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MEMORIA DESCRIPTIVA
pera solleitar
PATENTE DB INTRODUCCIORN
en
EspPAlNaA

por LIEZ afios
a nombre de MINNESOI'A HMINING AND MAWUFACTURING COMPANY, enti-
dad norteamericana establecida en 900 Bush Avenue, 5%, Paul,
Minnesota, Istados Unidos de América, por:
WHJORAS INTRODUCIDAS EN Li FaZRICACION DE EBSTRUCTURAS DX RE-
CUBRIMIENTO QUE COLPHENUEM UNA PARKD RIGIDA LE RETLKCIONY,

La presente invencidn se refiere a composiciones adhe~
glvas que se endurecen por si mismas, que se presentan en for
me de un liquido viscomo estable; persigue mas particularmen-—
te coupomsiciones de este zénero foruadas por polimeros caucho=-
sos tales como los copolimeros de butadieno y de acrilonitri~
lo; tiene todavia por objeto los recutrimientos gecos y que se
endurecen por gi miswmos, obtenidos a partir de tal composicidn.

Conforme a la presente invencién, 1la nueva composicidn
en forma de liquido viscoso estable couprende un polimero cau-

chiogo del tipo Buna-N, una materias orgdnica que es inactiva reg
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pecto al caucho sintético Duna-H, cuando estd en solucién en
un disolvente voldtil pero que, despuds de la evaporacidn del
disolvente, produce su endureciwiento, y un disolvente volé-
til del Buna-N y de la wateris orgdnica citada; estundo carac-
terizada ademds tel composicidn por el hecho de que cuando se
aplica en foruma de pelicula, o de recubrimiento y se deja evapo
rar el disolvente, fragua rapidanente a la temperatura ambien—
te normal para dar un producto firme, duro, resistente al ca-
lor y al aceite. |

En otro modo de rezlizacidén de la presente invencidn,
la egtructura perfeccionada comprende una pared rigida de re-
tencidn tal que fluidos s presidn wmoderada, iﬁcluido aire a
presiones del orden de 0,70 kg/cmé no la pueden atruvesar,
comprendiendo dicha pared de retencidém una pared metalica ri-
gida a la cual estd glicada y unida de manera adherente una
capa no perforads de una composicidén de revestimiento duro, re
gistente al aceite, sensiblemente no termopléstica, seca y que
se endurece espontdneamente con posicidn que comprende un po-
limero cauchoso del tipo Buna=-N y una szl de un dcido aromdti-

co, exletiendo por lo menos dicha capa no perforada sobre las

partes de la pared metdlica cituda que, en augencia de esiz ca

pa no perforada,permitiria el paso de log fluidos considerados.,
Ia invencidn persigue igualmente un nuevo procedimiento
de preparacidn de une composicidn de pegudo y de recubrimiento
que endurece eapontdneamente, en forma de liquido viscoso esta-
ble,composicidn susceptible, cuando se ha secado, de llegar a
un estado en que resiste al aceite y al calor después de un bre
ve envejecimiento a la teuperature aubiente,procedimiento que
consiste en formar a una temperatura que no excede de 35 grados

C. una mezcla de ingredientes que comprenden un polimero cau-
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choso del tipo Buna~-N y una sal de un producto organico dcido
en presencia de un disolvente volatil.

Hasta ahora, numerosas composiciones adhesivas que con-
tienen polimeros del tipo Buna=N (polimero cauchoso, butadieno-
acrilonitrilo) comprendian tambidn agentes de vulcanizacién co-
mo el agufre y aceleradores para asegurar el endurecimiento uwle
terior del recubrimiento achegivo. La vulcanizacidn por el azu~
fre exige normalmente el calentamiento a una temperatura de por
lo menos 104 a 110 grados C. aproximadamente. Ha sido posible
a veces, para la utilizacidn en operuciones que implican tempe-
raturas mes hajas, preparar recubrimientos adhesivos en que las
peliculas, una vez secas, se vulcanizan incluso a la teuperatu-
re ambiente, utilizando ultra-aceledarores convenientes mezcla-
dog con sl producto gue contiene azufre, precisamente antes de
gu aplicacidn. Pero tules couposiciones adhesivas se vulcanizan
iguzlmente en solucidn y aumentan rapidcmente de viscosidad a
temperatura ambiente para alcanzar un estado gelatinoso. Su vig
cosidad no es estable. Ademis, se ha comprobado que la vulcani-
zacidén por el agzufre de las composiciones anteriores, reducia
la adherencia esperada del adhesivo gobre las superficies a las
cuales se aplicaba; la adicidn en ciertos casos de productos
gque confieren propiedades de pegado, inhibia la vulcanizacidn
posterior o disminufa el grado de resistencia al aceite y al ca
lor que se podia obtener., Por esto, la presente invencidn se re
fiere a una composicidén adhesiva de recubrimiento, que se endu-
rece por si misma, estable en forme liquida, pero yue es capaz,
cuando se aplica sobre una superficie y se seca por evaporacidn
del cdisolvente, de proporcionar rapidamente un recubrimiento
consistente, adherente, resistznte a los disolventes y al calor

