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PATENTE DE INTENCION 
por 20 aftas

por "Un procedimiento de unión de la goma al metal^- - -
** ***

a favor de: PIRELLI SOCIET& PER AZIONI, de nacionalidad 
italiana, domiciliada en: 94, Víale Abruzzi, MILANO (Italia)

MEMORIA DESCRIPTIVA

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

La unión 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 seminenmátloas 
para ruedas de vehículos, les diversos tipos de amortigua­
dores y de antivibrantes, los oercos neumáticos y las co­
rreas de transmisión con elementos metálicos de refuerzo^ 
los tubos armados oon torzal o hilos metálicos y los reves-



timientes de tanques, molinos, cilindros y otros objetos* 
Estas aplioaoiones requieren generalmente que la goma 

forme un cuerpo ánioo con el metal y qne la unión quedo 
inalterada en las condiciones de empleo* Mientras qne para 

5 algunas aplicaciones basta qne la unión se mantenga a la 
temperatura ordinaria, para otras es menester qne ésta re­
siste una temperatura más o menos elevada; y mientras qne en 
algunos casos las solicitaciones son de pequeña iatportanoia, 
en otros aotdan acciones mecánicas intensas qne tienden a so­

lo pareo? la goma de las partes metálicas* las fuerzas actuan­
tes pueden ser constantes o variables periódicamente 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- 

16 andidas y golpes*
Los procedimientos de unión hasta ahora conocidos res­

ponden en distintas medidas a tales requisitos, y a los ne­
cesarios caracteres de sencillez y economía*

Se pueden citar, entre los más conocidos, los procedí-: 
89 mientes basados en el empleo de ebonltas, gomas ololizadas, 

derivados clorurados de la goma, resina sintátioa, di- y 
poli-isooianatos y especiales polímeros*

Bajo muchos aspectos, los mejores resultados hoy día
son todavía los que se obtienen por un procedimiento bien

' ^
26 conocido y extensamente empleado, que oonsiste en revestir 

el metal con un depósito galvánico de latón de composición 
adecuada, al cual la mezcla de goma se une directamente por 
vulcanización*
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El procedimiento basado en el latonado no esté exento 
de inconvenientes, porque requiere el empleo de productos 
químicos fuertemente venenosos, y de instalaciones completas 
y costosas* la composición del depósito debe ser cuidadosa** 
mente controlada y pueden resultar muchos desechos de ela­
boración* El inconveniente mayor es el de que la composi­
ción de la mezcla de goma esté sujeta a notables limitacio­
nes* !a resistencia de la unión a los golpes es por otra 
parte relativamente baja*:

Se ha encontrado ahora un procedimiento que permite 
realizar la unión al hierro y a los otros metales Industria­
les, de mazólas vuloanizables de goma natural y de las prin­
cipales gomas sintéticas, sin limitaciones particulares en 
la composición de la mezcla* Dicha unión 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 económica sin recurrir al empleo de productos 
irritantes o particularmente venenosos o de difícil prepa­
ración*

El procedimiento normalmente comprende las siguientes 
operaciones;
IB aplicación sobre el metal bien pulido (esto es, exento 

de incrustaciones y de pétlnss de óxido, o de cualquier 
otro material) de una delgada oapa de una solución que de­
nominaremos "capa de adherencia^, que no contiene goma, sino

** n
solamente substancias de pese molecular relativamente pe­
queñas, y entre ellas por lo menos una que tenga afinidad 
para los metales, y sucesiva deseoaoión de la solución pee-

<* 3 «*
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evaporación del disolvente:
se aplicación, sobre la solución precedente, de ana capa 

noy delgada de una solución, que denominaremos ̂ solución 
adhesiva^., de goma natural o de goma sintética, o de sus 

6 mezclas ?la misma o las mismas contenidas en las mezclas
que se han de fijar, u otras distintas, para que se suelden 
juntas en la vulcanización) que contengan por le menos una 
substancia nitrogenada capaz de reaccionar con la substancia 
o con las substancias dotadas de afinidad pera los métalos y 

10 sventualmente también con otros componentes de las dos so** 
luciónos, para formar una resina insolublo, infusible y ad- 
horento al metal, y sucesiva desecación de la disolución 
por evaporación del disolvente:
SO tratamiento térmico, en presencia de aire o de otra mez- 

16 cía gaseosa que contenga oxígeno, de las partes metílicas 
embadurnadas sucesivamente con las dos soluciones, a fin de 
provocar la resinificación do algunos de los ingredientes 
de las dos soluciones en contacto oon el metal, y eventual 
enfriamiento en el aire de las piezas tratadas:

20 40 aplicación, por el procedimiento de moldeado por pre­
sión, por inyección, o por otro procedimiento apropiado, de 
la atezóla de goma vuloanizable en oaliento, para unirla a 
las partes metálicas reoubiertas y tratadas térmicamente 
oorno se dijo:

26 6 0 tratamiento térmico de vulcanización bajo presión del
conjunto formado por las partos metálicas reoubiertas y tra­
tadas térmicamente come se ha dicho y la mezcla de gema*' 

las operaciones 4* y 6*, que se efeetóan normalmente
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tusa a continuación ¿Le la otra y con loa miamos aparatos, 
son comunes a todos loa posibles procedimientos de unión* 

Durante el primer tratamiento térmico algunos de los 
componentes de las dos soluciones emigran y reaccionan en- 

6 tre sí formando una oapa resinosa, relativamente flexible 
y no termopléstioa, adherente al metal y fijada a la polif­
onía de goma formada por la solución adhesiva que queda de 
este modo unida al metal* Como que la solución adhesiva no 
contiene los ingredientes necesarios para la vulcanización,

1C o solamente los o cutiana en parte, la película de goma que 
queda fijada al metal por efeoto de este primer tratamien­
to térmico queda sin vulcanizar y adhesiva* Aplicando so­
bre esta película la mezcla da goma vulcanizable que se ha 
de unir, ésta se suelda en bruto* Durante el sucesivo tra- 

16 tamiento térmico de vulcanización bajo presión, de la masa 
de la mezcla emigran a la película los ingredientes necesa­
rios para la vulcanización, ausentes en ella por lo menos 
en parte, y se produce la vulcanización de la película y 
de la masa de la mezola adherida que llega a formar un to- 

80 do único* De este modo se obtiene, como se ha dicho, uno 
óptima unión de la goma al metal*

las partes metálicas sobre las que se debe realizar 
la unión de la mezola de goma han de prepararse, antes de 
la aplicación de las dos soluoiones, por los sistemas en 

86 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 o en los tratamientos en baRo ácido# 

Los ingredientes de la capa de adherencia que, por su



1 9 8 7 2 4

aflni¿ad con lea metales y por su Capacidad de resinifica­
ción oen los otros componentes de las dos soluciones# ase" 
guran la unión, aegán la invención, pueden pertenecer a di* 
versas clases de productos químicos crónicos*

6 Resultados particularmente buenos se obtienen oen los
fenoles o loa tiofenoles que contienen en su mezola más do 
un substituyante y por lo menos dos átomos de hidrógeno dé­
biles. siendo lea aubstituyentes exágono..azufre, halógenos, 
nitrógeno, ya soles o asociados entre sé, y eventualmente 

3# oen el hidrógeno o el carbono* Por otra parte, hay grupos 
oxhidrilo fenol ico -€E y sulfidrilo tioíenólioo -8H que se­
parada o conjuntamente figuran en loa oompuestos de sato 
modo definidos, y los aubstituyentes pueden ser, por ejem­
plo, átomos de clore, átomos de bromo y grupos: sulfuro 

16 -8-, bisulfuro -S-8, polisulíuro -45g-, sulfoxido -80-,
sulfono -SOg-, halogenuro de aulfonie - Srd (en el cual d 
representa un átomo de halógeno), hidrófilo de sulfonio 
- S-OH, óxido -O-, smámioo primario anámioo secun­
dario )NHR (en el cual R es un radical arálico), nitro 

80 sulfooianógeno -SCN. los átomos de hidrógeno dáti­
les, a los efectos de la resinificación con los otras com­
ponentes de las des soluciones, sen los situados en los gru­
pos sulfiár&Lieoa y en loa grupos oxhidrilioos en loa que 
la transposición sucede en el náeleo, o en los náoleos aro- 

86 mátioos, en las posiciones orto y para libres, a los oua- 
las en definitiva corresponde el n&nero de los átomos de 
hidrógeno débiles*

Ademas de los grupos de hidrógeno activos anteriormente

-  6 -
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indicados, tales proAnotos pueden contener otros, no efi- 
oaoes al objeto de la presente invención# como por ejemplo 
radicales algn.ilicos, aioloalqn.ilicos, arilicos y aralqud- 
liaos*

Ejemplos de productos dotados de particular afinidad 
para los metales y susceptibles de resinifloarse oon los 
otros o oponentes de las dos soluciones que se indicarán, 
adecuados para los fines de la presente invención sen; 
la resorcina, la 8-metilresoroina, la pirooateqnina, el 
pirogallolo, 3a fluorogluoina, la ditioresorcina, la merr 
eaptoresoroina, las meroaptohidroquinonas, el p-bromofenol, 
la 4-oloreresoroina, la 3^6 dibromohidroqminona, el p-ni- 
trofenol, los productos ¿teres de anhidrifloaoiones de la 
resoroína, los sulfures de resorcina, los bisulfuros de 
res^roina, los polisulfuros de resorcina, los diresoroin- 
selfusidos, el p , p'-dihidroxidifenilsulfuro, los cloruros 
de resoroinsulfonlo, los hiáróxidos de resoroinsulfonio, 
el p-aminofenol, la p-^iidroxidifenilamina y los análogos 
derivados de la naftalina en estado de pureza y en mez­
cla entre sé, o eventuslmento bajo forma de productos 
tóenioos o de productos brutos de reacción, depurados si 
es necesario* Merecen particular mención los productos 
brutos de reacción do la resorcina y de los otros fenoles 
oon el azufre, oon los cloruros de azufre y con el cloruro 
de tionilo*!

