2 0 i 3 61 PATENTE DE INVENCION

MELORIA DESCRIPTIVA

SOBRE;
"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ADHESIVOS Y SU APLICACION,
"BSPECIALUENTE PARA LIGAR MATERIAS ETASTICAS CON METALES',

SOLICITANTES: THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, resi-
dentes en: Akron 17, OHIO, Bst ados Unidos

de América.

Este invento se refiere s adhesivos, y en al-
gunos de sus aspectos mds especificos, a adhesivos destina-
dos a ligar materias eldsticas, naturales y sindticas, con

matales.
La adherencia del c¢aucho y otras materias

5e
eldsticas, naturales y sintéticas, a las superficies me-
talices y otras, constituye un problsma muy antiguoc y de
gren importencia técnica, hasta ahora noresuelto de modo
completamente satisfactorio; E1l caucho natural puede vul-

10, canlzarse a substancias bronceadas (o revestidas de latdn),
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con las que forma uniones muy resigtentes; mro, dado que
la preparacidn de estas supsrficies ha de realigarse con
el méximo cuidado, el proceso resulta hastante caro.
Ademés, este procsdimiento solo se ha aplicado con éxito,
pare ligar las materias eldsticas sintéticas con metal,
cuando entre ambos materiales: se interpone una capa de
traebazén de caucho natural y, en estos casos, la unidn es
siempre inferior a la obtenida con caucho natural solamen-
$e+. El caucho natur=l, la Buna N (un copolfmero eldstico
del butadieno=-ascrilonitrilo) y el neopreno, pusden vulca-
nizarse & las superficies metdlices revestidas con varios
compusstos de caucho clorzdo; sin embargo, este procedi-
miento iUnicamente se ha aplicado con éxito a las mat erias
elésticas sintdticas mencionadas y, en muchos casos, da
por resultado una unidn mds débil que la obtenida entrse
el caucho y las planchas de bronce o latdén. Por otra par-
te, hay que adoptar clertas precauciones en la aplieascidn
de este procedimlento, especialmente sn cusmto gl revesti-
mliento del metal con el caucho clorado; el compuesto clo-
rado de caucho se gplica corrientemente al metal en forma
de una solucidn disslvente, y su secado ha de realizarse
en condiciones de temperaturz y humedad escrupulogamente
reguladas, dado que cualquier separacidn apreciable de
estas condiciones menoscabarfa la resistenciz y la seguri-
dsd de la trabazdn findl . Otro inconveniente de los ce-
mentos o colas de caucho clorzdo, hasta ahora preparados,
es el hacho de que, para adaptgrse a las distintas mate-
rias eldsticas corrientes en el mercado, han de prepararse

por lo menos dos composiciones distintas, y ello da origen

a dirficultades considerables, tanto en el control como en
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la preparacidn.

asf{ pues, un objeto de este invento es el ligar
o unir materias eldsticas, naturales y sintéticas, a super-
ficies metdlicas y de otra noturaleza.

Otro objeto es proporcionar una unidn o treba-
z6n, entre las materias eldstiocas naturales y sintéticas,
vy las superficiss metalicas, que, 8n cuanto‘a resistencila,
sea igual o superior a las ligazones obtenidas vulcanlizando
caucho natural a superficies bronceadas o revestidas de
latén. _

Otro objeto es el eliminar la costoss operacidn
de bronceado que se aplica a2l ligar caucho natural con me-
tales.,

Un nuevo objeto es proporcionar un‘procedimiento
para unir materias eldsticas, natureles y sintéticas, con
metales, que dé resultados firmes y seguros, sin necesidad
de tomar precauciones extremadas.

Un nuevo objeto, todavia, es el proporecionar un
procedimiento para unir materias elésticas, naturales y
sintéticas, 8 capas inferiores 0 soportes metdllcos y de
otra fndole, gque precise el empleo de mebteriales de pro-
duccidn corriente, fdciles de conseguir y de precios eco-
ndémicos.

Otro objeto es proporcionar distintas fdmmulas
0 composiciones de adhesivos que sirvan parsa la adherencis
de una gran variedad de materias eldsticas a una gran di-
versidad de soportes metdlicos y de otra fndole. Esta ca-
racteristica permite que una explotacidn industrial se

especialice sen un solo material adhesivo, reduciendo asf

el almacenaje y las molestias que el manejo requiere, eli-
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minando la necesidad de identificar y separa?si
tancias revestidas ya con adhesivos, antes del tratamiento
Pars launién, v simplificando en alto grado el control y
la regularidad en la manufactura de conjuntos adheridos

o ligados.

Bn la produccidn comercial, resulta en gene-
ral mas conveniente vulcanizar en caliente los materiales
elasticos a las capas o soportes deseados. Dad que los
conjuntos resultantes se expulsan de la prensa de vulca-
nizacién a temperaturas slevadas, constituye un nuevo ob-
jeto de sste invento el proporcionar adkesivos qus adquie-
ran réapldamente un grado elevado.de resistencia, por tra-
tamiento térmico.

Este invento se describird a continuacidn ha-
ciende referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

La figura 1 es un cortede una combinacidn ma-
teria pldstica-metal, unidos,de acuerd con este invento.

La figura 2, es una grafica que muestra las
densidades de las distintas fracciones de destilacidn ob-
tenidas en la fabricacidn de 2,%-diclorobutadieno-1,3.

(4) - Destilacidn azeotrdpica con metanol).

En la figura 1, el supersstrato eldstico E, puede ser
de: Caucho natural; 00polfmero de Butadieno Estireno; Copo-
1fmero de Butadieno Acrilonitrilo; Policloropreno; Lacto-
preno; Poli-isoprsno; Caucho butilo; Polibutadieno.

La capa de adhesivo A consiste en: Resina diclorobu-
tadieno, mds Materia eldstica clorada, ¥y

El subestrato metalicc M, podrd ser: Hierro fundido;
Hierro for jado; Hierro dulce; Acero; Acero inoxidable; Alu-

minio; Duraluminio; Kaegnesio; Cobre; Plomo; Monel; Hiquel;
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Zinc; Metal galvanizado; Latdén; Bronce.

En la figura 2, R es ol rendimiento tedrico en %
F-l...F-8, son las diferentes fracciones.
En la descripcién siguiente, la denominacidn
105. ngjiclorobutadieno® se emplea Unicamente para indicar el
compuesto 2,3-diclorobutadieno-1,3. Los difersntes iséme~
g ros de este compuesto se designardn por sus respectivos
nombres qufmicos completos, por ejemplo: l,2-diclorcbuta-
dieno-1,73,

110. RESUME: DEL INVESTO -

Sé ha descubisrto, por este invento, que los
polfmeros de diclorobutadieno, y especialmente sus copo-
1fmeros, com reducidas proporciones de otros determinados
compusstos no-saturados, son capaces de dar lugar a traba-

115, gzones por adherencia con una gran variedad de substencias
entre las cualss figuran, précticaments, todas las mate-
rins eldsticas naturales o sintdticas. Como algo de im-
portancia téenica especial, se ha compmbado, ademés, que
las mezclag de pol{merOS de diclorobutsdieno con determina-
120. das resinas cloradas, pueden dar lugar a uniones excepcio-
nalmente resistentes entre materias eldsticas y superficies
metdlicas, siendo estas uniones tan resistentes o mds que
' las de caucho natural con superficies bronceadas. En la
aplicacidn prdctica Ge este invento, el polfmsro o copolf-
125. mero de diclorobutadieno (o su mezecla con una resina que
» contenga cloro) se interpone entre las superficies a adhe-
rir, y el conjunto se sometes zl calor, por cuyo procedi-
miento se forma una unidn por adherencia de gran resisten-
cia. La interposicidn de las composiciones adhesivas de

130. este invento, puede realizarse de varios modos, convenien-
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tements, por ejemplo, cubriendo una de las superficises a
adherir, con una solucidn, en un disolvente w 1ldtil, de la
composicidn adhesiva.

Este invento se refiere a la vulcanizacidn-adhe-
rencia de conjuntos caucho-metal, t2les como montajes para
la absorcidn o anulacidén de vibraciones (antivibratorios),
mangos de herramientas con revestimiento de caucho, y and-
logos. Este invento se representa en la figura 1 de los
dibujos, en la que se muestra una tira 10 de uns. composi-
cidn de caucho, sin vulcanizar, superpuesta a una tira de
acero 12, con una capa interpuesta 14 del nuevo adhesivo
a que este invento se refiere que, esencialments congiste
en una mezcla de un polfmerb de diclorobutadieno con cau-
cho clorado. El conjunto se somete a calor y a presidn en
una prensa de vulcanizado para, simultdneamente, vulcani-
zar el caucho 10 y solidificar el adhesivo 14. En el pro-
ducto resultante, el cauché 10 estd firme y permanentemen-
te adherido al acero 12; lz unidn 14 es completamente re-
sistente a la separacién por cualesquiera esfuergos apli-
cados al caucho, o por flexidn u otra deformacidn de la
tira de acero. Todo deterioro en el conjunto adherido, se
presenta siempre en lo profundo de la masa del caucho 10,
no en la capa intermedis 14 de adhesivo.

Una caracteristica secundaria, pero importante,
de este invento, es la preparacidn de cementos disolventes
de los adhesivos a que el mismo se refiere. Los polfimeros
de dicloroﬁutadieno,son resinas solubles Unicamente en di-
solventes organicos calientes. Si las soluciones calientes
se enfrfan sencillamente, forman geles sdlidos que no pue-

» ’
den utilizarse en la Pfsbrica para su aplicacidn a los con-
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juntos a juntar. De acusr® con este invento, una solucidn
caliente de diclorobutedieno se enfria répidamente, mien-
tras se agite de modo enérgioo. En astas condiciones, en
lugar de transformarse en un gel sdlido imposible de pre-
parar, la masa forma un gel suelto, constitufdo por una
pasta de particulas de gel en un medio disolvente, pasta
que pusde veriterse, distribuirse, aplicarse a los conjun-
tos, y mansjarse convenientemente de otros modos en 81
taller.

' Otra importante caracterfstica secundaria de
este invento, es la inclusidn, en la resina de diclofo-
butadieno, de una pequefia cantidad de impurezas accesorias
0 subproductos de naturaleza obscura, que se obtienen al
destilar el diclorobutadieno bruto y aceptar determinadas
fracciones, como ze indica en la figura 2 de los dibujos
adjuntos. Los adhesivos resultantes tiensn una resisten-~
cia muy superior, recidn separados de la prensa de vulca-
nizacidn como se aprecia en la Tabla I que a continuacidén
se describe detalladamente.

MATERIALES MONOMEROS QUE FIGURAN B7 LOS POLIMSROS Y COPO -

LIMEROS DE DICLOROBUTADIZNO -

Como antes se indied, las resinas que constitu-
yen los componentes bédsicos o fundamentales de las mezclas
adhesivas a que este invento se refiere, pueden ssr polf-
meros de diclorobutadieno pum , o copolfmeros del mismo,
con proporcionss reducidas (por ejemplo hasta el 40% del
resc total de diclorcbutadieno y material copolimerizado)
de otros compuestos no-saturados, copolimerizables con él.
Por ejemplo:, varios campuestos no-saturados, que se cree

posible incluyan el 1l,2-diclorobutadienoc-1,3, y los cloro-



a

195.

200.

205.

210.

215.

220.

vinilacetilenos (por ejemplo, l-cloro-l-buteno=-%~ino)} se
asocian con el diclorobutadieno corrientemente preparado
por "desmuriatizacidn® (extraccidn del dcido clorhfdrico)
cdustice o pirolftics de 1,2,3,4-tetraclorcbutanc, o de
1,2,3-triclormobuteno~3, Algunds de estos compuestos no-
saturados, especialmente el l,2—triclorobutédieno—l,3, ¥y
los clorovinllecetilenos, puede permitirse, ventajosamen-
te, que permanezcan, el pequeilas propordiones (por e jem-
plo de 3 & 5%) en diclorobutadieno, y se copolimerizan con
81 en la produccidn de la red na fundamental. Los adhesi-
vos que contienen los copolfmeros resultantes se caracte-
rizan por un mejor Maguante en caliente", dsto es, la
adherencia en conauntos vulcanizados que contengan estos
neteriales es ya enérgica al salir de la prensa de vulca-
nizacidén. Andlog:zmente, la adherencia de losg componentes
del conjunto fincl, emplecdos a temperaturas ordinsriss,
me jora apreciablementse. E1I resultado perfeccionado se debe
aparentemente a un cierto grado de Mcapacidad de vulecani-
zacidn" introducido por el material copolimerigado, por
el cuel la resinsa pasa & un estado infusible duraite la
vulcanizacién. Los camondmeros deseables asociados con sl
diclorobutadieno, a diferencis de los no-degeables, pueden
cer scterizarse definiéndolos como aquellas gubstancias
contenidag en el diclorcbutadieno bruto, que destilan en
las fraceciones 1 a 6, como se indica en la figura 2 y se
describe mds detslladamente en el Ejemplo 1 siguiente.
Como antes se indicd, se cree posible que el 1,2-
diclorobutadienoc-1,% forme parte de log comondmeros que se

> . .
pregsentzn en el diclorobutadienc brutoe; esta opinion se

funda en gran purte er una evidencia indiycetii el copoll-



225.

