilmetano, la naftilendia-
mina, el 1,3,5-triaminobenzol y el p,p"p"-triaminotrifenil-
metano; y en la preparaciéon de la monoaldimina, la 2-eti-
lexilamina y la anilina* Como componentes aldehidiooa se
pueden emplear por ejemplo el formaldehido, el aldehido
aoatioet la acroleana# el aldehido oroténioo? el aldehido

benzoico, el furfurol y la furilaorolina*
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Entre las aldiminas que se pueden emplear para los
fines de la invencidon se citan por ejemplo: la metil-
iurfariliden-exametilendlamina, la di-furfurilido-exametil-
endiamina, el sulfuro de furfurili-beta-aminoetilo, la dl-
metilo-p*-fenilendiamlna, la di-allilido-p-fenllendiamina,
la di-furfurilden-p-fenilendiamina y el tri-furfurilden-p,

o"p" triamino trifenllmetano*

Como se sabe, las bases de Sohiff son susceptibles de
pollmerizarse en el acto mismo de la preparacion# formando
prevalentemente los respectivos dimeros y trimeros* Estas
bases polimeros temblén pueden emplearse para los fines de
la invencién* pero es preferible usar las aldiminas monome-
ras por ser mas reactivas*

dosis de aldimina o aldiminas que se deben iInoor-
porar a la solucidn adhesiva puede variar dentro de limi-
tes muy amplios* del 8 al 100 por 100 en peso, sobre la
goma, y con preferencia del 30 al 1°80 por 100 en conjun-
to* la dosis total de los componentes fendlioos y tioiil-
nioos* a la vez presentes, no es generalmente superior al
30 por 100 en peso respecto al de la goma y no supera nor-
malmente el 13 por 100*

Ademas de las aldiminas y los eventuales productos fe-
nélieos y tiofendlioos necesarios para la unidén, que se
indicaran con el nombre de ingredientes adhesivos, la so-
locion adhesiva puede, y tal vez debe, contener algunos de
los ingredientes usuales para la goma que evidentemente de-

ben adaptarse a la indole de la goma o de las gomas presen-

tes en la disolucion*
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En el caso de la goma natural y de la goma sintética
formada por polimeros o oopolimeros, ¢al butandieno y de
sos homélogos, la solucién puede contener acido de zinc y
acelerantes, y normalmente no debe contener azufre ni
otros vulcanizantes; aunque, usando algunas de las aldir
minas citadas pueden incorporarse osntldades notables de
azufre a la seluoi6n adhesiva, sin comprometer la unién*

En el caso especifico de la goma sintética oitada, es prac-
ticamente necesaria a su vez la presencia en las solucio-
nes adhesivas de una dosis de negro, o de otra carga refor-
zante, eventualmante de una mezcla de cargos, para dar a

la pelicula asi formada la neoesaria propiedad mecanica*

la presenoia en las soluciones adhesivas de antioxi-
dantea, en especial de la clase de la amina aromatica se-
oundaria foomo, por ejemplo, la fenll-beta-naftilamina, la
N ,N*~difenil-p-fenilendiamina y la p ,p*dime tcxi-difenllami-
na)+ en dosis hasta el 3 por 100 en peso respecto al de la
goma, es oportuna si el tratamiento térmico de resinifica-
cion posee una larga permanencia de temperatura elevada,
puesto que sirve para evitar que la goma se oxide demasia-
do intensamente. Ejecutando la resinificacion de los in-
gredientes adhesivos a temperatura mas baja, la adicioén
de los antioxidantes a las soluciones adhesivas no es nece-
sario*

En las seluciones adhesivas a base de goma sintética
que ya contienen antioxidantes pero que por efecto de un
tratamiento al aire a temperatura elevada tienden a endure-

cerse y resiaificarse, perdiendo la neoesaria plasticidad y
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adhesividad, es frecuentemente oportuno iIncorporar un
agento peptizante, como el beta-naftilmeroaptano, el
xililmeroaptano, el triolorotiofenol y el 0,0"-dibenza-
midadifenildiaalfuro, en cantidades hasta el 1 per 100
en peso respecto al de la goma, 0 poco mas*

la goma puede ser substituida total o paroiahnente
en la solucidn adhesiva por regenerados de restos de goma
vulcanizada*

fas selaciones adhesivas necesarias para la unidn de
la mezcla de goma sintética formada por polimeros o oepol%-
meros de los olorobutandiencs, que vulcanizan oon el 6xido
de zinc, han de componerse oon la misma goma sintética y
oon los corrientes ingredientes adhesivos, y no deben na-
turalmente contener 6xido de zinc* Se les puede incorpo-
rar, pero no es necesario, el 6xido de magnesio que en es-
ta olase de goma actua de acelerante*

fas soluciones adhesivas pueden formarse incorporan-
do los ingredientes adhesivos, y los otros eventua3mento
necesarios, a la goma o gomas en los oorrientes mezclado-
res y disolviendo la mezcla asi obtenida en un disolvente
o0 en una mezcla de disolventes de la goma o gomas* Tam-
bién se puede afadir a la goma, 0 a una parte de ésta, una
parte de los ingredientes, por ejemplo los ingredientes mi-,
nerales, y disolver luego juntos o separadamente la mezcla
asi obtenida, las gomas eventualmente todavia necesarias
preelaboradas en el mezclador, si es neoesario, y los in-
gredientes no inoorperados a la mezcla, en el mismo disol-

vente o en distintos disolventes, mezclando luego las so-
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lociones*

Como disolventes de la gome se podran emplear, en mu-
ohos casos, las distintas clases de benolna corriente en
la industria, pero se preferiran los hidrocarburos aromatit
eos, especialmente los mas voléatiles (benzol, toluol, Xxi-
lel) y el cloroformo que disuelve generalmente hasta las
aldiminas* Para las gomas sintéticas se puede reourrir, si
es neoesario, también a disolventes especiales oomo la ma-
tiletiloetona y el acetato de butilo, o una mezola de di-
solventes* Para la eventual adicidon de los productos feno-
lioos y tiofen&lioes, se puede es™plear la acetona en canti-
dad tal que no provoque la separacion de la goma o de las
gomas, cuya presenoia es generalmente suficiente para man-
tener en dispersion todos los ingredientes* Es necesario
evitar a su vez,i si es posible, el empleo de los alcoholes*

Los disolventes o mezcla de disolventes anteriormente
indicados presentan la ventaja de no disolver en medida sen*?
sible la mayoria de los componentes de la primera oapa, evi-
tando de este modo el peligro de removerlos durante la apli-
oacion de la solucién adhesiva*

la solucién adhesiva puede aplicarse por uno cualquiera
de los procedimientos indicados para formar la oapa de adhe-
rencia* Su residuo seco total puede variar, con arregle a
la composicion, del 6 al 17 por 100 para la aplicacién por
pincel, y del 3 al 5 por 100, o poco mas, para la aplicacion
a chorro*

Los pesos de substancia seoa depositada por unidad de

superfioie oon la capa de adherencia y con la soluci6n ad-
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hesiva en uns misma aplicaciém pueden variar dentro de li= -
mites bastantes am:glios, pero no son completamente indepen=—
dientes; en ciertc modo han de ser p;-oporeionales. 8u re~
lacién puede variar con las composiciones de las dos solugi.oé
nes, 'y pars las composiciones més o menos comunes ésta de~
be eatar comprendids entre 1:3 y 1:7;

El tretemiento térmico de las plezas metélices pre~
paradas con las soluoiones puede hscerse ten pronto como
se han eveporado los diselventes de la solucién adhesiva;
medis hors aproxtnadamente después de la aplicacién de le
sglucién, o también en mis breve tiempo, especislmente si
el espesor de la solucién es muy pequefio, o eventuslmente
también al csbo de algu.nas_horas‘.

Bl tratemiento térmico puede efectuarse bajo presiénm,

pero se ejecuta ocon mayer sensillez a le rresién ordinarie
en una estufa precelentalis a la temperatura establecids, _
qﬁe contiene aire o sire enriquecido en cxigens, aire ozo=
nizado o una mezcls de gas que contenga no muoho menos “1.
20 por 100 voldmenes de oxdigeno con tal de que los otros |
oomponentes no tengen algune acoién quimics sobre el metal,
ni sobre los 6anponentes de las dos soluciones a.dhesi.vas".f '
El tratemiento podré efectuarse también a presién reduois
8s, pero elle no presenta précticamente utilidad s lgunes
El aire u otro gas contenido en la estufa debe tener una
humedad reletiva, medida a temperatura embiente no supe=
riqr al 80 por 100, ¥y con preferencis slrededor a8l 50 por
100s ‘

Ie temperatura y la durseién del tratamiento varian
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con la composioién de les dos solucioness Para uns som-
posioién dads la dnracién depende de la temperaturs, en
el sentido de que se puede obtener el mismo resultiado eon
un tratamientd corto & una temperatura eleveds, o conm un
tretamiento de mayor durscién & uns temperatura menor. Pas
re una temperaturs dads, la durascién puede variar no obse
tente dentro de limites bastente emplioss I suplitud del
espacio dentro del cual pueds variar ls duré,eiéz; del tra=
tamiento a uns olerta temperstura, es tanto mybr cuanto
menor es ls temperaturaes

Pars las soluciones eompnestu con les 1ngredientea
ad.hesivos enteriormente citados la temperatura puede va~
rier de 100 grados centigrados, y también menos, & 170
grados centdgrados, y tembién més; y e 140 gredos centdi-
gredos puede baster, en la mayords de las soluciones ad«
hesives, un tratemiento de la durecién de dos horss. Es-
teblecid¢ el horario de resinifiocac 1én pers uns températuf-
ra dads, se puede calouler ls durscién ocesionsds pare une
temperaturs distinta, dobléndola o reduciéndols 8 mited
pere cada diferencisa de temperaturs de 8 grades centigra=
dos aproximadsmente en menos o en mése

Bl aire y la otre mezcle de ges conbtinente de ea:igeno
debe mantenerse ocon preferencis bejo egitacion en el inte-
rior de la estufa durante el tratemiento térmico, pare fa=
oiliter la subida de temperatura de las plezas metédlices
"soluoionaaas ¥y pera obtener une mayor nni:formidad de le
femperatura en el interior de la estufa.

