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 MEMORTA DESCRIPTIVA
para solioitar
? ATENTE DE INVENOCION
e n
ESPANA
por VEINTE dios
a nombre de THE GOODYEAR TIRE & RUBBER COMPANY, entidad
norteauericanay establecida en 1144 =ast Merket Street,
Akron, Swmit, Ohlo, fetedos Unidos de américa, por:

TN MEPODO DE FABRIGACION DE UN ARTICULO DE CAUCHO
REFORZADO™ '

M ap W e e e e A5 e am H ee e e G W) Ve WS Wh MY My T hE Wb Mm s e me W em me

ssta invencidn se refiere a la wnidn adhesi-
va (o pegado) de elementos reforzados con el caucho e mé,s
particularmente, a la conservaoidn del enlace adhesivo, es~

recialuente bajo severas oondiciones generadoras de calor.
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sn la fabricacidn de articulos de cauohos
incluso de neumaticos y de articulos de caucho mecanicos,
la vida (o duracidn) de eStos articulos depende en gren
cantidad del refuerzo empleado y de la fascultad de unir adee
cuadanente el materiel reforzadoral caucho.

Bl materisl reforzador es ususlmente un tejl-
do hecho de cuerdas las cuales, a su vez, pueden hacerse de
un materiel textll netural comosy por ejemplo, a‘x.godé.n: o de
un meterisl celuldsido comos por ejemplo, reyono de un ma-
terigl sintptico como, por ejemplo, un produsto de reacsidn
de poliamidas denominedo comunmente nylon; d de un prodno-
to de reacoidén de poliester lineal, denouwinado comunmente
Daoron y Mylar.

Jada meterial presenta un probleua diferente
la adherencia. Algunos sdhesivos son mejores que otros para
pegar un material partionlar a un caucho determinado. Los
adhegivos de latex de esaucho natural se han mejorado por
la adicidn de una proteina, tal como caseina, al latex, y
este adhesivo mejoredo se ha me jorado ain nas por el eni-—
Pleo de un material resinosoy tal eowo wn producto de reag-—
cidn de fenol-aldehido termo-endurecible, bien utilizado
con la proteina o bien en lugar de 8sta, y estos adhesivos
han sido mejorados todaviea mas aun por el uso de varios la-
tex de caucho sintético, entre los que figuran el oopoli~
umero cauchoso de eatireno y l,3-butedieno, conocido también
por Ga-8, y los copolimeros sauchosos de vinil-piridina y

un 1,3-dieno monduero, usados bien en combinecidn con el
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latex de oénoho hatural © bien en lugar de éste,

Gualquiera que sean 1los wsteriales eumpleados
en la construccidn dbl ert{oulo ae caucho, es importante paras
la viste del artfculo que el aghesivo se conserve durante la
febricacidén del articulo y yue ia wnidn adhesiva se conserve
durante su servicio. 8e ha observadio frecuentemente gue ol‘
art{oulo suele fallar en su servicio por separscidn de la
guerde o el tejido del ocaucho mucho antes de que haya trans~
ourrido la vida util de cuslquiera de ellos.

8e ha descublerto shora que 6l adhesivo puede
protegerse y gue la unidén adhesiva entre la cuerda y ol ceu~
cho a reforzar puede gonservarse Gurente toda la vide util
del caucho y la cuerda por el usa de un sgente conservador
del enlece adhesivo el concentrarke eh la syperficie exter-~
na del adhesivo qﬁe lleva la cuerda y, 10 que es iguasluente
importante;.ouando se concentra en la intercara del adhesi-
vo y el caucho s reforzar,

Mughos agentes conservedores de la unidn ad~
hesive mon tiles en esta invenoldn si estos sgentes se jun~
tan con los otros componentes-dél artioulo de caucho de modo
tel que se encuentren en la intercara del adhesivo y &l cau~
cho a reforzar en el art{culo acsbado. Las amidas son par-
tioul armente utiles en esta invencidn, especisluente las
amidas del acido carbdnieo. Se ha descubierto que la carba-
mlda, denominada taﬁbién urea; es especlalmente util en la
pioteocién o conservacidn de la union adhesiva entre, por