despuds de un envejecimiento de breve duracidén y sin la aplice-
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cidén de calor., La composicibn objeto de la presente invencién
comprende Buna-N o un producto equivalente, un producto orgini
co que eg inacilvo respecto al'Buna-N cuando estd presente un
disolvente orgdinico voldtil, pero que después de la evapora-
¢cidén de tal disolvente, actusre inmediatumente sobre el Bune-
N & tempersturass proximes o le teuperatura ambiente pars for-
may un producto sélido consilstente y resistente al calor y/0
al aceite. Otras caracteristicas y ventajas de la presente in
vencidn,aparecerén en el curso de la descripeidn.

Se ha comprobado que se podian obtener peliculas secas,
adherentes, que se endurecen por si mismas y resistentes sl ca
lor y a los digolventes, a partir de composiciones adhesivas
que comprenden un polimero del tipo Buna~N ¥y un producto gue
confiere propiedades de pegado (permaneciendo la pelicula de
cgta composicidn, una vez seoa, sensiblemente blande, teruoplag
tiocs vy soluble). Egte resultado se obiiene afiadiendo a estas -
composiciones adhesivas cizritos productos orginicos acidos,par-
ticularmente cuando se utilizan en combinacidn con ciertos pro-
ductos biésicos reasctivos, o cuando se aliaden en Iforma de sug
sales solubles preformadas, prodguctos que se delinirdn mds abg
jo, sin disminuir sensiblemente la estabilidad desde el punto
de vigta de la viscosidad de las composiclones adhesivas liqui
das.

Intre los diversos productosg gue se puseden utilizar, la
solicitante prefiere utilizar el dxido de cinc y el dcido sali-
cilico o salicilato de cine preformado. Se puede utilizar igusl
mente selicituto de magnesio asi como los benzoatow de cine o
de megnesioc o las sales correspondientes de los dcidos benzgoi-
cos sustituldos, tales como el dcido orto-clorofenzoico u ot

aninobenzoleco. Se ha comprobzdo que estas sales son solubles en
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presencia del polimero Buna~N en muchos disolventes o mezclas
de disolventes volAtlles bien conocidos, utilizados corriente-
nente con esta clase de polimeros. Son en general compatibles
con el polimero, formando con éste peliculas translicidas.
Cuando se mezdan estos productos con Buna~N en sstado seco,
8@ obtiene un répido endurecimiento, una pérdida de solubili=-
dad y una reduccidn de la termoplasticidad. Se ha comprobado
izualmente la accidn endurecedora en relacidén con combinacio~-
nes o con sales preformadas de otros varios productos orgé-
nicos dcidos y de otros productos basicos que pueden reaccio-
nar con estos. Asi, se ha endurecido Buna-N en-un laminador
por adicidn a éste de productos de reaccidn bésica, tales co
mo el dSxido de magnesio, el Oxido de cinc o la oal, en conjun
cidén con'productos orginicos 4cidos tales cowo el monohidrato
del dcido para-toluenosulfénico, el acido mete~auinobenzoico,
el dcido sulfosalicilico, el 4cido 2,4 ~dihidroxibenzoico, el
dcido antrauilico, el dcido picrico, el dcido 3,5~dinitroben—
zdico, el dcido acetilsalieilico, el &cido furoico, el édcido
pftédlico, el dcido cinndmico, el clorhidrato del acido alfa-
picolinico, el l-nitro-2baftol, etc. Este accidén endurecedora
tiene lugar, o bien durante el laminado, o bien en las 24 a
48 horas que siguen, cuando el producto laminado es conserva=
do a la teuperatura ambients; el producto endurecido resiste
un laminado ulterior y el efecto destructor de los disolven~
tes tules como el benceno. Se ha observado ¢l mismo efecto
con peliculas coladas a partir de soluciones del polimero Bu-
na-N. Se han preparado las soluciones haciendo penefrar por
laminado los productos reactivos bésicos en el polimero, di-

golviendo la mezcla obtenida en la metiletilcetcna y afladien-

do el producto dcido orgénico. Se aplican lus soluciones ente
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bandas Ge tela que se gecan ¥y se sepsryran estas andas en una
prueba modiiicada de despegue, prueba que serd definida mds
adelante; se sumergen luego las bandas en benceno durunte 16
horag. Mezclas de litargirio con el dcido para-tolueno sulfd
nico, de 6xido cuprico con el dcido salicilico y de éxido £4
rrico con el dcido paratolueno sulfdnico, aumentan la firmeza
¥ la resistencia al benceno del polimero en un grado notable.
Je ha comprobado que las sales de cadmio, de egtroncio y de
estaiio, por ejemplo, los salicilatos de estos metules, produ
cen igualmente una accidn endurecedora favorabls sobre los Bu
na~N polimerizedos. _

