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IMIDRIA DESCRIPTIVA
pera solicitar
PATEDNTE DE INTRODUCCION
en
ESPALA

por DI X Z aflos
@ nombre de MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING COIPANY, entidad
norteamsriceana, establecida en 900 Bush Avenue, St, Paul, Ilinne=-
sota, Estados Unidos de Amérioca, por:
"EEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE COLIPOSIC IOIES AVHESI-
VAS". -

La presente invencidn se refiere a las composiciones ad-
besivas. Més particularmeitte tiene por objeto composiciones adhe
sivas que comprenden cloropreno 0 neopreno polimerizedo y una
resina fenol-aldehido del tipo especificado despuds, mezcladas
juntas y disueltas en un disolvente voldtil conveniente de estos
cue rpos,

i1 clorcpreno o neopreno polimerizado difiere del caucho
natural, del caucho sintético butaedieno-estireno y de los otros
cauchos sinéficos comparables, por ejemplo, por las razones que

siguen; es extremadamente insoluble en la gasoline ordinaria, no
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es vulconizable bajo el efecto de los agentes de vulcanizacidn

habituales de la clase del azufre emplesdos para el caucho na-
tural y el caucho sintético butadieno-estireno y su resistencia
a la traccidn no awsenta (como la del caucho naturel) por in-

oorporacién de nezro de humo. iExisten otras diferentes caracte-
ri{sticas entre el neopreno, por una parte, y el caucho natural,
el butadieno-estireno, el caucho butilo y el caucho regaenerado,

por otra parte,

La invencidn aspira a paliar numerosas insuficiencias

. presentadas por las composiciones anteriores del tipo citado,

Tiene por ejemplo:

Una composicidn que, por aplicacidn en formae de una pe-
l{cula o de un revestimiento y por simple evaporacidén del disol-
vente y una breve vulocanizacidn a las temperaturas ambiente nor-
males, posee un poder de pejgado elevado y, en forma de peliculas,
una resistencia mecénica elevada, lo que la distingue netamente
de las composiciones adhesivas del tipo que exige un calentamien-
to, en forme de pelioculas, en el punto de aplicacidn,

Una composicién adhesive del tipo que incluye un disol-
vente, composicidn a base de neopreno y que presenta las carac-
ter{sticas siguientes: en el momento de su aplicacibn en forma
de una pelicula o de un revestimiento y por simple eveporacidn
del disolvente y wvulcanizacién a las temperaturas ambiente, ad-
quiere, en las primeras fases, una fuerza de enganche por lo me-
nos tan répida como una composicidn adhesiva del tipo de disol-
vente que tiene caucho regenerado y calofonia encalada; después
de wvuloanizacidén durante tres dias a las tempersturas ambiente,
posee una fuerza de enganche eproximadamente doble ds la de una
composicidn adhesiva del tipo de disolvente que tiene caucho re-

generado y colofonia encalada; finalmente, después de vulcaniga-
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oién o envejecimiento a tales temperaturas durente une a dos se-
manas, posee una fuerza de enganche tres a cuatro veces mayor
que la de la composicidén adhesiva del tipo de disolvente que
tiene caucho regenersado y colofonia enczlede, después de una
vulcanizacidn de importancia similar.

Une composicidén adhesiva del tipo de disolvente en la
cual él polimero neopreno y la resina fenol-aldehido se mez-
oclan uniforwmemente y se disuelven contrariamente a las compo-
siciones en las cuales el neopreno se dispersa en una solucién
de resina o viceverss,

EBstos objetos y ventajas, asi como otros, aparecerén en
el curso €e la desoripeién que sigue, Cuando se hace referencia
&l "neopreno" en la presente descripcidn, ha de entenderse na-
turélmente que se hace referencia al cloropreno polimerizado e
izuslmente a los polimeros del cloropreno asociados & pequefias
proporciones de otros mondmeros tales como el isopreno, el dbuta-
dieno y el acrilonitrilo o productos snélogos, a condicidn, sin
embarzo, de que los polimeros obtenidos posean las propiededes
habitusles del neopreno bien conocidas de los neoprenos indus-
triales hgbituales (por ejemplo, insolubilidad elevada en la za-
solina ordinaria e imposibilidad de ser vulcanizados por los agen=-
tes de vulcanizacidn ordinuarios a base de azufre en el caso del
caucho ordinario),