230.

235,

240.

T 245.

250.

mero de 1,2-ciclorobutedieno sepzrodamente ol ntetizado
con didl orobutzdieno pumw , da lugar a los mismos resulta-
dos perfeccionados que los coPOlImeros de los compuestos
desesbles asociados con el diclorobutadieno bruto. Ademés,
en el aspecto tedrico, el 1,2-diclorcbutsdieno-1,3%, puede
esperarse que exista entre los meteriales copolimerizables
seleccion:dos que se presentan en el diclorocbutadieno bruto.
Mas egp ecialmente con respecto & los antecedsntes
del diclorobutadieno emplendo en la aplicacidn prictiea de
este invento, &l Lertraclorcbutano se presenta en dos mo-
dificaciones geométricas: (1) unz mezclz dextrolevo y (2)
un mego-compuesto, une de las cuales (indeterminada)} es
sblids a la temperatur: embiente, siendo lse otra 1{quida.
Contrariam ente = lus ensefianzes de la especialidad, estas
modificaciones acusan noteh les diferencias quimices. Con
preferencia, sclo debe "desmuriztizarse" (desclorhidrizar-
se) la modificacidn sdlide (todav{a con mayor preferencia
laveda con metesnol hastz la desaparicidn de toda modifica-
cidn l{quida que ia acompafie ) para obtener diclorobutadieno
bruto a utilizar en este invento, ya qus el producto bruto
resultante contiene mayor proporcién de los comondmeros

deseables antes citados, y menor cantidad de los rno-desea-
bleSo

En lugar, o ademds, de los comondmeros deseables
antes mencionados, pueden copolimerizarse con el dicloro-
butadieno, pequeilas proporciones de otros compgestos no-
saturadés, copolimerizables con él. En gensral, el dicloro-
butadieno debe constituir, por lo menos, el 50% del peso
total de diclorocbutadieno y de todos los materiales copo-

limerizedos. Los compuestos no-saturados que pueden ¢ opo-
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limerizarse con el diclorobutaedieno, si se emplean en pIO~-
porcidn superior al 2% sproximedamente, deben ser de la Va-
riedad "desprovista de enlaces cruzados", ésto es, no deben
contener més de una estructura olefinica no-saturada o, si
el compuesto contiene varies estructuras oleffnicas no-satu
radas, 5stas han de estar conjugadas u opuestas entre sf.
Asf, pues, se verd que los ejemplos de compuestos copolime-
rizables adecuados comprenden: los esteres vinflicos, tales
como el cloruro vinflico, el fluoruro vinflieco, el bromuro
vin{lico, el acetato vinflico, el propionato vinflico, el
benzoato vinflico, las sulfonas alcoil-vinflicas, etc.; los
4teres y thiodteres vinflicos, tales como el éter etil-vinf-
lico, el sulfuro etil-vinflico, el éter/g-cloro-etil—vinf-
lico, los éteres grasos vinflicos mds elevados, el éter
fenil-vin{lico, etc.; las ketonas vinflicas tales como la
ketona etil-vinflica, la ketona fenil-vinflica, ete.; los
compuestos cfeclicos vinflicos, tal como el estireno, el

eo¢ -metil estireno, los estirenos nuclearmente clorados, el
carbazol vinflico, etec.; los compuestos acr{licos y acrilico-
substitufdos, tales como el acrilato met{lico, el metacrila-
to metflico, el cloroacrilato etflico, el acrilonitrilo, el
metacéilonitrilo, le acroleina, etc., los haluros (sales
haloideas) de vinilideno, tales como el c¢lorwo de vinili-
deno, el bromuro de vinilideno, el l-fluoro-l-cloro-stileno;
compuestos que contengan un dtomo de earbono no-saturado,
cfclico v activo, tales cano la cumarona, el indeno, el 4-
metileno-1l,3-dioxolano, etc. Como ejemplos de compuestos
copolimerizables conjugados y opuestos entre sf, adecusdos
para el caso, pueden citarse el butadieno, el cloropreno,

el isopreno, el 2,3-dimetil-butadieno-1,%, el piperileno,
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la divinil-ketona, etc. Aunque estos compuestos copOii
zables no comunican las misnas propiedades perfeccionadas
que los comondmeros deseables que ordinariamente acompafian
al 2,3%-diclorobutadieno-1,%3, bruto, pueden ser convenientes
el casos egpeciales, tal como, por ejemplo, para msjorar

la solubilidad, la fluidez, etc. del adhesivo.

PROCEDLI: 70 Uit POLILSHIZACION

Con respecto a la preparacidn de los polfmeros y
copolfmeros de diclorobutadieno a usar en ests invento,
como es bien sabido, las condiciones de polimerizacién de
todos los monémeros, influyen en atlo grado en las propis-
dades de los polfmsros resultantes. Bsto es especislmente
cierto para el diclorobutadieno que, en condiciones casual-
mente escogidas, se pclimeriga para proporcionsr masas du-
ras, infusibles, insolubles y refractarias, para las cuales
no se ha encontrado hasta ahora smpleo alguno. Aunque es-

tos polfmeros infusibles pueden esmplearse comd adhesivos

en la aplicaddn préctica de este invento, por ejemplo po-
limerizando el diclorobutsdieno mondmero ™in situ", durante
la formacidn de la junta adhesiva, resulta preferible em-
plear polfmeros especialmente preparados que, a diferencia
de los polfmeros de la téenica anterior, tienen determina-
das propiedades, a saber:
I - Las resinas deben ser fusibles y, por lo menos

a temperaturas moderademente elevadas, solubles en disolven-
tes orgénicos, para permitir la aplicacidn de los adhesivos
el: Forma de cementos o pastas flufdas.

II - Ies resinas han de caracterizarse por un li-
gero grado ds ®apacidad para vulcanizarse por caldeo, por

cuyo medio se harsn insolubles e infusibles durante el pro=
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ceso de vulcanizacidn, a que corrientemente hebrédn de some-
terse. Zsto permitiré cue los artfculos adheridos se expul-
sen en caliente de ls prensa de vuleanizacidn, s n peligro
de destruir le junta adhesiva. Analogamente, los artfculos
adheridos resultardn mucho mas resistentes al ataque por
disolventes.
Antes de discutir de un mod general los métodos
de obtencidn ds las propiedades deseadas en las resinas a
emplear, puede decirse que las resinas que combinen en el
grado maximo de equilibrio lss propiedadss I y II, se ha
comprobado gque son las preasarzdas por polimerizacién del
diclorobutadieno en lag siguisntes condiciones simulténeas:
1.- #n solucidén en di lventes ongénicos no-reac-
tivos, ror ejemplo, tolueno, benceno, metanol, etanol, éter,
hexano, etc,
2.~ Lo concentracidn el diclorcbutadieno debe
ser de 10% aproximadamente a 504 aproximadamente, con res-
peecto al.peso total de disolvente y de diclorobutadisno.
3.~ La temperatura ha de serrrelativamente eleva-~
da, del Srden de unos 40¢C. a 100?. apraximadamente.
La masa de polimerizacidn, con preferencia, aunque
no necesariamente, debe contsner de 0,1% aproximadamente a
5,0% aproximadamente, con respecto a la masa total de po-
limerizacidn, ce un catzlizedor peroxidico, tal como, perd-
xido de benzoilo.

Otros métodos, menos preferidos, para dirigir la
polimerizacidn o para alterar los polfmeros con objeto de
obtener la solubilidad precisa son:

l.- Una cilorascidn restringida de un polimero re-

fractario de diclorobutadisno de la técnica anterior, limi-
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tdndose estrictamente 1z absoreidn de cloro al Orden de

SPROTAL MOV,

2-10% y, con preferencia, de 3-5% con respecto al peso de
polfmero. Este grado de clorecidn, no parece alterar la
cadena polimérica esencial, destruyendo solaemente los enla-
ces laterales, las estructuras ramificadas, los niclsos

h iper-polimerizados, etc.

2.- Bl empleo de "agentes modificadores®, tal como
la denominazcidn se entiende en le industria del caucho sin-
tético o ses, incluyendo determinazdas substancias regulado-
ras y dirsctoras de 1z polimerizacién, tales como el mercap-
tan laurflico, el marcaptan butflico, los thiofenoles, el
dimercaptan hexametilénico, el bisulfuro xantogeno-di-ixo-
prop{lico, etc. Lz inclus én de 0,5% o 3% de estos mate-
riales, com respecto al peso de monémerOS, en l= masa de
polimerizacidn, solubilizard log polimeros admirablements.,
Le polimarizscidn puede realizarse en masa, en solucidn,
en suspensidn o en emulsidn.

Fe- La inclusién de inhibvidorss, tales como pare-
cresol en la masa de polimerizacién, con preferencia en
combinscidn con lus otras téenicas antes citadas.

Ure parbiculerifed interesante en el aspectocien-

F 4P . .
tifico en cuanto se refiere a este invento, es el hecho de

ot

que le aplicmcidn de lus técnicas snteriores, en grzdo su-
ficiente, da por resultado resinas de propiedades crista-
linas que puedsi: orientarss y manipularée degde luégo de
igual modo gue las reslnas Ce cloruro de vinilideno y de
nylon. Bs probable aue lovs mismos factobes gue hacen a las
resinas de diclorocbutadieno suficientemente solubles pars
usarse en lss formas preferiduas de este invento, cuando se

utilizan en gredo suficiente produzcan también le “erista-
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1inidad" o naturaleza cristalina; se supone, sin la acepta-

cidn absoluta de esta teorfa, que las resinas ocasionalmente
obtenidas con la téonica anterior, eram de témula remifica-
da en alto grado. la sliminacidn o evitacidén de esta condi-

cién, tedricamente, mmentars la o lubilidad y, st se lleva
hasta un grado suficiente, permitird que la resina mmtenga
todas sus propledades cristalinas latentes, pero suprimidas.
EMPLEO DE RESINAS SUPLEMENTARIAS, CON RESINAS DE DICLOROBU-
TADIENO, - | -

Como sntes se indied en los casos en que las mate-
rias eldsticas han de ligarse con superficies metdlicas, es
conveniente que las composiciones adhesivas de este invento,
contengan una resina olorada, ademds del polfmero de diclo-
robutadieno. Las resinas adecuzdas para este objeto inclu~-
yen, en general,los derivados clorados e hidroclorados bien
conocidos de materias eldsticas sintéticas y naturd es;
constituyen substancias, especlalmente satisfactorias para
aste objeto, el caucho natural clorado y ol polibutadieno
clorado. Sin embargo, pueden también usarse los derivados
clorados e hidroclorados de otras materias eldsticas, tales
como la balata, la gutapercha, la goma "Chilte™, la Bunsa,
el poli-isobutileno. Anélogamente puadaﬁ emplearse varios
productos de tipo intermedio obtenidos por cloracidn e hi-
drocloracién sucesivas de estas materias eldsticas. El
neorreno clorado, es otre regina adecuada para este objsto.
Pro bablements serfa también apropiado al neopreno hidroelo-
rado; pero este producto no puede prepararse por métodos
corrientes. Otras resinas cloradas s ropladas, estéh repre-
sentadas por el cloruro de polivinilo clorado, y el clorum

de polivinilideno clorado. Todas estas resinas son eficaces
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para el objeto de mejorar la adherencia & metal, de iis.
composiciones de este invento, ¥y se denominam genéricamenxe
"rod nag cloradas™, en esta llemoria. Bn general, en las com=-
posiciones adhesivas de sste invento, cuando se destinem a
emplearse para ligar materiss eldsticas a los metales, debe
emplearse entre un 10% y un 90% aproximadsmente de resina
clorada, con respscto al peso totel de resina y de polidi-
¢lorobutadisno.

Las resinas cloradas no precisan mezclarse &i-
rectamente con los adhesivos de diclorobutadienc de este
invento; por ejemplo, la resina clorada puede distribuirse
adecusdamente, en forma de capa, sobre la superficie metd -
liea y superponer a la capa de reaina clorada el adhesivo
de diclorobutadieno. Una materia eldstica "cursda" o vul-
cem izada en contacto con la capa compuesta; proporcionaré
una trabazdn enérgica con el metal.