Se han utilizado igualmente con éxito éales de un pro-
ducto bédsico voldtil y de un producto deido orgdnico, por ejem
ploy, el galicilato de amonio; se imagina que el anoniaco, que
es wds voldtil, es desgplazado por lo menos parcialmente por el
cine u otro producto bésico no voldiil, en una cierta etapa de
procedimiento, aunque se haya comprobado uné cierta accidén en~
durecedora del salicilato de awonio incluso en asusencia de ta-
les productos bédsicos no volitiles. En ciertos casos, se ha -
comprobado gue el endurecimiento es mds rdpido con salicilato
de amonio y 6xido de cinc que con gcldo salicilico y éxido de
cinc, especialmente cuando éste tiene lugar en el laminador a
las temperaturas bastante elevadus que reinan en el mismo.

Parece gque las sales solubles y coupatibles o las com-
binaciones de productos capaces de reaccionar para producir sa
les solubles y compatibles, son las méds recomendables pars la
prepuracidn de composiciones adhesivas 1{quidas, dado gue se
ha comprobado que los productos que cristalizan a partir de eg
tas soluciones o que forman cristales en la pelicula final se

ca tlenen un efecto endurecedor menor que los productos gue no



v

10

15

20

25

s separan de cste utianera.

Las férmmlass indicadas en los ejemplos eiguientes (en
log cusles lus proporciones egtdn dadas en partes en veso, sal
vo inuicacidn contrerie ) han proporcionado cowposiciones 1i-
guidas de peguado y de recubrini.rto Que tien=sn vna utilidad
industrial.

Ejeuplo 1
Polimero cauchoso del butadienc-acrilonitrilo, 1003
Resina blande de cwaurona y de indeno, 103

Acido salicilico, 10j

C2
o
e

Resine fenol aldehido soluble en el aceite,
letiletilcetonsa, 5503

Uno de los procedimisntos de wreparacién cs el siguien
tes

Se lamina el poliuero entre cilindros friog Lasta que
ge obtiene un producto liso, y luego se afiade la resina cuma=-
rona~indeno y el deido salicilico prosiguiendo el laminado.
Se disuelve en netiletilcetona la base laminada, se ailade lue
30 la regine fenol svldehido y se continua la disolucidn hasta
la obtencidn de una solucidn uniforme y lisa.

$in exzbaraso, se vueds utilizar un procedimiento mds -
ventajoso: ge lamina el polimero entre cilindros friocs hasta
que ge obtiene un producto ligo 7 luego se introduce la regi-
na cuwnarona—~indence contimtendo el laminado. $o disuelve lue~
&0 la base laninada en el ¢isolvente, ¢ decir, la netiletil-
cetona. Se incorpora luego el dcido selicilico., Se eiade
Juego 1la reeina fenol aldehido ¥ we disuslve para obtener una
#0lucidn uniforme y lisa.

Bata Vltima solucidn permanece estable hasta una vig-
cogidad gue permite une extensidén con la brocha,., e han des—

cubierto para este producto buenos velores en la nrusbe de

-7 -
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despegue, por ejemplo, tan elevados, como 2,67 kg/em. de an-
chura, mientras que el producto obtenlido de le misma manera
pero sin dcido salicilico, no presenta mdés que valores muy
pequeiios en la misme prueba.

Se realize la prueba de despegue aplicando una capa su
ficiente del liquido adhesivo sobre una placa de acero, opri-
miendo encime una banGa de tela, haciendo secar el producto
adhesivo y arrancando la tela del acero por traccidn ejercida
hacia atrés en una aparato de prueba conveniente. Un aparato
de prueba de medicidén de la resisiencia a la traccidn "Scott"
que tiene una velocidad de separacién de la mordaza de 50,8 mm.
por minuto y que indica la traccidén total apliéada a la pieza
en bruto en kilogramos, ha dado resultados satisfactorios. Se
puede gustituir la prueba citada por una prueba de despegue,
modificada, realizada utilizando una segunda banda de tela u
otro tejido sdlido equivalente en lugar de la placa de metal.
Se ha comprobado que el producto adhesivo de‘la composicidn
citada se adhiere fuertemente a la vez al metal y al tejldo,
por ejemplo, & la placa de acero y a la banda de tela, utili~
zedas en la prueba; es segin un plano situado en la capa mis-
ma de adhesivo més bien que en el contacto entre el adhesivo
y el metal o el tejido donde el producto adhesivo se afloja
por ejemplo en le prueba de despegue. En ausencia de dcido sa
lic{lico, la rotura tiene lugar para un valor mucho menor de
la prueba de despegue, por separacién completa del adhesivo
de la superiicie del metal. _

La resina blanda cumarona-indeno de este adhesivo,
ablanda el polimero durante el laminago preliminar y confie-
re igualmente un ligero suplemento de propiedades de pegado

a la composicidn final. Es facilmente soluble en diversos di



10

15

20

25

30

253875

solventes ¥y no es por congiguiente el producto mes indicado
cuando la resistencia a los disolventes es un factor impor-
tante. La resina fenol aldehido soluble en el acelte, convie-
ne igualmente para aumentar las cualidades de pegado de los
productos adhesivos que no tiemen necesidad de resistir a los
disolventes.

