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m<‘_7lidad con. el caucho natural se considera una propiedad valiosa
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MEMORIA DESCRIPTIVA -

- Este - invento ‘80 refiere a la preparacion de mezclas

'covulcanizables y articulos vulcanizados constituidos por ca- f

'7pas sucesivas de’ caucho natural, de copolfmero olefinico modi-"
de caucho natural, de un'. copolimero de- etileno y propileno y/o“;ﬂ
'; buteno provisto de grupos clorosulfonicos que puede estar mez-_;

f5clado con el caucho u otras resinas, y de dicho copolimero en j

En el campo de los cauchos sintéticos, la compatibi-; ”
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- 10,
5.
‘ A.Inizante con ambos tipos de polimero no implioa la compatibi-

"“m?f{gd“;£ 

L cadas. '

Ests compatibilidad con frecuencia se estima wmavu=

_vmente en términos de la posibilidad de covulcanizacien.(Losf»
’ Qcopo1imeroe oleffnicos de etileno con propileno y/o buteno,vv fv
g causa de su naturaleza paraf{nica, pueden covulcanizarse_‘:

'_‘con el caucho natural con ayuda de peroxidos organicos como

gentes de vulcanizacion. Los dos polimeros pueden mezclar-~‘¢1

4‘se en uns- mezcladora de cilindros y el producto final se pre- :
' senta homogéneo. Sin embargo, si los dos cguchos dnicamente
establecen contacto y luego son sometidos & vulcanizacién

por calentamiento en una prensa, se observa que las dos ca-

pas pueden separarse ‘con facilldad Existe, por: lo tanto,

"una diferencia entre 1la compatibilidad con Tos agentes vul--:-f

“_;canizantes y la compatibilidad f{eica dependiente de la. faci-v,

lidad con que las diferentes moleculas pueden difundlrse en-

,tre s{; es decir, que la compatibilidad de un agente vulca- L

lidad ffsica de un polimero con el otro,

Si se atiende a la energ{a libre de mezcla (segun se,

-‘mdefine, por ‘ejemplo, en "Principios de Quimica de los Polime-"
"-ros"; P Flory, 1953, pagina 507), puede verse que en el cam-

'E'po de las substancias macromoleculares la difusion recipro-
:ca de molsculas diferentes resulta poco favoreclda termodi-
jnamicamente, a causa de- la baja contribucién de entropia que

”’resulta del numero relativamente pequeﬁo de moleculas imp11~j,p

Los copolimeros de etileno con propileno y/o butenc,A-

i,  segun se ha comprobado, son’ completamente incompatibles con .
»w,el caucho natural por la difarencia de sua estruoturas quimi-_‘

' -cas v por la limitada difusion rec1proca de sus moleculas. ;;'h

Los cqpolfmeros olef{nicos estan completamente saturados, mien-'
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 ﬁtras que el caucho natural as muy insaturado. Para varias

'Tdisponer de mezcles covulcanizables que conduaeran a articu-
»los vulcanizados constituldos por capas de caucho natural ¥

- de copolfmeros olefinico intimamente unidas entre sf, forman-af

-»natural c¢on las valiosas caracter{sticas de un elastomerO».

" saturado.

. consecuencia, art{culos vulcanizados de caucho natural y.ua

_‘cos, el copolfmero clorosulfonado se. vuelve fisicamente com-
pratible con el caucho natural. Si dos capas, constitu{das por

-’_caucho natural y por un copol(mero clorosulfonado, respectiva-

‘una - difusion molecular considerable y a la formacion, en
presencia de agente vulcanizantes, de puentes mixtos entre

,_'"los dos elastomeros.