Como se indicd anteriormente, las resinas que
contienen oloro son especialmente ventajosas para asumentar
la adherencia de las materias eldsticas a las superficies
metélicas. Las resinas tienen ademds la funcidén de desarro-
llar ventajosas propiedades de apliocmcidn, y la "pegajosi-
dad" o glutinosidad inicial en las camposiciones de este
invento, funciones estas (ltimas que pueden evidentemente
colmar resinas distintas de las cloradas gque antes se men-
cionan. As{ pues, cuando no entran en juego superficies me-
tédlicas, las propledades de aplicacidn y de glutinosidad
de las composiciones adhesivas, pueden mejorarse por la
adicidn de materiales distintos de las resinas cloradas,
de los cuasles ejemplos los copolfmeros de clorurc vinflico

y cloruro-acetato vinflico, las distintas materias eldsti-
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cas naturales y sintéticas, el butiral polivi

resinas fenol-formaldehido, y similares.
PREPARACION DX PASTAS -

Las composiciones adhesivas de este invento se
preparan muy convenientemente y se aplican en formas de umna
solucidn o "cemento® displvente qus contiene el polidicloro-
butadieno y, en el caso en que el adhesivo ha de usarse para
ligar materias eldsticas a metales, la resina que contiene
cloro. Pueden usarse una gran variedad de diso lventes en lg
preparacidn de los cemsntos o pastas, de acusrdo con este
invento, pudiend citarse como ejemplo, en Srdsn descenden-~
te aproximado de preferencia, los siguientes: tetrscloruro
de carbono, triclorostileno, ortodiclorobenceno, cloroben-
ceno, benceno, tolusno, xileno, diclorurw de etileno, hexano,
ciclohexano, acetona, metil-etil-ketona, acetato etflico, ¥y
similares. Andlogamente, y en especial en los casos en gue
las materias eldsticas han de adherirse entre sf, puede
incorporarss el cemento diclorobutadisno monémero, en mayor
o menor proporeidn, que servird como digplvente; en tales
casos, cualquier mondmero presente en el adhesivo, se poli-
merizara durante la etapa de "curado™ para proporcicnar
parts o todo el polfmero requérido pér la unidn. La canti-
dad de disolventes empleado se ajustaré para conseguir las
propledades deseadas de aplicacidn del cemento; en la prac-
tica corriente los cementos con una proporcidén de 20 a 95%
aproximadamente de disolvente, ofrecerdan las propledades
convenientes para su aplicacién por pintura, rociado, su-
mersién y métodos similares. Como se indicard en detalls a
continuacidn, puede a menudo ser ventajosc aplicar los ce-

mentos en caliente, en cuyo caso se precisardn cantidades
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menorss de dislyvente, Las composiciones pued ne{&al carse
tambidna las superficies a unir, en forma de-una emulsién
o latex acuoso, o de una pel:(cula sin soporte o dée una hoja

de papel o de "pan" metdlico revestidos con la composicidn.

Los cémentos o pastas que ocontisnen polidicloro-
butadieno ofrecen una tendencia a formar estructuras andlo-
gas a geles, al dejarlas reposar. Estas estrueturas, a con-
tinuacidén denominadas "gsl-estructuras"™ por conveniencia,
se creen resultantes de una cristalizacidn del polfmero,
algo andloga a la cristalizacidén de los polfmeros de nylon
en solucidn alcohdlica, ¥y que no son verdaderosgeles. De
todos modos, esta sstructura puedse évitarse o descomponerss
calentando el cemento hasta una temperatura moderadamentae
slevada, en general prdxima a los 650%C. Ea teniencia a
formaer geles, puede reducirse andlogamente por la adecuada
selecd dn de muestras de disolventes con preferencia a los
disolventes puros, constituyendo megelas apro pladas; tetra-
clorwo de caroono, triclofoetileno y xileno; tetracloruro
de carbono, o-ideclorobenceno y tolueno, y otras combinacio-
nes andlogas de dim lventas. Los disvlventes combinados
parecen retardar, vy en algunos casos impedir, la fomracidn
del gel no desead . Desde lusgo, al conservar el c¢emento
adhesivo a temperaturas superiores a 60¢ ¢. durante la apli-~
cacidn no constituye ningin inconveniente especial, y se ha
comprobado que as un procedimiento muy préctico.

Con respecto ademids a la estructura del gel, ¥ a
la congiguiente necesidad de eplicacidn de calor a los ce-
mentos adhesivos, ello no es del todo desventsf oso, ya que
cualquier capa de cementoc aliente dispws sta en los artfcu-

los a mdherir, se solidifica réapidamente al enfriarse ligera-
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mente o al perder dim lvente. Esto evita las "légrimas o
burbujas™ o la combadura de la capa. Ademds, cuando se de-
soo, pueden aplicarse segundas capas o *cementos de protec-
cidn® despuds de un perfodo de secado verdaderamente corto.
Otra ventaja de la eplicecidn en caliente es el hecho de
que las capas se posan 0 solidifican en elto grado antes

de alcanzar la temperatura ambiente o inferior, evitando
asf la condensacidn de la humedad sobre la pelfcula adhesi-~
va incompletemente estabilizada, en el casc de atmdsferas
himedas.

Excepto en el caso de.adoptar determinadas pre-
cauciones, los cementos adhesivos de este lnvento, al con-
servarse almacenados o al expsdirlos, asumiran la forma de
un gel duro, diffcil de desintegrar para el uso. Esto pueds
evitarse fdcilmente preparando la solucidén edhesiva en ca-
liente (por ejemplo por encima de 602 C.) con objsto de que
la mesa se disuelva por completo, ¥ énfriando luego con
agitacidn endrgica. El gel as{ formado, afecta una consis-
tencis permanentemente flufda que puede agitarse, mezclarse
y retirarse del envase con fdcilidad, como se [recise.

En una aplicacidn preferida de este invento, el
polfmero de diclorobutédieno, se Pprepara separadamente ¥y
luego se incorpora s la composicién adhesiva. Como variante,
el mondmsro de diclorobutadieno puede unirse a los demds in-
gredientss de la composicidn adhesiva, ysometer la mezcla a
condiciones tales que den por resultado un grado de polime-
rizacidn mds o menos grands. Cuando se verifica esta polime-
rizacidn en una solucidn d e disolvente organico, en presencia
de cualquiera de las resinas cloradas antes indicadas, se

comprueba que la polimerizacidn se desarrolla con tendencia
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e la produccidn de polfmsros altamente oristalinos, Qqus,
como antes se dijo, ofrecen ventajas especiales para los
adhesivos de este invento.

Otra vafiacidn implica la retencidn de una propor-
cidn mayor o menor del diclorobutadieno mondmero en la com-
posicidén adhesiva finalmente empleada. Al vulcanizar, el
polfmero se produce ™in situ®. Esta prdactica tlene ventajas
en determinados casoé, especialmente cuando hay que adherir
entre s{ capas de materia eldstica; en tales casos, el moné-
mero penetra en cierto grado en la materia eldstica y se
polimeriza en el interior de ésta, proporcionando asi una
cara menos accidentada de adhesi én y una junta més enérgica.
APLICACION DE LOS ADHESIVOS -~

En los casos en que las materias eldsticas han de

ligarse a capas o soportes metdalicos, las superficies metd-
licas "de empalme", o sea las superficies metalicas que hen
de ligarse por adherencia a las materias elésticas, ss lim-~
pian con preferencia de cualguier 6xido o corrosién, por
chorro de arena; con cepillo de alambre, ete., ¥y luego se
desengrasan mediante un disoclvente. No se precisa limpieza
o preparacidn mds complicadas. Las composiciones de cemento
de sste invento {con prefersncia en estado calients y com-
pletamente disuelto) se aplican por cepillado, rocfado,
sumersi n u otros medios adecuados e las superficies meté-
licas de empalme, ¥ a continuacidn se secan. A diferencia
de lo que ocurre con los procedimientos corrientes de suje~
¢idn de caucho con metal medisnte materias elasticas clora-
das, durante esta stapa ds secado no ss preciso adoptar

precauciones especiales (tales como el ajuste de la circu-

lacidn de aire, de la humedad o de la temperatura). Las
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capas o soportes inferiores metflicos, pueden acoplarse y
vulcanizarse inmediatamente con la materia eldstica, o
pueden almacenarse para ulterior acoplamiento, segdn se
przcise.

En los casOs en qus los elementos metdlicos reves-
tidos han de conservarse durante algin tiempo, egpeciaimen~
te cuando el almacenaje se realiza en condiciones de poca
limpieza, sobrs el cenlento adhesivo de este invento, debe
aplicarse una capa protectora de un material eldstico que
pusde ser idéntico, 0 por lo menos susceptible de adherirse
al material a que finalmente ha de unirse el eclemento mets-
lico. Las inclusiones metdlicas cubiertas primero con los
adhesivos de este invento v luego con un cemento de caucho
natural o materia eldstica tipo Buna S, tendrdn une afinidad
suficiente para la mayor parte de materias eldsticas que se
vulcanicen fdcilmente en s8llas, de modo gue pusde usarse un
solo tipo de masa protectora en cualquier establecimlento
industrial, en ol que se empleen los gdhesivos de este in~
vento. Ademas de proteger los slementos metdlicos rovesti-
dos contra la cortaminacidn, la capa protectora o cemento
de cublierta proporcions la "psgajosidad elemental™, que
simplifica las operaciones de acoplamiento. La capa protec-
tora o cublerts ds cemento puede contener también agentes
adiclonales preparados para mejorar o modificar la unidn;
por ejemplo, las materias eldsticas sintéticas contienen
generalmente pequefilas proporciones de antioxidantes tipo
amine, que aceleran el endurecimientode los adhe sl vos du~-
rante la etapa de vulesnizacidn. Algunos materiales, tales
como el c aucho natural, pueden estar faltos de estos cuer-

,
pos v esta deficiencia puede correzirse por incorporacion
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la capa o pasta protectora. La cantidad emplsada, ha ds ser

aproximadamentse la proporeidn que por regla generael se in-
gcorpora a las materias eldsticas sintéticas, por e jemplo,
de 0,5 a 2,0%. Debe tenerse presente gue el smpleo de pasta
protectora tiene principalmente por objsto el mantener lim-
plia, en condiciones diffciles, la cara intermedia materia
eldstica-adhesivo. Si no se utiliza pasta protectora, y el
adhe sivo de las superficies de empalme de las inclusiones
metalicas llega a ensuciarse, puede.limpiarse satis factoria-
mente para la adherencia, restregandolo con un pafio mojado
en metanol o disolvente anatogo, que eliminard la suciedad
sin arrastrar sl caucho clorado.

ACCPLAMIENTOQ Y VULCANIZACION /

La materia eldstica y el soporte revestido de ad-
hesivo, se vulcanizan juntos en cualquier aparato adecwado
dispuesto pars sostener los camponentes acoplados mientras
se calientan a la temperatura de vulcanizacidn. E1 tiempo

de vulcanizacidn, lu presidn y temperatura de la misma,stc.,

se determinarén por el material eldstico del conjunto; &sto
es, cualssquiera condiciones suficientemente endrgicas para
realizar la vulcanizacidn de cualquier substancia eldstica
corriente, bastardn para conseguir el efscto de mojado
mutuo del adhesivo y de la materia eléstica, y para vulecani-
zar el adhesivo.

La discusidén anterior se ha fundado especialmente
en el hecho de que los adhesivos ds este lnvento se aplica-
rén como cementos disclventes y se emplearén para ligar subs-
tancias eldsticas con soportes metdlicos. Sin embzrgo, los

adhesivos de este invento pueden esmplearss anélogamente para



22 -

20136 sgf

la adherencia de una gran varieded de materiales de estos
tipos y ds otros, entre los cuales puesden citarse, como
ejemplos:
KETALES: Hierro fundido, Hierro forjado, Hierro dulce,
615, Aceros, Aceros inoxid ablas, Aluminio, Duralulinio, Magnesio,
Cobre, Plomo, Metal,ilonel, MNiguel, Zinc, Metales galvaniza-
dos, Iatones, Bronces.
VARIO3; Porcelana, Vidrio, altminz, cdera, Papel, al-
goddn, Rayon.

620. HaTl Iad sLas{ICAS: Caucho natural, Copolfmeros butadieno-

~—

estireno, ACopolfmsros, Butadieno-aerilonitrilo, ileopreno,Lac-
topreno, Poli-isopreno, Caucho butl'lico, Polibutadieno.
YLaSIICO3; Restnas y lamincdos ds fenol, Resinas y lemi-
nzdos ds urea-formaldshid o, Resinas vin{liecas, ‘lylon, Saran,
635 . Esteres, Ztsrss y ditrztosde celulosa.

Ana’logamente, los adhesivos pusden splicarse en con-
dlciones diferentss del cemento o pasta, por ejeauplo, en
forma de una pelfcula seca qus contenga la resina de dicloro-
butadieno y cualesquiera otros ingredientss que pusda ser

630. conveniente incorporar eon ella. El a dhesivo puede aplicarse
a las supsrficics de smpalms de cada uno dg los componantes
" a adherir entre sf, o a ambos, segln lus conveniencias qus

se indigquen.