51 se afiade a la férmula del ejemplo 1, un producto de
reaccidn bdsico conveniente, por ejemplo éxido de cinc en can
tidad igual a aproximadamente 1 a 3 equivalentes quimicos co-
rrespondientes al producto orgénico écido, se obtiene un adhe
givo gue es estable desde el punto de viste de la viscosidad,
pero la pelicula de esta composicidn modificads, una vez se-
ca, tiene una resistencia interna y una solldez muy euunente-
das, y resiste a los dimolventes y al calor después de una
permanencia de solamente 24 a 48 horas a la temperatura am-
biente. S5i se aiiade una gran cantidad de productos bdsicos,la
viscosigad del adhegivo, se aumenta en ciertos casosg; asi 100
partes de 6xido ce cinc y 50 partes de magnesio aifiaiidas a la
férmula del ejemplo 1, producirén probablemente el espesamien
to e incluso la gelificacidnm.

Se pueden afiadir los agentes espesantes de otras mane-~
rag, como se indica en los ejemplos siguientes y en otras pro
porciones gue dependen de los diferentes productos deidos ¥
bédsicos utilizados, de la férmula del adhesivo, del tipo y de
la cantidad dé disolventes, y de otros factores diversos que
se le aparecerin al téenico, particularmente después de haber
tomado conocimiento de esta patente, para producir soluciones
de viscosidad estable de composiciones adhesivas que s8¢ endu-
recen por si nismas,

Ejemplo 2¢
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Polimero cauchoso butadieno-acrilonitrilo, 100;

Oxldo de cine, 20

Negro de humo blando, 80;

Acldo salicilico, 20;

Clorobenceno, 670;

Alcohol etilioo, 40.

Se hace pemetrar por laminado el éxldo de cinc y el ne
gro de humo en el polimero como en el ejemplo 1, y se disuel-
ve todo en la mezcla de disolventes; luego se ailade y se di-
suelve el dcido salicilico.

El clorobenceno solo no parece ser un disolvente del
salicilato de cine, pero se ha comprobado que el 6xido de -
cine y el dcldo salicilico se combina facilmente en la mezcla
de los disolventes en presencia del polimero. La reaccidén del
bdxido y del dcido para formar una sal in situ estd probada -
por el hecho de que los recipientes de hierro estafiado no son
corroidos por esta férmmla; en susencia de 6xido de cine, o
si la cantidad de 6xido de cinc u otros productos basicos reag
tivos es menor que la necesaria para reacclionar con todos los
productos orginicos 4cidos, la composicidn que resulta provo-
ca la corrosidn de tales recipientes.

El adhesivo del ejemplo 2, no es tan eficaz como el
del ejemplo 1, desde el punto de vista de la adherencia sobre
ciertas superficies, pero proporciona, cuando se recubre con
éste, un tejido o un producto anglogo, por ejemplo por medio
de varillas, un recubrimiento muy adhesivo e iumpermiable que
ge consolida durante el secado incluso a la temperstura am-
biente y todavia mass por calentamiento moderado, por ejemplo,
a 65,5 grados Cs durante 4 8 5 horas o hasta 93,3 grados Co

aurante el periodo de tiempo correspondiente mas breve, y se

- 1O =
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obtiene el sdhesivo bajo una forma resistente no ternoplésti-
ca y resistente a los Gisolventes. Se obitiene una tejido u
otro producto en hojes fibrosas impermeables uvtilizables para
la consiruccidn de cubas pars carburante, de guarniciones que
resisten al aceite, etc.

Existe interés en aiiadir nsgro de humo por que éate, no
golo da el aspecto deseable, sino que incluso aumente la resis
tencie de la pelieula seca y endurecida a los efectos destrug
tores de la luz del sol y aumenta su resistencia interna; sin
eubergo, se pueden utilizar oiros pigmentos u oilras cargas en
conjuncidn con el negro de humo o para sustituir = éste en -
parte o en su totalidad.

Cuando se desea, se pueden aiiadir productos convenien—
tes que procuran propiedades de pegado para sauuwentar la adhe-
rencia de esta composicidn.