Las couposiciones adhesivas, conforme a la invenocién,
han de distinguirse netamente de les cowposiciones a base de clo-
ropreno polimerizado gque hen sido empleadas hasta aliore en forme
de adhesivos para pegar cuero, tejido y otras materias andlogas
porosas y fibrosas a si mismas y entre si, como en la préctica
on la industrias del calzado. Tales composiciones adhesivas ante-

riores a base de cloropreno polimerizado se han mostrado gene-
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ralmente ocomo no eficaces pare fijar tejido u otros elementos
sobre superficies no porosas tales como superficies metdlicas
lises, dada falta de poder de pegado y de poder adtesivo. Los
residuos secos obtenidos a partir de tales composiciones adhe=
sivas anteriores son generalmente termoplésticos y poseen por
naturaleza un poder adhesivo pequefio y utilizan generalmente
una trabazén mecénica con las fibras de una hoja fibrosa o de
un elemento andlogo para constituir una unidn o enganche efec-
tivo. sabitualmente, se utilizan cierbtas resinas termoplésti-
cas en peguefia proporcidn para formar, con el neopreno, compo-
siciones de este género.

Tia solicitante ha comprobado que, utilizando con neo-
preno y entre ciertos limites de proporciones yue se ¢xponen
a eontinuecibn, ciertos tipos de resinas fenol-aldehido, es po-
sible preparar una categoris de composicidn adhesiva que posee
caracteristicas y ventajas que son nuevas y sin precedentes con
relacibén a todo lo conocido anterioraente. L& solicitante hae
comprobado que hay gue utilizar en yeneral una resina fenol-al-
dehido constituida por el producto de condensacidn de un fenol
sustituido en pare por un radical que tiene una cadena lateral
¥ que contiene por lo menos tres Atomos de carbono (y de pre-
ferencia por lo menos cuatro &tomos de carbono) y pdr un alde-
hido correspondiente a un alcohol alifético sturado, Para que
la resina fenol-skiehido sea del tipo reactivo deseado, la can-
tidad de aldehido presente debe rebasar la relacidén molecular
1/1 con relecidén &l fenol, y la reaccidn de condensacibn (para
Preparar la resina fenol-aldehido) ha de tener luger en presen—
c¢ia de un catalizador alcalino, por ejemplo NEQH..KDH. RH4OHé,
Na,C03, etc, No se prosizue hasta la consunacidn completa la

reaccidén de condensacidn, interrumpiendo la polimerizacibén de la
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resina cuando ésta alcanza una dimensién molecular media; pero

se prosigue suficientemente la recccidn de condensacién para

obtener una resina sblida a las temperaturas ambiente ordinarias,

El fenol no debe tener més que dos posiciones libres y favora-
bles a la reaccidén en su molécula. A titulo de ejemplos de tal
fenol, se puede citar el nare-butil-fenol terciario, sl para-
fenil~fenol y el para-octil-fenol, A titulo de ejeunplo de un
aldehido apropiado de un aldohol alifdtico saturado se puede
citar el fomaldehido y el acetaldehido,

4l exceso de eldehido, por ejemplo de formaldehido, so-
bre una relacién molecular eldehido/fenol de 1/1 es generelmen-
te tal que produce una relacidén molecular aldehido/fenol com-
prendida entre 1,28/1 haste 1,6/1, aungue este intervalo pueda
variar, cuando hay exceso molecular del aldehido con relacidn
al fenol, pere permitir obtener una resine fenol-aldehido que
tenga una reactividad conveniente;

Bn o gue concierne a las proporciones a observar en-
tre tal resins fenol-aldehido y el neopreno, la solicitante ha
comprobado que la resina fenol-gldehido ha de estar presente
en una cantidad en pesc que excede en la mitad a la del neopre-
no, y que en el otro extremo de la gama, no ha de estar presen-
te en una cantidad que exceda de 1,5 & & veces la cantided de
neopreno, in las composiciones preferidas la resina fenol-alde-
hido esté presente en una centidad en peso igual a 60 & 90 o de
la del neopreno. Si se reduce la proporeidn de la resina fenol-
aldehido con relecidn &l neopreno & un valor inferior a 60 u,
se ocompruebe que.el poder ligente de la composicién adhesiva re-
sultante cowmienza a decrecer de una nanera muy notable; de esto
resulta que las composiciones adhesivas en les cuales la resina

fenol-aldehido esti presente en una cantidad inferior a la witad
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de la del neopreno se hacen muy inferiores en lo que oconcierne
al poder ligante y es desesble no dejar bajar la cantided de
resina fenol-aldehido a un velor inferior a B5 % en peso de la
del neopreno, Para la mayoria de los usos industriales se ha
comprobado que las composiciones adhesivas conforme a la inten-
cidén se pueden realizar mejor cuendo la resina fenol-aldehido
esté presente en una cantidad comprendide entre 65 y 85, en pe-
so con relacidn al neopreno.

