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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solioitar

PATENTE DE INTRODUGCCION

e n
ESsPARA
por DIEZ afios

- i e wa g,

a nombre de MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING COMPANY, enti-'
@ad norteamericana, establesida en 900 Bush Avenus, St. Paul,
Minnesota, Estados Unidos de Amérioca, por:

n MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE OOMPOSICIONES DE
* EMENTO ADHESIVO » |

La presente invencién se refiere a composiciones de oe=
mentcs adhesivos capaces de constituir medios de unién tenaces,
adherentes y que resisten al ocalor sobre las superﬁcies meté-
liocas lisas,

5 Segdn la invenoidu, la composicién de oemento adhesivo

- 1fquido perfeccionada comprende una resina de fenol-aldehido
que reacciona en caliente y un polfmero cauchoso de butadieno-

aorilonitrilo en un vehfoculo lfquido voldtil, siendo esta re-

sina soludle en la oetona metil-et{lioca e insoluble en el b@h?

S ;..,,.:..,';._ﬁ.,-.——-ﬁvu-vv v,

lo ceno y slendo esta composieidn susceptidle de formar un 11ganf”
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te tenaz resistente al calor, sdlido y adherente sobre super-
ficies metdliocas contf{nuas lisas.

La invencidn persigue también una materia perfeccionada
en hoja delgada transparente no termopldstica, flexible, tenaz
y resistente a los disolventes aromdticos, que comprende una
mezola que ha reaccionado en caliente de un polfmero de buta-
dieno butileno cauchoso y de una resina de fenol-aldehido que
reaociona en caliente soluble en la cetona metil-etflica pero
insoluble en el benceno. _

Ta invenoién persigue también un procedimiento perfaooio;
nado para la fabricacidn de una composieidn de cemento adnesi=
vo 1fquido, susceptible de formar un revestimiento tenaz, re-
sistente al oalor, unido sélidamente por adherencia pobre las
superficies metdliocas contfnuas lisas, procedimiento gue consis-
te en afiadir a un polfmero cauchoso de butadieno-acrilonitrilo
una cantidad igual a 0,5 a diez veces su peso'aprozimadémente
de una resina de fenol-aldehido gue reacoiona en oaliente, so-
luble en la cetona metil—etflioa, ingoluble en el benceno, en
presencia de un disalvente voldtil.

Se hapropuesto ya, en el pasado resinas s ntéticas,
polfmeros oauchosos naturales o sintéticos asi como combina-
ciones de estas materias oomo adhesivos para diversas opera-
ciones de revestimiento y de cemento, Humerosas resings del
tipo fenco-aldehido oonstituyen un vinoulo adhefente exoelente
para la madera, el tejido y muchas otras superficies, pero es~ ‘
tas resinas son relativamente fragf{les y no se adhieren bien
al metal o se hienden fdoilmente a 1o largo de planos préxi~
mos a la superfiole metdlica bajo el efecto de choques meoédni=

oos o térmicos, Por otra parte, los polfmeros de caucho natu~

ral y sintétioco tales como sl oloropreno polimerizado, 108 oo~ :
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polfmeros de butadieno-estireno o de butadieno acrilinitrilo, y ﬁ;

el egquivalente, en el estado no endurecido, y mds adn ouando son
vuloanizados por el azufre, presentan una adherencia relativa-
mente medioore oon relacidn a las superficies metdlicas y otras.

Ademds, estos materiales son elasticos y los revestimienﬁba""

aplicados a partir de una solucibn y seoados sobre la superfiocie
metdlioca pueden ser fécilmente separados arrancdndolos en forma
de pelfoulas continuas, Iuchas de estas materias polimerizadas -'g_

cauchosas ¢onigualmente solubles en los carburantes industriales ;’

y especialmente en los hidrocarburos aromdticos,

3e ha sugerido por otra parte la utilizacidn de odmbina--
oiones de caucho natural o sintético oon ciertas resinas de
fenol-aldehido especificas, por éjemplo para el-pegadé del oaupi :
oho a los vejifdos o para la unién del contrachapado. En estas E}
composiciones, se ha enocontrado hasta ahora 1gdispensable uti- |
lizar resinas de fenol-aldehido golubles en el aceite, con el
fin de consegulr la perfeota compatibilidad que hay que busocar |

entre el oéuaho Yy la resina. Se obtienen estas resinas solﬁbles :

en el acelte haciendo reaccionar los aldehidos con ciertos fem)-.'5
les sustituidos, que presentan solamente dos posiciones reaoti~ . ;
vas y que contienen, de preferencia, por 1o menos tres dtomos
de carbono en los grupos de sustituiéi6n. La presencia de ostos
grupos de sustitucién ha sido sobre todo considerada oomo res-
ponsable de la compatibilidad de la resina con 1os polimeros
y del valor de las composioiones resultantes, pero estos gru=-
pos de sustituioién, comunican tambidn a la resina y a la ocom- ‘;
posiocién resultante un grado de solubilidad en los hidrocarbu- |
ros aromdticos que es un inconveniente para muchas aplicaciones.