TECILCAS & SKECLALSES Faka Lo AuSISMANCra 4 L0S DISU LVATES -

635. Bn cisctos casos, puede ser convenie nte incorporar
algunos de los bien conocidos agentes "petrific antes" a las
composiciones adhesivas de este invento, para favorscer la
insolubilizacidn del caucho clorado. Las d1lt in1as snlicacio=-
nes de este invento hen d emostrado que la vulcsnizacidn de

640. une resins de diclorobutadisno dotada de propiedades de vul-
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canizacidn, como antes se indiea, tiene el misno efecto,
de modo que a menudo no es preciso sl anpleo de agentes
petrificantes. Bin embargo, en el c¢czso de que 8ea conve-
niente el empleo de estos agentes, d eben btemerss presentes
las normas indicadas & continuacidn.

La mayor parte de los agentes petrificantes
hasta ahara empleados darfan lugar al posado o aglutinacidn
de las resinas cloradas si los cementos de este invento se
calentaran como antes se indica, coh objetode impedir o
destruir la estructura "gel". n cste caso, sin anbargo, debe
observarse una de las cuatro técnkcas siguiamrtes: (a) el ce~
mento o pasta ha de estar constitufdo, predoninantements,
por diclorobutadieno monémero, en euyo caso es innecesaria
la calefaccidn para evitar la formacidén de gel; (b) la adi-
cidn del agente petrificante o de la regina clorada, ha de
reprimirse hagta inmediatamsnte antes de emplear el adhesi-
vo; (¢) el cemento o pasta ha de graduarse de modo tal que
la gélificacién pueda destrulrse a tempsraturas r elativamen-
te balas, y deben usarse agentes M"petrificanbtes"™ sspeciales
gue no reaccionen a estas temperaﬁuras relativamsnte bajas;
o (d) sobre el metal se distribuys un cemento que wntenga
solo la resina clorada y el agente petrificante, y sobre la
capa de resina clorada se distribuye una capa separada de
policlorobutadienoc.

Con referencia a la técnica (a): implica el disolver
el diclorobutadieno monémero, la resina clorada ¥y el agente
petrificaente juntos, para formar un cemento. Puede emplearse
disolvente ademds del mondmero, pero en nuchos casos serd
innecesario. El mondmerc ss polimeriza esponténe emente y,

por tanto, la composicidn ha de contensr un inhibidor adecua-
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do para Impesdir 1ls polimerizacidén prematura y lé consigule n-
te golificacidn del cemento; sin embargo, el inhibidor no
he de impedir lz polimsrizacidn ¢ las temperaturas de cura-
do. Se ha comprmbzdo que el para-cresol es muy adecuado para
este objeto y que es eficaz & concentracionss de 0,25% apro-
ximzdamente v supsriores, con respecto sl pssods mondmeroc.
E1l cemento preparado se aplica a las superficies a ligar,
y 8l conjunto se vuleaniza del modo corriente.

Gon referencia a la tdecnica (b); la formacidn de
"ggl® en soluciones de polidiclorobutadiasno, requiere um
tiempo aprecichble, aproximadamesnte de 3 a 4 horas. As{ pues,
se prepara un cemento fluido de polidiclorobutadieno y resi-
na que contenga cloro, (por ejemplo polimerizando el mond=-
mero 1fquido en solucidn, o desintegrando una solucién de
pol{mero gelificada, por ealefaccion y enfriamiento irmedia-
to), se afiade sl agente "pstrificante™ y el cemento se uti-
liza répidaments entes de que pueda realizarse la transfor-
macidn en gel.

Con rsferencia a la técniea (¢): como antes se
indicé las o mpbinsciones especiales de disolventes reducirdn
la temperatura de desintesgreocidn de las estrueturas gel de
polidiclorobutadieno. For este medio, la temperatura a que
la estructurs gel puede desintegrarse y evitarse,se reduce
desde las temperaturas corrientes, préximas a 608C. a unos
302¢. Los polfmeros, en otTos c&sos Henos desed le s, de pro-
piédades~cristalinas poco acusadas, tienen, andlogamente
menos tendencis a formar geles y, consiguientemente estd
indicado su uso en cementos de sste tipo. En combinacién
con estas técnicas, debe usarse un agente petrificante que

no a8 lugar a la insolubilizecién de la resina clorada, a
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las temperaturas rslativaments bajas rsqueridas para la
inhibicidn del gel. Para este objeto, la thiourea, es un
agente petrificante preferid, sin’emb:rgo, pueden 9mplea§—
se cualesquiera otros agentes fetrificantes relativamentef
ingolubles en las composiciones adhesivas a temperaturas
bajas, pero gue se trinsformen en parcislmente splubles a
las temperaturas de¢ curxdo. Como ejemplos de otros agentes
petrificantes equivzlentes a la thiourez pueden indicarse
la @i-~o-tolilthioures, 1z hexamstilenotetremina, la difenil-
guanidine,~la di-o-tolilguenidina, el 2-msrcaptobenzothiazol
y el butilxsntato de zine.

Con referencin = 1a tderica (d): la resina clorada
vy el agente petrificunte, se preparan como cemento o pasta
de imprimacidén separado, que no precisac alor pars impedir

1

s

) . . -
formacion ds gel, de modo que no se introducsn problemas

d petrificacién prematuws. EL polidiclorobutadieno se pre-

o

pura en forma de capu protectora que no contengsa rssina clo-
roda, de modo que puede cmlentarse pora impedir la formacidn
de gel, sin dar lugsr a la petrificacidén de ninsuna resina
clorada. El matal se cubre primero con unt capa del cemsnto
de imprimacidn, resina clorads-agents petrificante, y luego
¢on la capa protectorz de cemento de'polidiclorobutadiano.
Unz materia eléstica curzds o vulesnizads e» contzcto con la
capa compuesta proporcionaré una trabazdn muy enérgica con
el netal.

CARACTERISTICAS 04 bln PRabaZvi ADLESIVa -

ot

Ies junt=ee ror ~dherenclia, a que este invento- ss

refiere, se distinguen perfectamente de lzs andlogas hasta
- ”
shora obtenides entre metales ¥y substancias selasticzs, por -

distintus caractsristicas.
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1. Resistencias 20 ‘ 38 |

2. Seguridsd.
3. Profundidad dz trabuzdn.
4. Flexibilidad.
S« Resistancia = lc fatiga.
* Resistencia al choqus.
7+ Redl stenciz 2 los dim lventes.

Las uniones por sdherencia que constit uyen el
objeto de este invento, se curacterizan por una elevada
resistencia, de tal modo que el deterioroce cualquisr con-
junto unido ocurre inveriablemente en el interior de la ma-
teria eldstica, antes aue an la lfnes de adherencia. La ma-
yor parte de los adhesivos eanteriores tiende a faller en la
1f{nea de sdhersncia o cerca de ella. indl ogaments, los adhe-
sivos Ge este invento son de un rearltado excelente; las
superficies de no-zdherencics, si alguna existe, en la cara
de adherencia, se presentan muy raramente y en los casos
raros en gue llsgan a obssrvarse, su superficie es un por-
centaje reducido del Srea de sdherencia. Otra caracteristi-
ca es la teﬁdencia al deteriéro, en cualguier conjunto, a
ocurrir an un punto muy interior del msaberisl sldstico,
dejando por lo menos una fraccidn apreciable de pulgada de
material intaeto todavfa adherid al soporte metdlico; el
efecto de ésto, sobre l: seguridad de las uniones en servi-
vio, se comprenders ficilmente. Otra caracteristica es la

felxibilidad del material de trabazdn, qug puede demostra -

o

se por la felxidn o curvatura repetids de lz tira de metal
de soporte a la gue se ha ligzdo una materia eldstica, de
acuserdo con este invento. Al romperse finalmente el metal,

se comprobsri que la =dherencia de la substancia eldstica
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se conserva hasta el momento de la rotura del metal y no
desaparece en las inmediatas proximidades de la solucidn
de continuidad. Bsta flexibilidad contribuye en alto grado

s ls resistencia,a la fstiga y ol chogue que demusstran los
conjuntos obtenidos de acusrd con este invento. Las estruc-
turas con este tipo de adherencia, tienen ademds una resis-
tencia notabls a los dimlventes y productos quimicos.

Teniendo presente lu discusidén general =anterior,
se facilitan & contlnuacidn ejemplos detallados de la =pli-

cacidn prdectica de este invento. Las psrtes son en pesoO.

S0 GrL0 1 - Al PRaraiaCliU. Dg 1, 2, 3, A-TEIRsCLORUSULANG

S0LIDO,
Butadieno « « « « - o o 12 libras/hora (1 mol.)
Cloro g386080 « o « « o 34 libras/hora (2,2 mol.)
Para esta parte del proceso, se digpuso un resactor
cilfndrico de scero, certical de 457 x 457 mm., provisto de
serpentfn de refrigeracidn y dotad de un impulsor agitador
e forma de cono, c¢srcea del fondo. Se montiron dos tubos
horizontales ds antruda qus degeargaban debajo del impulsor.
El funcionamiento fué continuo; el reactor estaba préctica-
mente lleno ds tebraclorobutancs molidos producto de opera-
ciones anteriores, v al'cloro y el butadisno se introduc{sn
sepzradamente por los tubos €e¢ antrada respectivos. lLa tem—
peratura se conservd a 75¢¢. por medio dsl serpentfn de re-
frigsracién v los reactivos entrzntes no se secaron artifi-
cisglmente con lo cual lxz corrosidn resultsnte del reactor
hizo que en el sistema figurara una peguefia cantidud de clo-
ruro P38rrico que sctud como matzalizador, favoresciendo la
produccidn de la modificacidn sdlida. 4l sumentar la masa

de tetraclorobutzno, por la reaccidn entre el clorm y el
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butadieno, se extrajo =qudl, se tratd con aire para elimi-

ner el cloruro de hidrdgeno y se enfrid & la temperatura
smbiente. La modificacidn sdlida e¢ristalizada se separd

del 1fquido por medio de una centri{fuga con una cesta-filtro,
y se 1lavd en ésta con metanol. EL producto lavado se utilizd
como modificacidn de 1,2,3%,4-tetraclorobutano de slevado pun-
to ds fusién, t8cnicemente puro, intermedio para la obten-
cidn de diclorobutadieno como se describe a continuscidn.

B. PREL&ARACIVN Dl DICLOROBUTADIBNO,

Fy4-tetraclorobutanc « « « ¢ o . 230 libras

(1
{ fmodlflcaciov de elevado punto de
e) g fusidn obtenids como se indicd)
(Metanol « o « o« « o o « o s+ o + « « » 285 libras

b (solucidn scuosa de sosa caustica. . « 230 libras
) ( (con un 50% en peso de NaOH)

Bl aparato empleado comprendf{s una vasija d ambi-
que de 75 gallonss (1 galldn = 0,454 litros) con camisa de
caldeo ¥y refrigeracién ¥ con una columna de reflujo en la
parte superior. Esta columna de reflujo comprendfa una to-
rre de 10l mm. de difmetro y de 1,015 m. dealturas, llena de
fibra de vidrio dispuesta verticalmente ("Fiberglas® fibra
bisica N® 800; peso total de fibra en la torre, 900 g.).

La columna, en su parte superior tenfa un condensador par-
cial preparado para devolver el condensado g la columna, y
un condensedor final preparado pars condengar y desvf&r,
como producto, los vapores gue atravesaran al condensador
parcid .

Los componentes indicados en "i" se cargaron en la
vasija y la solucidn de sosa cAdustics se introdujo durante
un perfodo de 8 horas. El condensador parcia se gradud para

suministrar una proporcidn de reflujo de l:1 (reflujo : mate-
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Wil
rid total extrafdo de la columna). En sstas condiciones,

se calcula que la columna proporcionsé una separacidn equi-
velente a 10 placas tedricss. Durante la may or perte ds la
operacidn, la temperaturz de la parte supsrior de la colum=
na permanecid fija a 65%2C.; el destilado descargado conte-
nfs slrededor del 50% en peso Ge diclorobutzdieno. {Se ob-
servard que la temperatura relativamente baja de la parte
superior del alambigue, indica la formecidn de una mezcla
azeotrdpica de punto de ebullicidn mfnimo, que ¢ ontribuye
en alto grado a la eficiencia ds separacién). Hacia ol fi-
nal de la operacidn, se suninistrd ecalor a la vasija alam-
bique, y la temperatura de su parte superior se elevd gra-
duslmente o 672C. en cuyo punto se interrumpid la reaccidn.
Al comenzar la operacidn se introdujo sn el depdsito un 1%
aproximadamente de p-cresol, con respecto al peso dsl pro-
ducto. Inmediatamente zrntes de la polimerizacidn, & conti-
nuseidn descerita, el destilsdo recuperado del condensador
finzl, se mezceld con agua para separar el diclorobutuzdisno
del metanol, y se secd con cloruro cdlcico. Este producto,
que contenfa una proporcidn apreciable del p-cresol estabi-
lizador, pasé directamente & l=a polimerizacién, sirviendo
el p-ecresol para influenciar la polimerizacidn en la direc-
cién deseada.