Se describird eahora la invencidn con més detelle ofre-
ciendo una serie de modos de puesta en prédctica a titulo de ejem-
plos de esta invencidn.

Bjemplo 1:

Operacidén A.- Producto a base de policloropreno:

Partes en peso

Policloropreno (nEOPreNd) « « « « o« o o 500
Penil-slfe-neftilemina (antioxidante) . 10
lagnesie calcoinada exbtraligera, . . . . <0
Oxido de CinCav ¢ o o o o o o o o & o @ =5

Se mezcla el polimero en un laminador de ceucho hasta
que se obtenga una hoja continua que rodea al cilindro. Se afia-
de el antioxidente y la magnesia y finalmente el Sxido de cinc,
Se retira el producto del leminador y se corte en trozos de di-

mensiones convenientes paras disolverlo,

o e TR e s e AR hos e s+ 4 e
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Operecidén B,.- Composicidn adhesiva:

Partes en peso

Producto de base como preparacidén en le
operacifn . o 4 4 e v 4 b e 0 b e v e 100
Resina de parasbutilfenol terociario y de
TormaldehidO ¢« « o o o o o o o o o s o & 76
Resina cumarona-indeno (temperatura de

fusidn préxims a 150 grados C) « « . « . 26

T01uen° [ L * L4 L] . L] * . * L . L ] L 4 . - . 350

Se disuelven las resinas y luego el producto de base re-
cientemente preparado en el tolueno en un mezclador del tipo de
batidore.

Se utiliza de preferencia como polimero, policloropreno
0 neopreno del "neopreno tipo ¢.G.". Sin embargo, se pueden uti-
lizar igualmente otros tipos de poiimeros del oloroureno, por
ejeirplo "neopreno tipo E otipo G.N." Bn general, se prefieren
polimeros del neopreno (en ausencia'de laminado) presenta en el
durdmetro una dureze relativaiente elevada.

Ta resina fendlica es una resina 100 por 100 fenol-for-
maldehido obtenida condensando wds de una molécula de formalde~
hido con una molécula de psra-butil-fenol terciario en presen-
cia de un catalizador alcalino paera former una resine sélida &
las temperaturas sabientes (resina que se funde, por ejemplo,
cuando se calienta por primers vez entre 68 grados C, Yy 82 gra-
dos C.) y soluble en los alcoholes, los acetatos, los disolven-
tes del alquitrdn de hulla, la trebentina y los aceites secan-
tes. La relacidn molecular del formsldehido al fenol esté com-
prendida en general entre 1/1 y 2/1 y conviene particulzrmente

une relacidén préxime a 1,5/1.
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Las resinas fenblicas del tipo que aczba de ser descri-
to ofrecen a la vez adherencia y una resistencia interna al re-
siduo seco de las composiciones adhesivas conforme a la inven-
c¢ibén, Se obtiene una resistencia interna sorprendenteirente ele-
vade vor simple eliminacidn completa del Adisolvente a partir de
la composicidn adhesiva conforme & la invencién a las tempera-
turas ambientes ordinaries., Fosee una resistencia en estado hi-~
medo, inmediatamente despudés de la unidn, del misné orden que
la que posee una composicidn adhesiva del tipo de disolvente que
tiene ocaucho regmerado y resinato de cal, pero por el envejeci-
miento prolongado adguiers une resistencia que supera la de una
pelicula de la dltima composicién adhesive mencionadu més arri-
ba y, tres dias despuds de la aplicacidn en forma de plicula o
de revestimiento, posee un poder ligante aproximmdamente doble
&l de una pelfoula de la composiocidn adhesiva citada. Se produ-
ce un aumento suplementario del poder ligwntes (tal vez por reac-
c¢idn o recccidn ulterior, de la resina fendlica con el polimero
de neopreno) por envejecimiento ulterior a temperatura ambiente,
7 de ello resulta que despuds de vulcanizacidn durante une a
dos semanas, la composicidn objeto de la invencidn tiene un po-
der lissnte triple o cuéddruple sl de la composicidén adhesive oi-
tada;

Blemplos 2

Operacién A.- Producto a base de policloropreno:

Partes en peso

Policloropreno (& saber, neoprend) . « 500

Penil-alfa-naftilamina (antioxidante). . 10

Se lamina el polimero de neopreno en un lawinador de

caucho hasta que forme una hoja continua alrededor del cilindro.