Ia invencidén persigue la fabricacién de composiciones de '§ 

cemento adhesivas, en forma de solueciones que, cuando se gpli- =~ '}
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can a superfiocies tales como paneles metilicos y despuds de séa" i
cado sobre estas superfioles, forman ievestimientos tenaces, re~
sistentes en oaliente y firmemente édherentes, insolubles en los
hidrooarburoas aromdticos, Otro objeto de la invencién consiste |

en un vinvalo tenaz, resistente al calor, sbélidamente adherente

o insoluble en el benceno, entre dos superfiocies adyacentes,

Otro objeto todavia consiste en una unién tenaz resisten=
te al calor, adherente e insoluble en el benceno, entre una su-
perficie metdlica lisa y una superficie orgdnica, wnién obteni-
da por medio de una composicidén de cemento adhesivo que com-
prende una resina de fenol aldehidro insoluble en el aceite. _ ai
Otros objetos resaltarénde 1o que sigue de la deébripcién.

Las composiciones segdn la invenoidn son dtiles para la
unidn con los metales de numerosas materias tales oomo.la ma= 7??
dera, los tejidos, los polimeros sintétiocos, las particulas
abrasivas y otras sustancias, y son ademds dti;es para la unidn
de la madera a la madera o a los tejidos, del ouero>a los teji-
dos, de resinas sintéticas plastifioadas o no o de polfmeros
a los cueros, asi oomo para muohas obtras operaclones gue ro-
guieren la formacidén de un revestimiento. de superficie solida-
mente adherente o de una capa de cemento intermedia, Para oi-
tar una aplicacién especifica, se puede unir sélidsmente un
revestimiento protector que comprende un polfmero ocauchoso
sintético resistente, que en si mismo, preseate una adheren=
oia mediocre frente a metales con superficies pulidas de alu~
minio o de otrosmetales por medio de una capa intermedia de
una oomposicién de cemento, preparada segdn la invenoidn, Es-
ta uwnidn presenta un interes particular para el estableoimiento

de las guarniciones resistentes a los carburantes y estan-

sas para los depositos »en el ala» en los aviones, aunque se
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puede éensar en otras numerosas aplicaciones,

Las oomposiciones que_sggﬁn la invencidén llenan laéioon-
diciones indicadas més arriba oomprenden;,lﬁ resinas de fenol-
aldehido solubles en la cetona metiletflica pero insolubles en
el benoeno, formadas por la reaccién de aldehidos con fenoles
que ofrecen por lo menos tres posiceiones reactivas; 3¢ los c¢o-
polfmeros cauchosos del butadieno y del acrilonitxilo.

Ejemplo 1.~ A titulo de egempio preferido, una resina

de fenol-aldehido se puede preparax a partir de femol y de una
combinacidn de acetaldehido y de formaldehido, de la manera
siguiente: A

A 1 moléoula-gramo de fenol (c®HO0H), gque Bontienﬂ apro=
ximadamente 15 de 4eido clorhfdrico como catalizador, afiadir
1/2 moléoula-gramo de acetaldehido en pequefias cantidades y
agitando. E1 pH ha de ser aproximadamente 1,0. Calentar con
reflujo durante media hora permeneciendo la temperatura del lo-
te aproximadamente a 1062 C, y luego calentar alkaire libre
hasta 1302 C para expulsér el agua, Bnfriar a 968C y afiadir _
de 0,5 a 0,6 moléoula-gramo de formaldehido en forma de hexa-
metilentetramina, Calentar prudentemente hasta la disoluocién

de esta dltima sal y elevar la temperatura a 1102 ¢, y luego

verter el lote y enfriar répidamente. Se obtiene un intermedio |

resinoso sdlido, bastante frégil, soluble en la cetona metil-
etilioca pero insoiuble en el benceno. Por el ensayo en el tubo.
oapilar conwa elevacidn de temperatura de 59¢ por minuto se
ve que la resina presenta un punto de fusién 1nicia1_provisibf

nal de aproximadamente 80 a 908%C, El punto de fusidn aumenta

"si se prosigue el calentamienta.

En el ejemplo anterior, es el fenol mismo el que se uti-

liza. Otros fenoles gue presenten por 1o menos tres posisiones

2
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de reaccidn, vales como el m-cresol, el fenol-m-etilico, el
aym-xylenol, el resoroinol, elp-p’-dihidroxidifenilo, eﬁc.
pueden sustituir al fenol en todo o en parte. Se comprueba

gque el orto-cresol ofrece una resina que no es enteramente in-
soluble en el beancenod, sin embargo las mezolas de.cresoles.
por ejemplo una mezela de 80 partes de m-oresol y de 20 partes

de o-oresol parecen enteramente gatisfactorias a este respeéto,

y el o-cresol mismo puede ser utilizado ouando una insolubili-

dad total de la resine en el bemceno no es indispensable. Una

resina de este género no es siempre considerada como »soluble

en el aceiter por comparacién con las resinas preparadas a par- A

tir de fenoles sustituidos, con dos posioeiones reactivas, que
contienen tres 4tomos de carbono o méds en el grupo de sustitu-

cidn, tel como por ejemplo el femol butflico p-tereiario,

Las resinas de meta-oresol-aldshido son en general un po-'

co mds blandas que las resinas de fenol aldehi@o y, ademds, en
durecen un poco menos deprisa ocon el calor; como la resina de

fenol-aldenido del ejemplo 1, Se preparan normalmente con ayu-

da de un catalizador apropiado, Aungue se prefiere un cataliza- .