De la oaps de adherencia pueden formar parte, en gene­
ral, junto oon los anteriormente indicados, productos íenó- 
lioos dotados de menor afinidad para los metales, y que por

-  7 -



eí solos no se resinifiean oon los otros componentes de 
las soluciones adhesivas, o se resiniíican muy lentamen­
te# pero que se resinifiean regularmente con éatos en el 
caso de ser mezclados con los compuestos fenólioos ya oi- 

6 talos a dosis no muy elevadas que no superan en la rela­
ción de 1:1 en peso* Estos productos fenólioos, que se 
denominarán semiaotivos, para distinguirlos de los prece­
dentes que se denominarán activos, son los que contienen 
en su mesóla un solo oxhidrilo fenólico no asociado oon 

3# otros grupos substitutivos activos, y poseen no obstante 
dos o tres átomos de hidrógeno débiles, como por ejemplo 
el fenol y el parametaoresel (mezcla comercial de los cre­
soles para y meta)*

Otros compuestos fenólioos pueden añadirse en función 
16 de antioxidantes de la capa de adherencia en el acto de la 

aplicación, es decir antes del tratamiento térmico, cuando 
dicha capa contenga compuestos susceptibles de oxidarse oon 
el aire, aunque también en este oaso el añadir ant i oxidan­
te no sea generalmente indispensable* Con tal fin, se 

SO pueden emplear compuestos fenólioos activos y semiaotivos 
y también de tipo distinto, como por ejemplo, la hidroqui­
nona, el betanaftol, el éter mono&enc&íioo de la hidroqui­
nona y el 3,6 terz*hutil-é-metüfenol*

De la oapa de adherencia forman parte regularmente aun" 
36 que no sean indispensables para la unión, pero generalmente 

mejorándola, substancias nitrogenadas susceptibles de resi" 
nificarse con los productos a este fin indicados, pertene­
cientes a la serie de los productos de condensación del

-  8 -



amoniaco y &e la amina primarla o en el aldehido aliféti- 
oo# aromático y eterooáolioo* Estos productos básicos tie­
nen también la misión de llevar a la neutralidad el pE de 
la capa de adherencia# que pueda ser fuertemente separado 
en el campo ácido de algunos de los productos fenólicos y 
tiofenólioos antes citados# evitando de este modo el pe­
ligre de corrosión del metal en el acto de la aplicación* 
Ejemplos de tales productos de condensación son; la 
exametilentetramina, el amonaldehido# la íurfuramina, la 
metilenetilamina trímera y la benzoletilamlna*

Para preparar la oapa de adherencia se emplea un di­
solvente común de los diversos componentes o una mezcla de 
disolventes# o se disuelven los componentes en diversos 
disolventes y se mezclan las soluciones* Según las res­
pectivas solubilidades# los disolventes pueden ser: al­
coholes# como el metilo# el etálioo u otro: oetonas# oo- 
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-, 
ña cantidad*

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

la proporción en peso entre los componentes nitrogena-
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dos y los componentes fenóliooa o meroaptianos sativos 
o 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 1:5 y 1:3. Los com-

5 puestos fenólioos 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; y los 
colorantes la cantidad del 1 por 100 en peso sobre el to­

lo  tal de las substancias disueltas.
la aplicación de la oapa de adherenoia puede hacerse 

por medio de pincel* de chorro o de inmersión* o mediante 
cepillos* rodillos* cilindros u otro medio cualquiera apto 
para formar sobre el metal una capa delgada continua y de 

15 espesor uniforme*
El residuo seco total de la capa de adherenoia puede 

variar* segón su composición* 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*

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

Loa ingredientes característicos de la segunda solu­
ción* o solución adhesiva propiamente dicha* continente de 

85 una o més gomas* o sea los ingredientes que resinifioéndose 
con los componentes característicos de la oapa de adheren­
cia aseguran la unión al metal y entre las dos capas* deben 
evidentemente elegirse a base de la composición 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 invención las soluciones adhesivas que contienen aldi- 
minas nitrosubstituidas que tengan en su molécula dos o mée 

5 grupos nitr orne tónicos -N-CE-, correspondientes a la fórmu­
la general R Í-N-CH-R') , en la cual n es un número enteron
igual o superior a a, R es un radical orgánico de valencia 
n* y R* representa un átomo de hidrógeno o un radical mono­
valente. Los n grupos R* pueden ser iguales o distintos,

10 ya solos o mezclados entre sá, o también con aldiminas ni-
trosubstituidas que tengan en au mezcla un solo grupo nitro-, 
metánioo, y eventualmento oon productos íenólioes y tiofenó- 
licos, que contengan en su mezcla por lo menos dos átomos 
de hidrógeno débiles pertenecientes al uno o al otro de 

16 los grupos de los fenoles y tiofenoles actives y semiacti- 
vos definidos al tratar de la capa de adherencia^

Las aldlminas nitrosnbstituidss correspondientes a 
la fórmula general que citamos constituyen bases de Schiff 
dobles y múltiples, que se denominaran respectivamente 

60 dial dimina y polialdimina y genéricamente al diminas, dis­
tinguiendo oon el nombre de monoaldimlnos las bases de 

< Sohifí sencillas en los que están unidos, en un único gru­
po nitr orne tánico, solo radicales monovalentes.

R y R', cuando R' no sea un átomo de hidrógeno, pue- 
2S den ser radicales alquilioos, o&cloalqp.álloos, arilioec

(de uno o más núcleos, simples o oondensados) aralquilioos 
y otros que contengan también átomos de elementos de la 
familia del oxigeno o átomos de halógenos substituidos*



por lo monos uno de los R' está no obstante formado, oen 
preferencia, por un radical definióo de pequeño námero 
de átomos de carbono, por un furile e por otro radical 
que contenga un núcleo furanio o; 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 átomos de oxigeno o de azufre*

las di- y polialdaminas se pueden obtener fácilmente 
por condensación, oen eliminaoión 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 relación de una moláoals 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 más aldehidos distintos con la diamina o 
poliamina*

En la preparación de las di- y poli-aldimiaa se pue­
den emplear por ejemplo como componentes aminioes: la 
te trame t ilendiamina, la exame tilendiamina, el éter di-be ta- 
aminoetilico, el sulfuro de beta-amlnoetilo, la p-fenllen&ia?- 
mina, la m-toluilendiamina, el l-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 preparación de la monoaldimina, la 2-eti— 
lexilamina y la anilina* Como componentes aldehidiooa se 
pueden emplear por ejemplo el formaldehido, el aldehido 
aoátioet la acroleána# el aldehido orotónioo? el aldehido 
benzoico, el furfurol y la furilaorolina*



Entre las aldiminas que se pueden emplear para los 
fines de la invención se citan por ejemplo: la metil- 
iurfariliden-exametilendlamina, la di-f ur f ur ilido-exame t il- 
endiamina, el sulfuro de furfuri1i-beta-aminoetilo, la dl- 

6 metilo-p*-f enilendiamlna, 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 preparación# formando 

K* prevalentemente los respectivos dimeros y trímeros* Estas 
bases polímeros temblón pueden emplearse para los fines de 
la invención* pero es preferible usar las al diminas mon ome­
ras por ser más reactivas*

dosis de al dimina o aldiminas que se deben inoor- 
16 porar a la solución adhesiva puede variar dentro de lími­

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 fenólioos y tioíí- 
nioos* a la vez presentes, no es generalmente superior al 

30 30 por 100 en peso respecto al de la goma y no supera nor­
malmente el 13 por 100*

Además de las aldiminas y los eventuales productos fe- 
nólieos y tiofenólioos necesarios para la unión, que se 
indicarán con el nombre de ingredientes adhesivos, la so- 

36 loción adhesiva puede, y tal vez debe, contener algunos de 
los ingredientes usuales para la goma que evidentemente de­
ben adaptarse a la índole de la goma o de las gomas presen­
tes en la disolución*

-  13 -



En el caso de la goma natural y de la goma sintética 
formada por polímeros o oopolímeros, ¿al butandieno y de 
sos homólogos, la solución puede contener ácido de zinc y 
acelerantes, y normalmente no debe contener azufre ni 

5 otros vulcanizantes; aunque, usando algunas de las aldir 
minas citadas pueden incorporarse osntldades notables de 
azufre a la seluoión adhesiva, sin comprometer la unión*
En el caso específico de la goma sintética oitada, es prác­
ticamente necesaria a su vez la presencia en las solucio­

no nes adhesivas de una dosis de negro, o de otra carga refor- 
* zante, eventualmante de una mezcla de cargos, para dar a

la película así formada la neoesaria propiedad mecánica* 
la presenoia en las soluciones adhesivas de antioxi- 

dantea, en especial de la clase de la amina aromática se- 
16 o un daría foomo, por ejemplo, la fenll-beta-naftilamina, la

N ,N*^difenil-p-fenilendiamina y la p ,p * -dime t cxi-difenllami- 
na)+ en dosis hasta el 3 por 100 en peso respecto al de la 
goma, es oportuna si el tratamiento térmico de resinifica­
ción posee una larga permanencia de temperatura elevada,

30 puesto que sirve para evitar que la goma se oxide demasia­
do intensamente. Ejecutando la resinificación de los in­
gredientes adhesivos a temperatura más baja, la adición 
de los antioxidantes a las soluciones adhesivas no es nece­
sario*

36 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

- 1 4  -
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adhesividad, es frecuentemente oportuno incorporar un 
agento peptizante, como el beta-naftilmeroaptano, el 
xililmeroaptano, el triolorotiofenol y el 0,o'-dibenza- 
midadifenildiaalfuro, en cantidades hasta el 1 per 100 
en peso respecto al de la goma, o poco mas*

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

ías selaciones adhesivas necesarias para la unión de 
la mezcla de goma sintética formada por polímeros o oepoL%- 
meros de los olorobutandiencs, que vulcanizan oon el óxido 
de zinc, han de componerse oon la misma goma sintética y 
oon los corrientes ingredientes adhesivos, y no deben na­
turalmente contener óxido de zinc* Se les puede incorpo­
rar, pero no es necesario, el óxido de magnesio que en es­
ta olase de goma actúa de acelerante*

ías 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 
o en una mezcla de disolventes de la goma o gomas* Tam­
bién se puede añadir a la goma, o 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 todavía 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 podrán emplear, en mu- 

ohos casos, las distintas clases de benolna corriente en 
la industria, pero se preferirán los hidrocarburos aromátit 

6 eos, especialmente los más volátiles (benzol, toluol, xi- 
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- 

30 solventes* Para la eventual adición de los productos fenó- 
lioos y tiofen&lioes, se puede es^plear la acetona en canti­
dad tal que no provoque la separación de la goma o de las 
gomas, cuya presenoia es generalmente suficiente para man­
tener en dispersión todos los ingredientes* Es necesario 

15 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 mayoría de los componentes de la primera oapa, evi­
tando de este modo el peligro de removerlos durante la apli- 