El tretemiento térmico de vnloanizesoidn del con:]nnto



formado por las piezas metalioas preparadas como se ha di**
cho y de la mezcla de goma vuloanizable en caliente que se
ha de unir, ya en contacto con las partes metabicas solu-
cionadas y tratadas térmicamente, ha de hacerse con un ho-
rario tal que asegure una buena vulcanizacién del cuerpo
de la mezcla. la vulcanizacién de la pelicula de goma for-
mada por la solucién adhesiva ocurre en realidad totalmen-
te 0 en gran parte a costa de los ingredientes que emigran
del ouerpo de la mezcla™ y por consiguiente en las mismas
condiciones, puesto que el espesor de la pelicula es tan
pequefio que el tiempo neoesario para tal emigracién es
practicamente despreciable. Bastan de sobras tiempos de
vulcanizacion de 80 minutos a 143 grados centigrados, o

de 1 hora a 187 grados centigrados, o también tiempos me-
nores a temperatura mas elevada*

Como se ha indicado, una de las mayores ventajas del
procedimiento respecto al latonado y a otros procedimien-
tos de unidn ya conocidos es que no existe practicamente
casi ninguna limitacion en la composicién de la mezcla de
goma vuloanizable de unidén* Esta puede contener cualquier
acelerante de la vulcanizacion y oualquier activante de
los mismos acelerantes, por ejemplo el &acido estearico,
también en cantidades elevadas (3 por 100 del peso de la
goma y mas) cantidades también elevadas de piastifloantes
y de antioxidantes de oualquier naturaleza y regenerados
de oualquier modo* 1la unidon de la mezcla de goma natural
y de goma sintética a base de polimeros y oopolimeros del

butandieno y sus homélogos es igualmente buena para las
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mezclas que contienen azufre, continentes no obstante de
otros vulcanizadores sulfurados, oomo por ejemplo el bi-
sulfuro de tetrametiltiouramo, en cantidades adecuadas#

la unidén es igualmente buena para mezclas de goma
que asuman por vulcanizacidn durezas muy diversas de 32 a
75 Shore A y mas# Con mezclas mas blandas, que sufren ba-
jo la carga deformaciones mucho mayores, se manifiestan,
no obstante, concentraciones de esfuerzos tales que si
desprendimiento ocurre generalmente para cargas totales
inferiores a las que se tienen con la mezcla mas dura,
con las cuales se llega mas facilmente a la rotura de la
goma* Este inconveniente se puede remediar aplioando so-
bre las partes metalicas solucionadas, después del primer
tratamiento térmico, una o mas capas de una solucion de
una mezcla dura que tenga el mismo tiempo de vulcanizacioén
que la mezcla blanda de unidn y que oontenga loa mismos
acelerantes y vulcanizantes, o una hojuela de la mezcla du-
ra, obtenida por calentamiento, antes de superponer la mez-
cla de goma de unidén y de proceder a la vulcanizacién del
conjunto#

Una de laa ventajas del procedimiento objeto de la
patente es que una misma capa de adherencia permite obte-
ner uniones igualmente buenas o casi igualmente buenas so-
bre el hierro homogéneo, sobre los metales ferrosos (aceros
al oarbono y fundicionesi y sobre metales y uniones meta-
licas de oaraoteristioas quimioas y fisioas muy diversas,
oomo el acero inoxidable (al 18 per 100 de niquel y 8 por

100 de cromo) el oobre, el aluminio, el zinc, el plomo, el
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estano, el laton, el bronce, el niquel y el cromos Resul-
tados mejores sobre metales especiales o grupos de metales
se pueden obtener, por otra parte, variando la oapa de ad-
herencia#

Analogamente, oon una capa dada de adherenoia y con
una misma soluoldén adhesiva de goma natural, se pueden ob-
tener buenas uniones, tanto oon las mezclas vuloanizables
de goma natural como oon las de base de goma sintética for-
madas de oopolameros del butandieno oon el estirol (Bafa
S, GR-"5), ya solo o mezclado oon la goma natural y oon las
bases de tioplasto (tioool A, tiocol D, tiocol F), especial-
mente si éste contiene también una pequefa cantidad de go-
ma natural# Buenas uniones se obtienen asimismo con las
gomas sintéticas estiralioas haoiendo uso de soluciones
adhesivas continentes de goma sintética de la misma clase#
A este ultimo procedimiento se debe necesariamente recurrir
para la unidén de las otras gomas sintéticas formadas de
oopolameros del butandieno oon el nitrilo aorélloo (Per-
bunan, Hyoar OR, Polysar N), o de polimeros o oopollUmeros
de los clorobutandlenos (Neoprene 3N, Neoprene GN-A) o de
oopolimeros del isobutileno con pequefia cantidad de butan-
dieno o de isopreno (butil caucho)#

la resistencia de la unién a la accion hinchadora
de los disolventes y de los plastifloantes es generalmente
igual o superior a la de la mezcla de goma vulcanizada que
forma parte del conjunto, siempre que la solucidén adhesi-
va se haya hecho oen la misma goma, o mezcla de gomas, exis-

tentes en aquella mezcla y que les productos de reslnifioa-
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oidén de los 1ngre31entes sdhesivos sean por si mismo in-
solubles en los diversos disolventes y plastificeantes.
le resistenc;a al calor de la unién producide es muy ”
bnena;' Efectuando las pruebas meoénicas a temperatures
superiores a la temperstura cmbiente, por ejemplo & 100
grados centigrados, se produce generalmente la roturs de
lae gome antes que ls desunidn de ls misme del metal, por=
que la resistencia mecdnicae de la parte de gome decee més
répidamente que la propie de la nniénﬁ Lo mismo se obe
serve efectuando lea pruebe sobre piezas énvejecidas artie
ficislmente en termostato;
Otra optims carasoteristica del precedimiento es gue
ls unién obtenids presents una resistencic muy elevads
& lae solicitagiones repetidss vye los golpes, ceracterise
tice que por la buena resistencis de la unidén sl calor se
mentiene inveriable tambi@h efectuando la prueba z tempes
raturas de 100 y 120 grades centigrados?
~ Les pruebes de laboratorio, a base de las cusles ha
sido évalﬁada la resistencia mecdnice de la uniém obteni-
ble por el procedimiento objeto de la patente, han sido
hechas con métodos estudisdos por ls solicitanbte. Para ls
mejor interpretscién de los resultados que se exponen en
los e¢jemplos siguilentes dichos métodos van a ser a conti-
nuscién sumarismente desoritos;' .
Pruebes de cardoter préoctico, hechas sobre amortigua=-
dores de diversos tipos, ruedas elésticas, ruedas cercaQ
des con goma, c;lind;itos engomados y otros objetos han |
cenfirmado los éptimos resultados obtenidos en les pruebhas
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de laboratorio;
METODOS TE PRUEBA.
repe i'. las o t - Pare las diversas prv.ei:as se

empleen dos tipos de ocstes gue se denominarén respecti-
vamente “;del tipo }_::ei.me:m:»“j y "del tipo segundoe®, J.
Ias“oatas del pr.tmerqtipo son ané.logu a las adop=
tadas por la American Soeiety :tor Pesting Materials
(4:8.7.M. Btendaras 1946, Parte III B Nommetallis llate-
rials. 8tandard method o:t_te;t Lor '.’;A.d.he_aion of Vulocenis
zed rubber to metel?, D. 429-39), pero de dimensiones me=
nores, y sdemés su par‘f:e de goms no esté formada de un |
0ilindro sino de uns coreme oildndrice ciroular recte,
1izpitadaipor dos superficies coaxiles de 22 y 10 nilimes
tros de didmetro y de 2 milimetros de altura, teniendo
las coronas cirouleres sus bases fijadas & dos armaduras -
metélices de 10 mildmetros de slturs, o bien en formes de
corena oilindrice circular rectes de didmetros iguales s
log de le parte &e gona; las armadnras estdn provistes de
uns scanslalurs en la gape:i-ticie cilindrioa externe y de
un fileteado interno, que .sirve para asegurarlas a las
mordages de la méquina de prueba. Iss superficies de unién
son planss y lisss, y resulten paralelas y cosxiles en el ‘
ensayo terminados. Bl enseyo se obtiene interponiendo un ‘
pedszo de goms orude de le misme forms que el vulcanizado
y del mismo diémetro, pero de slture superior, entre las
dos ermaduras y vuloanizendo el conjunto dentro de un mole

de descomponible de ferme adecusds en uns prense hidréduliocs
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oslentadsa por vapor; Los didmetros especificalos corres=
ponden casi exsotemente & una superfiole de unién de 3
centimetros ouad.jrados'.

En las catas del segundo tipo la parte ds goma esté
formada per un anillo limitado por dos superficies cilin-
dricas rectas, cosxiles, &e 48 y 40 mildmetros de didme~
tro, ¢ 4 y 65'8 milimetros de altura respeotivemente y de
dos superfiocies oéniocas cosxiles con les superficies oilime
dricas y simétricas respecto al sentro dcl enseyo. Ies
superficies cilindricas de dicho anillo estén un:l.das"res{-
rectivamente, en toda su extensidén, por un anillo mei:é.li.g-.
co exterior de 4 mi;l.r!metros de eltura y por un enillo me=
télico interior de 5'8 mildmetros de sltures Ios didme=
tros y las eltures de las szperficies oilindrices son csle
oculadas de modo gue se estahlezoa una oarga especifics
tengenoiel igual sobre les dos suzperficies de unidne Ias
superficies metélicas cilindricas sobre las que se efeotda
la unién s perfectamente lisas. Kl moldeo del ensayo
es realizado seguldemente por inyeccién en un molde ade~
ousdo en uns prensa hidrédulica celentado & vepare.