dor decido para la reacoidn inidial de estos cuerpos particula-
res ocomo Se indica en el ejemplo, la reaceién consecutiva paia
la fase que da el produeto soluble en la cetona metiletflioa,
insoluble en el benoeno, exige un catalizador alealino. 3e ha
observado también que los catalizadores tales como el amoniaco
0 las diversas aminas como la etilamina son superiores a las
bases f£iJjas oomo la sosa oalstica, para dar resinas gue presen-

tan una buena adnerencia a superficies diversas, En el ejemplo

1, la nexametilen-tetramina proporoiona a la vez el catalizador »7

anoniacal y la mayor parte del contenido total en aldehido.

Las resinas de la olase resorcinol y formaldehlido son por
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el coutrario un poco mds duras que las resinas de oresol-aldehi;:;‘ii 
do y, ademés, estos cuerpos son muy activos incluso en ausenocia |
de todo catalizador; por esta razén, los intermediarios de re-
aceidén resinosos de resoreinol-formaldehido no son en general
aceptables cuando se buscan composicinres de cemento 1{quidas
de endurecimiento lento, pero son m4s dtiles ouando el cemento ha '?f
de ser aplicado pooo tiempo después de su preparacidéu y ocuando
el calentamiento ulterior posible es peguefio o milo, Sin embar-
80, oiertas resinas de resorcinol-aldehido asi como resinas pre-l
paradas por medio de otros feuoles gue reaoccionan casi comple- - 'ig
tamente hasta la fase soluble i la oetona, insoluble en el ben-“
oeno, pueden ser utilizadas para dar las composiciones lfﬁuidas
de visocosidad estable, dtiles como adhesivos y comorevestimien-
$08 que resisten al aceite; ademds, estas composiciones pueden
endurecerse mis, y taubién hacerse méé resistentes al oalor,
por un $rabamiento que ineluye la adioldn de nuevas cantidades o
de aldehido como mostrard un ejemplo ulterioxr,

S5e ha comprobado que las combinaciones de formaldehido .
y de acetaldenido, cuando han reaacionado con fenoles casi o6o-
mo en el ejemplo anterior, ofrecen propiedades interesantes de
solubilidad, de compatibdilided y de reactividad, aunque se pue= ;v
den utilizar también otras proporciones y otros aldehidos o
ouerpos equivalentes. &s as{ como se puede sustituir el ace-~
taldenido por el propionaldehido péra-obtener una variedad dé
resina un poco mis soluble. En lugar del formaldehido se pue- _'@i
den utilizar proporeiones eguivalentes de paraformaldehido o 3
de hexametilentetramina, Se puede preparar un intermedio de EQ
reaccién resinoso de fenol-aldenido soluble en la cetona
metil~et{lica, insoluble en el bensceno, gque es partioularmen=
te Ytil,utilizando una moléoula-gramo de fenol para 0,134

A
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molécula~gramo de hexametilentetraminé, o8 decir, el equivalen- i i
te de 0,8 moléoula gramo de formaldenido.

Aunque se han preparado copolfmefoé de butadieno y de
acrilonitrilo con 0 sin pequefias cantidades de otros monémeros
polimerizables'tales oono el estireno utilizado proporciones
nuy diferentes de mondmeros, los pol{meros eauchosos que se
han hallado preferibles para endurecer y modificar de ptro mo=-
do las resinas de fenolaldehido insolubles en el aceite en la
fabricacidn de los adhesivos de la invencién se limitan gene-
ralmente a proporciones del butadieno al acrilonitrilo com-
prendidas entre 50/50 y 80/20 aproximadamente.