Ejemplo 3.~ Se puede preparar de la manera sigulente
otra composicidn de recubrimiento adhesivo liquido que convig
ne particulariente pura peger las Juntas metal-metal, que re
gigsten a una'presién de aire moderado, incluso en presencia
e aceites y de disolventes:

Base cauchosa a mezclar en el laminador de cilindros
frios;

Polimero ceuchoso butudieno-gcrilonitrilo, 800;

Tributoxietilfosfato (reblandecedor), 100;

Oxido de cinc, 80.

Solucidn (preparada por ejemplo en un mezclador de pa—
las):

Base cauchosa (laminada), 980;

Resina que confiere propledades de pegudo, 560;

Arcille "Dixie", 400;
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Trivufoxietilfosfato,100;

Amianto de fibras cortas (calidad 7 R), 923

Acido salieilico, 803

Metilisobutilcetona, 3603

Metiletilcetona, 1.425.

Se ha encontrado cémodo disolver en primer lugar la ba-
se cauchosa en la mezcla de disolventes y disolver luego en
la solucidén la resina, ¢l suavizante sdicional y el &cido sa-
licilico; se afiaden por ultimo las carges. En une variante
frecuentemente preferida, se mezclan en frio la base lamina-
éa, el suavizante y la resina en un mezclador de gren poten—
cia, de mezcla interna, se aiiaden el disolvente y las cargas
(emianto y urcilla) contiruando la mezcle y se aficde finalmen=
te, no excediendo la teumperatura del bafio de 35 grados C., el
deldo salicilico.

Se puede utilizar como resina gue confilere propledades
de pegado, la resina fenol-aldehido soluble en el aceite que
ge ha utilizado en el ejemplo l; pero se ha comprobado que ta-
les resinas retienen el disolvente de manera inadecuada para
vurios usos y proporcionan wna composicién adhesiva que se se
cq denmasiado lenteamente, teniendo tendencie a formar wna piel
superficial. La composicién seca es menos consistente, resis-
te menos a los disolventes y al calor de lo gue go exige para
vurias utilizaciones. Se obtiene un resultado superior utili-
zando el egter de un polialcohol procedente de una resineg de
pino dcida e insoluble en la gasolina, resina obtenida por ex
traccidn de une masdera resinosa con un hidrocarburo del al-
quitran de hulla, por evaporacién de este hidrocarburo y por
extraceidn del residuo con un hidrocarburoe del petréleo y re-

cuperacidén de la resine insoluble en la gasolina. La resing
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vendida en los Lstados Unidos por la sociedad denominada Her
cules Powder Co. con el nombre de “Vinsol Egter Gum" es un
ejemplo caracteristico de tal resina esterificada, gue es une
resina de calidad superior gue confiere propiedades de pega—
do, que puede ser utilizada en el presente ejemplo,

Una aplicacidén particularmente interesente de esta com
posicidn adhesivé v de lag composiciones similares es el pe~
cado de las puntas metal-metal en lag cabinas de aviones con
aire a presidn, en las cuales la cola ha de suportar una pre-
gibén considerable, sin que el aire se escape por la junta, in
cluso si la cola estd en contacto prolongado con aceites o
carburantes aromiticos o estd sometida a un calentaniento a
temperaturas relativamente elevudas; ademds, usta cola no ha
de hacerse quebradiza ni separarse de la junta incluso a tenm
peraturas extremadamente bajes. Se puede apreciar mejor la
severidad de las condiciones impuestas a tules composiciones,
sl se observa que en la eabina de un avidén puede reinar una
presién superior a 0,7 kg/cm$ y que el avién puede estar so-
metido a tempersturus exteriores de 62 grados C. a + 71 gra-
dos C.

Para obtener una mejor adalierencia sobre tales super-
ficies lisas de metal, se utiliza frecuentemente un apresto
al mismo tiempo que la cola de este ejemplo, aunque sea posi
bple obtener una adherencia suficiente incluso con esta férmu
la sola si se aplica el adhesivo en las horas gue siguen a
su preparacidn.

Se ha utilizado la prueba sigulente para determinar
la eficacia de la composicidn del ejemplo 3, como adhegivo
para las juntas metal-metal: una placa de aluminio gruesa -

atravesada por un agujero de 3,17 mum., de didmetro es tratada

- 13 =
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sobre una superficie con un zpresto adhesivo conveniente y deg
pues de secado preliminar a la temperatura ambilente, se recu-
bre con un disco de composicidn adhesiva grueso de 3,17 mme y
gue se extiende a 12,7 mm. del agujero; se seca el recubrimien
t0 durante 24 horas a 50 grados C. y luego durante 24 horas &
76,6 grados C. Se comprueba entonces que la junta es cuapaz de
resistir una presidn de aire de por lo menos 0,7 kg/cuné duran-
te 30 wminutos a Tl grados C. sin permitir ningun escape a tra
vés del agujero del panel. idemds, la composicidn no es ablan
dada por los aceites o los hidrocarburos aromdticos y no se
puede volver a disolver en los disolventes ceténicos utiliza-
dos al principio (aungue se pueda hinchar bajo la accidn de
tales disolventes).