Cun copol{mero olefinico sobre un 80porte empleando como adhe-~~

’-jsivo un copolimero oleffnico clorosulionado.
':f patible con el copolimero tal cual es. Esto hace posible ob-“;“
mediante la interposicion de- una capa de GOpolimero cloro-‘”\

'*sulfonado. Se ha descubierto que la capa de copolimero modifi-j

:'cado puede substituirsa por un adhesivo preparado disolvien-~f':

p110301ones industriales resultarfa extremadamente util

do productos que combinaran las buenas propiedades del caucno_q~\

El invento pr0porciona mezclas covulcanizables ys en

copolimero oleffnico en los que ‘ambos tipos de caucho estan
firmemente asociados entre si En efecto, se ha comprobado

que si se intro&ucen en el copolfmero grupos clorosulfoni- _

mente, se calientan en una prensa, se observa de modo sor-

prendente la fusionrde las dos capas. Esta.fusion conduce a"

Este 1nvento proporciona un metodo para vuloanizar

El copolimero clorosulfonado aparece fisicamente com-,.

tener la adhesion deseada del copolimero al caucho natural
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 ”;do el 00pollmero clorosulfonado en un disolvente hidrocarburo
vf:de la. serie alifatica, tal como el heptano, o de la serie l
';aromatica, tal como el tolueno,,o en un hldrocarburo clorado
- tal como el tetracloruro de carbono. . ' ; |

s

"]para los cauchos diolefznicos (azufra y similares) y de los ?7;

1”aCeleradores convencionales (difenilguanidina y similarel)

'(peroxidos). Bl empleo de la capa subyacente ¥ adhesiva de ’ :
Zcopolimero clorosulfonado permite asociar ol copol{mero con ;i
N cualquler producto comercial basado en el caucho natural bru-

'aque comprendan una”mezcla de copolimero provisto de, grupos -
-clorosulfonicos con caucho natural y/o con resinas sinteticas_;

Wcapaces de aumentar la adhesividad en frio, tales como las

: al copollmero clorosulfonado la adhesividad requerida para

;el moldeo en frio de los art{culos._ﬂ~

_ 'fj los. metodos para vulcanizarlos estan descrltos en las memo- -
'“A,rias de las patentes britan1cas 856 736 y 856 737, respecti-
“ yvamente. Contienen de 10 a 80% de etileno por mol y poseen

':un peso molecular entre bO OOO ¥ mas de 600 000. Pueden vul—-“m

1;can1zarse .con diversos agentes vulcanizantes, pero sagun el

fperoxidos y azufre, en cantidades ‘de 0 3 a 1,5, y de preferen-"

Una Ventaaa de, este invento es que 8a’ evita la in-:‘”"

'terferencla de los agentes de vulcanizacion convencionales w[fﬂ»

en 1a accion de los agentes vulcanizantes para el copolimero -

y -

Se'ha"descubiertovque'puede emplearse con ventaja ung

capa interﬁedié.para la»covulcanizaéién,'o.bién un adhési?o,;',-

resinas de’ fenol/formaldeh{do ¥ 1as resinas a base de colo-

fonia ("staybelite" ) similares). Dichos adhesivos imparten

Los copollmeros de etileno oon proplleno y/o buteno

invento la vulcanizacion se 11eva a cabo de preferencia con
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_-'~cia de 1 atomo-gramo de azufre por 1 mol de peroxido. El ) fo

B fticopolimero clorosulfonado contiene hasta el 390, v de prefe-f
,;irencia hasta el 25%,

T _flhel Bﬁ, de azufre.-~'"

fn?f?{lj‘ﬁi‘ _ ‘

. 'ffi;siguen._.: ﬂﬂ T‘;‘5¢;:: !“¥. L?.f"f  <f .“: f}i7f;i:l j;]f:‘f e

de cloro y hasta el 5% y de preferencia f

El 1nvento se” demuestra a base de los Eaemplos que gﬁ;

E J E MPL o 1.

fclas en conformidad con este invento. En la Tabla 2 consta'ff'
Aéla composicion de 1os adhesivos a base de copolimaros cloro-; f

sulfonado, y en la Tabla 3, los resultados de ‘las pruebas de%"

;probetas que, conten;an la capa adhesiva 8¢ vulcanizaron en

B una prensa a 165 durante 40 minutos.l .

o contenido de cloro del 10% aproximadamente ¥ un contenido de:'

. azufre de 1 a 1 5%.