Adends de la influencia de la proporcién mitua de estos
dos mondmeros prihaipales, las propiedades de los polfmeros
estan afectadas, aunque de ordinario en una medida menor, por
el modo de preparacidn, Por ejemplo, para considerar los poli=-
meros de bubtadieno-acrilonitrilo disponibles en el aomeroio,
se ha descubierto que composiciones que contienen nPerbhnann,
que es un polfmero a 80/20 son algo menos eficaces para formar
pelfculas adherentes contf{nuas que las preparadas con »Chemigum 3
N-1» que es un polfmero a 70/30 que no contiene ningdn jabén
residual ni otro agente de dispersiéa. La eficacia del Perbunan
se aumenta sin embargo sometiendo el polfmero a un lavado enér-
gico con agua, El »Chemigun N-lr es un po¢o menos compgtible
eson ciertas resinas de fenol-aldehido que el »Hycar OR~1l5» que
es un polfmero a 60/40, Sin embargo, estos polfmeros y otros .
equivalentes se han mostrado dtiles por lo menos para ciertas
variontes de las composiciones segin la invenoidn, ouyo éxito
parece depender de la presencia del grupo nitrilo en el poli-

mero cauchoso utilizado,

Se puede, en ciertos ocasos, afadir diversos agentes mo-

g e it £
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difiocadores tales somo pligmentos o ocargas, agenbes de reblandeéié
miento, resinas, materias fibrosas, eto., sin embargo se comprue=-
ba que el valor de las nuevas composiciones, como materias de
waidn resistentes a los disolventes aromébticos, resistentes al
salor y muy adherentes es notablemente reducida por la presenocia
de resinas solubles en el benoeno, tales oomo la golofonia, los
plastifiocantes lfquidos o termoplédsticos de modo permanente,

0 los agentes de endurecimiento o de vuloanizaocién que contie=
nen azufre, tampooo estos cuerpos gstén ocomp rendidos en las com-
posiciones preferidas segdu la invencidn,

BJjemplo 2.= Resina fendlioa del eJemplo 1 : 58,890 kg;

Polfmero cauchoso de butadienoaorilonitrilo:j

46,36 kg,
Disolvente voldtil : 158,76 kg a 204,18 kg.

El »Hycar OR-15» se revela muy conveniente para la ubili-
zaolén en la férmla ahterior, especlalmente cuando se ftoma la .
oetona metil-isobutf{lioca como disolvente volatil, Se disuelve
en el disolvente el polfmero y la resina, de prefersncia en el
orden sefialado, por medio de un mezelador del tipo de batidora
o de paletas o de cualguier otra manera oémoda. La solucién
obtenida es completamente viscosa, pero se puedé extender f£4-
oilmente con el cepillo o oon el cuchillo y puede extenderse

eventualmente para ser gplicada a pistola o por remjo, Puede

servir de cementc de uso general ocuando se busca una unién ad-

herente sdlide, una buena resistencia al calor, una buena te-
nacidad y resistencia a los plastificantes y a los disolventes
aromdtioos. Un calentamiento moderado de la cepa protectora o
del cemento aplioado y endureocido es frecuentemente dtil, pero
en muchos ceasos no es indispensable, A t{tulo de ejemplo de
apliocaciones espeocfficas, el ocemento puede servir de aapa de

[l o7
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fondo para unir a una chapa de aluminio un revestiﬁieﬁto su;
perficial protector cauchoso espeso, Oomo Se indica néds arriba,
Se aplica el cemento en una capa uniforme delgada por pincel y .
se deja evaporar el disolvente. Se aplioca entonces una ocapa rela-
tivamente gruesa de una somposioidn de revestimiento protector
resistente a los disolventes, que puede comprender un polimero
cauchoso de butadieno-aorilonitrilo y agentes modificadores que i
comprenden una resina fenélica y salicilato de magnesio. Esta
segunda oapa que, de prefersncia, se aplioa de una sola vez,
es una pasta densa y viscosa preparada con una cantidad mf{nima
de disolvente voldtil, se deja secar igualmente ¥y se calienta
luego el revestimiento ocompuesto, por ejemplo durante 15 minu-.
tos a 65,590, Ia pelicula resultante es estanca a los carbu-
rantes de motores que contienen fuertes porcentajes de hidro=~
carburos aromdtiosos y ée adhiere sélidamente al metal. En ausen-
cia de la capa adhesiva de fondo, una capa de la qomposiai6n
de revestimiento aplicada y tratada de la misma manera, puede
ser féoilmente separada del metal.

En lugar de la resina fenblica especificada més arriba,
se enocuentran en el somercio un gran mimero de resinas de
fenol aldehido insolubles en el benceno solubles en la ceto-
na metil-etflipa, que reaccionan en celients, gque son oompa-
tibles con los polfmeros cauchosos de butadieno asrilonitrilo
¥ que pueden ser utilizadas, A titulo de ejemplo de una resina
disponible en el oomerecio y enteramente equivalente a la re=-
sina del ejemplo 1 en la composioidn de cemento adhesivo del
ejemplo 2, se puede citar la »Durez 175», Se piensa que ésta
es el producto de reaccidn dei fenol, del acetaldenido y del
formaldehido en la proporeidén molsoular aproximada de 1/o,

25/0,95; es soluble en la oetona metil-etflioa, pero insolu~
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ble en el benzol, su punto de fusiba es de aproximadamente 852G N
y se hace més dura, menoé soluble y menos fusible por calenta=
miento prolongado.