-8-
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- 36 afiade el antioxidante. Se retira luego el producto del laui-

nador y se corta en trozos de dimensiones convenientes parg di-
solverlo,

Operacién B.- Composicidn adhesiva:

Partes en peso

Producto de base como el preparado en la
operacidn A . . ;_. ¢ e s e e e ae s s 100
Hesine de para-amllfenol terciario y de
formaldehido . . & & 4 o ¢ s e 4 e 0 e e 85

Bengeno L] [ e . » L - . s0 0 - . * L] L4 . L4 350

Se disuelve la resina y luego el producto de hase re-
cientemente preparado en el benceno en un mezcledor del tipo
batidora.

Le composicidn adhesiva del ejemplo £ conviene para ser
utilizada como adhesivo incoloro pare los burletes de estanyuei-
dad que han de ser colocados sobre superficies pintadas cuando
no ha de aparecer ningdn exceso de adhesivo. Esta composicién
presenta répidamente una resistencia en estado himedo y, des-
puds de un envejecimiento de al unos dfas, mantiene sélidemen-
te un burlete de estanqueidad de espuma de caucho incluso alta-
mente plustificado, sobre superficies eswaltadas o barnizadas,

Ejemplo J:

Operacidn A.- Producto a base de policloropreno:

Partes en peso

Policloropreno (neoprend). « « « . » 500
Penil-slfa-naftilamina {(antioxidante) 10
Iaznesia calcinade extraligera . . . R0

OXidO de cinc [ ] - L[] L] L] ] [ ] - LN ] » L ] 25
Bl procedimiento de laminado es similar al del ejemplo 1.

-9 -
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Operacién B,- Composicién adhesiva:

Partes en peso

Producto de base como ¢l prepxado en la
operacién A. . . . ; e o s s s s e s o s . 100
Resina pera-fenil fenol-formaldehido . . . 565
Ester de pentaseritritol y de colofonia po-
limerizada despuds de cocoidn., « « o« o & » 25

To.luen o L L] . . L] - » L - - L L J L . - . » 3 50

La composicién adhesiva del ejemplo & conviene para
ser utilizada cuando se exige una gran flexibilidad, por ejem=-
plo, durante el revestimiento con hojas abrasivas {cono reves-
timiento no deslizante) parae las slas de avién de aluwminio.

Le composicién del ejemplo 1, sin embargo, ha sido uti-
lizade 1ués cominmente pars fijar el reverso, o lado no sbrasi-
vo, de una hoja revestida de abrasivo sobre una superficie nue-
t4lica, por ejemplo, un soporte metélico rizyido, un puente de

navio de gusrra, escalones de piedra o de hormigbén, etc; por

el contrario, la unién obtenida con la composicién del ejemplo 3

permite una flexibilidad algo wés elevada de esta unién cuando
se desea;

Le composicidn del ejemplo 3 difiere de la del ejemplo
1 porque se utiliza un porcentaje menor de resina fenol-aldehi-
do en el ejemplo 3 que en el ejemplo l. Se ha de observar iguale
mente que se utiliza una resine fenol-aldehido especificamente
diferente, perc del tipo particular descrito més arriba,

Se puede ver igualmente que se utiliza un ester tratado
de pentaeritritol y de colofonie polimerizada en luzer de la re-
sina cumarona-indeno del ejemplo 1,

Bl ejemplo % difiere de los dos ejemplos 1 y 3 por el

hecho de que el Gnico ingrediente sdlido que contiene ademés
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del polimero de neoprenc y de la resina fenol-aldehido es el
antioxidante, El antioxidante, que se utiliza de preferencia
en todos los ejemplos, mejora la duracién al envejecimiento dal
polimero de neopreno e impide la fragilidad debida a la oxida-
cién,

NOTA

Los puntos de invencién propia, no nueve, pero no esta-
blecida, practicada ni divulgade en Lspafia, que se presentan pa
ra que sean objeto de esta Patente de Inbroduccidén por DIEZ afios,
son los siguientes:

12, - lejoras introducidas en la fabricacién de compo-
siciones adhesivas del tipo de disolvente, caracterizadas por-
que la composicidn adhesive del tipo de disolvente no se encuen-
tra en estado de disolucién durante el almacensmiento y, después
de aplicacién en forma de un revestimiento sobre superiicies me-
télicas lisas impermeables, forma una pelicula fuertemente adhe-
rente y de elevada resistencie interna por simple eveporacidn
del disolvente y por envejecimiento acelerado a las temperatu-
rgs ambientes, comprendiendo la composicidn une mezcla de neopre-
no y de una resine fenol-aldehidc normalmente sélida, siendo di-
suelta esta mezcla en un disolvente orgénico volétil pare dar
une composicidn adhesiva liquida viscosa, estando constituida
esta resina de fenol-aldehido por el producto de condensaciédn
termoendurecible y soluble en los aceites de un aldehido y de
un fenol sustitufdo, estendo presente esta resina fenol-aldehido
en une cantidad en peso que excede de la mitad de la del neopre-

no paro que no excede del doble de la del neopreno,
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22, = lejoras segin se reivindican en el punto 12, oca-
ructerizedas porque ol fenol estéd sustituido en posicién para
por un radical de cadens lateral que contiene por lo wenos 4
dtouwos de carbono.

32, - llejoras seyin se reivindican en los puntos ante-
riores, caracterizadas porque el radical contiene de 4 a 8 &to-
mos de carbono,

48; - llejores sezlin se reivindican en los puntos ante-
riores, caracterizadas porque el radicszl es un radical hidro-
carburado alcohilado o arilzdo.

52, - llBjoras sezin se reivindican en los puntos ante-
riores, caracterizadas porque el fenol es un fenol parsbubilo
terciario o un amil-fenol.

62; - ibjoras seglin se reivindican en los puntos ante-
ricres, caraocterizadas porque el fenol es un para-octil-fenol,

73; - llejoras geglin se reivindican en los puntos ante-
riores, caracterizadas porque el fenol es un para-fenil-fenol,

88, = llejoras sezlin se reivindican en los puntos ente-
riores, caracterizadas porque el aldehido es el formaldehido o
el acetaldehido.

92, -~ liejoras seglin se reivindican en los puntos ante-
riores, caracterizadas porque el aldehido estd presente en una
centidad que excede de la proporcién molecular 1/1 oon relacién
al fenol;

108, - Nejoras segln se reivindican en los puntos an-
teriores, caracterizadas porque esta proporcién estéd comprendi-
da entre 1/1 y 2/1;

1l2, - Mejores se.,in se reivindicen en los puntos an-
teriores, caracterizadas porque esta proporcién estd compren-

dids entre 1,2f/1 y 1,6/1,
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128, - lisjoras segin se reivindican en los puntos an-
teriores, caracterizadas porque la reaceién de condensacibn en-
tre el aldehido y el fenol es llevada suficientemente lejos pa-
ra obtener una resina fenol-aldehido que tiene un punto de ablean-
daemiento temporal sensiblemente superior a la temperatura smbien-
te, pero que no excede de 882 (.,

132, - Mejoras segin se reivindican en los puntos ante-
riores, caracterizadas porque la resina fenol-uldehido esté pre-
sente en cantidad comprendida entre 66 y 150 partes en peso por
100 partes en peso del neoprenc.,

143; - llejoras segln se reivindican en los puntos ante-
riores, caracterizadas porgue esta centidad estd comprendida en-
tre 60 y 90 partes,

158, - llsjoras seglin se reivindicen en los puntos ante-
riores, caracterizedas porque esta cantidad esté comprendide en-
tre 65 y 85 partes,

162, - ilejoras segin se reivindican en los puntos ante~
riores, caracterizadas porque la composicién adhesiva contiene
una resina cumarone-indeno, estando comprendida la proporecién
de lz resina cumarona=-indeno entre O y 50y exclusivamente con
relacién a la caentided total de constituyente resinoso.

172, = Mejoras introducidas en la fabricacién de compo-
siciones adhesivas.

Tel y como se ha descrito en la Miemoria que antecede, y
con los fines que se han eapecificado,

Lsta Memoriae consta de trece hojas eseritas a miquina

por una sola cara,

Medrid, 2 5 SEP. m
/

oA,
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