ejewplo, una cuerda de rayon y el caucho o reforzar con ella.
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Otros agentes conservadores de la unidn ad-
hesiva que presentan un wejoreawiento de natureleza equiva-
lente al producido por la urea son la tiburea, la etileno~
tioureas las aminas teles como disalieilal proPiledimnina:
las mezolas de p-fenileno-diaminas H,N —aril disnstituidas,
NyN'-difenil-p-fenile-diauina, 2-umerceptobenzimidazol, o-o’-
dihidroxi-henzanilida, biuret, ditiobiuret, el producto de
#eaccion resinoso de la snilina y el formaldehldo, el pro-~
duoto de reacoidn del acrilo-nitrilo y la tetraetileno-pen
tamina y el producto de rsaccidn del guayacol, la worfolina
y €1 formaldehido y las mezclas de estos agentes,

Gon el £in de exponser més claramente el ob-
jeto de la invencidn, se desoribiré esta con referehsia a

la ocuerda de rayén; pero dsbe entenderse que cuslguler

cuerde sintética se puede tratar de acuerdo con el objsto

de este invencidn, as{ ocomo también la cuerda de slgofidn
y el tejido hecho con esta cuerda.

Los agentes de pegado 0 adhesi#os que pusden
usar en el tratamiento de les cuerdas reforzedoras son aque-~
llos gue comprenden una 80lucidn asucsa de un materisl for=

nmador de resina, siendo materisles conosidos especifioos las

‘resinas de gldehido termo-endurecibles, especisluente las

resinas de condensacidn de fenol-aldehido en las cuales se
enplean gomo sustanclas reacoionanies preferidas el formel-
dehido y el fenol o la resoroinay aungue la resinae de fenol-
aldehido se puede usar sola, se prefiers usarla en couwbina—-
o1én econ un latex de caucho natural o sintético. La relacidn

de caucho a resina en la couposioidn adhesive final puede
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variar entre 6:1 y 2:1 partes en peso. La composicidn para
6l tratauiento de la ocuerda puede contener taubién otros
waterisles tales como una proteina, por ejewplo ceseina,
gelatina, proteina de trigo, sangre scoe; agentes hwaectan~
tesy otras resinas sintétioas, negro de humo, dispersidn de
caucho artigicisl, adhesivos solubles en el agua y aenalogos
gue se pueden giiadlr 'para diversbs fines., Estos adhesivos
(para pegar)-' cuerda a caucho se wejoran cusudo los sgentes
gonservadores del pegedo de esta invenaidn se oonoentra.n
en l1a intercara del adhesivo particular usado y el causho
a reforzer. |

£ método de concentracién del agente oon-
servedor de la unidn adhesiva en la intercara del adhesivo
y el cawcho a reforzar consiste en 5mergir~ primerasente
la ouerda, en estado de relajacidns en un bsiio previo de
una solueidn diluida de un agente de pegado gue contenga
de .a.lrededor de 1,0% a 10% de ‘8dlidos y preferiblemente
de 5% a alrededor de 10% de sélidos. El exceso de la so-
lucidn de inwersidn se quita por oualquier medio mecénico o
rriente gowoy por cjemplos pasando la cuerda baisda a través |
de rodillos expriwidores o tretando la cuerda ocon chorros de-
alre. Dursnte este tratamientos la cuerda se mantiense en
estaio de relajacidn con el fin de lograr que la cuerda
se eupape coupletamente en un periodo de unos 3 minutos
a contar desde el womento en que la cuerda se sunerge hasta

gne s¢ swerge por segunda vez. Jurante este periodo Ia

cuerda se swpapa hasta el punto de gue los sdlidos del Dsfio
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se difunden o penetran hacia el centro de la cuerdas con-
centréndose un maximo de los sdlidos hacia la superficie
exterior de la ocuerda. Al final de este periodos estos 80~
lidos gse han fijado sufidientemente pera impedir la penetra-
cidén de los sdlidos del segundo baiio en la estructura de la
cuerda. Generalmente, la separacion de hasta 80% aproximae-
damente del contenido de egua del bsaiio previo absorbida por
1a cuerda es bestante para producir un secedo parcial de la
cuerda o €l grado deseado de fijacidn de estos sdlidos absor-
bldos en el primer bs&iio. La cuerda se sumerge lusgo tensa '
en una sezunda solucidn del agente de pegado que contiene
desde alrededor de 10 a alrededor de 2% de sblidos ¥y que
coﬁtenga el agente de oonservgoién del pegeo y despuées la
cuerda tratada se seca sometida a la nisma tensidn apli-
cada durante la segunda operacidén de inumersidn.