Ejemplo 8,~ &n este ejeuplo se utiliza una resina fenoli-
ca soluble en la cetona metilw=etflioca, insoluble en el bendeno
y termopldstica de una maiera casi permanente en las condiclo-
nes ordinarias en coajuaciéu con una pequeiia eaptidad de un
agente de endurecimiento del aldehido. Un ejemplo partioular de
una resina que presenta estas propiedades es proporcionado por
une resina de resoroeinoleformaldehido tal como »Pennacolite 620»,
Esta resina se reblandece a 1002Q aproximadamente, es soluble
en el agua y presenta un pH de 4,5 en una‘soluoi6n acuosa a 504,

Resina de resorcinol~farmaldenido como se ha deserito més
arriva; 19C,5 kg;

Copolimero cauchoso de butadieno acrilonitrilo tal oomo
»Hycar OR~15» : 181,4 kg.; |
- Negro»de humo (eventualmente para la coloracidn) : 9,1 kg;

Hexametilentetramina : 3,6 kg; |

Cetona etil metflica : 1324 kgj

Se reblandece el polfmero cauchoso trabajandolo sobre r o= .
dillos frios y se incorpora el negro de humo (u otro colorante 1%
apropiado). 5e disuelve entonsces en el disolvente la masa traba-

Jada, la resina y la hexametilen tetramina, en el orden sefiala-

T e T SR

do de preferencia, para formar una oomposiocién 1fquida uniforme
y homogénea que presenta una viseosidad, medida con ayuda de la f"ﬁ;

cubeta Ford con un orificlo de 6,35 mm de 3C a 45 segundos a

26,720, Este cemento es particularmente §til para la unién a

otras superficies similares de superficies de caucho sintétiaco

AW

del tipo Buna-N o de objetos tales oomo hojas, blogues o teji-

dos impermeabilizados, por ejewplo en la fabricaoién o la repa-
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racién de las guarniciones de dapdsitos de esencia, de les
vestiduras impermeables, etec.

IEn presencia de ;a hexametilen tetramina, se comprueba
que la resina de resoréinol-formaldehido, que es primero ter-
mopléstica, se endurece con el calor; este cuerpo ha de consi-
derarse por consiguiente como oomprendido en la exbresidn nresi=

nas reactivas en celienter tal ocomo se utiliza en la presehte
solicitud. Se compruseba qﬁe un calentamiento moderado del resi-
duo seco del cemento transforma la mabteria en una sustancia te~
naZ y resistente a los disolventes, no suseeptibles de reblan~ -
decerse o de fluir durante un calentamiento ulterior hasta tem=
peraturas relativementse altas, , |

Ejemplo 4.~ M4s partioularmente con los fenoles que son
1los mds odmodos de manipular y que reaceionan més fdecilmente,
tales oomo el resorcinol, se ha ensontrado posible formar in
situ la parte resinosa de las composioiones de cemento segin
la invenoidén, Las materias primas utilizadas en la féxmula si-
gulente, asf oomo la resina de fenol-aldehido Que se deriva de
ella son sensiblemente insolubles en el benceno y solubles en
la cetona metil-etilica,

Resoreinol : 1 a 2 partes en peso;

Copolf{mero oauchoso de butadieno acrilonitrilo tal oomo
wGhemigum N-l» : 2 partes en peso;
‘ Formal&ehido 2 mol.~gr., por mol.~ gr. de resoroinol bi-~

oloraro de etileno : segdn las necesidades.

Segdn un modo de puesta en prdotioca, se aplasta en primer

lugar el polimero ocauchoso en un triturador en frio y luegr se
afiade y se incorpora el resoreinol., Se obtiene as{ una materia

de base uniforme y homogeres que 68 fAcilmente disuelta en el

bicloruro de etileno hasta una concentracién de 15 % aproximada=.
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mente., ¥sta solucidn no se espésa ¥ no presenta ningén sintoma |
de segregacidn inocluso después de reposo prolongado a la tempe~
ratura ambiente. Se ailade entonses el :ormaldehido en sqlucidn
acuosa & 40 % y Se incorpora rdpidemente por agitacidn; se ex~.
tienden luego pelfoulas delgadas de la mezola obtenida sobre
paneles en placas de estafio pulido y despuéds de secado a la
temperatura ambiente se oalienta a 708 ¢ durante varias horas,
Tas pelioulas calentadas se adhieren ian fuertemente al metal
que ee apenas posible guitarlas por raspado con el cuchillo;

no se ahlandan en una medida apreciable hasta 1202 C y permene-
cen flexibles, resistentes a 1los chogues ¥y séliéaéente adheren=
tes a 02 ¢. Cuando se iuncorporan a la mezZela sustancias granula-
das talés oomo material abrasiva o coreho molido Juntamauta.an-'
tes de la aplicacidén, se obtiene un revestimiento anti-derra-
pante, tenaz, adherente,

Polfculas preparadas de esta maera se hacen poco a poco
mis tenaces a la témperatura ordinaria alocanzando una tenaoi-
dad, una resistencia al ocalor y una adherenoia a los paneles
metalicos sensiblemente equivalentes,