Pruebe es M oa de resisteneis a la trscciépe~ Son a con=
tinuecién solioitadas a traooién catas del primer tipo,
mediante un dinsmémetroe de 250 kilogramos provisto de un
dispositivo de registre de carga y accionado de modo que les
mordegas se alejen durente la prueba & uns velooidsd de

25 milimetros aproximsdsmente por minuto. Ia carge de

260 kilogramos no es sin embargo siempre suficiente para
provocar el despegue 0 la roture de las catas obtenildas
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por el procedimiento objeto de la patente*

Como en el ensaye A+S+T_.M*, se iIndica la oarga espe-
cifica necesaria para el desprendimiento o para la rotura
de la goma, o eventualmente se toma nota de la no acaecida
rotura*

Prueba estatica de resistencia al esourrimiento*- Para

esta prueba se emplean catas del primer tipo* Para efec-
tuar la prueba, después de haber fijado la armadura de la
cata a las mordazas de un dinamometro de torsidn, se hace
girar una respecto a la otra alrededor del eje de simetria
de la cata sin apartarla de la dlreooidn del eje, hasta ha-
ber provocado la separacién o rotura de la goma, y se re-
gistra el valor del par alcanzado, por medio del cual se
oaloala la oarga especifica tangencial maxima a la perife-
ria de la cata que ha provocado la separacién o rotura* EI
dinamémetro esta contenido en un cajén cerrado, que puede
ser oalentado iInteriormente mediante unas resistenoias eléc-
tricas, por lo cual la prueba puede conseguirse también a
temperaturas superiores a la temperatura ambiente*

Prueba dinamica de resistencia ni esourrimiento*- Esta prue-
ba se realiza mediante solicitaciones dinamicas alternati-
vas de torsioéon de la parte de goma, de intensidad inferior

a la necesaria para producir la rotura inmediata, con dos
maquinas que trabajan respectivamente sobre catas de los

dos tipos*

la prueba dinamica de resistencia al esourrimiento
que emplean las catas del primer tipo y serd sefialada con

la letra A, se adopta solo para mezolas de la dureza Shore

?
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A de 60-70 aproximadamente. Para efectuar el ensayo, se ha-
ce girar una armadura respecto a la otra alrededor del eje
de simetria de la cata angulos de 34 grados alternativamente
en un sentido y en el sentido opuesto, bajo la accidén de un
par casi constante (17*2 kilogramos por centimetro) con una
frecuencia de 330 ciclos al minuto. Esta prueba se efectua
solo a la temperatura ambiente. Se registra el numero de
ciclos necesarios para producir la separacion de la goma de
las armaduras metalicas y la rotura de la goma, en un sector
bastante amplio.

la prueba dinamica de resistencia al esonrrimiento que
emplea las catas del segundo tipo se sefialard con la letra B,
se efectua imponiendo la rotacidon de una de las armaduras me-
talicas respecto a la otra, alrededor del eje de simetria de
la oata, alternativamente en un sentido y en el sentido opues-
to, de angulos iguales en los dos sentidos, con una frecuen-
cia de 360 ciclos por minuto. EI angulo de torsién es regu-
lado con arreglo a la dureza o mas precisamente con arreglo
al modulo de rigidez de la mezcla de goma vulcanizada que
se emplea para la prueba, de manera que se produzca una car-
ga tangencial maxima mas o menos igual para todas las mez-
clas. la maquina esta contenida en un cajoén cerrado, que
se puede calentar interiormente mediante resistencias eléc-
tricas, por lo oual la prueba puede efectuarse también a
temperaturas superiores a la temperatura ambiente hasta a
130 grados centigrados. Se registra el numero de ciclos ne-
cesarios para producir la separacién de la goma de las ar-

maduras metalicas o la rotura de la goma, en un sector bas-
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tente amplio. . »
Pruebs de resistencis &l chogue.~- Pera esie prueba se em=
pleen oates del primer tipo, BSe dispone Im oate con el eje
verticsl, se fije la ermadurs metélice superior a un sostén,
solocado a suficiente alture, y se une & la armadure metéli-
oa 1n£erior_ﬁna cadenille metélica provista de un peso en el
otro ext;amo; Leventendo el pesec & la altura de la cataéy
dejéndolo cser libremente, se produce una resgadurs sxile

El trabajo de choque es dadp evidentemente por el prodmnse

to de la eltura de ondda 1,50 metros por el peso (& kilo=
gremos). Be registre el ndmero de los desgarros hecesurieg
pera producir la seperscién de la goma de le armadnre metée -
lica y ls rotura de ls gama;

Hebiéndose desorito en todes sus partes el procedi=
miento objeto de la presente invencidén y las distintes mae
neraé que puede efectuarse, 195 resultados obtenibles eon
él se_oomprobarén mejor con los e jemplos sigulentes a los
ousles no se limita no obstante el procedimiento, que debe-

[

entenderse extendido a todss las variantes gitadas en la .

precedente desoripcidéne Mientras no se indique lo contre=

rio, las cifras que apereden en las recetas representan per=
tes en pesoe.
BIEMPLO _l@.
Este e;emplo explics los resultados gue se obtienen
en la pruebe estétice de resistencia a traceién con capes
de sdherencis gque contienen como componentes dotados de
afinidsd pare los metales compuestos fendlices sulfursdos,

¥ con scluciones adhesivas que contienen une aldimine deri-
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vada de una diamina a.romtioa. _
Se preparan los menosulfuros o los bisulfures de re-
sercine haclendo resccioner respectivamente el bilcloruro
de azufre 8'.'21z o el monooleruroe de azufre Sz clz, con la
resorcina, en relac;on molecula:; de 1,,2. en soluocién en el
éter etdlico enhidro, eliminando luego el disolvente y ol
eloruro de_hidrégenof:tormaﬁos‘.‘ Reduciendo con Sins granue
ler y écido sulfiirice, en solucién ecuose, los bisolfuros
de resorcins gue se obtienen y extrayendo el liguido scmo=
80 con éter etdlico, se obtiene une mezcle de merceptoresor-
oina isémera. Se prepere, ocon método més sencillo y més.
esonémico, une mescls formade esencielmente de sulfhidra=
tos y monosulfuros de resorcins, que contenges también re~
soroina inslterads, bisulfuros de resoroinz, bisulfhidrae
tos y sulfuros resinosos, haciendo reaceioner la resorcins
con el azufre en relsoién de un gremo moléouls por un gra=
mo étcmo, & 220-835 gredos centigrados, durante dos hores
aproximsdamente. Ia reaccién se realize oon desarrollo de
hig.i'égeno snlfurad&;_ El produsto bruto de la reesoidn, he-r»
cho oon la edicién del 1 por 100 en peso dé hidroguinons,
se indiceré a continuecién cen la sigle RZe
~ Se pueden obtener mesclas més ricas en sulfuros reel.-
noses haciendo reaccioner la resorcins con cantidedes ma=
yores de olorure dcazufre, hasta la relacién molecular de
1l:1, o oon meyores cantidades Ge gzufre.
' Se pueden hacer reacoionar oon los cloruros de sgufre
¥ oon el azufre otros productos fendélioos, como el femol, 1
la h:l.a.rocininona y otros. Pera obtener lea reaccidn del szue
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fre oon el fenol hace falta no obstante operar hacia los
300 grados oentigrados y por consigniente bajo presion#
los productos de reaccidn de la hidroquinona con el azufre,
que se obtienen hacia los 250 grados centigrados son prao-
ticamente insolubles en los disolventes organicos, pero
pueden transformarse en derivados meroaptlanos solubles
tratando el producto bruto de la fusién con una solucioén
de sulfuro sédico en caliente, acidificando el listado y
recogiendo y extrayendo los productos fenélioos sulfurados
que de este modo se ponen en libertad#

Los productos brutos de las reacciones a que anterior-
mente nos hemos referido y los productos puros (meroaptanos
monosulfuros, bisalfnros y otros) que se pueden obtener por
su tratamiento sirven igualmente para confeccionar capas de
adherencia# Con tal objeto se afiade al derivado fem&lioo
sulfurado, en solucién concentrada en el alcohol etilico de
95 grados, puro o desnaturalizado, una solucidn acuosa al
40 por 100 de exametilentetramina, y se diluye con alcohol
etilico de modo que se tenga una relacidén en peso de 5:2 .
entre los productos y un residuo seco total del 20 por 100#

Se indioara a continuacioén con la sigla ERZ una ca-
pa de adherencia preparada, como se ha dicho, oon el
producto R2 y con la exametilentetramina, oon afadidura del
3 por 100 de hidrogquinona sobre el total de dichos dos oom-
ponentes# Se indioara a su vez con la sigla EIBZ la capa
de adherencia que se obtiene sin dicha afiadidura, emplean-
do como derivado fenélioo sulfurado el producto bruto de

la reaccion, a 220-225 grados centigrados, de 33 partes en
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peso de azuA?e# 99 de resorcina y 11 de hidroquinona: la
capa de adherencia BIRZ se colorea con el 0*6 por 100 en
peso sobre residuo seco de violeta de metilo#

Se prepara la difurfurilo -p-fenilendiamina haciendo
reaccionar la p-fenilendiamina en soluciéon# o también en
suspension en el alcohol etalioo# con furfurol# en la re-
lacion molecular de 1:3.

El producto bruto de esta reaccién se indicara en
adelante con la sigla PF.

Se confeccionan diversas mezclas bajo las siguientes

composiciones:

receta a) b) c) d) 0) 1))
Soma (Smoked Sheets) 100 100 100 100 I1CO 100
Oxido de zinc 5 5 5 5 5 5
Meroaptobenzotiazol 1 1 1 1 1 1
Fenllbe tanaftilamina 3 1 i1 1 5 1
Negro de gas 35 - , - - - -
PF 10*8 14*4 31*6 31*6 34*3 33*4
Resorcina e" ia - 13 9

Se preparan las correspondientes sainoiones adhesivas di-
solviendo dichas mezclas en benzol# en la relacidén en peso de
1:5.