En ausencia de dcido salicilico o de productos orgéni-
cos Acidos equivalentes, tal composicidn se deja atravesar, es
decir, que la parte que sobresale de la abertura practicada en
la placa es incapaz de resistir le presidén de aire aplicada
cuando se prueba en las condiciones citadas o incluso en con~
diciones menos severas; esta ltima composicidn es igzualmente
ablandade de modo considerable por los aceltes o los hidrocar-
buros arométicos y es disuelta o por lo menos hinchada y desa
gregada por las cetonas volatiles.

Se puede utilizar como apresto particular en la prueba
cituda la composicidn siguiente?

Resina fendlica que reacciona al calor, soluble en la
netiletilcetona, insoluble en el benceno, obtenida por reaccidn
de una moldécula de fenol con una semimolécula de acetaldehido

y por lo menos media moléculs de formaldehido (por ejemplo -

"purez" nf 175), 59 kg.;

Polimero cauchoso (60 butadieno-40 acrilonitrilo),45,3 k&;
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Netil isobutil cetona, 204,1 kg.

sl composicidén de apresto, cuando se aplica sobre la
placa de prucba de aluminio en pelicula delzuda y se deja se~
car a vemperatura ambiente, produce un ligante fuertemente
adherente sntre esta placa y la composicidn adhesiva del ejem
plo 3, aplicada posteriormente.

Gjemplo 4.~ Cuando se alfade a la composicidn de apres-
to descrita mas erriiva en el ejemplo 3, una cantidad de gali-
citate de wagheslo eguivalente a 10 partes de dcido salieilico
por 100 partes de polimero cauchowo, se comprueba que la COlie
poslcidn resultante tiene una viecosidad ostable y puede pro-
dueir neliculas secas gue se endurecen por si misumas y'que se
hacen rapidamente nmuy resistentes & los disolventes y alcan~
zan un punto de ablandamisnto elevado.

Ejemplo b

Polinero cazuchoso butadieno—acrilonitrilo, 100;

Oxido de ecine, 10;

Resinga de pino insoluble en la gasolina, esterificada
(como en el ejemplo 3), 50;

Regina fenolaldehido soluble en el aceite y que reac-
cione con el calor, 50;

Acido salicilico, 15;

Acetons, hasta 30 % de las materias sélidas,

La composicidn de este ejemplo tiene una adherencla su
perior a lg de los diversos polimeros a base de caucho sinté-
tice que comprenden los polimeros de tipo neogreno, Bune S ¥
Buna N, grucias® a la presencla de la resina fenol-aldehido so
luble en el aceite, Dado que la resina es igualmente reactiva
al calor y fregua durante un caldeo moderado, se ha comproba-

do que se podian hacer completamente resistentes al aceite las

- 15 -
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peliculus secas de esta composicidn con faecilidad., La presen~
clia de la resina fendlica swmenta isualmente la resistencia
al celor d¢e las peliculas gecas y calentadas de este adhesi~
vo. Sin ewbargo, incluso sin caldeo, la combinecidn del dxido
de cinc y del £cido salic{lico, 2l mismo tiempo gue con los
otros ingredientes, proporclona una composicion que sge endu~
rece por gl wisma, que ge Lace rapidamente resistente al ca-
lor y al aceite. Se puede preparsr ung reging fenol~-aldehido
goluble en el acelte y que reacciona al calor, gue conviene -
particularmente para ser utilizade en la féruula precedente,
haciendo reaccionar unz molécula de un fenol sustituido que
tiene solamente dos.posiciones reactifas,tal como el purater-
cioamilfenol o el para-fenilfenol con més de una, y de prefe-
rencis aproximedemente dos moléculas de formaldehido, en pre-
gencla de un catalizador aslcalino hasta el punto en que la re-
gina fria es gdlida pero todavia endurecible por el Qalor.

Se ha comprobado gue le composicidn del ejemplo 5, es
particularmente interesante para pegar productos yue contienen
aceites o plestificantes, por cjemplo para pegar hojas o ban-
das de polimero de vinilo plustificado sobre cuero, o tejido
sobre cuero, durante la fabricacidn de calzado o de productos
andlogog. Se obtiene un vinculo adnerente sélido que no se -
ablanda bajo el efecto del plastificante del polimerc de vini
lo o de los aceites del cuero.