30 oación de la solución adhesiva*
la solución 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 composición, del 6 al 17 por 100 para la aplicación por 

35 pincel, y del 3 al 5 por 100, o poco más, para la aplicación 
a chorro*

Los pesos de substancia seoa depositada por unidad de 
superfioie oon la capa de adherencia y con la solución ad-
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hesiva en una misma aplicación pueden variar dentro da li- 
altes bastantes amplios# pero no son completamente indepen­
dientes: en cierto modo han de ser proporcionales* Su re­
lación puede variar con las composiciones de las dos sduoio- 

6 nes# y para las composiciones más o menos comunes ésta de­
be estar comprendida entre 1:3 y 1:7*

El tratamiento térmico de las piezas metálicas pre­
paradas con las soluciones puede hacerse tan pronto como 
se han evaporado les disolventes de la solución adhesiva:

30 media hora aproximadamente después de la aplicación de la 
solución# o también en más breve tiempo# especialmente si 
el espesor de la solución es muy pequeño# o eventualmente 
también al cabo de algunas horas*

El tratamiento térmico puede efectuarse bajo presión#
15 pero se ejecuta oen mayor senoillez a la presión ordinaria 

en una estafa preoalentada a la temperatura establecida# 
que contiene aire o aire enriquecido en oxigeno# aire ozo­
nizado o ana mezcla de gas que oontenga no mnoho menos del 
30 per 100 volúmenes de oxigeno oon tal de que los otros 

80 componentes no tengan alguna aooién química sobre al metal# 
ni sobre los componentes de las dos soluciones adhesivas*
El tratamiento podrá efectuarse también a presión reduci­
da, pero ello ne presenta prácticamente utilidad alguna*
El aire u otro gas contenido en la estufa debe tener una 

35 humedad relativa# medida a temperatura ambiente no supe­
rior al 80 por 100, y oon preferencia alrededor del 50 per 
100*

la temperatura y la duración del tratamiento varían
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oon la composición de las doa scluoiones* Para ana com­
posición dada la duración depende de la temperatura) en 
el eentido de que se pueda obtener el mismo resaltado con 
un tratamiento oorto a una temperatura elevada, o oon un 

6 tratamiento de mayor duración a una temperatura menor* Pa­
ra un* temperatura dada, la duración puede variar no obs­
tante dentro de límites bastante amplios* la amplitud del 
espacio dentro del cual puedo variar la duración del tra­
tamiento a una cierta temperatura, es tanto mayor cuanto 

30 menor es la temperatura*
Para las soluciones compuestas con los ingredientes 

adhesivos anteriormente citados la temperatura puede va­
riar de 100 grados centígrados, y también menos, a 170 
grados centígrados, y también mis: y a 140 grados oenti- 

16 grados puede bastar, en la mayoría de las soluciones ad­
hesivas, un tratamiento de la duración de dos horas* Es­
tablecido el horario de resinificación para una temperatu­
ra dada, se puede calcular la duración ocasionada para una 
temperatura distinta, doblándola o reduciéndola a mitad 

80 para cada diferencia de temperatura de 8 grados centígra­
dos aproximadamente en monos o en más*

El aire y la otra mezcla de gas continente de oxígeno 
debo mantenerse oon preferencia bajo agitación en el inte­
rior de la estufa durante el tratamiento térmico, para ía- 

86 oilitar la subida de temperatura de las piezas metálioas 
solucionadas y para obtener una mayor uniformidad de 3a 
temperatura en al interior de la estafa*

El tratamiento térmico de vulcanización del conjunto



formado por las piezas metálioas 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 vulcanización del cuerpo 
de la mezcla. la vulcanización de la película de goma for­
mada por la solución adhesiva ocurre en realidad totalmen­
te o 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 película es tan 
pequeño que el tiempo neoesario para tal emigración es 
prácticamente despreciable. Bastan de sobras tiempos de 
vulcanización de 80 minutos a 143 grados centígrados, o 
de 1 hora a 187 grados centígrados, o también tiempos me­
nores a temperatura más elevada*

Como se ha indicado, una de las mayores ventajas del 
procedimiento respecto al latonado y a otros procedimien­
tos de unión ya conocidos es que no existe prácticamente 
casi ninguna limitación en la composición de la mezcla de 
goma vuloanizable de unión* Esta puede contener cualquier 
acelerante de la vulcanización y oualquier activante de 
los mismos acelerantes, por ejemplo el ácido esteárico, 
también en cantidades elevadas (3 por 100 del peso de la 
goma y más) cantidades también elevadas de píastifloantes 
y de antioxidantes de oualquier naturaleza y regenerados 
de oualquier modo* la unión de la mezcla de goma natural 
y de goma sintética a base de polímeros y oopolímeros del 
butandieno y sus homólogos es igualmente buena para las



mezclas que contienen azufre, continentes no obstante de 
otros vulcanizadores sulfurados, oomo por ejemplo el bi- 
sulfuro de tetrametiltiouramo, en cantidades adecuadas# 

la unión es igualmente buena para mezclas de goma 
B que asuman por vulcanización durezas muy diversas de 32 a 

75 Shore A y más# Con mezclas más 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 

3# inferiores a las que se tienen con la mezcla más dura,
con las cuales se llega más fácilmente a la rotura de la 
goma* Este inconveniente se puede remediar aplíoando so­
bre las partes metálicas solucionadas, después del primer 
tratamiento térmico, una o más capas de una solución de 

IB una mezcla dura que tenga el mismo tiempo de vulcanización 
que la mezcla blanda de unión 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 unión y de proceder a la vulcanización del 

20 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 

25 al oarbono y fundiciones i y sobre me tales y uniones metá­
licas de oaraoterístioas quimioas y fisioas muy diversas, 
oomo el acero inoxidable (al 18 per 100 de níquel y 8 por 
100 de cromo) el oobre, el aluminio, el zinc, el plomo, el
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estaño, el latón, el bronce, el níquel y el cromos Resul­
tados mejores sobre metales especíales o grupos de metales 
se pueden obtener, por otra parte, variando la oapa de ad­
herencia#

6 Análogamente, oon una capa dada de adherenoia y con
una misma soluolón 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 oopolámeros del butandieno oon el estirol (Baña 

3# 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 pequeña cantidad de go­
ma natural# Buenas uniones se obtienen asimismo con las 
gomas sintéticas estirálioas haoiendo uso de soluciones 

15 adhesivas continentes de goma sintética de la misma clase#
A  este último procedimiento se debe necesariamente recurrir 
para la unión de las otras gomas sintéticas formadas de 
oopolámeros del butandieno oon el nitrilo aorélloo (Per- 
bunan, Hyoar OR, Polysar N), o de polímeros o oopolúmeros 

30 de los clorobutandlenos (Neoprene 3N, Neoprene GN-A) o de 
oopolimeros del isobutileno con pequeña cantidad de butan­
dieno o de isopreno (butil caucho)#

la resistencia de la unión a la acción hinchadora 
de los disolventes y de los plastifloantes es generalmente 

85 igual o superior a la de la mezcla de goma vulcanizada que 
forma parte del conjunto, siempre que la solución adhesi­
va se haya hecho o en la misma goma, o mezcla de gomas, exis­
tentes en aquella mezcla y que les productos de reslnifioa-

- a-
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ción ¿Le les ingredientes adhesivos sean por si mismo in­
solubles en los diversos disolventes y plastifioantes.

la resistencia al calor de la anión prodnoida es muy 
buena. Efectuando las pruebas meoánioss a temperaturas 

5 superiores a la temperatura ambiente, por ejemplo a 100 
grados centígrados, se produce generalmente la rotura de 
la goma antes que la desunión de la misma del metal, por­
que la resistencia meoánioa de la parte de goma decae más 
rápidamente que la propia de la unión. Lo mismo se ob- 

30 serva efectuando la prueba sobre piezas envejecidas arti­
ficialmente en termostato.

Otra óptima oaraoteristioa del procedimiento es que 
la unión obtenida presenta una resistencia muy elevada 

a las solicitaciones repetidas y a los golpes, caraoteris- 
15 tica que per la buena resistencia de la unión al calor so 

mantiene invariable temblón efectuando la prueba a tempe­
raturas de 100 y 130 grades oentigrados.

las pruebas de laboratorio, a base de las cuales ha 
sido evaluada la resistencia mecánica de la unión obteni­

do ble por el procedimiento objeto de la patente, han sido
heohaa con métodos estudiados por la solicitante. Para la 
mejor Interpretación de los resaltados que se exponen en 
los ejemplos siguientes dichos métodos van a ser a conti­
nuación sumariamente desoritos.

35 Pruebas de carácter práctico, hechas sobre amortigaa-
dores de diversoa tipos, ruedas elástioas, ruedas cerca­
das con goma, ellindritos engomados y otros objetos han 
oenfirmado los óptimos resultados obtenidos en las pruebas



de laboratorio.

METODOS 3B PRUEBA.

Preparación de las oatas.- Para las diversas pruebas se 
emplean dos tipos de estas que se denominarán respecti­
vamente "¡del tipo primero^ y ̂ del tipo segundo"^.