Para demostrar el sfecto de los mzt eriales copoli-
merizab les no-saturzdos asocizdos con el diclorobutadieno
bruto, las fraccionss sucegivas que pasabsn por la destila-
c1dn que acaba de describirse, después de separarlas del
metan ol, se guardaron independientemente hasta la polimeri-
zacidn, y en este momento se combinaron en dist intas propor-

ciones como se indica mds adelante en el ecapitulo "FOLILERI-
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ZACIOK™, lLas densidades de las fracciones suwesives, exen-
tas de“metanol, pero no polimerizadss, se determinaron y
tomaror como ordenadss en lz curva ™A™ ds la figura 2, en

la que las abscisas indican el rendimiento total hasta la
toma de muestrss, como porcentaje ponderzl del rendimiento
tedrico total posible. Les indicaciones "graceidn 1", "Frac-
cidn 2", etc. y los distintos tamafios de las lfneas de cota,
indican los intervalos a que se separaron las frgccionss su-
cesivas. Bl efecto de lavar el l,2,3,4-tetraclor0bﬁtadieno
con alcohol, se indica en ls rama de trazos "A-1" de la cur-
va PA"™, rama que indica las propiedades obtenidas sen una
operacidn en gue se omitid el lavado. La "Fracecidn 8™ se
separé de la oper=cidn en la que el lavado se omitid®

C. POLINLRIZACION,

Diclorobytadieno « « o« o = o o o o o o o o 100 partes
(fraccidn o fracciones corio se indica en
la Tabla I, siguisnta)
TOLUBIHO + o o o« o o o o o o o s s o o » + o 233
Perdxido de benzoilo. « « « = &+ & « s o« o 1 parte

n

Se prepard una serie de polfmeros de acuerdo con
la fSrmula enterior usando en cada uno ¢e los casos, como
mondémero, una mezcla de frzcciones de diclorobutadieno e
impurezas msocisdas, obtenidas como antes se indie¢d y combi-
nadas como figurz en la Tabls I. En todos los casos la mez-
cla mondmera escogids (conteniendo todavia p-cresol) el to-
lueno y el perdxido de benzoilo se megeclaron entre sf y ss
conservaron a T58C. durante 5 horas, al find ds las cudes
se heb fa polimerizado el 9%% del material polimerizabls.

La solucidn polfmera resultente, conteniendo «lgo de mate-
rial mondmero, se prepard luego er composiciones adhesives,

del modo siguiente:



880. D. PREFARACION.

(NGgI‘O de humo o = (3 . - . . . . . . lC"\J‘ partes
(no-refors anta' "Thermax")
(Ceucho clorudoe o o « o

. 295 partss
(tipo 125 cent;;oio s)

(NAFBE o o o o o o o o o « « o s o« s o » 80 partes

be (TOlUBNO « « ¢« & ¢« v ¢« v + o + « + o » » 1750 partes
885.
2 (solucidn de polfmero ds diclorobutadiena  33% partes
( (preparzdsz como sntes se ha degerito: ,
{ contienc 30% de polfmero y mondmero
( no convertido)

Co

Se prepararon unz serie de mezclas de acwrdo con la
férmmuls snterior, uns para cada una de las soluciones de
880. polfmero obtenidas, tal como se ha descrito en "Folimoriza-
cidén®. En cafla uno de los casos, el negro de humo v el cau-
¢ho clorado se mezclaron en un molino ¢&: rodillos y lusgo so
dispersaron en la nafta por medio de una agitacidn enérgica.
La solucidn resultznte sze calentd a 508C. v la solucidn de
895. polidiclorobutadienc, a 602C., se afiadid y mezcld, enfridn-
dose a la temperasturs smbiente lamezels, con agitacién con-
. tinua. 81 producto resultante era un gel o cemento establse
y uniformemente dispersado de consistencia flufda. Las so-
luciones enfriad:zs sin sgitseidn, dieron lugar o un gel
. 900, consistente y espsso de diffcil manejo.

E. 80SaYu Y AFLLICACLUN,

Cxfla uno de los cementos o pastas preparsdos como @ -
. 4 r3
tes se indica, se sometio & una serie de eunsayos que imita-

) > -
ban las aplicaciones practiczs, como sigue:

Y 905, LETALES ADHERIOUS; Fierro fundido, Hierro forjado, Hie-
rro dulce, Acerc, Acero inoxidsble, sluminio, lMsgnsesio, Cobrs,
Plomo, Metal Monel, Hiquel, Zinc, Acerc gelvanigzsdo, Latén,
Bronce.

MATARIAS

- s * - >
910. contenfan agentes de vulecznizacion corrientes y pigmentos
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adescuados para el tipo de material indicsdo). Caucho netu-
ral pars llantas, Maoteriel eldstico, Butedieno-estireno,
para llantas, Haterisl eldstico butadieno-ascrilonitrilo pa-
ra revestimiento depdsitos carburantes, Ilsterizl para tube-
riz de neopreno, Goma lactoprerno, Gomn poli-isopreno, Caucho
butilo para neumdticos.

Cada uno de los cementos o pastas adhesivaes prepa-
redos como antss se indics, cse empleé para adherir muestras
de cada uno ds los metales mencionados & czda uno de los ma-
terisl es eldsticos de 1z lista. Las estrueturas de las muss-—
tras adherides y enscyos con ellsas real izados, se detallan
a continuacidn. En todos los casos, la superficie metdlica
se limpid con chorro de arena, se desengrasé con un disol-
vente, se revistid con el cemento o pasta aplicado con un
cepillo, ¥ se secd sin observar precauciones especlales
distintzs de la limpiezs corriente. Para su aplicacién sl
cemento se fluidificd calentdndolo a 602C., se aplicé con
un cepillo & la superficie metdlicz de adherencia, y se
secd a la temperatura ambientes Se reunisron sl material
eldstico y la suparficie metdlica revestida, vulcenizdndo-
S€é en una prensa para moldear caucho, 2 una temperatura y
durante un tiempo adecuzdo para el maferid_ eldstico some-
tido a ensayo, corrientemente 30 minutos a 150f2C., con ob-
jeto de vulcanizer el material elfstico y el adhesivo y con-
seguir su yuxtapOSicién en fntimo contacto mutuo. En todos
los easos se consiguleron adherencizs altsments setisfacto-
rias. Los detzlles mecenicos de las estructuras adheridas y
de los ensayos rsal izados con ellas,figurm s« continuacidn.
Fo_ ono 05 Y aSTrlCTulal La 4i8uYU,

. . P
1. Estructurss p-rs PagLants en caliente", tension, etc.
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Por medio del adhesivo de la composicidn escogida

se unid uns tira del material eldstico elegido, de 76,20 x .
25,4 x %,18 mm. a una tira del metal escogido, realizdndose
la adherencia entre las caras de 76,20 x 25,4 mm. Se supri-

mid el adhesivo en una seccidn de 6,45 em®

. de un extremo
de las superficies yuxtepuestas, pars dejar una aleta suel-
ta, de material eldstico.

2. Engsayos de porcentaje de adherencisa.

La aleta suelta, de materiel eldstico, de la
muestra sometide a ensayo, se arrancd o separb ejerciendo
traccidn en direccidn paralels a la dimensidn de 76,20 mm.
del conjunto y de alejemiento del extremo en el que se ha=-
bfa suprimido el adhesivo. Dado que el deterioro tendfa =
Presentarse en el interior del material de caucho, era pre-
ciso cortarlo periddicamente haste el metal. Se tomd nota
del tanto por cientoc de adherencia, o sea del porcentaje
de la superficie metdlica de unidn que quedaba cubierta con
meterial eldstico. El ensayo se reelizd: (1) con muestras
todavfe calientes, inmediatamente despuds de salir de la
bPrensa de vulcanizacién; el porcentaje de superficie adhe~
rida, figura como "aguante en caliente"; (2) con muestras
enfriadas a la temperatura ambiente; el porcentaje de su~
perficie adherids se indica en "normal"™; y, todavfs en otras
musstras que se habfan sometido a un ciclo de %envejecimien~
to" térmico calentdndolas en un horno e 155¢C. durm te una
hora y a 1758C. durante otrzhora; la traccidn sobre esas
muestres se aplicd mientras estabm todavfa calientes a
cause del ciclo térmico de ensayo; los resultados se en-
cuentran en "ensayo térmico". Las composiciones y los ensa-

yos, figuran en la Tabla I sigulente.
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TADBLA I,

Composition of monomers - Compbsicién de los mondmeros.

(%4,0n basis of polymer weight) - %, sobre la base de peso
" de polfmero.

Fraction - Fraccidn.

Superstrate -~ Capa superior (o sea, materiel eldstico).
Substrate - Capa inferior (o sea, metal, etc).

Tests - (% adhesidn) - Ensayos (% de adherencia)

Hot pull - Aguante en cal iente (o traccién en csliente)
Normal - Normal.

Heat tests - Ensayo térmico (despuds del Menvejecimiento")
Item N® - Partida o muestra Ne

Rubber - Caucho |

Neoprene - Neopreno

Ladtoprene - Lacetoprsno

Steel - Acero

Brass - Bronce o latén

Durdl - Dureluminio.

{Lo que no se traduce, puede dejarse igual por ser sfmbolos
qufmicos o comerciales.

NOTAS A 1li& TABLA I,

l.- Composicidn corriente de matéria elédstica butadieno-
estireno, vulcanizable, durdmetro 60.

2.- Composicidn corriente de caucho naturd , vulcar 1za-
ble, durdmetro 4Q.

3.~ Composicidén corriente de materia eldstica butadieno-
acrilonitrilo,vulcanizatle.

4.~ Composicidn corriente de neopreno, vulceanizable.

5.~ Composicidén vulcsnizable de un copolfmero de "lacto-
preno EV", un copolfmero eldstico de serileto etflico, con

proporciones pequefias de éter cloroetil vinflico.
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Inspeccionando la Tabla, resulta evidentc

das N2 16-25) gque los mejores resultados totales = :

nen con resines derivadas de

pequefia proporcidén de las dltimas fracciones de ¢
tadieno. La omisidn de estas fraceciones (Partida -
traduce en propiedades algo menos convenientes de
en caliente". La inclusidén de las primeras porcic.
las fracciones obtenidas después de la 6% y de 1:
en el caso de no llevarse a cabo el lavado del t ..
butano'primitivo con metanol (Partidas N2 1,4,14,
anélogamente, a un descenso des los mejores resul’

resina adhesive de las Partidas 16-25 se considr

tipo preferido.

3.- Ensayos de fatige a la cizalladura.

Las muestras para estos ensayos se pr -,

cads uno de los pares de metales y materias els. ..

indicados. En todos ellos se adhirid una hoja ¢

152,4 x 6,35 mm. a dos placas metdlicas planas,

tas en cada una do las caras ds 25,4 x 152,4 & .

de meteria eldstica, empleando el procedimiernt .

este ejemplo y el adhesivo preferido de las Fai .

de la Tabla I. El conjunto se sometid al ensay
en una méquina en la que una de las plecas met’
necfa fija, y la otra estaba metida a un mow
nativo paralelo a la dimensidén mayor ds la ho|
eldstico, con una carrera de 5,35 mm. y una f:
periodicidad de 250 ciclos por minuto. En tocc
las musstras resistieron el ensayo dwrante md
manas.

EJEIFLO 2 - COPOLIMLKO Dis 1,2-UICLOxUBUTADIA . .

mondmeros que conter

_aron de

-as mtes

de Ss-
la hoja
leral de
18 16-25
fatiga
as pesrma-
nto alter=-
material
nelia 0
)S casos

dos se=-
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Preparacidn del copolfmero.

2,3-(1101 OI’Obutadi GHO-1,3 . . . Y - . loo, 95’9;} 3

1,2-diclorobutadieno-1,%(correspon=-

dientemente} 0, 5, 1C,

tOlU_enO 3 - - . L3 . [ . . L] . . . - L] L] . » . .

perdxido de DenzoilOe « o « s o & o & o0 s e

Se preperd una serie de copolimeros, emplc:
diclorobutadieno-1,3 y el 1,2-diclorobutadienc- ,

mwoporciones dGe 100:0, 95:5, 90:10, 65:15 y 75:2

a . N « 7 ..
indica en la férmula. ILa polimerizacidn, en tof

se realizd exactamente izual a lo descrito en c .

Combinacidn.