En la Tabla 1 figura la composicion de ciertas mez-

desprendimiento efectuadas segun la norma ASTM D 413 39. Las»'“
Bl copolimero clorosulfonado gue se empleo tenia un

_TABLA 1

. _Durosil (s{lice) ] -

'ébm oéiciéﬁ de la ne:

"‘f";“Ingfédieﬁféskﬁ>

Copollmero de etileno/pro- i ; _—
pileno o etileno/buteno . 100 1+ 100- -

Caucho natural E ,_“ - e

Negro de carbon HAF : . :
(horno de gran abrasién) - 50| -~ . 50

ﬁNegro de carbdn EPC N -
{canal de proceso suave) |- =1 50 | =

mo  'f?f3 R ~_7£}; e .5

‘Mgo: I ! IR ST B
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’iz:Azufre

'1 Peroxido de cumdlo-butilo
- terciario

. Santocure (ciclohexil- f'L?”ﬂz -
e sulfamlda) ' L

Difenilguanidina

,Q i¢ABLA*v 2.  }»i.

" Ingredientes -

‘GSB"

| f Comp6§ig;6njdel édhééiv6ﬂ 'i;
€S- 1.

. Copolimero clorosulfonado

| caucho natural .
|10

?o de carbon SAF

: (horno de superabra31on)

MgO S
Difenilguanidina .

Peroxido de cumilo-butilo
terciario

Azufre

Staybelite (resina de colo-"
Afonia) ‘ e :

f Acido ftalico

“'":Tiuramo u: (bisulfuro de te-”?

trametiltiuramo)

Tetramo A

Durosil e

- |00

20

50

50

| 100

.20

100,

11¢°i:~v
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“ E JE - PL o g;f’"
“ Una corrzente de cloro y bioxido de azufre se pasai'
f}por una. solucion de copollmero de etileno/propileno en tetra-' ”

57.cloruro de- carbono bajo radiacién actinica. El copolfmero

T,,5};7:;fﬂjesta constitu1do aproximadamente por 50 50 moles por ciento ;~€9
””Ade etileno/propileno y tiene un peso molecular de 150 000':, o
'?iﬂUna vez terminada la reaccion, se aisla un prOducto que con-ff

'ﬁQf;tiene alrededor del 15ﬁ de cloro ' alrededor de 1, % de azu-j~3

{;;fre. Con. los copollmeros clorosulfonados se preparan en una,‘*
.tmezcladora de cilindros algunas mezclas, tal como consta en'i

”;f“la Tabla 4. Las mezclas asi obtenidas se disuelven en hep-_‘v

“7Qfﬁtano y los adhesivos obtenidos estan indicados por GS.

Cmpm w

e B ;;1 inérediehtesf  ER . *iC§onsici6n*dé.loé‘éahésivos?:f
1f;,f15.};7 N ;1*;31”]13  «:;u;.. S *.1 TcS; }' .CSé!'J  7csﬁiﬁi’,‘c34¥fl o

i'fCopolimero clorosulfonado'" _
(etileno/propilenc, =~ . - | e B T
etileno/buteno) . |100 |-100" 100.- | 100.
o  'caucho natural o 26‘;, - 5'_ e fej“
2. foweetn - lso | so | - | s
o w0, o |20 | - | |
Negro de carbén SAF ‘- ': - 50 :  ;;1 |
Mgo o 2 2 | 2 | 2]
Difenilguanidina '. : ' . 1_; ' 1_ 1 '{. |  ‘-,

" 25, | Perdxiao de cumilo-butilo-' 1 o
R .terciario o e 3 ’f.@;~5, - 3 . e

vAzufre .H 5"f' : 1ff '. o 2,é'ﬂ:if2,8¢ '. 2;3:‘7 ?%?fi »

‘Staybelite (resina deco- |. | ] -
1ofonialf., _ o | - - o 5

50, | cido £td1ico : Af-f': -1 - ] -
o Tiuramo M | o LfA ”'f_ -] - ‘f | - 9

. | retrona A (tetrasulfuro ae;lu“ IR
o dipenta-metilen-tiuramo) R I - |+




El contenido de copolimero y de cauoho natural en ;_j ”

las mezclas esta indicado en la Tabla 5.-- ,;iu

~Ingredientes -~ | _

ff};5§; .§;L<- Copolimero de etileno/ R
~iooo o | propilemo - - | 100] 100

. Copolimero de. etileno/bu‘i%:  E
Cofteme e TR s

V-Caucho natural ﬂg;;ﬂgfﬁ j?,é T

tirﬂfNegrO de carbon HAF - f?BOVWWW"l

|itegro de carvén IPC
.| {cangl de proceso 1nter- SN I
Cfmedio) o e ) e
'”f_zho,;?Vﬁa;ff¢¢fl_;7i»f’?;. ]

L s |puresia (sfliee) - ||

'fn-Santocure (ciclohexil-';‘ -
Q.sulfamida) o R BT

| : Difenilguanidina R e |
‘[féd.'" "  _:Azufre :L'[J“;f'ff_ -:’0;3. 9537.