5 las estas del primer tipo son análogas s las adop­
tadas por la American Sooiety for Testing Materials 
(A+8.T.M. Standards 1946, P&rt. III B Nonmetallio Mate­
rials, Standard method of test for ^Adhesión of Tuloani- 
sed rubber to metalf¡, D. 489-39), pero de dimensiones me- 

P9 ñores, y además so. parte de goma no esté formada de un 
cilindro sino de ana corana cilindrica circular recta, 
limitada por dos superficies o oaxiles de 38 y 10 milíme­
tros de diámetro y de 3 milímetros de altura, teniendo 
las coronas circulares sus bases fijadas a dos armaduras 

16 metálicas de 10 milímetros de altura, o bien en forma de 
corona cilindrica circular recta de diámetros iguales a 
los de la parte de goma. las armaduras estén provistas do 
una acanaladura en la superficie cilindrica externa y de 
un fileteado interno, que sirve para asegurarlas a las 

80 mordazas de la máquina de prueba. las superficies de unién 
son planas y lisas, y resultan paralelas y coaxiles en el 
ensayo terminado. El ensayo se obtiene interponiendo un

*-
pedazo de goma o ruda de la misma forma que el vulcanizado 
y del mismo diámetro, pero de altura superior, entre las 

86 dos armaduras y vulcanizando el conjunto dentro de un mol­
de descomponible de forma adecuada en una prensa hidráulioa
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calentada par vapor# Los diámetros especificados corres** 
ponden casi exactamente a una superficie de anión de 3 
centímetros cuadrados#

En las catas del segundo tipo la parte de gema esta 
5 formada per un anillo limitado por dos superficies cilin­

dricas rectas, ooaxiles, de 48 y 40 milímetros de diáme­
tro, de 4 y 6*8 milímetros de altura respectivamente y de 
dos superficies cónicas ooaxiles con las superficies cilin­
dricas y simétricas respeotc al centro del ensayo# las 

3# superficies cilindricas de dicho anillo estén unidas res­
pectivamente, en toda su extensión, por un anillo metáli­
co exterior de 4 milímetros de altura y por un anillo me­
tal lo o interior de 6*8 milímetros de altura# Los diáme­
tros y las alturas de las superficies oiliadrioas sen oal- 

16 culadas de modo que se establezca una carga especifica
tangenoial igual sobre las dos superficies de unión# Las 
superficies metálicas cilindricas sobre las que se efectúa 
la unión son perfectamente lisas. El moldeo del ensayo 
es realizado seguidamente por inyección en un molde ade- 

20 o nado en una prensa hidráulica calentado a vapor#
Prueba estática de resistencia a la tracción#- Son a con­
tinuación solicitadas a tracción catas del primer tipo, 
mediante un dinamómetro de 860 kilogramos provisto de un 
dispositivo de registre de oarga y accionado de modo que las 

86 mordazas se alejen durante la prueba a una velocidad de 
86 milímetros aproximadamente por minuto. La oarga de 
860 kilogramos no es sin embargo siempre suficiente para 
provocar el despegue o la rotura de las oatas obtenidas
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por el procedimiento objeto de la patente*
Como en el ensaye A+S+T.M*, se indica la oarga espe­

cífica necesaria para el desprendimiento o para la rotura 
de la goma, o eventualmente se toma nota de la no acaecida 
rotura*
Prueba estática 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 dinamómetro de torsión, se hace 
girar una respecto a la otra alrededor del eje de simetría 
de la cata sin apartarla de la dlreooión del eje, hasta ha­
ber provocado la separación o rotura de la goma, y se re­
gistra el valor del par alcanzado, por medio del cual se 
oaloala la oarga especifica tangencial máxima a la perife­
ria de la cata que ha provocado la separación o rotura* El 
dinamómetro está contenido en un cajón cerrado, que puede 
ser oalentado interiormente mediante unas resistenoias eléc­
tricas, por lo cual la prueba puede conseguirse también a 
temperaturas superiores a la temperatura ambiente*
Prueba dinámica de resistencia ni esourrimiento*- Esta prue­
ba se realiza mediante solicitaciones dinámicas alternati- ? 
vas de torsión de la parte de goma, de intensidad inferior 
a la necesaria para producir la rotura inmediata, con dos 
máquinas que trabajan respectivamente sobre catas de los 
dos tipos*

la prueba dinámica de resistencia al esourrimiento 
que emplean las catas del primer tipo y será señalada con 
la letra A, se adopta solo para mezolas de la dureza Shore

— 85 —
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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 simetría de la cata ángulos de 34 grados alternativamente 
en un sentido y en el sentido opuesto, bajo la acción de un 

6 par casi constante (17*2 kilogramos por centímetro) con una 
frecuencia de 330 ciclos al minuto. Esta prueba se efectúa 
solo a la temperatura ambiente. Se registra el numero de 
ciclos necesarios para producir la separación de la goma de 
las armaduras metálicas y la rotura de la goma, en un sector 

10 bastante amplio.
la prueba dinámica de resistencia al esonrrimiento que 

emplea las catas del segundo tipo se señalará con la letra B, 
se efectúa imponiendo la rotación de una de las armaduras me­
tálicas respecto a la otra, alrededor del eje de simetría de 

15 la oata, alternativamente en un sentido y en el sentido opues­
to, de ángulos iguales en los dos sentidos, con una frecuen­
cia de 360 ciclos por minuto. El ángulo de torsión es regu­
lado con arreglo a la dureza o más precisamente con arreglo 
al modulo de rigidez de la mezcla de goma vulcanizada que 

20 se emplea para la prueba, de manera que se produzca una car­
ga tangencial máxima más o menos igual para todas las mez­
clas. la máquina está contenida en un cajón cerrado, que 
se puede calentar interiormente mediante resistencias eléc­
tricas, por lo oual la prueba puede efectuarse también a 

25 temperaturas superiores a la temperatura ambiente hasta a
130 grados centígrados. Se registra el número de ciclos ne­
cesarios para producir la separación de la goma de las ar­
maduras metálicas o la rotura de la goma, en un sector bas-
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tanta amplio#
Prueba de resistenoia al choque.- Para eata prueba aa em­
plean oataa del primer tipo, Se diapone ha oata oen el ojo 
vertioal, ae fija la armadura metálica superior a un sostén^ 

6 colocado a anfioiente altura, y ae une a la armadura metáli­
ca Inferior una cadenilla metálioa provista de un peso en el 
otro extremo# Levantando el peao a la altura de la cata y 
dejándolo oaer libremente, se produce una rasgadura axil#
El trabajo de ohoque es dado evidentemente por el produc­

ís to de la altura de oaída 1,60 metros por el peso fs kilo­
gramos)# Se registra el námero de los desgarros necesarios 
para producir la separación de la goma de la armadura metá­
lica y la rotura de la goma#

Habiéndose descrito en todas sus partes el prooedl- 
15 miento objeto de la presente invención y las distintas ma­

neras que puede efectuarse, los resultados obtenibles con 
ál se comprobarán mejor con los ejemplos siguientes a loa 
cuales no se limita no obstante el procedimiento, que debe 
entenderse extendido a todas las variantes sitadas en la 

SO precedente descripción# Mientras no se indique lo contra­
rio, las cifras que apareoen en las recetas representan par­
tea en peso#

EJEMPLO la.

Este ejemplo explica los resultados que se obtienen 
en la prueba estática de resistenoia a traooión con oapas 

38 de adherencia que contienen como componentes dotados de
afinidad para los metales compuestos fenólioes sulfurados, 
y con soluciones adhesivas que contienen una aldimina deri-

38
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Ya da de ana diamina aromática*
Se preparan los monosulfuros o los bianliaros de re­

sero ina haciendo reaccionar respectivamente el bicloruro 
de azufre SCl^, o el monoolsraro de azufre Sg 01^, con la 

B resaroina, en relación molecular de 1:8, en solución en el 
óter etílico anhidro, eliminando luego el disolvente y el 
olomro de hidrógeno formados* Reduciendo oon zinc granu­
lar y ácido sulfúrico, en solución aouosa, los bisolfuros 
de resoroina que se obtienen y extrayendo el liquido aouo- 

1# so oon éter etílico, se obtiene una mezola de meroaptoresor- 
cina isómera* Se prepara, oon método más sencillo y más 
eoonámioo, una mezola formada esencialmente de salfhidra— 
tos y monosulfuros de re soroca, que contenga también re­
soroina inalterada, bisulfuros de resoroina, bisulfhidra- 

1B tos y sulfures resinosos, haciendo reaooionar la resoroina 
oon el azufre en relaoión de un gramo molécula por un gra­
mo átomo, a 280-886 grados centígrados, durante dos horas 
aproximadamente* la reacción se realiza oon desarrollo de 
hidrógeno sulfurado* El producto bruto de la reaooión, he- 

20 oho oon la adición del 1 por 100 en peso de hidroquinona, 
se indicará a continuación ocn lá sigla BZ.

Se pueden obtener mezclas más ricas en sulfuros resi­
nosos haciende reaooionar la resoroina oon cantidades ma­
yores de cloruro de azufre, hasta la relaoión molecular de 

26 1:1, o oon mayores cantidades de azufre*
Se pueden hacer reaooionar con los cloruros de azufre 

y con el azufre otros productos fenólioos, como el fenol, 
la hidroquinona y otros* Rara obtener la reacción aLel azu—

t
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fre oon el fenol hace falta no obstante operar hacia los 
300 grados oentigrados y por consigniente bajo presión# 
los productos de reacción de la hidroquinona con el azufre, 
que se obtienen hacia los 250 grados centígrados son práo- 

5 ticamente insolubles en los disolventes orgánicos, pero 
pueden transformarse en derivados meroaptlanos solubles 
tratando el producto bruto de la fusión con una solución 
de sulfuro sódico en caliente, acidificando el listado y 
recogiendo y extrayendo los productos fenólioos sulfurados 

ID 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 

15 adherencia# Con tal objeto se añade al derivado fem&lioo 
sulfurado, en solución concentrada en el alcohol etílico de 
95 grados, puro o desnaturalizado, una solución acuosa al 
40 por 100 de exametilentetramina, y se diluye con alcohol 
etílico de modo que se tenga una relación en peso de 5:2 .. 

20 entre los productos y un residuo seco total del 20 por 100# 
Se indioará a continuación con la sigla ERZ una ca­

pa de adherencia preparada, como se ha dicho, oon el 
producto R2 y con la exametilentetramina, oon añadidura del 
3 por 100 de hidroquinona sobre el total de dichos dos oom- 

25 ponentes# Se indioará a su vez con la sigla EIBZ la capa 
de adherencia que se obtiene sin dicha añadidura, emplean­
do como derivado fenélioo sulfurado el producto bruto de 
la reacción, a 220-225 grados centígrados, 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 
6 reaccionar la p-fenilendiamina en solución# o también en 

suspensión en el alcohol etálioo# con furfurol# en la re­
lación molecular de 1:3.

El producto bruto de esta reacción se indicará en 
adelante con la sigla PF.

30 Se confeccionan diversas mezclas bajo las siguientes
composiciones:

receta a) b) c) d) o) f)
Soma (Smoked Sheets) 100 100 100 100 ICO 100
Oxido de zinc 5 5 5 5 5 5
Meroaptobenz ot iaz ol 1 1 1 1 1 1
Fenllbe tanaftilamina 3 1 i 1 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 relación en peso de
1:5.