En lugar de incorporar el resoroinol al polimero por
mezela, se na comprobado gue se puede‘disolver el resoroinol
oue es insoluble en el bi-colorunro de etileno s6lo sa una 7~7u=~
0ién preformada del polfmero en el bi-oloruro de wiilcno,

Para les materias especificadas més arrida, el IErgelw

de proporoiones indicado en la fmula anterior cubre el mar=

gen de las propledades 6ptimas. Cantidades de »yhemigum H-l» f}
ofrseen un producto mds blando, mas extensible y un poco me= i

nos adherente; por otra parte, cantidades exageradamente ele=

vadas de resorcinol tiemden a producir fragilidad. La utili-

zaoidén de reactivos gque preducen resinas un poco nés Eandaa

b . e
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puede permitir la utilizacidn de proporciones um poco meyores

de estas resinas e inversamente resinas mds duras pueden reque-
rir proporciones todavia mds fuertes del polimero para asegu-
rar la tenacidad y las otras propiedades deseadas. Se han uti-
lizado asf de 50 a 1000 partes de resinas de fenol-aldehido

que reaccionan en caliente, solubles en la cetona metil-etiliog,
insolubles en el benceno, con 100 partes de un polimexo oadcho-
80 de butadieno acrilonitrilo ocon resultados satisfactorios,
aunque el mergen normalmente preferido sea de 50 a 160 partes
de resina por 100 partes de polimero,

En los ejemplos 2 a 4 anteriores, la resina fenolioa ¥y
el polimerc del tipo »Buna N» son compatibdles entre sf, y su
mezola se adhiere sélidamente a las superficies metélioas ¥y
otras. Cuando se trata de mezolar las miesmas resinas fenolioas
con otros tipos de polfmeros ocauchosos tales oomo el caucho na-
tural, el policloropreno, ete. se obtiene un resultado enteré—
mente diferente y la composicién obtenida mO presenta nihgﬁn | i
valor, por ejemplo, para formar un ligante adherente frente a
los metales. Por ejemplo, cuando se sustituye el polirero ocau~
choso del ejemplo 2 por polioloropeno y se aplica la solucién
sobre un panel metdlico se forma despuds del secado una pelfou-
la que es f4cil separar del metal y gue, por extensién moderada,. ff
se haoe turbia u opaca, demostrando gque el polimero y la resina i
no son compatibles., Igualmente, se comprueba que el cauoho natu=.
ral, asf{ como los copolimeros sinteticos oauochosos de butadieno-
estireno, son incompatibvles coan las resinas de resoroinol- alde-
hido tales como las utilizadas en los ejemplos 3 ¥ 4, y las pe= § 

1foulas de estas somposiolones depositadas sobre pansles metdli=

008 son fdoiles de quitar,

Se ha desorito la aplicacida de las composiciones de oe- '

-4 - P
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mento adhesivo nuevas segin la invenocidén en la forma de solu-

oiones en vehfoulos lfquidos volatiles, y en esta forma la que

se ha de preferir para numerosas aplicaciones. Sin embargo,

con clertos fines blen especificos, por ejemplo para unir la
madera al metal o para oiertas condiciones de aplicacidn en

que es necesario evitar disolventes inflamables o %4 sos,

puede ser deseable formar la unién sensiblemeunte en ausencia

de todo constituyente volatil y especialmente de todo disolven=
te de este género, Las composiociones en dispersién en el agua
proporciona un medio de evitar la inflamabilidad; sin embar-

80, puede obltenerse un tipo de agente de unién éodavia més in-
teresante formendo un producto presecado y en parte enduresido, .'.
tal como un polvo o una pelioula preformada de la composieidn |
de resina fenolica modificada con un polfmero segin la invenw
oién, que no se suelda por sf mismo a la temperatura ordimsria -
para formar un blogue o un rodillo, pero que por calentamiento '

en condiciones convenientes, ocomienza por extenderse y hunede-~

ocer las superficies a unir, y luego se endurece para former un
medio tenaz, resistente en caliente, firmemente adherente. Tal
producto en forma de pelicula preformada se puede establecer
extendiendo la compogioidn de cemento lfquido segin la inven-
cidn sobre una hoja de materia fibrosa y porosa conveniente y

secando y endureciendo paroialmente la hoja asf extendida a

"una temperatura moderada, hasta el punto en que no forma un blo-

que pero es susceptible temporalmente de ablandarse y de fluir
ouando se somete al calor y a la presiéu. | 5