Ljenplo 6%

Basge a laminars

Polimero cauchoso butadieno-acrilonitrilo, 100;

Oxido de cine, 10;

Negro de humo blando, 10,

Solueidns

- 16 -
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i

Zage laminada, 272, kg

Productos orgénicos deidom, 753

Rtedng e pino insoluble en la gasolina, esterificada,
250 (ver el ejomple 3);

lleging Tenol-zldchido zoluble en el acelte y gue reaccio
na con el caler, 125;

Uetiletileetona, 307;

&Lcetona, 435, ,

Ires variantes del cjemplo anterior prepuradas con tres
productos orgdnicos dcidos difer:ntes han sido comparadas con
una fériula andloza en la cual no se ha utilizado tal producto
dcildo en la prueba de despegue con peso constante sigulente: se
ha pegado con el adhesivo una banda de tela sobre otra, se ha
tirado hacis atrds de una de estas bandas de tela vajo un dnou-
lo de 180 grados y se la ha souwetido & una tensidn constante
més bien que a una velocidud de separacidn constante; se ha man
tenido en un horno en posicidn vertical la pieza a probar y se
ha colgado un peso de 500 gramos 2l borde superior doblado de
la banda de tejido, de 50,8 rmm. de anchuraj; se he aunentado la
tenperatura del horno en 11 gredos cada 15 minutos y se ha de-
terninado la longitud de banda separada del panel al final de
cuda intervelo durante el cual ge ha mantenido la temperatura
constante; hablsndo partido de una tenperatura de Tl zgrudos, se

han obtenido los resultudos giguientes:

T 3
{ Prueba de despegue con carga !
! congtante !
! (500 preimos por 50,8 m?) ! i
1 ]
! 182,2 grados!lO4,4 grall2s,6 gra-!
1 ! 1dos., ! dos. !
! ! mm. ! mm. l mm. !
| ! ! $ !
Sin aeido 47,6 - I - '
T icido salicflico a 15% ! 6, | 65 ! - !
! Acido orto-cloro-benzoico ! 12,7 ! 50,8 ! - !
! 4cido orto amino-benzoico ! 3,2 ! 4,8 1 4,8 !

-lT =
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En 1la tabla anterior, cuando no se ha indicado resul-
tado, esto significa que las bandes han sido completamente se—
paradas a la temperatura indicada o a una temperatura mas baja.

Se he comprobado que muestras andlogas tenian valo-
res de despegue elevados incluso después de un envejecimiento
a la temperaturs suwbiente, eran sensiblemente no teruopldsti-
cas y registian bien al zceite y a los hidrocarburos asromiti-
cos8. S¢ ha comprobado gue los adhesivos de este ejemplo son ca
paces de pegarse fuertemcnte sovre materias dificiles de pegar
como la tela ilumpermegbilizada e ignifugada que ha sido tratada
con productos tules como la purafina clorada.

A11{ donde en el ejeumplo anterior se han mencionado
polimeros cauchosos butadienoc-acrilonitrilo, es fucil compren—
der que se pueden utilizar igualmente polimeros anidlogos obte-
nidos a purtir de otros mondmeros homdlogos e igualmente poli-
meros a partir de mondmeros que comprenden en pequefia cantidad
otros componentes polimerizables. Se comprendsn en el término
general de polimeros del tipo Buna N, todos estos polimeros,
Sin embargo, en general, conforme a la presente invencidn, es
preferible utilizar los polimeros cauchosos obtenidos por poli-
merizacidén sor los procedimientos bpien conocidos del técnico,
de butadieno y de amcrilonitrilo en las proporciones aproximgda-
mente 50350 u uproximadamente 85:15, respectivamente. lig fueil
de couprender que la cleccidn del poliuero més conveniente para
une £ormula deterwinada, suede depender del procedimiento de -
preparacidén y de los procediwmientos y de la extensidn del irata-
uiento ulterior del polimero asi como de las proporciones rela-
tivas de los monomeros respectivos utilizados.

Para mostrar lag diferenciag obtenidas a veces enire

los polimeros que contienen gensiblemente las wismas proporcilo-.

- 18 =
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nes ¢e mondmeros, se nan lawinsdo, disuelio y tratado com dci-
do salicilico, dos polimeros del tipo Buna N del comercio y se
ha provado el producto seco obtenido desde el punto de viste
de la solidez y de la resistencia al culor por medio de la
5 prueba de despegue con peso constunte mencionada. Fo se ha lle
zado a endurecer de une naners apreciable el polimero 60:40
vendido en los Lgtudos Unidos con el nombre "Hicar OR-15" zun
gque se haya obtenido un efecto endurecedor considerable con
este polimero en presencia de trazas de Oxido de Cinc. Por -
10 otro lado, se ha comprobado que el polimero 70:30 vendido en
Zstados Unidos con el nombre "Chemigum N-1" aumentabe su'resig
tencia mecdnica y su resistencia al calor como indican log rew-

sultados siguientes:

PRODUCTOS ADHESIVOS Despegue con 250 ar, por 25,4 mm, de

gnchura.