Solucidn de pollmero « . .
(preparada como acaba de deacriblrve Gon-
teniendo 30% de redna)
GaUCho Clor&do L] . - - - - . e - L] - - ‘. -
TOlU.e 1'10 * - . 3 . - 3 . » . L] . . . . * »
Se prepararon una serie de cementos, ¢ .
la fémula anterior, empleandc cade una de las
ciones de polfmero preparadas como se Gescribear

rigacidn" cada una de ellas con las proporeion:

300 partes de caucho clorado, formando en total

tos. Cada uno de Zstos se ensayd ligando al acc.

rial elédstico butadieno-~estirenc GR-S para cubi

metro 60, y un materiel de caucho natural para -

durdmetro 50, realizédndose los ensayos como S&

el Ejemplo I. Los resultados estan reunidos en

TABLA II,

Percent Aflhesion With Cementg Containing - Porc

adherancia con cementos o adhesivos cont

Clorineted Rubber = Caucho clorado

Adhering GR=-S - Ligando GR-S

Adhering Natural Rubber - Ligando caucho natura.

o 75 partes

o 25 "
237 @

3n las

35 ¢cesos

amplo 1.

partes

> 300 ®

bY4 i

ardo con

-3 solu-

"polime-
200 o

7 Ccemen-
1 mate-

3, durd-

" 3rtas,

*ibe en

ibla II-

is de
;ndo
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Hot Pull - Aguante en caliente

Normal - Hormal

Heat Tests - Ensayo térmico (después del "envejecimiento -,

Percent 1,2-dich-lorcbutadiene-1,3 in copolymer - % de 1,

diclorobutadienoc-1,% en el copolimero.

De la inspeccldn de la Tabla resita evidente

los copolfmeros que contenfan alrededor del 10% del como
mero {l,2-diclorobutadieno-1,3) proporcionaron los mejor
resultados totales, espocialmente en el aguante o tracci
en caliente. Se observard también una ligera superioric:

en los cementos con el 156% de caucho ciorado. ¥l distin:

comportamiento del caucho natural se hace observar por

e

hecho de que el aguante © traceidn en calientes nejora o

menor grado cuando el cemnento se ajusta hacia las compe

ciones preferidas; se cree que éste refleja la auseici-

ostabilizadores tipo amina en el caucho natural, y el ¢ .

siguiente endurscimiento mds lento del adhesivo durant

vulcanizacidn. Zsto puede remediarse por la inclusi o -

una pequefla cantidad de una amina en el materisl de cai -

0 en un cemenito protector interpuesto entreel adhesivo
el material de caucho.

BIZPLO 3 - Culiwile raJdliullOR,

— o+ g o o —

Material convencional Ce caucho natural

Para Cubiertas . . . . . . - . . . 3 15 part

2,4~dilamino~-difenil amina. « «+ « « + « + « o 0,2 peo
Gasoling inodora « « ¢« o « o ¢ o o « + o o o 100 ro.
El caucho natural se adhirid al acero empleand..
ticamente el procedimisntod el Ejemplo 1 y el cemento
las Partidas 156-25 de la Tabla I. La Unica dif erenciz
tfa en aplicar, sobre la capa de adhesivo y antes de =

sl caucho, un cemento probtector, de los componsntes 1t

L)

o

Os
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gl principio de este Ejemplo. Ia adherencia para la trac-
cidn en calisnte, a la temperatura ambiente y después del
envejecimiento térmico fué el 100% en todos los casos.

Se obtuvieron resultados andlogos empleando otros
cermentos protectores en los fue la 2,4-diamino-difenil amina
estabe sustitufda por otrus eminas téles como fenil-F-nafti-
lamina, fenil-g-neftilamina, Ny,N'-difenil-p-fenileno-diamina,
N,N'-di—/Lnaftil-para-fenileno-diamina v hexamstileno-tetra-
nina.

BIBPLO 4 - COPOLIUARO Do £SPLREIHO,

—— ———

( Caucho clorado «s « o « s + o « o o » + o « 10 partes
(Cloro 65%, viscosidad 90 centipoises
mpn (en solucidn en tolueno al 20% a 252C.)
Estireno « o ¢ ¢« ¢ ¢« ¢« ¢« ¢ « « o« « =« o o o« 10 partes
§ Diclorobutadiend « « o ¢ o+ ¢ o « ¢ « « o« « 30 partes
Para-cresoln . - » - - . - . . . . . - - . 0,3 partGS

Tolueno (enfrizdc a 02C.)s o« « ¢ s ¢« o « o« +» 20 partes

Los ingredientes indicados en "™A"™ se calextaron juntos
a 1000C. hasta realizar la polimerizacidn endrzica, despuds
de lo cual la masa se enfrid inmediatamente por adicidn del
tolueno. Bl cemento regiltante se utilizd para adherir los
componentes de un dispositive de anillo para un motor, con-
céntrico, de Buna S, vulcanizdndose el conjunto en una pren-
sa a 1308C. durante 40 minutos. La adherencia entre log com-
ponentss eldstico y metdlico del accesorio resistieron una
carga vibratoria proloungada y enérgica. S8e obtuvieron resul-
tedos analogos empleando otros mondmeros en lugar del esti-
reno; entre ellos cloruro vinflico, cloruro de vinilideno,

acrilonitrilo, y otros.

BIMPLO 5 - SUBSIITUCION DL CaUCHO CLORADO.

Polibutadieno clorado {conteniendo 56% de dgoro, con una
viscosidad de 100 centipoiges en solucidn al 20% de
tolueno a 25%C.)

o "parion X" {(un poli-igopreno cloradoj
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Se prepararon cementos anslogos a los de la Tabla
I, Partidas N¢® 4, 13 y 16 y 30, con la excepcidn de que el
caucho clorado se substituyd por uno u otro de los produc-
tos sintéticos clorsdos que figuran al principio de este
Ejemplo. Se obtuvieron resultsdos satisfactorios en todos
los casos. Se observd un agusnte en caliente inferior en
algunas ocasiones, pero esta dificultad so comprobé que
podfa evitarse por el empleo de un cemento protector con-

teniendo amina, tal como se describe sn sl Bjemplo 3.

BIEIPLO A -

(Caucho cloTado o « o s s s o o o « o « o o« 125 partes
{ viscosid=zd 125 centipoises a 25%C. en

A { una %?lucion de tolueno a2l 20%,cloro
{
(Di CJ.OI"ObutadieIlo e s o & 5 e s & o o =
(p-creml . - Y . . . Y - . . . . . .

500 partes
5 partes

.
.

Thiourea . . . v s e s e
p (Negro de humo {no reforzante}.
TolUGHOe o ¢ s o o « o o s »
xileno * > - L ] * * . . L] - - L]

- .

« 19 partes
. 3 partes
. 62 partes

50 partes

* o ¢ o
« o * &
- - L4 L]
LI Y )

Los ingredisntes de "AM™ se disolvieron juntos y se
calentaron = 87¢C. en un bafio de agua, durante &¢,5 minutos,
agcendiendo la temperatura desde 242 a 51¢C. durante este
tiempo; la masz se enfrid a continuscidn a %02C. Los ingre-
dientes de B se habfan molido juntos durante 6 horas en un
molino de bolas, y esta mezcle se afladid a la masa enfriada.
Bl cemento resultante se spliced & un accesorio de scero para
un sumidero decombustible, y se secd. Alrededor del acceso-
ric se prepararon espas de un material eléstico ™modificado™
de butadieno-acrilonitrilo (material eldstico obtenido de
45% de acrilonitrilo y 55% de butadieno, componentes copoli-
merizados en presencisz de agentes "modificadores™ o "regula-
dores®, tales como nmercaptanes con, por lo menos, 6 dtomos

de carbono por moléculs en una cadena elifdtica, por ejeuplo,



dodscilmercaptan) y el conjunto se vulcanizo en una prensa

durante 25 minutos a 1452C. El conjunto vulcanizado se apli-

ed a un dep8sito para earburente, de composicidén eldstica sin
vulcanizar, y el conjunto asf obtenido se sometid a una vul-
1155, canizacidén con vapor libre a 150¢ dursnte 75 minutos, La
. . s * . < 2
combinscion. s sumergio luego en carburants para aviacion
. 4 .
& 252C. 4 las 240 horas de inmersion, la resistencia de la
junta adhesiva no sse habfa elterado; el deterioro ocurrfa

eventualmente por desintegracidn del material.

1160. BIEHELO 7 -

Se revistieron con los cementos de la Tabla I, Par-
tidas 2 %2 y 16 respectivamente, dos planchas d e resina de
melamina que se combinaron con una plencha de material elds-
tico copolimero de butadisno-acrilonitrilo y se vulcanizaron

1165, en una prensa, a 1408C. durante 25 minutos. En ambos casos
s8 obtuvieron excelentes adherencias.

BI#.FLO 8 -

Resina de cogolfmero cloruro vinflico-acetato
. vinilico ¢« ¢« o« ¢ v ¢ s+ ¢ » e o« & . . o 10 partes
lonomero de dieclorobutadisno. « ¢ ¢« ¢ o . . . . 1C partes
Tricloroetileno + « « o« =« « « o « « « « « . « . 60 partes
1176,
Bstos ingredientes se disolviseron juntos para formar

un cemento, con sl gue ge revistieron tiras de un materisl
eldstico de butadieno-scrilonitrilo que se juntaren y vulca-
nizaron en una prelsa a 1508C. durante 25 minutog. Se obtuve
una unidn muy resistente.

1175. EJHPLO g -

Se utilizd sl cemento de la Tabla T Fartida W2 16
pars adherir un material corriente GR-S en tirass = un lz=cto-
preno EY coloreads en blaznco. Z1 cemento se distribuyd y
secl sobrs ~. ¢ teriel GR-3, y el lactopreno EV se aplicd

€ . . . . *
11c0. sobre le superficie revestida vulcziizandose el conjunto en
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una prensa a 140¢2C. durante 25 minuftos. Se obtuvieron adha-

renclas excelentes. Los dos materiales eldsticos de referen-
cia, son bassante diffciles de adherir entre si por medio de
uclesquiera adhesivos ensayados.

&3 B0 10 -

Tolueno . . 3 B IR 70,0 pertss
2,%~diciorobutodierno~1,% Y 4t -

ACI‘j;lOT.‘iu I'llo . » - . - . N . - . . . . » » - . ° 2’4 "

Perdxido de BeNzoilOe o« o o o o o s « s o« o o + « 0,3 "™

(&) -~ Esencislmente, 2,3-liclorobutadienoc-1,3-pero con-
teniendo compuestos zcetildnicous, tules como l-cloro-l-bute-
ro=3%-ino sn grado tal qle el andlisis infra-rojo szcuse la
presencic de 4% del componente - C =0C-

Los ingredientes anteriores se agltaron juntos, a
752C. durante 4,5 horas. &l final de este tiempo la mezcla
de reaccidn se sfiadid & una gluecidn, = 75¢ C. de los cuer-

pos siguientes:

Tolu.e:lo « 8 & ® s & s e * &« ¢ o s+ = 404,1 paI‘t as

Caucho cloTadOs o o o o « o o o o 7%,84 "
Colorante rojo inertsz soluble en
aceite . - . . . . . . . . . . . l,’CO n

Le o lucidn reswltents se enfrid = la temperatura am-
vtiente, con agitucidn répida y proporciond una pasta de gel
continuanmsnte suelto susceptible de verterss y.distribuirse
convenientementea,

Sa utiligzaron poreciones de esta compod cidn pars ad-
herir cada uno de los metales a cada uno de los materiales
eldsticos antesindicacos en sl Ejemplo I, "Bnsayos y Aplica-
cidn". 31 proced miento utilizado fué el mismo del Ejemplo
I. Bn todos los casos ze obtuvieron una adherenciz excelsnte
v notebles bropiedades de aguante o traccidn en caliente.

STAMLIO 11 -
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Se utilizd el sdhesivo de le Tablw I, ﬁé&tida e 16

-4

para adherir entre sl los diferentes metales indicados an

el Ejemplo 1, en todas las combinaciones posl Bles. En todos
los casos, @l udhesivo se dig ribufa v secabs m bre los me-
tales, que luego se reunfsn y vuleanizaban en una armadurs

de sosten, & 135%C. durente %0 minutos. En todos los casos

se consiguleron édherencias excelentes.

De l& discusi én generil anterior, y de los Bjemplos
detalinrdog se deduce que este invento prosorcions agantes
nusvos y enérgicos psr: la unidn por adherencia, para mate-
risles eldsticos, ueteles vy otros srifeulos. Especialmente,
al aplicarce o lua adherencia de mutericles sldsticos con
neteles, el procedimiento de este invento puede llevarse
a cabo con pre¢ecauciones menos corplicadas, v con resultados
més seguros que los obtenidos con los procedimisntos hasta
ahora conocidos. Ademds, este invento pusde aplicarse em-
pleando materiaics de preparecién comGn. Bste invento se
rresta a lz asplicacidn en ls industria, por su adaptabili-
dad a una gran variadsd ds nmterialss, pernibtiendo uns gren

especializacidn ds los tipos de adhssivos y de los procedi-

[

mientosy LOs censntos o adhsgivos prsfer

(i

dog possen una Is=-

a]

sistencla excelente inelusw =2 temperainrg

s
0

slavadss, permi-

las

4]
[l
m

tiendo el manecjo brusco de objetos recién salido
prensas de vulesnizecidn y similares. Los zdhesivos se han
emplsndo con £xit. o g oran verieded de conbinzciones
pricticss materisl-pldistico-metal, tales como accesorios
para montaje de motores, ninguitos y soportes silenciadores,
manguibos de torsién, smortisguvedores de vibracién, disposi-
tivos de arrastre en los ferrocarriles, places fe sujecién

. ferrocarriles, roldanss, ruedas de llanta macigas, ¥

m
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otras combinaciones sndlozes.