Para comprobar la resistencia de la unidon se establece
sucesivamente a pincel# sobre las superficies de fijacion
de armaduras de hierro de catas del primer tipo# con un in-
tervalo de dos horas aproximadamente# espesores delgados 4e
una u otra de las capas de adherencia y de una n otra de las
soluoiones adhesivas a que nos hemos referido. Una hora

aproximadamente después ds la segunda aplicaciéon de tales so-
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lociones se lleva la armadura# a una estofa, de aire ne
oirculante# preoalentada a 160 grados centigrados# y se
mantiene aquélla a dicha temperatura dorante 3 horas# Se
preparan luego las catas con una mésela de goma de la si-
5 guiente composicion# que indicaremos a continuacion con la

sigla A 60:

Goma (Smoked S h e e t a I o o
Oxido de zinc#*##H#**HHA* #HA**H## 10
Benzotiazilcioloexilsulfenamida 0'6
FenUbe tanaftilamina# HoH#H 0"6
Fenilalfanaftilamina# .*. ### 0'3
Acido esteérioo##. .. #HH##i . . _H#H# 4
Negro de gas#*##### #. #*_####H 36
AzuTre  #H#HH#E  HIH _H# _# . HEHHHHRS 3'6

Esta mezcla# por su elevado contenido en acido estea-
rico y por la naturaleza del acelerante# no se presta pa-
ra la fijacion sobre hierro latonado# Vulcanizandola a la

10 temperatura de 143 grados centigrados en discos aptos para
ser cortados en anillos Sohopper y sometiéndolos a la trac-
cioén con un dinamémetro apropiado# se determina un Optimum
dinamomatrico de 30 minutos a 143 grados centigrados#

Vulcanizada al 6ptimo la A 60 tiene las siguientes oa-

16 racteristicas mecanicas;

Dureza Shore A#_#.#..#### HitH#H#E 60

Rigidez (carga al alargamiento .
del 300 por 100) Kg#o*r 70

Carga de rotura..#_ ##*.._. " V 380

Alargamiento de rotura#._## % 600
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lae oatas de unidon# vulcanizadas al 6ptimum de la

mazéla# al someterse a traccion se rompen bajo oaxgas dis-
tintas# oon arreglo a las capas de adherencia y a las so-
luciones adhesivas empleadas* Mientras que oon las capas
de adherencia a base de sulfhidratos de resorcina y bisul-
furos de resorcina# las cargas de desprendimiento varian de
63 a 83 kilogramos por centimetro cuadrado: oon las capas
de adherencia ERZ y EIBZ tales cargas son corrientemente
superiores a 80 kilogramos por centimetro cuadrado# y fre-
cuentemente de 83 kilogramos por centimetro cuadrado* la
rotura tiene lugar normalmente en el espesor de la soluciodn

adhesiva*
BJEMPIO Sd*

Este ejemplo se refiere a los resultados de diversas
pruebas hechas introduciendo en la solucion adhesiva una
aldimina derivada de una diamina alifatioa*

Se prepara 3a difurfurilidenesametilendiamina mono6-
mera haciendo reaccionar la exametilendiamina oon furfu-
rol, en la relaci6on molecular de 1:&, de modo que la tem-
peratura no exceda de los 50 grades centigrados aproxima-
damente# y desecando el producto para eliminar el agua que
se forma en la reaccidéon* EI producto bruto de esta reac-
cioén se indicara en adelante oon la sigla EF,

Se preparan luego separadamente tres mezclas a base

de gema A* B y C de las composiciones siguientes:
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. : ... . &4 B 8
Goms. (Smoked Sheets)eecses 650 25 25
Oxido d6 BinGesescsssssees B = =
Merocaptobenzotiazoleeeesse 1l = =
Fenil—betampftilamina.;'o‘; S = =
Resoroinsos.....'.........'..f 9 = =

PPevecevccosecssctcsssccses = L1612 w

Elfecesosossscncosoncovssosee = - l617

68 41'2 41%7

Se prepers 1la solucién adhesiva disolviendo conjunte-
mente 68 partes de la mezcla 4, 41'2 de la mezcla B y 41'7
de la mezola C, en 750 partes de b;nzol. de modo que se ob~-
tenga una relacién total en peso de 1:5 aproximademente de
las tres mezelas con el disolventee

7 Se establecen sucesivomente con el pincel, sobre las

superficies de fijecién ds lss armadures de 30 ocates de '
hierro del primer tipo, con un intervale de uns hora _aproxi;g_
madsmente, espesores delgados de la capé de adherencis ERZ,
desorite en el ejemplo 18 y de la solucién adhesiva que se
ecabe de oitar, y medis horas después de la segunds aplice=
olén de svlucién se llevs la armsdure & una estufa de oire=
culzeidn de sire, precslentadas & 140 grados oentl.grad.os'y
se paantieno ls srm=dura & esta tempersturas durante 8 how
res.s ‘

Se preparan luego las cates aon une mezole de goma
de la siguiente somposicién, gque me indicard en adelan=
te con J.a sigle M 70:
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Goma (SmokeA Sheet s 100

OXido de zinc**._  **x*x*xx*x x*x x_ 10

iferoaptobenzotiazol........... oN75
Fenil-beta*-naftilamina........ 0780
Fenil-alfa-naftilamii™. . ... ... 0"20
Aoido estearico..... ol 1
Negro HMF. . . . . . . . ... 80
Azufre...... .. ... .. ..... 3

Esta mezcla presenta un O6ptimo dinamométrico de vul-
canizacion de 30 minutos a 143 grados centigrados. Asi
vulcanizada la M 70 tiene las siguientes caracteristicas

mecanicas”

Dureza Shore A . 72

Rigidez (carga al alargamien- -
to de 200 por 100 Kg. cm™. 130

Carga de rotura............ " 165

Alargamiento de rotura..... % 285

las catas vulcanizadas al 6ptimum de la mezcla se ha-
cen solicitar en el dinamémetro por torsién, hasta la rotu-
ra de la mitad aproximadamente de la parte de goma, no veri-
ficandose jamas el desprendimiento, unas a la temperatura
ambiente, otras a la temperatura de 50 y 100 grados centi-
grados respectivamente, después de una permanencia de lo
minutos a la misma temperatura: otras también a la tem-
peratura ambiente, pero después de periodos de envejeci-
miento acelerado de 7, 14 y 38 dias en termostatos de aire
a la temperatura de 56 grados centigrados. Los valeres

particulares de las cargas especificas tangenciales oalcu-
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“ledas para oade enseyo, con la medida relative de ocelas tra=
tamiento son:

A temperatura sublente Xge om® 94-113-87-94-92  media 96

A BO%eereresrecesnsans V4m65=T74=TR=T4 " e
4 1000uceecceeccececee  BESO2-GE~BI-62 1)
Despuds de 7 ades a 568 115-107_-1101-1043108 % 109
T omo e v o Bead 92-102= 96-112=116 % 103

" vgg % 7 56e 104-116-113-111=106 7 110

_ No hebiéndose jemés comprobado el desprendimiento, los
valores menores de las cargas especifices, en la prueba he=
oche & BO y 100 grados centigredos, dependen de la menor re=
sistencis intrinsece de le parte de gome de las cates & taw
les temperaturas, y en reslidsd la misms disminucién se nots °
efectuendo 1s unién por otros procedimienivs, por ejemplo
por #Y latonado gue com mezclas de esta clase de igusles
buenos resultadose _

El sumehto de les ocarges especifioas, realizedo sobre
oatas envejecidas a 56 grados centigrados respecto a las
catas en el estado natural, depende del me joramlento de 15
propiedad mecénica de le goma, gque & menudo se observa en |
la fase iniclal de la prueba de ényejecimiento aoelerado,

y demuestre que la unién se mantiene perfectemente s pesar .
de 1s prolongada permsnencis de les catas a 56 grados centd=
gredos durante la pruebs de envejecimien?ob

~ Se obtienen también buenos resultados varisndo, en la
solucién adhesiva, la oantidad de resorcine, llevéndole por
ejemplo del 9 al 5 y tembién &l 1 por 100 en peso de le go=
me; o substituyendo le resorcine por otros compuestos fenbe=

licos, como el produsto RZ en cantidsdes del 5'10, o 15 por

-
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:!.00; o le hidroquinons, en centidedes del 3 al 12 por 1oo;-
o tembién empleando el produoto EF por si sole, sin el pro-
ducto PF, con los componentes oitados o ocon el fenol, en
distintas oanticades; .

g BIFMPIO 30,

Este ejemplo describe una solucién adhesive gue contie=-
ne une aldimina mixta, y da los buenos resultados que con
ésta se aloanza en las diversas pruebase.

Be prepara la metilen~furfuriliden-exemetilendiemina
bru'l;é haciendo rescoionar un gramo-molécula de exametilendise
ming con un gremo-moléculs de furfurol, disolviendo el pro-
ducto en aloohol etilice, aﬁadiegdo e esta soluocién une so-
lucién scuose de aldehido férmico al 38 por 100 en dosis
sorrespondiente a un gramo=moléculs, y se ve desecando en
befic mards en el yaoio;' _

El liquido negruzoco oleoso resultante se incorpore, en
solucién benzdlica y en oahtidsd correspondiente al 25652
por 100 de le goms, s una solucién benzélice de la meszcls
siguiente, de manera que haye una releocién en peso de 1:12
entre los camponentes del residuo seco y el disolventes

Gome (Smoked Bheets)esecesss 100
0x1d0 de ZinGeosssssoescccee D
Meroaptobenzotiszolessececes 1
Fenil=bete=naftilamingeseeee 3

Se el;lica. & pincel una cape delgada de este solucidn
adhesiva sobre las superficies de unidén de la armsdurs de 8
oetes de hierro del primer tipo y de 12 ostas de hierro del
segundo tipo, recubiertas desde uns hore antes son la sape
de adherencis ERZ descrita en el ejemplo 12, se deje secer
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también la solucién adhesiva y se samete la armadura a un
tratamiento de 3 horas a 140 grados centigrados en una es-
tufa de circulacidon de aire* Se preparan luego las catas
de los dos tipos# ya sea con la mezcla A 60, ya sea oon la
M 70. las catas vulcanizadas son sometidas a la siguiente

prueba oon los resultados a continuacién indicados.

MEZCIA A 60.
Prueba de traccioén Kg. om . 83*83-03

Prueba dinamica B (Angulo de es-
currimiento i 63c).