1 !

! !

65,5 grados 1120,6 mm,! 82,2 ¢
t '

Chemigum N-1 solo despegue

an eud v ten oum)

Cheuwigum N-l 4 deido sa- !
3,2 m. 1132,2 ¢ ;3,2 .

lic{lico a 15 % 65,5 srados

um pumt o Jum gew 4o gesfoms oen Sue o-u)

- oo ou
Cab CuUB ¢up ¢ud S4B tum ¢ Sud Oud Gun Gum

=== e S P R AT B S e S I IR R R R SRR R RE 3 === ERESE

Se han citado diversos disolventes ¥ nezclas de disol-
vente en los ejemplos anteriores, Estos diversos disolventes
o mezclas citados son disolventes eficaces par:. los polimeros
25 del tipo Buna N y parece igualmente que promueven, o por lo
menos permiten, la solidificacidén y la disolucidén del salici-
lato u otra sal asi formada. Ademds, son muy voldtiles a la
teumperature ambiente y son muy recomehdados por consiguiente
para las composiciones adhesivas cuya utilidad final depende

30 de la evuporacidn del disolvente. Se pueden utilizar igualmen

-19 -
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te como disolventes volatiles péra lag composiciones adhesi~
vag objeto de la presente invencidn, ciertos ésteres orgini-
cos, nitroparafina, alcoholes y cuerpos andlogos que respon—
den a las exigenclas citadas.

Vientres gue, en general, se ha comprobado que esg pre=
Terible utilizar de 10 a 20 partes aproximadamente de produce—
tos organicos fcidos por 100 partes Ge polimeros cauchosos by
tadieno-acrilonitrilo como se ha indicado en los ejemplos pal
ticulares precedentes, pueden ser utilizadas igualumente otras
concentraciones sln apartarse por esto del alcance general de
la presente inveancidn. Asi, se han utilizado en clertos casos
haste 50 pertes de dcido salieilico y algunas veces solamente
5 partes pera obtener compogiciones convenientes. Sin embargo
es preferible utilizar les proporciones del orden indicado en
los ejeuwplos para obtener mejores resultados, es decir, una -
corposicidn mdhesiva liquide que se endurezeca por si misma, a
le vez econdémica y eficaz. Igualmente, es preferible utilizar
como se ha indicado anteriormente, ol producto bédsico reacti-
vo en una cantidad ligeramente superior a la cantidad este-
quiométrica requerida pars neutralizar el dcido, pero sin que
la cantided en exceso sea tal que provoque la gelificacidn de
un aumento excesivo de viscosidad de la solucidn adhesiva.

Se he comprobado gue las composiclones adhesivas pre
paradas conforme a la presente invencidn, convienen particu-
larmente para el pegado de las juntas metal-metal, para el pe

gado de las materias plastificadas o que contienen reblandece

dores, consigo mismas o con otros objetos, para el recubrimien
to de los tejidos y productos andlogos, utilizacidén en la cual
se recomiendan por sus propiedades de autoendurecimiento al dg

gaparecer el disolvente, sin aplicacidn de calor y el puso &
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un estado mds coherente, mds sdélido y resistente a los disol-

ventes, eatado que posee una bGermoplasticidad recucida. Otra
utilizacién Ge estos adhesivos esta basada en la propiedad
gue tiene d&e posgeser una resistencia acrecentada a la inteu-
perie; asiy se puede mezclar el sdhesivo con un polvo abrasi
vo u otro producto analogo dividido antes de aplicarlo sobre
planchas vars obtener un recubrimiento que se vulcanice solo
¥y que gea antiderrapsnte, registente al aceite y a la inter~
perie,

Se obtiene al parecsr la misma propisdad de resisten~
cia a la intemperie cuando se trata unicamente el polimero
con un producto organico deido; se ha comprobado, por ejemplo,
que unz banda de polimero cauchoso del tipo Buna N mezclada
con 5 a 10 % en peso de dcido salicilico, se agrieté Y se reg
quebraja mucho menos que el polimero mismo durante una expo-
gicidn bajo tensidén a una luz solar muy fuerte.

Aungue se hayan descrito a titulo de ilustracién ae
las posibilidades de puesta en préctica de la invencidn, mo-
dos de realizacidén detullados con g jemplos y productos parti-
cularvs, se gobre entiende gue la presente invencidn no estéd
limitada a estos ejemplos y que se pueden introducir en los
nodos de realizacidn descritos diversos cembios, perfecciona-
mientos o adliciones, o sugtituir ciertos dispositivos sgquiva-~

lentes.

H 0 T A

Ios puntos de invencidn propla, no nueva, pero no es-
tablecida, practicada ni divulgada en Espaiia, que e presen=

tan para que sean objeto de esta Patente de Intruducoién, por
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