51 le ouerdsa posee la propiedad de contraer-
88 en €l azuey no Be intenta impedir ls consentracidn du-
rante 1& imuersidn iniciel. Couwo la cuerde esta en un esta-
do de relajaciény o sometida a una tension suficiente para
evitar el retorcimiento de la cuerda durante el baiio ini~
cial y €l periodo de empapado, el voluumen de la cuerda au-
menta a causa del hinehamiento 1aterg1 de los filamentos y

por ello el grado de penetracidén y el volumen y la centidad

‘ae sdlidos que eL vehfculo de la gomposicidn adhesiva puede

introduclr en 105 intersticios sumenta. La tensidn baja se
mantiene durante la durapidn de la operacidn de inmersidn
iniocigl. Si la.duragién de la,qperaoién de inuersidn no ez

1o bastante laerga para obtener una huueotasion y una pene-
trasidn méximas, la tan#ién baja puedeée mantenerse dursnte
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un tiempo suficiente despuds para lograr una humectacidn
maxima o eupapado de la cuerda y una penetracidn de la solusg
0idn en los intersticios de la cuerda. La mayoria de las
cuerdas existentes en el comercio se humedeoeﬁ o smpepan en
tres minutos como maximo.

La concentracidn del sgente conservador del
enlace sdhesivo presente en ‘el segundo beiio puede osgilar
entre 0,5% y 10%, segun el agente particular que se use;j
en la wayorfia de los c6s0s, sin embargo, se prefiere usar
de 1% a 5%. Cuando se utiliza urea cowmo agente conservador
del enlace, es preferible usar 3%.

aha vez que el segundo he&ilo que contiene 61
sgénte conservador del enlace se gpllica a la cusrda someti-
da & tensiodn, la ouer_da se oalienta para endureoer 0o fra-
guar on 8ecgo el agﬁnté de wnidn. La tensién mas elevada apliea
da durante el semmddf":‘b’_ﬁo Be mentiene también durante la
operacidn de secado. LuﬁgoQ la ouerda se empotrﬁ en material
de caucho compuesto o mezelado conercialmente por uétodos
sonocidos de oalandrado para formar un conjunto de cuerda
y causho que se puede”uéar para febricar neumaticos, co-
rreas y art{enlos de ‘cauoho industrisles anélogos que posf-
terioruente se han de vulgerizar la presién y tewperatura.

ann'el fin de ilustrar més clarauente las
ventajas y el alcance de esta invenocldn, se da el ejergplo
siguiente:

Se preParo m 'bano adhesivo bésieo usando

los ingredientes slguientes, expresandose todas las pertes
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en peso a menos que se indique lo contrario:

: Partes
Agua ' 79,80
S0lidos de litex GR-S ( copolimero |

- eauchoso de egtireno y butadieno 75/2s) 17400

. Resoroina : . 2,03
Formeldehido | - 0,97

" midrdxido sdai co 0520

El bafio bhsico se obtuvo aiiadiendo la resor=
cina 8l egua y luego se agregd el forumsldehido al ague, si-~
guiendo después la adicidn del hidréxido sddico y mas par-
de la Adel latex. La mezola se dejo envejecer durante 12 a
16 f;bras. ge prepard una solucidén de bsiio previo de adhesivo
diluyendo el baiio basico con 7 partes de agua por cada par-
te de beiio basico. La cuerda de raydn para neumaticos se
tratd con el adhesivo para beo previo pasendo la cuerda
por el baiio ﬁrevio a una tensidén de 21 gramos y a una velo-
cidad que permitiese gue la ouerda se lempapase y se secgase
parcigluente en un periodo de 3 minutos a una tewperatura
auiibiente de 222y, |

La ouerda somstida al baiio previo y pereigl-
wente seca se tratd después con un segundo bafio que compren-~
dfa el beiic basico el oual se hebia siiadido 3% de urea pasen~
do la ocuerda por este segundo bsafio a una velocidad tal que

permitifa asbsorber 7# de sélidos secos el tiempo que 14
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cuerda se mentenfa bajo una tensién de 400 gramos, La ouer-
da se secd luego a 1492C durante 5 minutos para endurecer

el adhesivo. Se vrepard una cuerda de control de la mis-

ma manera que se ha desorito anteriormente con la diferencia

de que no se aiiadié urea al segundo bafio.