Ejemplo .- Una hoja de papel de seda, ligero, fino y

poroso, tal ocomo un papel de seda »Troyar de ouerda de fibras

largas, que pesa 3,40 kg. por resma (84 x 36/48Q) y un grosor

de 0,025 mm puede ser impregnada y revestida en una o varias

LY -
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pasadas y a partir de cada ocara alternativamente o de las doé'_T‘JJT
caras a la vez, oon una cantidad suficiente de la composioidn
de eementb adhesivo del ejemplo 2 para constituir une hoja de
grosor final (en seco) de aproximadamente 0,125 mm y un peso.
de aproximadamente 3,3 gr. por dn®, Bl cemento puede ser apli~ .
cado por remojo seguido de una pasada por rodillos de presién
o barras raspadoras para reguiar la cantidad aplicada y consti-
tulr un revestimiento 1liso y uniforme. Despuds de secado preli~
minar, por ejemplo de 2 horas a 212¢, se calienta la hoja du-
rante 15 minutos aproximadamente a'una temperatura no superior

a 8280 aproximadamente, o si se prefiere, temperaturas més ba-

Jas,—durante algunas horas & 498(, en cuyo momento se comprde- o ﬁ:

ba que ha llegado a ser no susoéptible de formar blogues, es
decir, qus ouando estd ocolocada en una pila o en un rodillo y

es mantenida a la temperatura ordina:ia, las hojas o las espi~
ras vecinas no se sueldan entre ellas sino que‘permaneoen £4-
cilmente separables, Por esta preparacién y ocon ayuda de una -
combinacién de resina fenélica wDurez 175# polfmero Hyoar ORdSw»
y cetona metil-isobutilica en las proporoiones indicadas en el
ejemplo 2, se obtiene un producsto transparente, flexible,'te-v
naz y en el oual la estructura fibrosa no es ya aparente,

La hoja deserita mds arriba puede ser intercalada entre
madera y metal, por ejemplo entre un chapeado de madera y un
panel de aluminic o de acero y sometida a una temperatura de
135 a 14920 y a una presién de 5,35 kg, por om® durante 15 mi-
nutos paré formar una unién sélida, tenaz y adherente, que no
se ablanda bajo la accidn de las temperaturas elevadas y de
los aldrovarburos aromdticos, Ean las condisiones especificadas,
el revesbiriento de cemento se ablanda y fluye suficientemen-

te para volver a entrar en contacto con toda la superfioie,
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tanto de la madera como del metal; la ﬁoja de base fibrosa
gontrituye a lmpedir una fluidez exagerads de la materia de
uniépp rovisionalmente ablandada, y la pelfoula se endurece
répidamente al estado sdlido, tenaz, no termopldstico, necesa-
rio para constituir una unién permanente,

La utilidad de estas materias de revestimiento en hojas
para el mantenimiento &e una wnién sélida entre diversos obje-
tos s6lidos en condiciones que ineluyen ochogues o esfuerzos
mecdnicos considerables se debe en una gran parte a la flexibi=-
1idad prolongada de la hoja después del endurecimiento, como
se puede demostrar exawminando una hoja preparadalcomo en el
ejemplo 5 y endurscida luego durante 15 minutos a 1492¢, sus-
pendida libremente sl alre, BEa efeato, la materia se oscurece
ligeramente pero permanece todavia perfectémente transparente;
permancce flexible en un émplio margen de temperaturas y resié-
te a las flexionesepetidas en 5608 sin.agrietarse ni romper-
se; presenta elevada resistenoia a'la traccidn y al cizalla-
miento, Ademds la hoja endurecida es muy resistente al hincha- ég‘
miento 0 a la penetracién por la mayoria de los disolventesy |
no se ablanda exégeradamente al calor. Tal pelfoula endureci-
da he de ser Gtil como materia de émbalaje proteotora transpa-
rente, como barrera o cortine frente al agua, de los disolven-

tes o de los gases, como foxrro para las cintes adhesivas trans-

e R R R

parente y para otras aplicaciones,

NOTA

Los puntos de invencidén propia, no nueva, pero no esta-

blecida, practicada ni divulgada en Espeila, que Se presentan
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para que sean objeto de esta Patente de Introducoibn, por DIBZ

afios, son los sigulentes:

12,~ Fejoras introducidas en la fabricacién de composi=-

eiones dé cemento adhesivo 1iquido, caracterizadas porque con-
prenden una resina de fenol-aldehido que reacciona en caliente,

y un polimero cauchoso de butadieno-acrilonitrilo en un vehfou-
lo voldtil liquido, siendo esta resina soluble en la acetona
metil-et{lica e insoluble en el benseno, y siendo esta composi- -
0idn susceptible de formar une unién tenaz, resistente gl ocalor,
sélida y adherente sobre las superficies metdlicas contfmmas li-
sas,

20,- Ifejoras segin el punto 1 oaracterizadas porqﬁe la
proporeién de la resina al polfmero est4 comprendida emtre /2y  i°
10/1 aproximadamente en peso. A

38,- Nejoras segin los puntos anteriores, ocaracterizadas 7 F;
porque esta proporeién estd comprendida de preferencia entre e
1/2 y 3/2 aproximadamente,

48,~ lfejoras segin los puntos anteriores, caracterizadas ‘

porqué dicha resina estd constituida por el producto de la reac-
0ién parcisl de un aldehido y de un fenol que comprende por lo
menos tres posiciones reactivaes, y esta resina es ademds solu~
ble en la acetona metil-etflica pero insoluble en el benceno y
presenta un punto de fusién provisional de aproximadamente 80 a
90 grados C.