15 Para comprobar la resistencia de la unión se establece
sucesivamente a pincel# sobre las superficies de fijación 
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 

3 0 soluoiones adhesivas a que nos hemos referido. Una hora
aproximadamente después ds la segunda aplicación de tales so-
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lociones se lleva la armadura# a una estofa, de aire ne 
oirculante# preoalentada a 160 grados centígrados# y se 
mantiene aquélla a dicha temperatura dorante 3 horas# Se 
preparan luego las catas con una mésela de goma de la si—

5 guíente composición# que indicaremos a continuación con la
sigla A 60:

Goma (Smoked S h e e t a l o o  
Oxido de zinc#*###**####*###**## 10

Benzotiazilcioloexilsulfenamida 0 '6  

FenÜbe tanaftilamina# # . #  O'6
Fenilalfanaftilamina# .*. # # # 0 '3

Acido esteérioo##....#####...## 4
Negro de gas#*#####.#..#*.##### 36

Azufre.######.###.#.#.######## 3 '6

Esta mezcla# por su elevado contenido en ácido esteá­
rico y por la naturaleza del acelerante# no se presta pa­
ra la fijación sobre hierro latonado# Vulcanizándola a la 

10 temperatura de 143 grados centígrados en discos aptos para 
ser cortados en anillos Sohopper y sometiéndolos a la trac­
ción con un dinamómetro apropiado# se determina un óptimum 
dinamomátrico de 30 minutos a 143 grados centígrados#

Vulcanizada al óptimo la A 60 tiene las siguientes oa- 
16 racterísticas mecánicas;

Dureza Shore A#.#.#..####.##### 60
Rigidez (carga al alargamiento .

del 300 por 100) Kg#o*r 70
Carga de rotura..##.##*... " V 380
Alargamiento de rotura#.## % 600

4
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lae oatas de unión# vulcanizadas al óptimum de la 
mazóla# al someterse a tracción 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 

5 de adherencia a base de sulfhidratos de resorcina y bisul- 
furos de resorcina# las cargas de desprendimiento varían de 
63 a 83 kilogramos por centímetro cuadrado: oon las capas 
de adherencia ERZ y EIBZ tales cargas son corrientemente 
superiores a 80 kilogramos por centímetro cuadrado# y fre- 

30 cuentemente de 83 kilogramos por centímetro cuadrado* la
rotura tiene lugar normalmente en el espesor de la solución 
adhesiva*

BJEMPI0 Sd*

Este ejemplo se refiere a los resultados de diversas 
pruebas hechas introduciendo en la solución adhesiva una 

16 ald imina derivada de una diamina alifátioa*
Se prepara 3a difurfurilidenesametilendiamina monó- 

mera haciendo reaccionar la exametilendiamina oon furfu- 
rol, en la relación molecular de 1:&, de modo que la tem­
peratura no exceda de los 50 grades centígrados aproxima­
damente# y desecando el producto para eliminar el agua que 
se forma en la reacción* El producto bruto de esta reac­
ción se indicará en adelante oon la sigla EF,

Se preparan luego separadamente tres mezclas a base 
de gema A* B y C de las composiciones siguientes:

30
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. . . . A B 0
Goma (SmokedSheets)**.*.* 60 36 36
Oxido de zinc###*####..#.# 6 - -
Mereaptobenzetiazol*.... . 1 - -
Tenil-beta-naft ilamina* * * * 3 - -

9 - -
_ 1R '2 -

- 16.* 7r— —
68 41'S 41'7

Se prepara la solución adhesiva disolviendo conjunta­
mente 68 partes de la mezcla A* 41*3 de la mezcla B y 41'7 
de la tnezola C, en 760 partes de benzol, de modo que se ob­
tenga una relaoión total en peso de 1:6 aproximadamente de 

6 las tres mezclas con el disolvente#
Se establecen sucesivamente con el pincel, sobre las 

superficies de fijación de las armaduras de 30 catas de 
hierro del primer tipo, con un intervalo de una hora aproxi­
madamente, espesores delgados de la capa de adherencia ERZ, 

10 descrita en el ejemplo la y de la solución adhesiva que se 
acaba de citar, y media hora después de la segunda aplica­
ción de arluolón se lleva la armadura a una estufa de cir­
culación de aire, preoalentada a 140 grados centígrados y 
se mantiene la armadura a esta temperatura durante B ho­
ras#

Se preparan luego las catas con una mezola de goma 
de la siguiente composición, que se indicaré en adelan­
to con la sigla M 70:

16
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Goma (SmokeA She e t s 100 
Oxido de zinc**..*******.**.*. 10
iíeroaptobenzotiazol........... 0^75
Fenil-beta*-naft ilamina........ o'80
Fenil-alfa-naftilamii^........ 0'20
Aoido esteárico.....*......... 1
Negro HMF. ...................80
Azufre...... ....... ...... 3

Esta mezcla presenta un óptimo dinamométrico de vul­
canización de 30 minutos a 143 grados centígrados. Así 
vulcanizada la M 70 tiene las siguientes características 
mecánicas^

Dureza Shore A . 72
Rigidez (carga al alargamien- -

to de 200 por 100 Kg. cm^. 130
Carga de rotura............ " 165
Alargamiento de rotura..... %  285

6 las catas vulcanizadas al óptimum de la mezcla se ha­
cen solicitar en el dinamómetro por torsión, hasta la rotu­
ra de la mitad aproximadamente de la parte de goma, no veri­
ficándose jamás el desprendimiento, unas a la temperatura 
ambiente, otras a la temperatura de 50 y 100 grados centi- 

10 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 días en termostatos de aire 
a la temperatura de 56 grados centígrados. Los valeres 

15 particulares de las cargas específicas tangenciales oalcu-
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ladas para cada ensayo, con la medida relativa de oada tra­
tamiento son:
A temperatura ambiente Eg. om? 94-113-37-94-93 media 9$

- 35 -

A 53C ...................................... 7 4 -6 6 -7 4 -7 3 -7 4  ", 73

A 1 0 0 0 . . . . . . . . . . . . . . . .  6 6 -6 2 -5 5 -5 9 -6 3  5  59

Después de 7 d ías a  56a 1 1 5 -1 0 7 -1 1 0 -1 0 4 -1 0 8  109

e .  14 n o 66a 9 3 -1 0 2 - 9 6 -1 1 3 -1 1 5  ", 103

", 38 "  ^ 560 1 0 4 -1 1 5 -1 1 3 -1 1 1 -1 0 6  "  l i o

No habiéndose jamás oomprobado el desprendimiento, los 
valores menores de las oargas especificas, en la prueba he- 
oha a 60 y 100 grados centígrados, dependen de la menor re­
sistencia intrínseoa de la parte de goma de las catas a ta­
les temperaturas, y en realidad la misma, disminución se nota 
efectuando la unión por otros procedimientos^ por ejemplo 
por él latonado que oen mezclas de esta clase da Iguales 
buenos resultados.

El aumehto de las oargas espeoifioas, realizado sobro 
oatas envejecidas a 66 grados centígrados respecto a las 
ostas en el estado natural, depende del mejoramiento de la 
propiedad mecánica de la goma, que a menudo se observa en 
la fase inioial de la prueba de envejecimiento aoelerado, 
y demuestra que la unión se mantiene perfectamente a pesar 
de la prolongada permanencia de las catas a 56 grados centí­
grados durante la prueba de envejecimiento.

Se obtienen también buenos resultados variando, en la 
soluoión adhesiva, la cantidad de resoroina, llevándola por 
ejemplo del 9 al 3 y también al 1 por 100 en peso de la go­
ma: o substituyendo la resoroina por otros oompaestos fené- 
lioos, oomo el producto RZ en cantidades del 5'10, o 15 por
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100, o la hidro quinona, en cantidades del 3 al 13 por 100, 
o también empleando el producto EF por ai aolo, ain el pro­
ducto PF, con loa componentes oitadoa o oon el fenol, en 
dlatintaa cantidades*

" 30.

Bate ejemplo deaoribe una solución adhesiva que contie­
ne una aldlmina mixta, y da loa buenoa resnltadoa que con 
éata se aloanza en laa diversas pruebas*

Se prepara la metilen-furfuriliden-exametilendiamina 
bruta haciendo reaoolonar un gramo-molécula de exame tilendia- 
mina oon un gramo-molécula de furfurol, disolviendo el pro­
ducto en alcohol etílico^ añadiendo a esta solución una so- 
luoión acuosa de aldehido fórmico al 38 por 100 en dosis 
correspondiente a un gramo-molécula, y se va desecando en 
baño maria en el vacio.

El liquido negruzco oleoso resultante ae incorpora# en 
solución benzélioa y en oahtidad correspondiente al 86*3 
por 100 de la goma, a una solución benzélioa de la mezcla 
siguiente, de manera que haya una relación en peso de 1:18 
entre los componentes del residuo seco y el disolvente*

Goma (Smoked Sheets)*****..* 100 
Oxido de zinc.********..**.* 8
Meroaptobeazotiazol***.**.*. 1
Fenil-beta-naftilamlna.***** 3

Se aplica a pincel una oapa delgada de esta solución 
adhesiva sobre las superficies de unión de la armadura de 8 
catas de hierre del primer tipo y de 18 catas de hierro del 
segundo tipo, reoubiertas desde ana hora antes oon la oapa 
de adherenoia EHZ descrita en el ejemplo lo, ae deja secar
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también la solución adhesiva y se sámete la armadura a un 
tratamiento de 3 horas a 140 grados centígrados en una es­
tufa de circulación 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 continuación indicados.

MEZCIA A 60. 
Prueba de tracción Kg. om . 83*83—03
Prueba dinámica B (ángulo de es- 
currimiento i 63c).
A SSa C. millares de ciclos 635-646-566 término medio 640 
A lOOac. " " " 465-450-316 " " 410

MEZCIA M  70. 
Prueba de traoción Eg. om . 71-83-83
Prueba dinámica A a es- 
currimlento ciclos 136.000-144.^X)0
Prueba dinámica B (ángulo de es- 
currimiento i 40c).
A  86C 0. millares de ciclos 760-495—866 término medio 700
A íooac . " 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 más o menos elevadas 
de antioxidamtes. Este ejemplo da los resultados que se ob-

10
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tienen con una solución adhesiva sin antioxidantes, y que 
tiene como único componente adhesivo el producto EF, oaya 
preparación se ha descrito en el ejemplo 8 0 .