A SSa C. millares de ciclos 635-646-566 término medio 640

A 100ac. " " " 465-450-316 " " 410
MEZCIA M 70.
Prueba de traocion Eg. om . 71-83-83

Prueba dinédmica A a es-
currimlento ciclos 136.000-144_.7X)0

Prueba_ dinamica B (angulo de es-
currimiento 1 40c).

A 86C 0. millares de ciclos 760-495-866 término medio 700
A 100acC. & 380-365-365 35 P

Bn todas las pruebas ae ha comprobado la rotura de la
parte de goma.

BJBMPLO 4c.

Todas las soluciones adhesivas descritas en los ejem-
plos anteriores contienen oantidades mas o menos elevadas

de antioxidamtes. Este ejemplo da los resultados que se ob-
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tienen ocon une solucién adhesive sin entioxidentes, ¥y aue
tiene oomo dnico componente adhesivo el producto EF, cuys
preparacién se hs desorito en el ejemplo 28.

S8e prepers en un mezclador de ocilindros une mezcla de
le composicién sigulente:

Goma (Smoked Shecets)esssee 100
Oxid.o-de ZinGeesesecesssense 1O
MeroaptobenzotinzZolesssses 056

Hleoseovrrccccsccsserrssce GDA

Se prepars la soluoién adhesive, gue se indicaré en
adelante ocon la sigls GMEF disolviendo 10 partes en peso de
esta megcla en 135 pertes ‘en peso de benzol téenicsmente
puroe ‘ N | 7 o
En todos los cssos se hs empleado le capa de adhe=~
rencis ERZ desorite en el ejemplo 19. IXas mezoles con
gue se han hecho las pruebas son la M 76 Y la 4 50 de las _
que se han dado ya las co@esioiones y les dos a continua~

eidén indicadas:

Goma (Smoked Sheets)eecsssses 100 100°
Oxido de Bingeesesesesecesess 10 10
Benzotiazildinitrofenilsulfure  0'75 or76
Difenilguanidinsesscesseessses 0750 0750
Penil-beta=naftilamingesscssss 0780 of80
Fenil-alfe-neftilaminGescceces  0F20 0’20
Acido estedrico... ...;;.;... .; 0150 0750
Hegro Flocoseeccesssessocasces - 50

AZUPREf{feoeooescscessseacsces 3 3
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Estas dos mezclas permiten establecer uniones parti-
cularmente ordinariss sobre hierro latonado. ILos Sptimums
dinemondtricos de vulcanizesoién s 80 e 30 minutes respece

tivemente, & la temperatura de 143 grados centigrados.
Asd vuloanisadas tienen les sigulentes carasterdsticas me=

cénicas:
Dureza Shore 4 40 65
Rigidez (oorga al alargemien~

-to de 300 %) Kgeome 30 190
Carge de rotura " w200 240
Alergamiento de rotura % 590 37

4
-~

Ia oeps de adherencis y la solucién adheq.iva hen si-
do apiicadaa'. generalmente & pinocel, en espesores delgados
con une hora de intervalo; la resinificecidén se he produe
cidoc siempre sproximedsmente une hors después de la apli=
cacién de la segunde solucién, y se ha hecho en cada ceso -
oop' el horario 6ptimo la vulcanizacidn de. le mezolae emplea~=
dae Por consiguiente se especificarén, pars cade pruebas,
s0lo el metal gque constituye la armadure de las catas y la
calidad de la mezola; también el horario de resinifiocs~
oién, cusndo éste sea distinto del de 2 horss & 140 gra=
dos centigrados, y la temperatura de pruedba para las pruee
bes dinsmices B de resistencia al escurrimiento.

En lss pruebas estéticas de resistencia & le traceién,
la carga de desprendimiento resulta normelmente, con arma-
dura de hierro, y oon las cuatro meszcles, igual o mejorla.
83 kilogramos por centimetro cusdrsdo. Vulosnizando die-

rectemente, por oomposicién.- 1s mezocla M 70 sobre armedne
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ra de hierro latonado, se tienen sargas de desprendimien-
to de cerca de 65 kilogramos por centimetro cuadrado#

En una serie de 25 pruebas dinamicas A de resisten-
cia el esonrrimiento, hecho con catas con armadura de hie-
rro y preparados con la mezcla M 70, en diversas épocas,
se han obtenido duraciones correspondientes como minimo a
80,000 ciclos y como maximo a 310.000 ciclos, oon una me-
dia de 142.000 oicios: vy el final de la prueba ha sido
determinada casi siempre por la rotura y no por el des-
prendimiento. En una prueba hecha anadlogamente con la

mezcla E 65 se han obtenido los resultados siguientes:
Millares de ciclos 139-176-173-164, media 160.

Catas del primer tipo, preparadas vulcanizando di-
rectamente la mezcla M 70 sobre armadura de hierro lato-
nado# sometidas a la misma prueba han dado duraciones co-
~respondientes a una media de 100.000 oiclos aproximada-»
menta.

En una serie de pruebas dinamicas B de resistencia
al escurrimiento, hechas sobre catas con armadura de hie-
rro y preparadas con las cuatro mezclas, efectuando la re-
sInlfioacian de los ingredientes adhesivos en diversos
tiempos, como mas abajo se indicara y las pruebas en con-
diciones mas gravosas, a la temperatura de 100 y 120 gra-
dos centigrados, se han obtenido los siguientes resul-

tados:



TIEMPOS DE RESINI- MILLARES DE CICLOS: MEDIA DE CICLOS
FICACION:

Mezcla A 50 (angulo de esourrimiento - 530)

Temperatura de prueba 1000

& horas a 1400 146-160-133-191-171 160.000
1 hora a 150c 380-880-870 357.000
30 minutos a 1600 170-300-130 167.000
10 * " 1700 130-310-140 190.000

Temperatura de prueba 1300
8 horas a 1400 93-85-77-93-83 86.000
Mezola M 70 (angulo de esourrlmiento - 400)

Temperatura de prueba 1000

8 horas a 1400 863-590-530-417-431 446.000
1 hora a 1500 480-530-580 537.000
SO minutos a 160a 480-410-580 490.000
10 " " 1700 570-440-590 533.000

Temperatura de prueba 1800
3 horas a 1400 340-150-390-860-310 850.000
Mezola E 40 (angulo de escnrrimiento - 580)
Temperatura de prueba 1000
8 horas a 1400 133-884-340-318-143 300.000
Mezcla E 65 (angulo de esourrilmiento - 400)
Temperatura de prueba 1000
3 horas a 1400 380-460-430-400-530 480.000
las pruebas han terminado todas por la rotara de la
goma y no por su desprendimiento.
Oatas del mismo tipo, preparadas vulcanizando directa-*
mente la mezola M 70 sobre armaduras de hierro latonado, so-

metidas a la mi“ma prueba a la temperatura de 100 grados oen-
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tigrados, han dade dimensiones oorrespondientes a una media
de 200.000 ciclos aproximadamente#

Una serie de catas del primer tipo, con armaduras de
hierro, preparadas con la mezcla E 66, han sido sometidas a
una prueba de envejecimiento aoelerado de 0-3-7-14-21 dias
en termostato a 78 grados centigrados# Al final de los res-
pectivos periodos de envejecimiento, los ensayos han sido so-
metidos a pruebas estéticas de resistencia a la traccién y a
pruebas dinamicas A de resistencia al esourrimiento con los
resultados siguientes:

CATAS A TRACCION A ESCURRIMIENTO
No envejecidas Kg.om’2 83-83-83 Ciclos 240.000-176.000.
Después de 3 dias a 780 om™ 83-83 " 230.000-134.000
* n y w ®78 X% g3-81 M 330.000-197.000
" ~ 14 V. a 78a ) 83-83 ¥ 230.000-164.000
" 31 " M 780 * e2-74 U 69.000-154.000

las pruebas mecanicas, estétioas y dinamicas han ter-
minado todas por rotura de la goma y no por desprendimiento*

Se han hecho también pruebas de resistencia a choques
sobre catas preparadas con armaduras de hierro, haoiendo use
de la capa de adherenoia BIRZ Aesorita en el ejemplo lo, di-
luida oon un pese igual de aloohol y aplioada a pincel; tam-
bién ha sido aplioada a pinoel la soluoidon adhesiva 8MEF di-
luida oon un peso igual de benzol# las oatas regularmente
resinifioadas en estufas oon circulacién de aire durante 3
horas a 140 grados centigrados, han sido preparadas oon las
mezclas A 50 y M 70, y vulcanizadas durante 30 minutos a

143 grados centigrados. En la siguiente tabla se relacionan
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los némeros de desgarro producidos por un peso de 3 kilogre=
mos, oayendo de una'altura de 1'5 me tros, necesarios para '
remper dichas oatase -
Mezola A 50~ 10714711-11f9 Media 11
" 10= 7=10- 8=9 T9 .

Ie rotura se ha producido, psra la 4 50 en el grueso de
la soiucién adhesiva, y para la M 70 casl por completo en el
seno de la gomae

las caetas preparadas, pars composicidén, vulcanizando
d;recéamente 1la mezola M 70 sobre armedurs de hierro latona~-
30, se rompen, en las mismas condiclones, después de uno o
dos desgarros solamentee ‘

Pruebas estétiocas de resistencia a ls tracoidn, ¥y pruef
bas dinémicas 4 de resistencis s escurrimiento, se han hechb
sob:e catas preparadas aplicendo & pincel la ospe de sdheren~
ciz ERZ, y la solucién adhesive GMEE,'sqbre armadnres de me-
teles diferentes del hierre (o de hierro revestide aon otro
metal, como en el oaso del plomo), cuidsdosemente enarensdos,
reﬁinifiqando les ingredientes adhesivos durante 2 horss s

140 grados oentigrados, aplicando le mezola M 70, ¥ vulcaniQ

zendo durante 30 minutos & 143 grades centigrados. Se hen

obtenido pare cade metel los resultsdos s continuaciér ine

- diesdos:

Llnmini_éop'po;_bé_..........Kgdm% 83-83 ociclos 110.000 | o
ZinGsessecessrccccccssesse Ff.‘ "; 83-83 “j 102,000

Plomo (hierro emplomado) ™ ™ 83~83 88,000
Cobreesecececessscsscsase ® T 64=76 " 154000
Iﬁténopooo‘oo‘_o-'coyo,_.ocoo‘. '?; ﬁ ?3"8_3_ ’? 134.000

doero inoxidableseeccsess & . 6476 f 50+000
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En correspondencia oon los valores mas elevados se ha
observado la rotura de la goma, en los otros oasos el des*™
prendimiento en el grueso de la solucidn adhesiva*

Algunos resultados buenos se han obtenido también so-
bre catas con armadura de cobre niquelado,

la aplicacidon de este procedimientodi latdén, presen-
ta, en relacion oon la unidn directa, las ventajas de no te-
ner limitacién en las composiciones de la mezcla de goma y
del metal, y de obtenerse también resultados mas seguros y
sensiblemente mejores.