\Peroxido ‘de cumilo-buti- B
lo. terciario el v e

'1: El gdhesivo se esparce en forma de capa muy flna j
lsobre las superf:cies de contacto del copolimsro y del cau- -
25. - : Lcho natural y la vulcanizacion se efectua en una prensa a |
A ’160 % durante 40 mlnutos.- ~ : v
: De 1as laminas as{ obtenidas se preparan algunas pro?LF

';betas- estas se someten luego a pruebas de desprendimiento  .yi?‘



"”““20.'

25.

. TABIA 6.

: segun la norma ASTM D 415-39. En la Tabla 6 fignran ‘los re-
. sultados obtenidos, exp:esados.en”kg/cm y lib:ag/pulggda.‘ 5

| aanesivos :1 _’

) R

0S5

Valores de desprendimientq.- mezclas aso-).

cladas

b-c

b - dw.,,»x”'

N kg/cm 1ibras/

~_'pul ada

kig/e;n

libras/

kg/cm

1ibras/]

137 | 72,8

N

S

11 ."’72»8

ul ada

95:

ez |

0

89,6

ulgadal

s |

adhesion._k1 ;+fﬂu_;"‘

| ~ﬁwa J E M P L o ‘°3: ;k,fi

S{mbolos._x la'probeta se rompe fuera de la superficie de

.f'ﬂimezclas de GOQOI{mero (vease 13 Tabla 5) Y de tela revesti‘ij;v
;gﬂda de caucho comercial. En las pruebas de traccion, no Pue-!ff
ijde terminarse el valor de desprendimiento entre el copol:'.-?‘f;v:';"‘(S

~ moro yel °au°h° natural porque durante la tension 1g unién%ﬁji;

.'1ﬁmas debil, 0 sea la del caucho natural a'la tela, cede. Losfﬁ;
. resultados de estas pruebas figuran en 1a iabla 7’ donde se_ﬁ

r;vles compara con los de una prueba efectuada con un adhesivo |

| base de caucho natural Y. con 1os de una prueba en que la

superficie dsl copolimero establece directamente contacto con

‘ la superficie del ceaucho natural."

4 El adhesivo a base de caucho natural se preparo di-ﬁl

: solviendo en heptano una mezcla de caucho natural de la com=~




e e RN LY

L

" ‘posicién sigﬁiente:f
- ~-eaucho natural A;:'_ - ‘.~1°°':
“negro de carbon HAF S 'i’SQ.

a .- T peroxido de cumilo-butilo )
R T R S terciario -

TABLA _f §51fofﬁ'”‘

'wf Adhesion 8 lg telg revestidg con caucho comercial @

A,dheé_i‘?@ S I _lezecls de é:-m::ol;_ttniéré;t en) liea_d_‘a-: - IS

'71.;:Q,J1,I"’   ?;5if..-kg/cm b/pul--kg/cml 1b/pul- kg/cm ib/pﬁl-‘kg/ql_lb/pul
SEESUEIT RN S da.yl . Jgada L gada i ggdg '

" 3;t¢gSib;;f;j'};';12§?v67,2x .jg}"g,ga,ag_@,gjéx; 67,2x 1 12* fs7,2x
Hhanesrve |7 |
i bae.caueho L} cc T e p T s ) RN FN B
" |nsturali | 3 Jies h,sii-lgs,o;,v;,:a;;v11 e 4=_4. 22,4 |
1sin- adhe-,y no se ﬂy;}f;ﬁ?°'§1}3Q16;§fi;A112§v 11 2 l&éf  2?{4:34
sivo - e adnie oo LT e I R R &