-0 T4a -
Descritz suficienternente la naturaleza del invento,
esi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacsr-
1245. 36 constar que los procedimientos aateriormente indicados
sgon susceptibles de wmodificacionses de detalle, er cuanto no
alteren su principio fundamsntal, siendo o que constituys

la esencia c¢el referid invento y por lo cue

’ Fas

Fatente ds Invencion, por 2u aililos en Zspaia;
1250. D PaBHICACLC., wu AUCLSLIVUS, L8rnCraliluild rana LIGad LATo-
HIAS SLASTICAS Cuu +TALLS"; caracterizdndose por lo si-
sulente;
1¢ - rrocedimiento 4¢ fabricacidn de adhesivos, es
pecialmente para ligar naterias elastiecas con metalss, ca-

> »
racterizado porqus squollos comprenden un dis Ivente orga-

i
P

R
Ui
N
L ]

nico, uns substancia escozids del gruio constituido por

(4) 2,3-diclorobutadieno-1,% (B) polfmeros resirosos de és-

te, v (C) copolimeros resinosos del mismo com compuestos

no-saturados copolim-rizables con 61 y conteniendo por lo
1260. menos 50% de 2,3-diclorobutadieno=l,3 copolimsrizado con

”»

ellos, y una resina de trabazon sscogida del gruvo formado

rn

por (a): (1) neopreno clorado, (2) cloruro polivinflicoy
(%) cloruro de polivinilideno y (b): (1) caucho clorado,
clorhidrigado y clorado-clorhidrizado, (2) balata, (3)
1265. gutapercha, {4) zoma Chilte (5) polibutadieno, (5) poli-
isopreno y (7} copolfmeros de butadieno-estirsno.
22 - procediniento de fabricacidn de adhesivos, &s-
pecialmenfe para ligar matesrias eldsticas con metales, ca-
racterizado porque aquéllos comprenden un disolvente orgé-

1270. nico, un gsl desintegrado d< una substanclia cscoglda del
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otras combinaciones andlogas.
- NOTA -

Descrita suficientemsente la mnaturaleza del in-
vento, as{ como la menera de realizarlc @ la préctica, d ebe
hacerse constar que los procedimiento anteriormente indica-
dos son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto
no alteren su principio fundamental, siendo lo que constitu-
ye la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn, por 20 afios en Espafia: "PROCEIL LIENT'O
DE FABRICACION D ADHESIVOS Y SU APLICACION, ESPECIALMENTE
PARA LIGAR MATERIAS ELASTICAS CON METALES"; caracterizandose
por lo siguiente:

12 - Procedimiento de fabricacidn de adhssivos
Yy su aplicacién, especiglmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado porque aguellos comprenden un
disolvente orgﬁnico, una substancia escogida del grupo cons-
titufdo por (g) 2,3-diclorobutedieno-1,3 (B) polfmeros resi-
nosos de éste, y (¢) copolfmeros resinosos del mismo con
compuestos no-saturados copolimerizables con 81 y conteniendo
por lo menos 60% de 2,3-diclorobutadieno~1l,3 copolimerizado
con ellos, y una resina de trabazdén escogida del grupo for-
mado por (a): (1) neopreno clorado, (2) cloruro polivinfli-
co y (3) cloruro de polivinilideno y (b): (1) caucho clorado,
clorhidrizado y clorado-clorhidrizedo, (2) balata, (3) guta-
percha, (4) goma Chilte (5) polibutadieno, (6) poli-isopreno
v (7) copoifmeros de butadieno-estireno.

22 - Procedimiento de fabricacibén de adhesivos
v su aplicacidn, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado poreque aquéllos comprenden un

disolvente orgénico, un gel desintegrado de una substancia
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escoglida del grupo constitufdg)pgr homopol{me ros resinosos
de 2,%-diclorobutadieno-1,3 y copolfmeros de éste con otros
compuestos no saturados copolimerizables con é1 y contenien~
do, por lo menos, 66% de 2,%3-diclorobutadienc-l,3 copolimeri-
zado con ellos y una resina de trabazdn slegida del grupo
constitufdo por (a): (1) policloropreno (2) cloruro de poli-
vinilo y (3) cloruro de polivinilideno clorados y (b): (1)
caucho (2) balata (3) gutapercha (4) goma Chilte (5) polibu-
tadieno (6) poli-isopreno sintético y (7) copolfmeros de bu-
tedieno-estireno, celorados, clorhidrizados y clorado-clorhi-
drizados, habidndose formado dicho gel suelto o desintegrado
calentando ls composicién a una temperatura supsrior a 600G,
para disolver la masa, y enfriando luego con agitacidn endr-
gica.

32 -~ Procedimiento de fabricacidn de adhesivos,
y s1 aplicacidn, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado porqus aquélIOS comprenden un di-
solvente orgénico, un gel desintegrado de un copolfmero de
los materiales destilados del 2,3-diclorobutadieno-1,3 bruto,
en el intervelo indicado por las fracciones 2, %, 4, 5y 6,
de la gréfica de la figura 2, junto con una resina de traba-
28n o moldeo escogida del grupo comstitufdo por (a): (1)
policloropreno, (2) clorum ds polivinilo, (3) cloruro de
polivinilideno clorados, ¥y (b): (1) caucho, (2) balata, (3)
gutaperchae, (4) goma Chilte, (5) polibutadieno, (6) poli-
isopreno sintético, v (7) copolfmerOS de butadieno-estireno
clorados clorhidrizados y clorado~clorhidri zados, habiéndose
formado dicho gel desintegrado o suelto, calentando lg com;
posicidn a una temperatura superior s 60°C. para disolver la

mesa, vy enfriendo luego con agitacidn endrgica.
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4% - Procedimiento de fabricacidn de adhesivos
v su aplicacidn, especiglmente para ligar met erias eldsti-
cas con metales, caracterigadc porque aéuellos comprenden
un disolvente orgdnico, un gel desintegrado o suelto de un
copolfmero de los materiales destiledos del 2,3-diclorcbuta-
dieno-l,% bruto, en el intervalo indicad por las fracciones
2,%,4,5 v 6, de la gréfica de la figura 2, junto wn caucho
clorado, habiéndose preparado dicho gel desintegrado o suel;
to, calentendo la composicidn a una temperatura superior &
602C. para disolver la masa, y enfriando luego con agitacidn

enérgica.
50 . Procedimiento de fabricacidn de adhesivos

¥y su aplicacién, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado poraque aquéIIOS comprenden una
mezcla que contiene tolueno, un gel desintegrado o suelto de
un polfmero de 2,%-diclorobutadienoc-1,3 y bolibutadieno clo-
redo, habiéndose formado dicho gel desintegrado o suelto,
calentendo la composicidn a una temperatura superior a 6502C.
para disclver ls masa, y @ lentendo luego con agitacidn '
enérgica. |

62 - Procedimiento de fabricacidén de adhesivos
¥y su aplicacién, especiahnente para ligar materias eldsticas
con meteles, caracterizado por aplicarse aquéllos a una es-
tructura que comprende una capa inferior o soporte, una capa
superior y una capas interpuests de los mismos, Que contiene
une substancia escogida del grupo comstitufdo por (A) 2,3-
diclorobutadieno-1,3, (B) polfmeros resinosos de éste y {(C)
c0polfmeros resinosos del mismo con compuegtos no-saturados
copolimerizables con 61, y conteniendoc por lo menos, 60% de

2,3-diclorobutadisno-l,3, copolimierizaedo wn ellos.
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7% - Procedimientc de fsbricacidn de adhesivos

y su aplicaci5n, especialmente para ligaf.materias eldsticas
con metalss,caracterizado por aplicarse aéuélloa a una es-
tructura gque comprende una capa inferior o soporte, una capa
superior y una capa interpuesta de los mismos, que contlene
una substancia escogida del grupo formado por (A) 2,3;diclo-
robutadieno-1,3, (B) polfmeros resinosos de €ste y (C) copo-
1fmercs resinosos del mismo con compuestcs no-gsaturados co=-
polimerizables con &1, y conteniendo por lo menos, 60% de
2,3-diclorocbutadieno=-1,3 copolimerizad con ellos, y una re-
sina de trabazdn o moldeo escogida del grupo sonstitufdo
por’(a): (1) neopreno, (2) clorum de polivinilo y (3) de
cloruroc de polivinilideno, clorados, y (b): (1) caucho, (2)
balats, (3) gutapercha (4) goma Chilte, (5) polibutadieno,
(6) poli-isopreno, y (7) copolfmeros de butadieno-estireno,
todos ellos clorados,clorhidrizados y clorado-clorhidrizadose.

8¢ . Procedimiento de fabricacidén de adhesivos
vy su aplicacidn, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado por aplicarse aéuéllos & una es-
tructura que comprende una capa inferior o soporte metdlico
y una capa superior de material elistico, y una ocapa adhesi-
va lnterpuesta que comprende una substancia selsccionada del
grupo constitufdo por {A) 2,3-diclorobutadieno-1l,3%, (B) po-
1fmeros resinosos de éste v {C) copolfmeros resinosos del
mismo, con compusstos no-saturados copolimerizables con é1
¥ que contienen por lo menos 60% de 2,3-diclorobutadieno-1,3
copelimerizado con ellos.

92 - Procedimiento de fabricacidn de adhesivos

y su aplicecidn, especialmente para ligar materiss eldsticas

con metales, caracterizado por aplicarse aquéllos a una es-
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tructura que comprende una capa inferior o soporte metdlico
escogido de la clase de materiales constitufda por hisrrc
fundido, hierro forjado, hierro dulce, acero, acero inoxi-
dable, aluminio, dursluminio, magnesio, cobre plomo, metal
Monel, niguel, zinec, metales galvanizados, latdn y bronce,
una capa superior elastica glegida de la clase de materia-
les eldsticos constitufdos por caucho natural, copolfmeros
de butadieno-estireno, copolfmeros de butadieno-acrilonitri-
lo, policloropreno, lactopreno, poli-isopreno, caucho but {-
lico y polibutadieno, y una capa adhesiva interpuesta, que
comprende una substancia escogida del grupo formado por ‘
homopolfmeros resinosos de 2,3-diclorobutadieno-l,3 y eopo-
1{meros resinosos de éste con compuestos no-saturados copo-
limerizables con é1 y que contienen por 1o menos 60% de
2,3;diclorobutadieno-l,3, copolimerizado con ellos y una
resina de trabazdn o moldeo seleccionada del grupo consti-
tufdo por (a): (1) policloroprenc (2) cloruro de polivinilo,
(3) clorurc de polivilideno clorados'y (b): (1) caucho, (2)
balata, (3) gutapercha, (4) goma Chilte, (5) polibutadieno,
(6) poli-isopreno sintético, y (7) copolfmeros de butadiemo -
estireno, todos ellos clorados, clorhidrizados y clorado-
clorhidgrizados.
10% - Procedimiento de fabricacidn d e adhesivos
y su eplicacidn, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado por aplicarss aquéllos a uns es-
tructura que comprende una capa inferior o scports de acero,
una capa superior eldstica escogida de la clase de materia-
les eldsticos constitufda por caucho natural, copolfmeros
de butadieno-estireno, oopolfmerOS de butadieno-ascrilonitri-

lo, policloropreno, lactopreno, poli-isopreno, caucho butf-
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lico, y polibutadieno, y una capa adhesiva interpuesta

que comprende una substancia escogida del grupo constitufdo
por homopol{meros resihosos de 2,3-diclorobutadieno;l,3 y
copolfmeros resinosos de éste con coampuestos no-saturados
copolimerizables con él y c onteniendo por lo menos 60% de

2,3=diclorobutadieno=1,3 copolimerizado con ellos, Junto

con caucho clorado.

11¢ -~ Procedimiento de fabricacidn de adhesivos,
¥y su aplicacién, especialmente paras ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado por aplicarse aquéllos a una es;
tructura que comprende una capa inferior o soporte de acero,
uns capa superior de material eléstico'escogido de la clase
de materiales eldsticos que comprende: caucho natural, copo-
1fmeros de butadieno-estireno, copolimeros de butadienoé
acrilonitrilo, policloropreno, lactopreno, poli-isopreno,
caucho busflico y polibutadieno, y una capa adhesiva 1nter;
pueste que comprende una substancia seleccionmada del grupo
constitufdo por homopolimeros resinosos de 2,3-diclonobuta;
dieno-1,3 y copolfmeros resinosos de éste con compuestos no-
saturados copolimsrizables con é1 y conteniend® por lo menos
60% de 2,3-diclorobutadieno-1,% copolimerizadoc con ellos,
junto con polibutadieno clorado.