La ocuerda tratade como shora se empotrd en

csucho natural compuestoc o mezoclado como sigue:

Parteas

Caucho natural 100, 00
Oxido de oino 3,00
Negro ée hmho 29,80
Acido esteédrioco . 2,00
Alquitrén de pino 7,00
Merscaptobengotiazol 1,85
Azufre . 3,00
Difenilgusnidina , 0,15
Fenil-be ta-naftilaminea 1,00

Se prepararon muesiras en blogue para en-
gsayo de la ocuerda tratada empotrada en el caucho compuesto
o mezclado enterior con el fin de realizar ensayos de adhe-
sidn de gota caliente y ensayos de adhesién dindmioca en
caliente encajando un trozo de cuerda de 10 mm, de largo en
un blogue de ceucho de 10 mm, de ancho y 85 mm, de largo y

3 mm. de grosor, El csucho se curd sobre la cuerda durante
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20 minutos a 143%U. Se precisaron 8,9 minutos para que la
nuestra fallase en la adhesion de gota csliente al someter—
la & una atraccidn estatica de 2425 Kgs. & 14920 en temto
que el control felld en 3,3 minutos) y se necesitaron 24,2
minutos para que la uezcla fallase en 1a adhesidn dineuica
en celiente, mientras que el control £alld a los 14,6-mi-

nutos. 3e prepararon muestiras en tubo de la cnerda trateda

encajada en caucho para formar una capa de tejido y se en-

sayaron en ung méquina para o1 ensayo de la fatige viéndo-
8e gue poseia una vida de fatiga de 992,5 kilogiclos, nien~
tras que la del control era de 904,0 kilociclosy y una vi-
de de separacidn de la cepa de 123, 7 kilociclos, en tanto
que la del ocontrol era de 8033 kilooclclos. La resistencia
a Ya traccidn de la ouerda tratada fué de 11,8 kgs., wien~
tres que la de la suerda de control fué de 10 kgs.

Los ensayos de la adhesidén dinauica en ca-
liente se reslizaron,asegurendo las muesiras en blogque para
ensayo en un wedio de sostén de tel msnera que la unica
cuerda que se prolonga horizontaluente por cada lado del
blogue de caucho se pniese a pesos difereites, siendo uno
de 2 kgs., y el otro de 0,80 Kgs. ¥l medio de dostén mueve
la ﬁuestra en blogue para enseyo desde la poaicidn de equi-
librio o neuira primeramzente en 3 mm. uscis un peso, luago
de nuevo a la posicidn neutra.y después en 3 um. hacia el
otro peso a un rituwo de 1725 ciclos por wuinuto. De esta
forica el esfuerzo de dizallamiento en la intercera del

adhesivo y el caucho es desarrollado por una fuerza que
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varie de direccidn 3450 veces el winuto wientres que la
wusstra se mantiene a una teuwperstura de 115¢y. &l nuuero

de minutos gue la muestra resiste este esfuerzo antes de que
la cuerda se suelte del caucho constituye una nedida de su
zida dinduica en csliente.

Las muestras en tubo (o tubulares) usades
para efectusr el ensayo en tubo de separacidn estén forma—
das por dosa capas de tejido csal andradoy siendo el tejido de
ceda oapa de cuerda tratada con urea como se ha indicado an~-
teriormente. Las imestras se hicieron y ensayaron de una
nsnera seuiejsnte a como se ha descrito axita,

Aungue le invencidn se ha deserito especi-
ficeaente éon referencia al caucho naturel oouwo naterieal a
reforzar, sSe puede usar cuslquier usgterial de caucho natu-
rel compussto o wezclado 0 cualgnier material de caucho sin-
tétic0o couwpuesto o wezolados inoluso los polimeros de bduta~
dleno-ly3, isoprenoy 2-glorodbutadieno-l,3 isobutileno z in-
terpolius cos de estos uaterizles y de umaterisles endlogos
entre sf{ o con wondumeros interpolimerizables tales como es-—
tirenoy acrilonitrilo, wetacrilonitrilo, uetaocrileto de me~
tiloy iectacrilato de etilo y Z2~vinil-piridina. En su forua
preferida y cowfn 1la invencidn se refiere a ouslquier wate-
rial de caucho couwpuesto o mezclado couercial eupleado en la
fabricacidn de newwdticos, tubosy correas transportadoras y
otros »roductos de caucho reforzado industriales. ¥l mate~