Resultados igualmente buenos se obtienen empleando en
la preparacion de la solucion adhesiva el sulfuro de furfu-
rlliden-beta-aminoetll, aldimina derivada de una diamina ali-

fatloéa lineal, en cuya cadena polimetilénioa hay un eteroatomo,
EJEMPLO 5Q.

Este ejemplo describe los resultados que se obtienen
oon una capa de adherencia que contenga, como componente
dotado de afinidad para los metales, la ditioresoroina, pro-
ducto que no contiene oxidrilos fendlicos sino solo dos gru-
pos sulfiarilioos en un nucleo benzélioo,

Se prepara la capa de adherencia disolviendo 10 partes
de ditioresoorina y 0*4 de hidroquinona, como antioxidante,
en alcohol etilico desnaturalizado a 96 grados, afiadiendo 4
partes de exametilentetramina, en solucidén acuosa al 40 por
100 y llevado oon alcohol a la concentracion final del 20

por 100 en peso.
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Este capa de adherencia se splica a Pincel sobre la are

madura de catas del primer tipo constituida o revestida por

diversos metales, como & continuscién se indicarée Apenms

secads al sire ls primers cepas, se aplice & pincel le solu=-
oién adhesiva GMEF del ejemple 49, dildids en un peso igual
de benzol. Secada tembién éste, se somete le armadurs al

tratemiento térmioco de resinificacidn durante 2 horas e 140

grados centigrados, en une estufa de oirculscién de aire. Las

ocatss se preperan luego oon le mezole M 70, y se someten a

un tratamiento térmico de vnlosnizacidén de 30 minutos & 143

gredos centigrados. Diches catas den, a la prueba de trece

oién y & la pruebs dinémica A de resistencis al essurrimien-

to, los siguientes resultados.

ABMADURS DE. & TRACCION:
Hierrp.,.....;s.;.....xg.omg 60-58 cliclos
Aluminices.sssssscese % W B7-37 v
Binseesesessesesesess 3 5 BBeE1 ]
Cobresssceservscsssce ® W BLwBD "
Ndquel (cobre niquelado) * T71~57 "
Taténecesosoesescssss M 7 65=83 "
BStaH0ceeesscsocssas B T 49-47 "
Plomo (hierro emplomedo) % 71-72 J
Cromo {cobre oromsdo) * ; 35-34 %
Acero inoxidables..es ‘g ﬁ 40-43 {

A ESCURRIMIENTO: -
38,000
91.000
724000
38,000
864000
115.000
no probado

. P ]
L2y .3

) ..5
E P

Se he observado la rotura de le goma-solo.en?lasmcatas‘

con armedurs de hierro, latén ¥ hlerro emplomado; la laocera=~

o1én en correspondencis con la solucién adhesive con el aslu=
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minio, el zinc, el cobre y el estafio* Se nota a su. vez el
desprendimiento del metal, en zonas mas o menos extensas,
ocn las armadoras de oobre niquelado, oobre cromado y acero

Inoxidable*

Este ejemplo sgaorta los resultados obtenidos con capas
de adherencia que contengan, como componentes dotados de afi-
nidad para los metales, dos productos de reaccién de la resor-
oina con el cloruro de tionilo, en presencia de cloruro de
aluminio anhidro*

Haciendo reaocionar la resorcina con el cloruro de
tionilo, en la relacion molecular de 1:2, en solucidn en una
mezcla de éter etilico anhidro y de sulfuro de carbono, y sn
presencia de una pequefa cantidad de cloruro de aluminio an-
hidro, y tratando el producto bruto de la reaccién, de modo
que se eliminen los disolventes y los compuestos de aluminio,
se obtiene un producto depurado, formado de diresorcinsulfo-
sidos y de cantidades menores del producto que abajo se des-
cribird™

Esta mezcla se indicard con el nombre de "Resoroinsul-
fosido"*

Operando analogamente, pero oon una relacidon molecular
de 3:2:2 entre la resoroine, el cloruro de tionilo y el olo-
ruro de aluminio anhidro, se obtiene un producto que tiene la
composicion de un cloruro de reaoroinsulfonio que sea indica-
do oon este nombre*

El "Resoroinsulfosidotiy eI'}:Ioruro de resoroinsulfo-

nitfj han sido empleados, en soluoiones en el alcohol etilico,
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para la preparaoién de laa capas de adherencia "Resorcinsul-
fosido-esa™. y "Cloruro de resoroinsulfonio-esa”™ en relaciodn
en peso de 5:1 con la exametilentetramina, afiadiendo siempre
en soluolén acuosa al 40 por 100, en cantidades tales que
den nn residuo seco del 17 por 100#

Con estas capas de adherenoia, con la solucidon adhesi-
va GMBF, y con la mezcla M 70, se han preparado oatas median-
te la manipuleoian indicada en el ejeoplo 60, empleando tam-
bién en este caso armaduras formadas, o revestidas, por di-
versos metales# Dichos ensayos han dado, a la prueba de
traocidén y a la prueba dinadmica A de resistencia al escu-

rrimiento, los resultados siguientes:

CAPA DE ADHERENCIA: HESORC INSUDE*08 IDO-ESA:
Armadura de: a traccion: a escnrrimiento:

83-83 piolos 134*000

Aluminio#. - .. . . www www 77-83 Y, 134 .000
ZANC- ..o v e Y 83-83 " 99.000
Plomo (hierro ~aplomado)™. v 65-53 . 67*000
Cobre  ####H###H #,>. . H#HH# - 7T 67-70 " 115.000
Niquel (cobre niquelado)"! 59-63 ° 45*000

i 83-80 w 96*000
Acero inoxidable 18/8.#*", 83-83 n 68*000
Estafio (hierro estafiado)™ 65-83 n no probado
Cromo (cobre cromado)«.»- 89-35 T ” *

4
Se ha observado la rotura de la goma, o la laoeraoiodn
de la solucion adhesiva, para las catas oon armadura de hie

rro, cobre, latén y acero inoxidable®t En los otros casos,



‘e - .
se he notado siempre algin desprendimiento més o menos ex-

tenso, en ls proximidad del metel.

CAPA DE ADHERENGIA: OLORURO DE RESORCINSULFONIO-ESA:
Armadurs de: & traccién: a esourrimiento:

Hi6TTOsssssesssesscseekgooms 83-83 olclos 1544000

Aluminiceeececsccsscce ¥ 83=83 o, 115,000

Zingeseesreessosiseese® % 83283 7 115,000

OObresssseesssssssessw ™ % 8276 % 115,000

Teténeesssesesenereres @ % 83-83 % 1255000

Acero inoxitable 18/8+ % %  83-76 % no probedss
EIBMPIO 70,

Todas les pruebes terminesn con la roturas de la gana—i

Este ejemplo aporta los resultades ebtenidoes en las
pruebas estéticas ae resistencie e treccidn y en la prueba
dindmice 4 de resistencis al escurrimiento, con cape de ade-
herencia que contengsn, como componentes dotados de afinidad
pere los metales, los proaﬁotos fendlices gque se indicarén
s continusocién x_nezdlados con la exametilentetramina, en le ‘
relscién én peso sefinlads sl lado de ceds uno de elloss Is .5

exemetilentetramine he sido incorpweds, en solucidn acuoss,
s una solucidn aloohélica o alcohélica-moetdnios del produce
to, de maners gqwe dé un residuo seco del 6-20 por 100. Ia
eplicacidn se ha hecho & pincel o & chorro, segin la concen~
tracién, sobre armadure de hierro y en algin oaso también
sobre urmedura de aluminio. Iuego se han aplicado la solu-
olén sdhesive GMEF y la mezole M 70, por el procedimlento
indicedo en el ejgmplo b8,

Los resultados obtenidos son los siguientes sobre

~
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las catas oon armeduras de hierro:

& TRACOION: 4 ESCURRIMIENTO:

FRODUCTO:: RELQIQE Kg;.cmg Oiclos:
ngsoroiﬁa;ﬁ;;....,.......... 5:2  74-58 101.000
zfme?ilresorcin;;...fg......‘Béz 63-47 864000
4=010TOre8orcingsecessecssose 5:2  83-83 774000
Pirocatequinasececscsscscoce 65:2  47=53 434000
F;urogluoinao.......&.}....;f552 49-39 670000
pfbrompfenol.;.;...;;.s..... 3:1 6363 154;000
pgnitrqtenolk;..;.........;. 5:z  73-73 144,000
pgamianenol;............... 5:2 svfbv 58,000
p-hidroxidifenilomingecesece 4:1 7266 64:000
2,5 gibremayaaraqninona....; 5:1  66~57 54000
p~p'-dihidroxidifenilsulfuro 5:8  43-40 74 « 000
E;dﬁoquin;na...............} B:2 33-33 no probado
Mesminofenolecessesscssoscsee 5:8 33=47 " "

| El fenol en partes 1gualeé en peso oson le resorcins,

o con el produsto RZ, en relscidén total de 5:2 oon la
eximetilentetramina, da, en les mismes condisciones, en ls
prueba de traccidn, cargss de desprendimiento ds 59«63~ y
76=70 kilogremos por centimetro cuadrado respestivemente.
~ En los ensayos con ermedurs fe sluminio se han obte~

nido los resultades siguientes:

A TRAGCION: A ESOURRIMTENTO:

OpUBTO: R_Ej;ég_m_._ Ké.om%l Ciclon:
ReBOroingscsscssssseecsssoes 58  70=78  102+000
4=clororesorcinsscseccececes 6:2 43-53 584000
?}urogluaina........;»h..x..'5%2 40-42 68+000

pep’-dihidroxidifenilsulfuro 5i2 5937 454000

~
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EJEMPLO ee.