122 - Procedimiento de fabricacidn de adhesi-
vos y su aplicacidn, especialmente para ligar materias elds-
ticas con metales, caracteriza®d por aplicarse aquéllos a
una sstructura que comprende una capa inferior o soporte de
acero, una capa superior de caucho natural y, dos capas
adhesivas interpuestas, la primera de ellas adyacente a la
capa inferior y gque comprende un oopolfmero de las fraccio-

nes degtiladas del 2,%-diclorobutadieno-1,3 bruto, en el
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intervalo indicado como fracciones 2,3,4,5 vy 6, en la gré-

fica de la figura 2, y siendo la segunda de dichas capas
edhesivas intermedis entre la primera capa y la capa supe-
rior y estando constitufda por un materisl eldstico que
contiene una amina.

132 - Procedimiento de fabricacidn de adhesivos
¥y su aplicacién, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado por aplicarse aquélloa a una 8s-
tructura que comprende una capa inferior o soporte de acero,
una capa superior que contiene un copolfmero eldstico de
butadiendo y estireno, y una capa adhesiva interpussta, que
comprende un copolfmero de las fracciones que destilan del
2,3-diclorobutadieno~l,3 bruto, en el intervalo indicado
como fracciones 2,%,4,5 y 6, en la grifica de la figura 2,
junto con caucho clorado.

142 - Procedimient o de fabricacidn de adhesivos
y su aplicacign, sspeciglmente para ligar materias eldsti-
cas con metales, caracterizado por aplicarse aduéllos a una
estructura que comprende una capa inferior o soporte de ace~
ro, una capa superior que contiene un copolfmero eldsticos
de butadieno y estireno, y una capa adhesiva interpuesta que
comprende un polfmero de 2,3-diclorobutadieno-l,% junto con
polibutadieno clorado.

152 - Procedimiento d e fabricacidén de adhesivos,
y su aplicacién, especialmente para ligar materias elastices
con metales, caracterizado porque la aplicacién de aquéllos
compr ende el superponer una capa inferior y otra superior,
con una capa adhesiva interpuesta que comprende una substan-
cia seleccionada del grupo constitufdo por (4) 2,3-diclorobu-

tadieno-1,3, (B) polfmeros resinosos de éste y (C) copolfme-
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ros regi nosos del mismo con campuestos no-saturados copoli-

o)

merizables con é1 y conteniendo por lo menos 60% de 2,3~
diclorobutadieno-l,j copolimerized con ellos, y el someter
el conjunto al curado © vuleanizacién por calor.
16¢ - Procedimiento de fabricacidn de adhesivos

y su aplicacidn, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado porque la aplicacidn de aquéllos
comprende el superponer una capa inferior o soporte metdlico
y una capa superior eldstica con una cepa adhesive que com-
prende una substancia seleccionada del grupo constitufdo
por (A) 2,3-diclorobutadiseno-l,3 (B) polfmeros resinosos de
éste y {C) copolfmeros resinosos del misno con compuestos
no-saturados copolimerizables eon 61 y conteniendo por lo
menos 60% de 2,%3-diclorobutadieno-l,3 copolimerizado con
ellos, y somstliendo el conjunto al curado o vulcanizacidn
por calor.

| 17? - Procedimiento de fabricacidn de adhesivos
Yy su aplicacién; especlialmente para ligar materias elésticas'
con metales, caracterizad porque la aplicacidn de aquéllos
comprende el superponer una capa lnferior o soporte metdlico
seleccionado de la clase de materiales constitufda por hierro
fundido, hierro forjado, hierro dulce, acero, acero inoxida-
ble, eluminio, duraluminio, magnesio, cobre, plomo, metal
Monel, niquel, zinc, metales galvenizados, latdn y bronce,
v una capa superior eldstica escogida de la clase de materia-
les elésticos constitufda por caucho natural, copolfmeros de
butadieno-estireno, copolfmeros de butadieno-acrilonitrilo,
policloropreno, lactopreno, poli-isopreno, ¢ aucho butflico,
y polibutadieno, con une capa adhesiva interpussta que ¢om-

prende una substancia seleccionada del grupo formado por
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homcpolfmeros resinosos de 2,%-diclorobutadieno-1,% y copo~
1fmeros resinosos de €ste con compuestos no-saturados copo=-
limerizables con 8l y conteniendo por lo menos 60% de 2,3;
~diclorobutadleno~l,3 copolimerizado con ellos, y una resina
de trabazdn o moldeo seleccionada del grupo comnstituf® por
{a): (1) policloropreno, (2) clorurc polivinflico y (3) clo-
ruro de polivinilideno clorados, y (b): (1) caucho, (2) ba-
lata, (3) gutapercha, (4) goma Chilte, (5) polibutadieno,
(6) poli-isopremo sintético y (7) copolfmeros de butadieno-
estireno todos ellos clorados clorhidrizados y clorado-clor

hidrizados, ¥ el someter el conjunto al euradc o vulecaniza-

. P
cion por calor.
182 -~ Procedimiento de fabricacidn de adhesivos,

¥y su aplicacidn, sspecialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizad porque la aplicacidn de aquéllos
comprends el superponer una capa inferior o soporte metdlico
seleccionado de la clase de materiales constitufda por hierro
fundido, hierro forjado, hierro dulce, acero, acero inoxida-
ble, aluminio, dureluminio, magnesio, cobre, plomo, metal lo-
nel, niquel, zinc, metales galvanizados, latdn y bronce y una
capa superior elastica escogida de la clase de materiales
elasticos formada por caucho natural, copolfmeros de buta-
dieno;astireno, copolfmeros de butadieno-acrilonitrilo, poli-
cloropreno, lactopreno, poli-isopreno, caucho butflico y poli
butadieno, con una capa adhesive interpuesta que comprende
uns substancia escogida del grupo constitufd por homopolfhe;
ros resinosos de 2,%-diclorobutadieno-1,3 y copolfmeros resi-
nosos de éste con compuestos no-saturados copolimgrizables
con é1 y conteniend por lo menos 60% de 2,3-diclorobutadieno-

1,3 copolimerizado con ellos junto con cauch@ clorado, y el
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someter el conjunto al curado © vulcanizacién por calor.

198 - Procedimiento de fabricacidn de adhesivos

¥y su aplicacidn, especialmente para ligar materias eldstlcas
con metales, caracterizado porque la aplicacidn de aéuéllds
comprende el superponer una capa inferior o soporte metdlico
seleccionado de la clase de materiales constitufda por hierro
fundido, hierro forjado, hierro dulce, acem , acero inoxida-
ble, aluminio, dquraluminio, magnesio, cobre, plomo, metal Mo-
nel, niquel, zinec, metales galvanizados, latdn y bronce, y
una capa superior eldstica seleccionada de la classe de mate-
riales eldsticos constitufde por caucho natural, copolfmeros
de butadieno-sst ireno, copolfmeros de butadieno-acrilonitfilo,
policloropreno, lactopreno, poli-isopreno, caucho butflico y
polibutadienc, con unea capa adhesi va interpuesta que compren-
de una substancia escogida del grupo constitufdo por homopolf-
meros resinosos de 2,3-diclorobutadieno-1,3 ¥y copolfmeros re-
sinosos de éste con compuestos no-saturados copolimerizables
con 6l y conteniendo por lo menos 60% de 2,3-diclorobutadieno-
1,3 copolimerizado con ellos, junto con polibutadieno clorado
y el someter el conjunto al curado o vulcanizacidn por ealor.

202 - Procedimiento de fabricacidn de a dhesivos,
¥y su aplicacién, especiglmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizad®d porqus la ‘aplicacidn deeaquéllos
comprende el superponer una capa inferlior o soporte ds acero
¥ una capa superior de caucho natural, con una capa adhesiva
interpuesta gque comprende un copolfmero de las fracciones
que destilan del 2,3-diclorobutadieno-1,3 bruto, en el inter-
valo indicado como fracciones 2,3,4,5 ¥ 6, en la grdfica de
la figura 2, junto con caucho clorado, ¥y el someter el con-

junto al curado o vulcanizacidn por calor.
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21f - Procedimiento de fabricacidn de adhesivos,
y su aplicacidn, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado porque la aplicacién de aquéllos
comprende el supsrponer una capa inferior o soporte de acero
y una ocapa superior que contisne um copolimero eldstico de
butadieno y estireno, con una capa adhesiva intsrpuesta que
comprende un polfmero de 2,3%-diclorobutadisno-l,3, junto
con polibutadieno clorado, y el someter el conjunto al cura-
do o vulecanizacidn por calor.

222 - Procedimicnto de fabricacidn de a dhesivos
¥y su aplicaoién, especialmente para ligar materias elésticas
con metales, caracterizado porque la aplicacidn de aquéllos
comprende el superponer una capa inferior o soporte de acero
y una ¢ apa superior que comprende un copolfmero eldstico de
butadieno y estireno, junto con una capa adhesiva interpues-
ta, que comprande un‘copolfmero de la fraccidn destilada del
2,%~diclorobutadieno-1,3 bruto, en el intervalo indicado como
fracciones 2,%,4,5 y 6, en la grafica de la figura 2, junto
con caucho clorado, ¥ el someter el conjunto al curad o
vulcanizacidn por calor.

232 - Procedimiento de fabricacidn de adhesives

y su aplicaciéﬁ, especlalmente para ligar materias elésticas‘g,

@

con metales, caracterizado por aplicarse aquéllos a una es-
tructura que comprende una capa inferior o soporte metdlico,
una capa superior eldstica y una capa adhesiva interpuesta
que comprende un copolfmero de 2,3-diclorobutadieno-1,3 con
una proporeidn r educida de acrilonitrilo.

248 - Procedimiento de fabricacidn de adhesivos
Yy su aplicaciéﬁ, especialmente para ligar materias eldsticas

con metales, caracterizado por aplicarse aquéllos a una es-
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tructura que comprende una capa inferior o soporte metélico,
una capa superior eldstica y una capa adhesiva interpuesta

que comprende un copolimero de 2,3-diclorobutadieno-1,3

- con una proporci 6n reducida de l-cloro-l-buteno-3-ino.

25% - Procedimiento de Pabricacidén de adhesivos
¥y su aplicacién, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado porgque aquéllos comprenden un di-
solvente organico, un copolfmero de 2,%-diclorobutadienoc-1,3
con una psqueila proporcién de acrilonitrilo, y una resina ds
trabazdn o moldeo seleccionada del grupo constitufdo por (a):
(1) neopreno, (2) ecloruro polivinflico, (3) cloruro de poli-
vinilideno, clorados y (b}: (1) caucho, (2) balata, (3) gu-
tapercha, (4) goma Chilte, (5) polibutadieno, (6) poli-iso
preno, ¥ (7) copolfmeros de butadienc-estireno todos ellos
clorados, clorhidrizados y clorado-clorhidrizados.

268 - Procedimiento de fabricacidén de adhesivos
¥y su aplicacién, especialmente para ligar materias elasticas
con metales, ecaracterizado porque aquéllos comprenden un di-
solvente organico, un copolfmero de 2,3-diclorobutadieno=l,%
con una pequefia proporcidn de l-cloro-l-buteno-3-ino y una
resina de trabazdn o moldeo seleccionada del grupo constituf-
do por (a): (1) neopremo, (2) cloruro de polivinilo y (3) cle
ruro de polivinilideno, clorados, y (b): (1) caucho, (2) bala-
ta, (%) gutapercha, (4) goma Chilte, (5) polibutadieno (6) po-
li-isoprenc, y (7) copolimeros de butadieno-estireno, todos
ellos clorados, clorhidrizados y eclorado-clorhidrizados.

2792 - Procedimiento de fabricacidn de a dhesivos
¥y su aplicacidn, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales, caracterizado poréue la aplicacidn de aquéllos

comprende el supernoner una capa 0 soporte inferior y una
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. capa superior, con una capa adhesiva interpuesta que com-

prende una copolfmero de 2,3-diclorobutadieno-1,% con una
pequeiia proporcién de acrilonitrilo, y el someter el con=-
junto al curado o vulcanizacidn por calor.

282 - Procedimiento de fabricacidn de adhesi-
vos ¥y su aplicaci6n, especialmente nara liigar materias elds~
ticas con metales, caracterizad porque la aplicacién de
aquéllOS comprende el superponer una capa o soporte inferior
y una ¢ apa supsrior, con una capa adhesgive interpuesta, que
comprende un copolfmero de 2,3%-diclorobutasdienc-1,3 con una
pequefia proporcién de l-cloro-l-buteno-3-ino, y el someter
el conjunto al curado o vulecanigzacidn por calor.

29¢ - Procedimiento de fabricacidn de adhesi-
vos y su aplicacidn, especialmente para liger materias elds-
ticas con metales, caracterizad por aplicarse del modo ante-
riormente descrito para obtener los resultados indicados.

300 - Procedimienté de fabricacibn de adhesivos
y su aplicacidn, especialmente para ligar materias eldsticas
con metales; tal y como quedasubstancialmente descrito en la
pressnte Memoria y repressntado en los dibujos que se adjunten.
Esta Memorie consta de cincuenta y ¢inco hojas
escritas a mdquina por una sola de sus caras.
Enero de 1952

Madrid, 10
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