He,~- Mejoras segin los puntos anteriores, caracterizadas
porgue la composicidén de cemento adkesivo l{quido ocomprende
una resina de fenol-aldehido termopldstica y un polfmero caucho-
so0 de butadieno-acrilonitrilo en un disolvente volatll, siendo
esta resina soluble en la acetona metil-etflioa imsoluble en el

benceno y siendo reactiva en caliente en presencia de una peque- o
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fla cantidad suplementaria de aldehido, siendo esta oomposi. of 8n B
susoepbiible de formar un revestimiento sesco, adherente y resis-
tonte al aceite, y siendo susceptible, durante la adicibn de
dicha cantidad suplementaria de aldehido, de formar un revesti-
‘miento seco, tenaz, resistente en ocaliente, sdélidamente adherehf
te e insoluble en los disolventes aromdticos sobre las superfi-
cies metdlicas contfmuas lisas,

62,- Mejoras segdn los puntos anteriores, caracterizadas -
porque lé composieidn forma una pelfcﬁla seca adherente, lim-
pia e insoluble en el beneenc, gue jor caldeo moderedo se puede
hacer tal que no se suelde en bloque asimisma permaneciendo tom
davia provisionalmente termopléstica.

7¢,~ liejoras segdin los puntos anteriores,caradteriza-
das porqﬁe la composicién 1fquida de viscosidad estable com-
prende un polfmero oauchoso de butadieno-acrilonitrilo y un fe-
nol eompatible gue tiene por lo menos tres posioiones reactivas
susoeptibles de reaoccionar con los aldenidos en un disolvente
volat{l, siendo esta composicidén susceptible de formar, después
de adicibén de aldehido y aplicaoidn a una superfioie metdlioca

gdlida, lisa, un revestimiento seoo sélidamente adherente, tenaz,

resistente en caliente, insoluble en los hidrocarburos arométi- ,;

cos,
62,~ lLiejoras segin los puntos anteriores, caracterizadas
porque la materia que forma pelfcula transparente, insoluble
en los hidrocarburos aromdtieos, no termopldstioca, flexible y
tenaz, ocomprende una mezcla que ha reaccicnado en caliente, de
un polfmero cauchoso de butadieno y de una resina de fenol-alde-
hido, que reacclona en caliente, soluble en la cetona metil-etili~
oca pero insoluble en el benceno,
98,~ Wejoras segin los puuntos anteriores, caracterizadas
porque eéta pelfoula no tiende a soldarse asimismo ouando es

-T/?.'.-“ -
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conservads en rodillos o en hojas afiladas, y comprende uns
mezcla moderadamente calentada, homogénea, de ingredientes
que comprenden una resina de fenol-aldehido que reacciona en
caliente, soluble en la acetona metil-etflica, insoluble en
el benceno, y de un polimero cauchoso de butadieno-acriloni-
trilo compatible, siendo susceptible esta mezcela de sndurecer-
se con el calor, pero pgrmaneoiendo provisionalmente termoplés-
tica durante un caldeo moderado.

1ue,- Un procedimiento de empleo de la composicibn adneQ
siva fabiicada segin loz nuntos anteriores, caraocterizade por-
que consiste en aplicar en "a superficie de un cuerpo una ca-
pa de una soluoida en un disolvente voldtil de ingredientes
que comprenden una resina de fenol~aldehido que reacoiona en
caliente, soluble en la asetona metil etflica o insoluble en .gj
el benceno y de un pol.imaro cauchoso de hutadieno -acrilomitri-
lo, en secar esta cagza y en provocar el endurecimiento de la
oapa seoada hasbta un estado 10 termopléstico.

112,~ Procedimiento de uwnibn de una superficie contfnua
metélioa,-lisa, con una superficie ocoutinua adyaceate por me-
dio de una ocapa intermedia gue oconsiste en intercalar entre
estas superficies una composieidn que comprende una mezela mo-
dersdamente ealemtada, no fusible, gue reaceiona en caliente, -
pero provisionalmente termoplédstica de un polimero cauchoso |
de butadieno-acrilonitrilo y de una resina de fenol~aldehido
soluble en lacetona metil-etflica, insoluble en el benceno, ?'
en calentar y en comprimir esta composioidn entre diohas supel=
fiocies de manera que sSe provogue una circulacidn temporal de
la composicidn calentada para gue se extienda sobre todas las
partes de estas superficles y asegure una adherencia permanenw

te a éstas.
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12¢,~ Mejoras insroducidas en la fabricacidn de composi~

ciones de.eemento adhesivo,
- Pal y como se ha descerito en la Memoria gue antecede y
con los fines que se han especifiocado,
s Eeta Femoria consta de veintiuna hojas escritas a mdqui-

na por una sola ocara.

Madrid, . 1 Dlp-‘gsg ;
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