riel ceuchoso puede inclulr también cualquiera de los ingre-

- ' ’
dlentes de wezglado o couposicion para el cauncho conocidosy
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teles oowo egentes vulcenizantes y sceleradores, antioxié
dantes, carges, sgentes reforzadores, emlgentes, ostabi--
lizadores, modifioadores'y sgentes colorsntes, etce.y en
cantldedes y proporciones de gecuerdo con la téenica de come
posicidn o wezelado corriente.

La presente invencidn es particularuente
2til en relacidn con el tratamlento de la ouerda de rayon,
puesto que la cuerda de raydén es afectada por algunos de
los agenies conservadores de la union adhesiva, especisluen-~
te la urea, que hacen que la cuerda sea de débil resistencia
a la tracoidn. La presente invencidn evita el debilitemien-—
to de la ouerda de raydn sl concentrer la urea en la inter-
cara del adhesivo y el caucho y fuera del contacto con la
suerdae.

Debe entenderse que por la expresidn “agen-
te conservedor de la unidn adhesive™ (o bien enlace adhesivo
o pegado) 8¢ quiere significar el sgente particular empleedo
o los yroduotos de descomposicidn, si los hay, resultentes
de la vuloenizacion del art{iculo de camgho reforzado con
cuerda que contiene este egente particuler. asi, por e jem~
pPlos cuando se amplea urea en un articulo de cawcho refor~
zédo con cuerda que se vulcaniza a unos 1499y, la urea se
descompondra en amonieco y acido clanico.

Aun cuando ciertas realizasiones y clertos
detglles representstivos se hen mostrado con el fin de ilus-
trer la invenoidn, todos aquellos iupuestos en este arte

couprenderén que se puede hacer Aiversos caubios y modifi-
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caclones en ls inve-nc;ién 8in epartarge del espiritu a al~
cance de la ulsma, |
Esta golicituds que corresponde a la pre~
sentada en los Estados Unidos de aupérica el dia 23 de Ma-
yo de 1955y Bajo el nwuero 510.506, se acoge & 1los benefi-

clos del artloulo %1 del vigente Estqtuto-Ley sobre Propie
dad Industrial. -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan pai‘a que sean objeto de esta solicitud de Paw
tente de Invencidn en Espdiay por VEINTE eios, son 108 siw
gulentea:

1¢, - Un método de fabricacidn de un arti-
culo de caucho reforzado con una ocuerda pegeda &l causho
por medio de un adhesivo §aracterizado por la operacidn de
sunergir la cuerda, en estedo de relajacidn, en una solu~
cidn dilufda de un adhesivo haste que la cmerda se eupape,
secar parcislucente ia‘ cuerda para fijer los sdlidos sufi-

cienteiBnte para inhibir la penetracidn de sdlidos de un

segundo befioy sumergir la ousrda parcislmente seca en €l adhe.
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sivo que contiens por primera vez un agente conservedor de
le unidn adhesiva, secer la cuerds pera fijer los sélidoa‘
sobre la s$perficie de la cuerda, encejar la cuerda en cau-~
oho y vulcenizar el sonjunto bajo calor y presidn hasta que
la cuerda quede pegada &l caucho.

2¢, = M método de acuerdo con la reivindi-
cacidn 1y en el cusl una cuerda de raydn se bega al caucho
¥ la cuerda psroclaluente seca se swuerge en el adhesivo que
corntiene por vez primera ureca.

32, ~ Un wétodo de acuerdo con las reivindi—
caciones 1 0 2, en el cual los agentes conservadores de lg
union adhesiva se escogen de las auidas, especialierte las
esildas de acido carbdénico.

42, - Un método de fabricacidn de un artieowle
de caucho reforzado.

Tal y cowo se ha deserito en la Meuoria Qque
antecede y para los £ines que se han especificado.

Esta Mewria consta de catorce hojas esoritas

, .
a waduina por una sola cara,

Maarid, 10 MAR 1958
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