Se prepara en un mezclador de cilindros una mezcla de
5 la composición siguiente:

Gema ÍSmoked Sheets)...... 100
Oxido de zinc*****.*****-* 10
Meroaptobenzotiazol....... 0,*5
BF. ......... . . . 60

Se prepara la solución adhesiva, que se indio aró en 
adelante oen la sigla GMEF disolviendo 10 partes en peso de 
esta mezcla en 13S partes en peso de benzol técnicamente 
puro*

10 En todos los casos se ha empleado la capa de adhe­
rencia BUZ desorita en el e jenplo lo. las mezclas con 
que se han hecho las pruebas son la M 70 y la A  50 de las 
que se han dado ya las composiciones y las dos a continua­
ción indicadas:

MEZCLA B 40 B 65
100 100
10 10

Benz otiazildinitrofenilsulfuro 0*75 0*75
Difenilguanidina............. . 0*50 0'50
Fenil-be ta-naftilamina........ 0*80 C'80
Fenil-alfa-naftilamina........ 0*20 0*80
Acido esteárico.. 0'50 0*50
Negro FF... - 50 "
AZUFRE///...... ........... . 3 3
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Esta# dos mezclas permiten establecer aniones parti­
cularmente ordinarias sobre hierro latonado. Los óptimams 
dinamoaH&rioos de vulcanización sen 30 a 30 minutes respec­
tivamente, a la temperatura de 143 grados centígrados.

6 Asé vulcanizadas tienen las siguientes características me­
cánicas:

MEZCLA B 40 E-sa
Dureza Shore A 40 65
Rigidez (oarga al alargemien- o 

to de 300 %) Kg.om. 30 190
Carga de rotura " Hi 800 840
Alargamiento de rotura 690 376

la capa de adherenoia y la solución adhesiva han si­
do aplicadas, generalmente a pincel, en espesores delgados 
con una hora de intervalo: la resinificación se ha produ- 

10 oido siempre aproximadamente una hora después de la apli­
cación de la segunda soluoión, y se ha heoho en cada oaso 
oon el horario óptimo la vuloanizaoién de la mezcla emplea­
da. Por consiguiente se espeoifioarán, para oada prueba, 
solo el metal que oonstltuyo la armadura de las oatas y la 

16 oalidad de la mezola: también el horario de reslnifioa- 
oión, cuando éste sea distinto del de 2 horas a 140 gra­
dos centígrados, y la temperatura de prueba para las prue­
bas dinámicas B de resistencia al esourrimiento.

En las pruebas estáticas de resistenoia a la traooión, 
30 la carga de desprendimiento resalta normalmente, pon arma­

dura de hierro, y oon las cuatro mezclas, igual o mejor a 
83 kilogramos por oentímetro cuadrado. Vulcanizando di­
rectamente, por oomposioión, la mazóla M  70 sobre armada-
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ra de hierro latonado, se tienen sargas de desprendimien­
to de cerca de 65 kilogramos por centímetro cuadrado#

En una serie de 25 pruebas dinámicas A de resisten­
cia el esonrrimiento, hecho con catas con armadura de hie- 

6 rro y preparados con la mezcla M 70, en diversas épocas, 
se han obtenido duraciones correspondientes como mínimo a 
80,000 ciclos y como máximo a 310.000 ciclos, oon una me­
dia de 142.000 oicios: y el final de la prueba ha sido 
determinada casi siempre por la rotura y no por el des- 

10 prendimiento. En una prueba hecha análogamente 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- 

15 ^respondientes a una media de 100.000 oiclos aproximada-^ 
menta.

En una serie de pruebas dinámicas B de resistencia 
al escurrimiento, hechas sobre catas con armadura de hie­
rro y preparadas con las cuatro mezclas, efectuando la re- 

30 slnlfioacián de los ingredientes adhesivos en diversos
tiempos, como más abajo se indicará y las pruebas en con­
diciones más gravosas, a la temperatura de 100 y 120 gra­
dos centígrados, se han obtenido los siguientes resul­
tados:

-  40 -



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

Mezcla A 50 (ángulo 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 * " 170o 130-310-140 190.000

Temperatura de prueba 1300
8 horas a 140o 93-85-77-93-83 86.000
Mezola M 70 (ángulo de esourrImiento - 4 0o)

Temperatura de prueba 1000
8 horas a 140o 863-590-530-417-431 446.000
1 hora a 150o 480-530-580 537.000
SO minutos a 160a 480-410-580 490.000
10 " " 170o ̂ i 570-440-590 533.000

. Temperatura de prueba 1800
3 horas a 140o 340-150-390-860-310 850.000
Mezola E 40 (ángulo de escnrrimiento - 58o)

Temperatura de prueba 1000
8 horas a 1400 133-884-340-318-143 300.000
Mezcla E 65 (ángulo de esourrImiento - 40o)

Temperatura de prueba 1000
3 horas a 140o 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-5
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tigrados, han dade dimensiones o orre s pondiente s 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 días 
en termostato a 78 grados centígrados# Al final de los res­
pectivos periodos de envejecimiento, los ensayos han sido so­
metidos a pruebas estéticas de resistencia a la tracción y a 
pruebas dinámicas A de resistencia al esourrimiento con los 
resultados siguientes:

CATAS A  TRACCION A ESCURRIMIENTO

— 42 —

2No envejecidas Kg.om* 83-83-83 Ciclos 240.000-176.000.
Después de 3 dias a 780 om^ 83-83 n 230.000-134.000

* n y w tt 780 !t 83-81 M 330.000-197.000
" ^ 14 V a 78a )* 83-83 !t 230.000-164.000
" " 31 " M 780 * 62-74 Ü 69.000-154.000

las pruebas mecánicas, estétioas y dinámicas 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 soluoión adhesiva 8MEF di­
luida oon un peso igual de benzol# las oatas regularmente 
resinifioadas en estufas oon circulación de aire durante 3 
horas a 140 grados centígrados, han sido preparadas oon las 
mezclas A 50 y M 70, y vulcanizadas durante 30 minutos a 
143 grados centígrados. En la siguiente tabla se relacionan



- 43 -
loa números de deagarro producidos por un peso de 3 kilogra­
mos, cayendo de una altura de 1*5 metros, necesarios para
romper dichas catas* 

Mezcla A 60 10-14-11-11-9 Media 11
n 10- 7-10- 8-9 " 9

la, rotura se ha producido, para la A 50 en el grueso da 
6 la solución adhesiva, y para la M 70 casi por completo en el 

seno de la goma*
las catas preparadas, para composición, vulcanizando 

directamente la mezcla M  70 sobre armadura de hierro latona­
do, se rompen, en las mismas condiciones, después de uno o 

10 dos desgarros solamente*
Pruebas est&tloas de resistencia a la traoolón, y prue­

bas dinámicas A  de resistencia a escurrimiento, se han hecho 
sobre catas preparadas aplicando a pincel la capa de adhsren** 
oia ERZ, y la soluoión adhesiva QMBF, sobre armaduras de me- 

15 tales diferentes del hierro (o de hierro revestido oon otro 
metal, oomo en el caso del plomo), cuidadosamente enarenados, 
resinifioando los ingredientes adhesivos durante 8 horas a 
140 grados centígrados, aplicando la mezcla M 70, y vulcani­
zando durante 30 minutos a 143 grados centígrados* Se han 

3 0  obtenido para cada metal los resultados a oontinuaoi&r in­
dios dos:

ARMADURA DE; A TRACCION: A
sAluminio* ************* * **Kg*cm* 83-83 oiolos 110.000

Ü 83-33 ", 103.000
Plomo (hierro emplomado) * H* 83-83 a 88.000
Cobre. !* 64-76 V 154*000
latón. . ^ ___ '? 73-83 134*000
Acero inoxidable ********* * #í 64-76 50*000



1 3 8 7 2 4
2§

En correspondencia oon los valores más elevados se ha 
observado la rotura de la goma, en los otros oasos el des** 
prendimiento en el grueso de la solución adhesiva*

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

la aplicación de este procedimiento di latón, presen­
ta, en relación oon la unión directa, las ventajas de no te­
ner limitación en las composiciones de la mezcla de goma y 
del metal, y de obtenerse también resultados más seguros y 

1# sensiblemente mejores.
Resultados igualmente buenos se obtienen empleando en 

la preparación de la solución adhesiva el sulfuro de furfu- 
rlliden-beta-aminoetll, aldimina derivada de una diamina ali- 
fátlóa lineal, en cuya cadena polimetilénioa hay un eteroatomo,

EJEMPLO 5Q.

16 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 fenólicos sino solo dos gru­
pos sulfiárílioos en un núcleo benzólioo,

30 Se prepara la capa de adherencia disolviendo 10 partes
de ditioresoorina y 0*4 de hidroquinona, como antioxidante, 
en alcohol etílico desnaturalizado a 96 grados, añadiendo 4 
partes de exametilentetramina, en solución acuosa al 40 por 
100 y llevado oon alcohol a la concentración final del 20 

38 por 100 en peso.

-  44 -
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Esta capa de adherencia se aplica a pincel sobre la ar­
madura de catas del primer tipo constituida o revestida par 
diversos metales, como a oontinuaoión se indicaré# Apenas 
sesada al aire la primera capa, se aplica a pinoel la solu­
ción adhesiva 8MEF del ejenple 4 0 , diluida en un peso igual 
de benzol# Seoada también ésta, se somete la armadura al . 
tratamiento térmico de resinificación durante 3 horas a 14o 
grados centígrados, en una estufa de oiroulación de aire, tas 
catas se preparan luego oon la mezola M 70, y se someten a 
un tratamiento térmico de vulcanización de 30 minutos a 143 
grados centígrados# Dichas catas dan, a la prueba de trao- 
oióa y a la prueba dinámica A  de resistencia al escurrimien- 
to, los siguientes resultados:

ARMADURA DE: A TRACCION; A  ESCUB3
2Hierro# . . . . . . . . . . . . .Kg.om. 60-56 oiolos 38.000

"t
i 37-37 !T 91.000

Zinc....... . * w 68-61 nV 73.000
Cobre................ * w 54-55 W

J 38.000
Ñique1 (cobre niquelado) !* 71-57 !T 86.000

M 83-83 W
) 115.000

Estaño............... " 49-47 V no proba<
Plomo (hierro emplomado) 71-73 a a w

Cromo (cobre oromado) " w 35-34 a

.. ..
.a

,

Acero inoxidable. . . . .  * V 40-43 a

ü M n w m

Se ha observado la rotura de la goma solo en las oatas 
con armadura de hierro, latón y hierro emplomado: le lacera­
ción en correspondencia oon la solución adhesiva con el alu—
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minio, el zinc, el cobre y el estaño* Se nota a su. vez el 
desprendimiento del metal, en zonas más 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 reacción 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 relación molecular de 1:2, en solución en una 
mezcla de éter etílico anhidro y de sulfuro de carbono, y sn 
presencia de una pequeña cantidad de cloruro de aluminio an­
hidro, y tratando el producto bruto de la reacción, 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
cribirá*