Bate ejemplo aporta loa resultados obtenidos emplean-
do una solucidén adhesiva que contiene, junto con la goma
natural, una elevada cantidad de regenerado*

Se prepara una mezcla de las composiciones siguientes:

Goma (Smoked Sheets)******x*x*x 100
Regenerado picado.**.*_**___* 300

Meroaptobenzotiazolo*....*_..* 0*5

El regenerado indicado en la receta es del tipo que
se obtiene por plastificacion térmica de desechos de pi-
sos, mezclados con el 10 por 100 de un aceite de alquitran
de carbé6n fosil*

Se disuelve en benzol la mezcla citada y se afade a
esta solucion el producto B?, en cantidades correspondien-
tes al 180 por 100 en peso respecto a la goma (igual al
60 por 100 del contenido total de goma y regenerado) en so-
lucidén benzolica, de modo que se tenga una relacidén oonjun-
ta en peso de 1:15 entre los componentes del residuo seco)
y el disolvente.

Se aplica a pincel, sobre la armadura de hierro de
algunas catas del primer tipo, la capa de adherencia ERZ
y la solucioéon adhesiva citada, a intervalos convenientes,

y desecada tal solucidon se somete la armadura al trata-
miento de resinificacion de 8 horas a 140 grados centigra-
dos: se prepara luego con la mezcl A 50y M 70, y se
vulcanizan las catas con el horario de 30 minutos a 143

grados centigrados* En la prueba estatica a traccion y
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con la prueba dindémice A de resistencis del escurrimiento

se obtiene los resultados siguientes:

MEZCIA 4 50 A TRACCION: Kgooms 67-53
MEZCTA I 70 " "m @ w. g3.83

A ESCURRIMIENTO: Cioles 115.000 = 120.000.

Goﬁ le A 650 se observa el despegamiento en corresponw=
a dencie a la solucién adhesiva y eon la K 70 la roture de
5 la gomae
JRIP 98,
Este ejemplo aporte los resultados obtenidos con uns '
goma formeds por un oopoldmero del butandieno con el nitrie
lo eorilicos BSe he empleado una mezcla de la composicidn

gizuiente:

Polisar NP ;50..;....;.........;.i..,. 100
Oxido de zinco;.;.........;a..;......;’ &0
Benzotiezilsicloexilsulfonamldaecoevee 1
Fenil-betesnaftilaminesecessessscccces 175
Asido esteérico..;;;.;....;@;.......;Q 2
Tricgeailfoggato.....ygaap;..;..;QQ;;; 20
Negro ERFecessesssvessensessecssoasnes 10

AZULrCoevesevsecessssevsssevsvssecssone 3

10 Este mezols tiene un Sptimum dinamométrico de 30 mie
nutos & 143 grados centigrados, vulcenizada al Sptimum tiew

ne las sigulentes caracteristicas mecénicas:
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Dusveza Shore LooooocQOOOOooooooooooéo 58

Rigidez (carga del slargsmiento de 2
300 %) Kg.om$100

0&!83 de rbtura............... i % 150
Alargamiento de roturéecscecsece % i 400

- -

Para obtener lo solucién adhesive, se hs preperado
uns mezcle de la composicidn siguiente:

Poliser NP 350.........fff........o. 100
Oxido de zino.............;;........ 6
Msrcaptobenzotiazol................; 1
Agente peptizante......;...;...Q...; 1

Negro SRPecscccessssssesrssscccacsne 40

El agente peptizents que se ha empleado esté constitu&-
do por une mazola en partes iguales de triolorofenol y pa=
rafinse

Pars obtener ls soluoién adhesi#a Se ha dispelto este
mezola en benzol, y se ha sfirdido o lg soclueidn el producto
EF en ocantidades correspondientes al 60 pof 100 en peso de
la goms, o bien en solucidn benzélica, de modo que haya una
relacién conjunts en peso de 1:13 entre los c amponentes del
residuo seco y el dieolvente. o |

Armoduras de hierro de gatas del primer tipo recubier-
tes & pincel con la oapa de adherencis ERZ y con dicha so-
luclén edhesiva, resinificedas en estufa ds circulecién de
eire dursnte 2 horas e 140 grados oentigrados han sido em=
Pleadas pare preparar catas con la mezola desorite =l prin=-
olpio del presente ejemplo, gue han sido luego vulcenizadas
oon 30 minutos & 143 grados centigradose Dichas catas hen
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dado los resultados siguientes:

4 la prueba de tra.oo 1dnecces fKG.OIII% 83-83
4 ls pruebe dinémica A de re~-
sistencis & escurrimientoes.seciclos 88,000

En slgunes casos se ha comprobado la roture de le
S0m8e
BIEMELO 104.

BEste ejemplo aporte los :esultédee obtenidos con una
goms formsda por un copolimere de los clerobutandienoss

Se hs empleade una mezcla de la composicidn sigulente:

Neopren GNqA,..........f....;;;s.....Q 100
Oxido de magnesio ligeroo.g........... 4
Fenil-bete-neftilomingeesseseosssecses 12
Fenil-slfaenaftilomingscocscccccscsses 013
Parafina;...&.....;...;.;............;f 1
Aceite minpral;......................;
Negro de antrocenoscssecscsccssveccsse 80
Negro humosseesssessecseacesecasscccces 40
Carbonato de 08lol0eescececsscecccccse 15

Oxido e ZANBesesvsvesccecssvscscrcosce 5

~ Ests mezols tiene un Sptimum dinsmométrico de 30 minu~
tos a 143 grados oentdgreades, y wvnloenizeds sl optimum tiene
las siguilentes caracteristioces mecéniocas: ’

Dureze Shore Aesesevecsvesscvesvscesscee 70

Rigidez (oerge &l alargamiento del 200
"%)o-o-ooooooooooocoo Kg.gma 140

Garga de rofursecsreccaceoces “; lt; 160

- -

Amgmento....oootoooo.oouo % 210
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Ie seluciép adhesiva me he obtenido disolviendo el
Neopréne GN-A en benzol, aﬁadiéndole el producto EF en
aentidad del 60 por 100 en peso sobre la goms, también en
soluoidn benzélice, y diluyendo de manera que tenga uns
relacidén conjunte en peso de 1:15 con el disolventee. Apli~

cando & pincel esta solucién sobre la ermedurs de hierro de

catas del primer tipo, ya recubiérta con le cape de adheren~

‘ois ERZ ejeoutendo la resinificmcidén durente 2 horas & 140

grados centigrados, preparando les catas con la rezcle ante-
riormente aesorité.'vulcanizéndolos 2l dptimum de la megzols
y sometiéndolos luego a la prueba de traccidén y a la pruebs
dindmica A de resistencia al escurrimiento, se han obtenido

los resultados sigulentes:

A traccién.coo.........Kg.cqf 67—53~6f
4 escurrimientoesessescciolos 96,000
El finsel de la pruebs se obtilene gsiempre por desprenw
dimiento en correspondencies con la soluoién adhesive, con

percisl roture de la gomse
EJEMPIO 1l8.
Este ejemplo aporte los resultados obtenidos en’la

prueba hecha con un tetrasulfuro de etileno polimero. Se

ha empleado uns mezcls de las composiciones siguientes:

T1000leheessscssscssscsoescvecsvece 100
Goma (Smoked SheetB8)eccecsccoccsces 7
Ox1d0 de ZiNGeecesecsescsecccsscsses 10
Bigolfuro de tetrametiltioursnoe... 0%15
Bifenilguenilingeeeecessoseasoascss 0130

j.cido esteérico.......’.u..-.o....i 5

Negrohumoeeessseceosescsosvecrecvscse 25



Esta mezcla tiene un 6ptImum dinamométrlco de 80 minu-
tos a 143 grados centigrados, vulcanizada al aptimum tiene

las siguientes caracteristicas mecanicas:

Dureza Shore A ***x*x*xxkkxxix 75
Carga de rotara**.*_****_Kg-om. 50

Alargamiento de rotura.... . % 300

Con esta mezcla se han preparado 5 catas del priaxtr

tipo, con armadura de hierro, previamente relacionada con

la oapa de adherencia ERZ y oon la soluciéon adhesiva 6MEF,

y se han sometido al tratamiento térmico de a horas a 140
grados centigrados en estufa con circulacién de aire* las
catas han sido vulcanizadas durante SO minutos a 143 grados
centigrados, y enfriadas bajo presion* Bn la prueba de trac-
cion y en la prueba dinamica A de resistencia al escurrimien-

to han dado los resultados siguientes:

A tracciGnrerresxssxsrxsrxngrcn* 40-33-88-87

Al escurrimiento*********gjolos 6*400

En todos los oasos se ha observado la rotura de la mez-

cla en la proximidad de la solucidén adhesiva*
NOTA

Por la patente de invenoidén a que se refiere la presen-
te memoria descriptiva se REIVINDICA la propiedad y la ex-
plotacion exclusiva de:

1*- Un procedimiento de union a los metales y a las
aleaciones metalicas de mezclas vnloanizables en callente

compuestos a base de goma natural o de una goma sintética,
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0 de una mezcla de goma, caracterizado por las sucesivas
aplicaciones sobre el metal perfectamente pulido de dos so**
luoiones, denominadas respectivamente capa de adherencia y
solucién adhesiva y de un tratamiento térmico en presencia

de aire o de otra mezcla de gas que contenga oxigeno, efec-

tuando antes de la aplicacién de la mezcla vulcanizadle y de
la vulcanizacién bajo presion del conjunto; estando la ca-

pa de adherencia exenta de goma y formada solamente por subs-
tancias de peso molecular relativamente pequefio, de las cua-
les al menos una esté dotada de afinidad para los metales,
y conteniendo la solucién adhesiva una o mas gomas sus-
ceptibles de soldarse por vulcanizacién con la goma o las
gomas existentes en la mezcla que deba fijarse al metal, al
menos una substancia nitrogenada capaz de reacolonar oon la
substancia o las substancias dotadas de afinidad para los mef
tales pudiendo haber eventualmente otros componentes de las
dos soluciones, para formar una resina Insoluble, infusible
y adherente al metal, durante el oitado tratamiento térmico#
3#- Un procedimiento segun la reivindicacioéon 1, en el
cual las substancias dotadas de afinidad para los metales,
contenidas en la capa de adherencia, son los fenoles y los
tiofenoles que contengan en su molécula mas de un substitu-
yante, y en oonjunto al menos dos atomos de hidrégeno débi-
les, estando dichos substituyentes constituidos por oxige-
no, azufre, haldégenos o nitrégeno, ya sean solos ya sea dis-
tintamente asociados, eventualmente también oon sihidrégeno

o el carbono#

3#- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1y 3,
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en el ou.al las substancias dotadas de afinidad, para los me-
tales aen los compuestos fendélicos sulfurados#

4#- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1, a
y 3, en el cual las substancias dotadas de afinidad para los
metales son los monosulfuros y bisulfuros y lossulfhidratos
de resorcina, eventualmente en mezola*

5#- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1, S
y 3, en el cual las substancias dotadas de afinidad para
los metales son los productos crudos de reacciones de la
resorcina con el azufre, preparados a la temperatura de
330-285 grados centigrados, eventualmente en presencia de
hidroguinona#

6#- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1y 8,
en el cual la substancia, o0 una de las substancias dotadas
de afinidad para los metales, es la ditioresoroina#

7#- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2,
en el cual las substancias dotadas de afinidad para los me-
tales son los productos de reaccién de los fenoles con el
cloro de tionil, preparados en presencia de cloruro de alu-
minio anhidro y depurados para eliminar esta substancia y
sus productos de transformacion.

8*- Un procedimiento segin las reivindicaciones 1y 3,
en el cual las substancias dotadas de afinidad para los me-
tales son los diresoroinsulfosidos#

9#- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1y 8*
en el cual las substancias dotadas de afinidad para los me-
tales son los cloruros de resoroinsulfonio#

10.- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1y 3,
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en el cual la substancie, o‘tma de las substancliass dotades
de afinided para los metales, es 1a resorcinge

1l.= Un procedimiento segin las reivindiceciones 1 y
2, en el cusl la substsncis, o una de las substancias dota~
das de afinided para los metales, es el p-nitr;afenol.

12+= Un procedimiento segdn las reivindicaciones 1y
2, en el cusl ls substancia, o una de las substancias dote~
das de sfinldad pare los nmeteles, es' el p-~bromofenol.

13;- Un procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¥y »
2, en el cusl la substancis, o una de les éubstancias dota=
des de afinided pere los metales; es le 4=clororesorcins.

14.= Un procedimiento segin las reivindicec iones 1 y
2, en el cugl ls capa de adherencle contiene jJunto con la
substencia, © las substenciss dotadas de afinidsd pare los
metales, una o més substancias nitrogensdas pertenescientes a
le serie de los productes de ocondensecién del amonisce y de
las amines primaries con los sldehidos alifdticos, srométicos
¥ eterociclicos. -

 15+= Un procedimiento segéin las reiyindieacioneé 1, 2

y 14, en el cual la capa de sdherencis contiene junto con le ;
substancia, o las substancias dotedas de afinidad pers los i
métales. la exametilentetremine.

16+= Un procedimiento segiin las reivindicsociones 1 y 2,
en el cusl le substancis nitrogeneds o les substancies nitro~
gensdas contenidas en la soluci_én adhesiva, capsces de reacs
cionar con la substancie, o las substanolss dotadas de afinie
ded pare los meteles, estén constituides por eldimines nitroe

substituidss que tienen en sus moléoulas dos o més grupos nie |
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trotdnicos, correspondientes a la férmnla genersl R (-N-GE-R');,“;._
en el cuzl n es un nimero entero, igual o superior & dos, R
es un radical orgénico de valencie n, y R! represente un éto-_-
mo de hidrégeno o un radical monovalente, pudiendo los n grue
pos R no ser iguslese

" 17~ Un rrocedimiento segin las reivindiceciones 1, 2 y
16, en el cuel en la aldimine o0 en las sldiminss nitrogub_eti-_
tuides, correspondientes = la férmule generel R ( -N-GH-'-R’-);;‘ |
gl menos unc de los grupos RY es un furile u otro readical

que contenge un nfcleo furilico.

2

18+~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2
7 16, en el ocuel en la nldimine o en las eldiminas nitrosubs-
tituldes, correspondientes & J.a, férmuls general R (-N-OH-R_U;.'
el radical R es unn cadens polimetilénica de al menos cuatro

términos, en lbs cusles pizeden ser intercalados también éto~

‘mos de oxigeno o de azufre.

19+~ Un procedimiento segiin las reivindicaciones 1, B,
16, 17 y.18, en el cusl la sldimina, o une de les sldimines
nitrosubstituidas contenidas en le solucidn sdhesive, ocuale
miera que ses 1s gdxna o la mezpla de gomas, es la difurfuri-
lidenexametilendiamine mondmersze

" 80e= Un procedimiento segiin las reivindicaciones 1, 2,

16, 17 y 18, en el cual lg zldimine o une de las aldimines
nitrosubstituidas contenidas en la solucién adhesive, es la
N-metilen=N'-furfurilidenexsmetilendiamins monémeras

zi.‘-ﬁUn procedimiento segiin las reivindiocaciones 1, 2,
16 y 17, en el cual la aldimine, 0 una de led aldiminas ni-
trosubstituides ocontenides en la solucidn adhesivey es la
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difurfuriliden=p=fenilendiamine monomerae

28;? Un prooedimiento gegin las reivindlcaciones 1,'2
y 16, en el cusl la solucidén sdhesiva contlene, conjunte=
mente con le 2ldimina o las sldiminas nitrosubstituidas, uno
o més productos fenéliocos o tiofendlicos, tenilendo en sus
moléculas al menos dos étomos de hidrdgeno débiles.

23.= Un procedimiento segin las reivindicsciones 1, 2
y 16, en el cusl pare la unién e los meteles de mezclaes vule
canizables en caliente, a base de goma naturael, o de gomas
sintéticas formadas por copolimeros del butandieno con el
estirol, o de tioplastos, o de sus mezoles, se emplea una .
solucidn adhesiva gque contenge goma naturdl 8in vulcanizen~
tes 0 con cantidades de vulcanizantes insuficientes para
producir la vulcanizecidn de la misma soluoidhe:

24.~ Un procedimiento segln les reivindiceciones 1, 2
y 16, en el que pars le unién & los metales de las mezclss
vuloanizables en oaliente a base de goms sintética formsds
por copoldmeros del butendieno con el estirel o con el nie
trilo aorilico, 0 del butandieno o del isopreno oon el iso«
butileno, se empiea.una solucidn adhesiva a base de la mis=
ms goms sintétioce existente en 1la mezola de unién, que con=
tenga une o més carges reforzantes, y sin vulcenizentes o
con oantidedes de vulcanizantes insuficientes pars produsir
la vulcenizecién de la misme apluoién;

25¢= Un procedimiento segin las reivindiceciones 1, 2
¥y 16, en el cusl para la unién & los metales de mezclas vul=
cenizebles en ocaliente a.bage de gomas sintéticas formadas

por copolimeros del butandieno, con el estirol o con el nl~
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trato aorilioo# se en™lea mia solucion adhesiva a base de
la misma goma sintética existente en la mezcla de unién#
que contenga una o mas cargas reforzantes y un agente pep-
tizante de la goma, sin vulcanizantes o con oantidad.es de
vulcanizantes insuficientes para producir la vulcanizacion
de la misma solucion#

Z6*- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1# 8
y 16, en el cual para la unidn a los metales de mezclas
vuloanlzables en caliente a base de goma natural, o de go-
mas sintéticas formadas por copolimeros del butandieno con
el estirol, se enplea una solucidn adhesiva en la cual la
goma esta parcialmente substituida por regenerados de dese-
chos de goma vulcanizada, aun a fuertes dosis#

37#- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1# 8
y 16, en el cual para la unién a los metales de mezclas vul-
oanizables en caliente# a base de gomas sintéticas formadas
por polimeros o copolimeros de los clorobutandienos# se em-
plea una solucién adhesiva que contenga la misma goma sinté—
tioa existente en la mezcla de uniéon# y sin contener o6xido
de zinc#

88#- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1# 8
y 16# en el oual el tratamiento térmico de las partes meta-
licas recubiertas sucesivamente con las dos soluolones se
efectla a presion ordinaria, en aire que contenga a la tem-
peratura ambiente una humedad relativa no superior al 80
por 100, y a una temperatura comprendida entre 100 y 180 gra#

dos centigrados#

39.- Un procedimiento segun las reivindicaciones 1# 2
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y 16, en el cual la vulcanizacién bajo presion del conjun-
to formado por las partes metalicas recubiertas sucesiva-
mente con las dos soluciones y tratadas térmicamente, y
por la mezcla de goma vuloanizable a aquéllas aplicada, es
efectuada durante un tiempo tal que asegure una buena vul-
canizacion del cuerpo de la mezcla*

30*- Un procedimiento segin las reivindicaciones 1, 8
y 16, en al cual una misma capa de adherencia permite ob-
tener la unidn de la mezola de goma vuloanizable a muchos
metales y aleaciones metalicas, dotados de propiedad qui-
mica y Ffisica también muy distintos*

31- 3a propiedad y la explotaciéon exclusiva del ob-
jete de la patente, sean cuales fueren las circunstancias
que concurran con su esencialidad definida en las anterio-
res reivindicaciones, cual objeto es:

tUn procedimiento de unidén de la goma al metal'*

k3

Consta la presente memoria de sesenta y dos hojas fo-
liadas, escritas por una sola oara*

Barcelona, 5 de Julio de 1951*

B* p. de: PIRELLI, SOCIET& PER A2I0NI,

-\
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