Esta mezcla se indicará con el nombre de " Resoro insul- 
f osido"*

Operando análogamente, pero oon una relación 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 
composición de un cloruro de rea oro insulf onio que sea indica­
do oon este nombre*

El "Resoroinsulfosido" y el "Cloruro de resoroinsulfo-j i
nitfj han sido empleados, en soluoiones en el alcohol etílico,
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para la preparaoión de laa capas de adherencia "Resorcinsul- 
fosido-esa". y "Cloruro de resoroinsulfonio-esa^ en relación 
en peso de 5:1 con la exametilentetramina, añadiendo siempre 
en soluolón acuosa al 40 por 100, en cantidades tales que 

5 den nn residuo seco del 17 por 100#
Con estas capas de adherenoia, con la solución adhesi­

va GMBF, y con la mezcla M 70, se han preparado oatas median­
te la manipuleoián indicada en el ejeoplo 60, empleando tam­
bién en este caso armaduras formadas, o revestidas, por di- 

10 versos metales# Dichos ensayos han dado, a la prueba de 
traoción y a la prueba dinámica A de resistencia al escu- 
rrimiento, los resultados siguientes:

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

& 83-83 píolos 134*000
Aluminio#. * . . . . . . * * * . * *  " 77-83 V

- 4
134.000

Zinc* . . . * . * . * . * * * * . . . # #  * v
J

83-83 Tt
- j

99.000
Plomo (hierro ^aplomado)". w 65-53

4
67*000

Cobre.########.#,*...## * 7f 67-70 ",
j

115.000
Níquel (cobre niquelado)"! sA

59-63 Ü
4

45*000
!T

4
83-80 w 96*000

Acero inoxidable 18/8.#*", 83-83 n 68*000
Estaño (hierro estañado)" 65-83 n no probado
Cromo (cobre cromado) # . * "

4
89-35 tt !T *

Se ha observado la rotura de la goma, o la laoeraoión
de la solución adhesiva, para las catas oon armadura de hie

rro, cobre, latón y acero inoxidable tt En los otros casos,



! 3 8724

- 48 -

se ha notado siempre algún desprendimiento más o menos ex** 
tenso, en la proximidad del metal*

CAPA DE ADHERENCIA: CLORURO DE RESOROIRSULFONIO-ESA:
Armadura de; a 'tracción^ a esourrimien

&Hierro* * * * * ********** .%g.om. 83-83 cielos 154*000
Aluminio* +****+#+***+* **j Tti 83-83 !t 115*000

83-83 a 115.000
C #*****#*#*#*#****j 82-75 115.000

< j 83-83 j 125.000
Acero inoxidable 18/8* ", H 83-76 no probada.

^EJEMPLO -ZRa.

Todas las pruebas terminan con la rotnra de la goma* 
Este ejemplo aporta los resultados obtenidos en las 

5 pruebas estáticas de resistencia a tracción y en la prueba 
dinámica A  de resistencia al esourrimiento, con oapa de ad­
herencia que contengan# como componentes dotados de afinidad 
para los metales, los productos fenólioos que se indicaran 
a continuación mezolados con la exametilentetramina, en 3a 

10 relaoión dn peso señalada al lado de oada uno de ellos* La 
exametileatetramina ha sido incorporada, en solución aouoss, 
a una solución alcohólica o aleohólica-aoetónioa del produc­
to, de manera qde de un residuo seco del 6-30 por 100* La 
aplicación se ha hecho a pincel o a chorro, según la oonoenr 

16 tr ación, sobre armadura de hierro y en algún caso tambián
sobre armadura de aluminio* Inego se han aplicado la solu­
ción adhesiva SMEF y la mezcla M 70, por el procedimiento 
indicado en el ejemplo 50*

Los resultados obtenidos son los siguientes sobre
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laa catas con armadoras de hierro:
A TRACCION: A ESCUBRIMIENTO:

PRODUCTO-: RELACION ir' BEg.em. Cielos:
74-58 101.000

8-metilresorolna*.#*.**..*.# 5:8 53-47 86.000
4-olororesorcina#....... 83-83 77.000
Pirocate^uina..*#########*## 5:8 47-53 45.000

49-39 67.000
63-63 154.000
73-73 144.000
67-67 58.000

p-hidroxidlfenila,mina. .. 73-66 64.000
8#5 dibromohidroquinona.... 5:1 66-57 54.000
p-p *-dihidroxidifenilsulfur o 5:8 43-40 74.000

33-33 no probado
m—aminofenol...4..#*.... * * *. 5:8 33-47 ** **

El fenol en partes iguales en peso con la resore ina# 
o con el producto RZ, en relación total de 5:3 con la 
eximetilentetramina# da# en las mismas condiciones# en la 

5 prueba de tracción# cargas de desprendimiento de 59-55- y 
76-70 kilogramos por centímetro ouadrado respectivamente# 

En los ensayos con armadura de aluminio se han obte­
nido los resultados siguientes:

A  TRACCION: A  ESOUERIMBBNTO:
PRODUCTO: Kg.om? Ciclos:

Resorcina******************* 8:3 70—78 108*000
4-c lor ore s or o ina  .... . 5:8 43-53 58.000
Fluroglucina................ 5:8 40-48 58.000
p-p*-dihidroxidifenilsulfuro 6;8 39-37 45.000
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EJEMPLO ee.

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

Se prepara una mezcla de las composiciones siguientes:

Goma (Smoked Sheets)********* 100 
Regenerado picado.**.*.**...* 300 
Oxido de zinc*****.**.****.** 40
Meroaptobenzotiazolo*....*..* 0*5

5 El regenerado indicado en la receta es del tipo que
se obtiene por plastificación térmica de desechos de pi­
sos, mezclados con el 10 por 100 de un aceite de alquitrán 
de carbón fósil*

Se disuelve en benzol la mezcla citada y se añade a 
10 esta solución 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
lución benzólica, de modo que se tenga una relación oonjun- 
ta en peso de 1:15 entre los componentes del residuo seco) 

16 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 solución adhesiva citada, a intervalos convenientes, 
y desecada tal solución se somete la armadura al trata- 

30 miento de resinificación de 8 horas a 140 grados centígra­
dos: se prepara luego con la mezcl A 50 y M  70, y se 
vulcanizan las catas con el horario de 30 minutos a 143 
grados centígrados* En la prueba estática a tracción y
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con la prueba dinámica A de resistencia del esonrrimientc 
se obtiene los resultados siguientes:

MEZCLA A  50 A TRACCION: Kg.cm? 67-53 
MEZCLA M 70 * " " * 63-83
A  ESCURBIMIBNTO: Ciclos 115.000- 180.000.

5

Con la A 50 se observa el despegamiento en oorrespon- 
denoia a la solución adhesiva y con la M 70 la rotura de 
la goma#

jR3BMPT<0 9 0 .

Este ejemplo aporta los resultados obtenidos con una 
goma formada por un oopolímero del butandieno con el nitri- 
lo acrilioo. Se ha empleado una mezcla de la composición
siguiente:

Polisar NB 350..........   100
Oxido de zinc........................  80
Benz ot iaz ilcioloexilsulf onemida....... 1*8
Fenil-be ta-naftllamina................ 1*5
Acido esteárico... ......... ........ 3
Resina de oumarona.................... 10
Tricresilfo sf ato.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30
Negro SRP.............................  70
Azufre........................... ... 8

Esta mezcla tiene un óptimum dinamométrioo de 30 mi­
nutos a 143 grados centígrados, vulcanizada al óptimom tie­
ne las siguientes características mecánicas:

10
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Duteza Shore A##*...*.*...#.......... 68
Rigidez (carga del alargamiento de .

300 %) Kg.omYlOO
Carga de rotara***.*********** * ^ 130
Alargamiento de rotara....... " " 400

Para obtener la solución adhesiva, se ha preparado 
ana mezcla de la composición signienta:

Bolisar NB ...............   loo
Oxido de zino*...............   5
Mereaptobenzotiazol................. l
Agente peptizante......*...........  1
Negro SRT..........................   40

El agente peptizante que se ha empleado está constituí- 
do por una mazóla en partes iguales de triolorofenol y pa- 

6 rafias.
Para obtener la solnoión adhesiva se ha dispalto esta 

mezcla en benzol, y se ha aRadldo a la solución el producto 
EF en cantidades correspondientes al 60 por 100 en peso de 
la goma, o bien en solnoión benzólica, de modo que haya una 

10 relación conjunta en peso de 1:13 entre los componentes del 
residno seoo y el disolvente.

Armaduras de hierro de catas del primer tipo recnbler- 
tas a pincel con la capa de adherenoia ERZ y con dioha so­
lución adhesiva, resinlfioadas en estufa de circulación de 

16 aire durante 8 horas a 140 grados centígrados han sido em­
pleadas para preparar catas con la mezcla desorita al prin­
cipio del presente ejemplo, que han sido luego vulcanizadas 
con 30 minutos a 143 grados centígrados. Bichas catas han



dado los resultados siguientes:

A la prueba de tracción
A la prueba dinámica A  de re­
sistencia a esourrimiento....ciclos 88+000

En algunos cases se ha oomprobado la rotura de la
goma+

EJEMPLO 100.

Este ejemplo aporta los resultados obtenidos con una 
goma formada por un oopolimero de los olorobutandienos*
Se ha empleado una mezola de la oomposloián siguiente:

Neopren ew-^++..*.***++.************** 100
Oxide de magnesio ligero************** 4
Fenil-beta-naftilamina. *..****..**.... 1'2
Fenil-alfa-naftilamina..... . e'3
Parafina* * * *.*.*******.... *...... * 1
Aceite mineral*.....***..**.*.*......  8
Negro de antrooeno*................... 80
Negro homo..**..*.*.....*............   40
Carbonato de oaloio............   IB

Esta mezcla tiene un óptimum dinamomátrico de 30 minu­
tos a 143 grados oentigrados, y vulcanizada al óptimom tiene 
las siguientes oaracteristicas meoánioas:

Oxido de zinc 8

Dureza Shore A*...*.*......*.*........
Rigidez (carga a3L alargamiento del 800

Kg.om^ 140
H . 160

'% ' 810

70

Carga de rotura 
Alargamiento...
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le solución adhesiva ae ha obtenido disolviendo el 
Neoprene GN-A en benzol, añadiéndole el producto EF en 
santidad del 60 por 100 en peso sobre la goma, también en 
solución benzólioa, y diluyendo de manera que tenga una 

6 relación conjunta en peso de 1:16 con el disolvente. Apli­
cando a pincel esta solución sobre la armadura de hierro de 
oatas del primer tipo, ya reoublerta con la capa de adheren­
cia ERZ ejecutando la resinificación durante 2 horas a 140 
grados centígrados, preparando las catas con la mezcla ante- 

10 riormente descrita, vulcanizándolos al óptlmum de la mezcla 
y sometiéndolos luego a la prueba de tracción y a la prueba 
dinámica A Ae resistencia al esourrlmiento, se han obtenido 
los resultados siguientes:

3A traoolón. .*...*. *.***ñg.cm. 67—SS—67
A  esourrlmiento........cielos 96.000

El final de la prueba se obtiene siempre por despren- 
16 dimiento en correspondencia oon la soluoión adhesiva, oon 

parcial rotura de la goma.

EJEMPLO lia.
Este ejemplo aporta los resultados obtenidos en la 

prueba hecha oon un tetrasulfuro de etlleno polímero. Se 
ha empleado una mezcla de las oomposioiones siguientes:

Tioool^t...................******** ICO
Goma (Smoked Sheets).*..... . 7
Oxido de zinc............********** 10
Bisolfuro de tetrametiltlourano.... 0*16
B i f e n l i g u e n i d i n a . * O *30 
Aoido esteárico.......**..********* 8
Negrohumo....*.....**...*********** 35

-  64= -



Esta mezcla tiene un óptlmum dinamométrlco de 80 minu­
tos a 143 grados centígrados, vulcanizada al áptimum tiene 
las siguientes características mecánicas:

Dureza Shore A ************** 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 solución adhesiva 6MEF, 
y se han sometido al tratamiento térmico de a horas a 140 
grados centígrados en estufa con circulación de aire* las 
catas han sido vulcanizadas durante SO minutos a 143 grados 
centígrados, y enfriadas bajo presión* Bn la prueba de trac­
ción y en la prueba dinámica A de resistencia al escurrimien- 
to han dado los resultados siguientes:

A tracción***************^g*crn* 40—33—88—87 
Al escurrimiento*********oiolos 6*400

En todos los oasos se ha observado la rotura de la mez­
cla en la proximidad de la solución adhesiva*

N O T A

Por la patente de invenoión a que se refiere la presen­
te memoria descriptiva se REIVINDICA la propiedad y la ex­
plotación exclusiva de:

1*- Un procedimiento de unión a los metales y a las 
aleaciones metálicas de mezclas vnloanizables en callente 
compuestos a base de goma natural o de una goma sintética,
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o 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 
solución adhesiva y de un tratamiento térmico en presencia 
de aire o de otra mezcla de gas que contenga oxigeno, efec­
tuando antes de la aplicación de la mezcla vulcanizadle y de 
la vulcanización bajo presión del conjunto; estando la ca­

pa de adherencia exenta de goma y formada solamente por subs­
tancias de peso molecular relativamente pequeño, de las cua­
les al menos una esté dotada de afinidad para los metales, 
y conteniendo la solución adhesiva una o más gomas sus­
ceptibles de soldarse por vulcanización 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 lnsoluble, infusible 
y adherente al metal, durante el oitado tratamiento térmico#

3#- Un procedimiento según la reivindicación 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 más de un substitu­
yante, y en oonjunto al menos dos átomos de hidrógeno débi­
les, estando dichos substituyentes constituidos por oxige­
no, azufre, halógenos o nitrógeno, ya sean solos ya sea dis­
tintamente asociados, eventualmente también oon si hidrógeno 
o el carbono#

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

4#- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, a 
y 3, en el cual las substancias dotadas de afinidad para los 

5 metales son los monosulfuros y bisulfuros y lossulfhidratos 
de resorcina, eventualmente en mezola*

5#- Un procedimiento según 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 

10 resorcina con el azufre, preparados a la temperatura de
330-285 grados centígrados, eventualmente en presencia de 
hidroquinona#

6#- Un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 8, 
en el cual la substancia, o una de las substancias dotadas 

15 de afinidad para los metales, es la ditioresoroina#
7#- Un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

en el cual las substancias dotadas de afinidad para los me­
tales son los productos de reacción de los fenoles con el 
cloro de tionil, preparados en presencia de cloruro de alu- 

30 minio anhidro y depurados para eliminar esta substancia y 
sus productos de transformación.

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

35 9#- Un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 8*
en el cual las substancias dotadas de afinidad para los me­
tales son los cloruros de resoroinsulfonio#

10.- Un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 3,

-  57 -
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en el cual la substancia, o una de las substancias dotadas 
de afinidad para los metales, es la resorcina*

1 1 .- Un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 
3, en el oual la substancia, o una de las substancias dota-*

5  das de afinidad para los metales, es el p-nitrofenol.
13. - Un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 

S, en el oual la substaneia, o una de las substancias dota­
das de afinidad para los metales, es el p-bromofenol.

13*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 
10 3, en el oual la substancia, o una de las substancias dota­

das de afinidad para los metales, es la 4-olororesoroina*
14. - Ún procedimiento según las reivindicaciones 1 y 

3, en el oual la capa de adherenoia contiene junto con la 
substancia, o las substancias dotadas de afinidad para los

16 metales, una e más substancias nitrogenadas pertenecientes a 
la serie de los productos de condensación del amoniaco y de 
las aminas primarias con los aldehidos alifáticos, aromáticos 
y eterooiolioos*

16.- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 3 
80 y 1 4 , en el oual la capa de adherenoia contiene junto con la 

substancia, o las substancias dotadas de afinidad para los 
metales, la exametilentetramina*

16*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 3, 
en el oual la substancia nitrogenada o las substancias nitro- 

36 genadas contenidas en la solución adhesiva, capaces de reac­
cionar con la substancia, o las substancias dotadas de afini­
dad para los metales, están constituidas por aldiminas nitro- 
substituidas que tienen en sus moléculas dos o más grupos ni-



trotínio os, o orre apondiente a a la fórmala general R Í-N-OR-R')^, 
en el cual n ea nn número entero, igual o superior a dos, R 
es un radical orgánico de valencia n, y R* representa un áto­
mo de hidrógeno o un radical monovalente, pudiendo los R gru- 

B pos R' no ser iguales*
17*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 3 y 

16, en el cual en la aldimina o en las aldiminas nitrosabsti- 
tuidas, correspondientes a la fórmula general R (-N*CH**R*)g, 
al menos uno de los grupos R' es un furllo u otro radioal 

10 que contenga un núcleo furílioo*
18*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 3 

y 16, en el onal en la aldimina o en las aldiminas nitrosubs- 
tltaidas, correspondientes a íh fórmala general R 
el radioal R es una cadena polimetilónica de al menos cuatro 

16 términos, en los onales pueden ser intercalados también áto­
mos de oxigeno o de azufre*

19*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 8,
16, 17 y 18, en el o nal la aldimina, o una de las aldiminas 
nitrosnbstitnidas contenidas en la solución adhesiva, oual- 

80 quiera que sea la goma o la mezcla de gomas, es la difurfuri-
lidenexametilendiamina monémera*

80.- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 8,
16, 17 y 18, en el cual la aldimina o una de las aldiminas 
nitrosubstituídas oontenidas en la solución adhesiva, es la 

SS N-me tilen-N * -furfurilidenexame tilendiamina monómera*
81*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 8,

16 y 17, en el cual la aldimina, o una de laá aldiminas ni* 
trosubstituidas oontenidas en la solución adhesiva* es la



difurfuriliden-p-fenilendiamina monómera*
83*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 3  

y 16, en el onal la solución adhesiva contiene, conjunta­
mente con la aldimina o las aldiminas nitrosubst ituidas, uno 

5 o "ó** productos íenólioos o tiofenolioos, teniendo en sus 
moléculas al menos dos átomos de hidrogeno débiles*

83*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 8 
y 16, en el cual para la unión a los metales de mezclas vul- 
canizahles en caliente, a base de goma natural, o de gomas 

10 sintétioas formadas por oopollmeros del butandieno con el 
estirol, o de tioplastos, o de sus mezclas, se emplea una 
solución adhesiva que contenga goma natural sin vulcanizan­
tes o con cantidades de vulcanizantes insuficientes para 
producir la vulcanización de la misma solución*:

15 34*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 8
y 16, en el que para la unión a los metales de las mezclas 
vuloanizables en caliente a base de gema sintética formada 
per oopoldmeros del butandieno con el estirol o con el ni- 
trilo aorílieo, o del butandieno o del isopreno con el iso— 

30 butileno, se emplea una solución adhesiva a base de la mis­
ma goma sintética existente en la mezcla de unión, que con­
tenga una o más cargas reforzantes, y sin vulcanizantes o 
con cantidades de vulcanizantes insuficientes para producir 
la vulcanización de la misma solución*

85*- 85*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1* 8
y 16, en el cual para la unión a loa metales de mezclas vul- 
canizables en oaliente a base de gomas sintétioas formadas 
por copolómeros del butandieno, con el estirol o con el ni**
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trato aorilioo# se en^lea mía solución adhesiva a base de 
la misma goma sintética existente en la mezcla de unión# 
que contenga una o más cargas reforzantes y un agente pep- 
tizante de la goma, sin vulcanizantes o con oantidad.es de 
vulcanizantes insuficientes para producir la vulcanización 
de la misma solución#

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

37#- Un procedimiento según las reivindicaciones 1# 8 
y 16, en el cual para la unión a los metales de mezclas vul- 
oanizables en caliente# a base de gomas sintéticas formadas 
por polímeros o copolímeros de los clorobutandienos# se em­
plea una solución adhesiva que contenga la misma goma sinté— 
tioa existente en la mezcla de unión# y sin contener óxido
de zinc#

88#- Un procedimiento según las reivindicaciones 1# 8 
y 16# en el oual el tratamiento térmico de las partes metá­
licas recubiertas sucesivamente con las dos soluolones se 
efectúa a presión 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 centígrados#

39.- Un procedimiento según las reivindicaciones 1# 2
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y 16, en el cual la vulcanización bajo presión del conjun­
to formado por las partes metálicas 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
canización del cuerpo de la mezcla*

30*- Un procedimiento según las reivindicaciones 1, 8 
y 16, en al cual una misma capa de adherencia permite ob­
tener la unión de la mezola de goma vuloanizable a muchos 
metales y aleaciones metálicas, dotados de propiedad quí- 
mica y física también muy distintos* ¡t

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

"Un procedimiento de unión de la goma al metal"*
J ***
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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