-’ fjf§IMBOI6§- x el caucho natural se desprende de la tela.;i

fgﬁéo;-fff_fgfftm 3 E Bp L o

) Se preparo un neumatico de scooter (tamaﬁo 4-00-8)
"Q?a base de capas revestidas con caucho natural comercial y
ae- bandas constituidas por la mezcla siguiente, e base de
| fﬁfun copolimero no, modificado de etileno/propileno-aff*'?'J
*"és;}' | ' ;$§?3 o j e c0polfmero S _”‘: 1oo
| ' 4 - negro de carbéanAE - 50
ssufre s "f:}iﬂ Qf'-;‘Q;§: -

- peroxiqo de cumilo-butilo
' terciario Tl 2




Si.

ron por sus bordes sobre un tambor, 7”

fﬁ: una carga azial de 160 kg y a una velocidad de 80 km/h. Du-i”

20,

‘ mente de caucho natural, se conduce de modo completamente se-:j

CBJEMPLO S, U ol e

H30.u "se interpqso,una_qapa_subyacente de cancho natural‘(mgzclggg;gﬁ”“

Se cortaron las capas en angulo de 60 y se coloca-,ﬂ

Luego se esparcio adhesivo 081 sobre la. base mayor. _"
“de la banda extruida en forma trapezoidal y sé eplicé enci-‘“‘
_ha una capa muy delgada (alrededor de 0,8 mm) de caucho na-w
tural, obtenida de la mezcla d de lg Table 5.
) La banda se, coloco 1uego sobre 1as capas revestidas:;jj”
de caucho que estaban sostenldas por el tambor. El moldeo se
llevo & cabo con la tecnica empleada en la instalacion deli;;;;
tipo’"bag- -matic", & 1-2 atmosferas aproximadamente y con:5“"
vapor de - agua. Luego ELS prosiguié la vulcanizacion durante;fﬂ
1 hora con vapor a 7 atmosferas dentro de la camara y de 8
atmosferas iuera del molde. El neumatico asi preparado se

sometio a prueba de 2000 kllometros en una 9rueda de ruta" }f”“

de superficie estriada que tenia un diametro de 55 cm., con;f‘z

rante la prueba, el neumatzco alcanzo una temperatura de 60 c o
aproximadamente en 1a superficie externa. Se efectuaron tam-
bién pruebas mas sevgrps con cargqs axialea mayores. Con una
carga de 250 kg se observo que las capas se. rompian al cabo de‘
poéas horas en relacion can la zona da 1ncurvaclon, pero no

se observaba ninguna separacion de 1a banda y 1as capas. Un i

neumatico preparado de la misma manera, pero hecho entera-;i

meaante en las prueb@s con 1a rueda de ruta..ﬁ;_

. Un neumatico de coche de 5,20 1#, ya usado, se raspo
y recauchuto con una banda hecha de copolimero no modificadO' . 

(mezcla como en el Ejemplo 4) Entre 1a banda ¥ la carcasa,v




A

’ 300

ia;;;to de 18 kg/cm,f¥, "
w*ffiE J E M p L 0 fgiﬁfﬁw“ﬂ

:?7"96 1nterpusieron entre dos hoaas de copolimero qne ten{an \
;?;un espesor de 3 Y 2 mm respectivamente. Se esparcié adhesi-»:;.
“:ﬁfkvo CS.I (vease Tabla 4) sobre las superficies de contacto delf
| _HV_",i_f{f:;fcaucho natural y el 00polimero.:;f“" ;| '
LR ",ffla cinta algunss probetas para emplearlas en ensayos de desfiﬁi

Eprendlmiento.

-7 Tabla 5) El: empleo de esta capa subyacente ‘hace mis facil
A'la aplicacion de la banqa a la carcasa. Se empleo adhesivo o
_‘CS1 (Tabla 4) para pegamento entre la capa subyacente de

 ';.vcaucho natural ¥y la banda de copol{mero, mientras que para

facilitar la union de la capa subyacente a la carcasa, hecha' .

Lfde caucho natural ya vulcanizado, ge empleo un adhesive pre-

f“parado disolviendo 1a mezcla 4a de la Tabla 5. en heptano.

Iﬂ vulcanizacion se efectuo durante 1 1/2 hora bajo

>':8 atmosferas de vapor,'con una presion de’ moldeo, obtenida

10 con presion de agua, de 20 atmosferas aproximadamente.,Ensa-aﬂ:

/luyado en’ una "rueda de ruta" estriada de 88 cm de diametro,.;fff
; para 2000 kn a. 1a velocidad de bO km/h, con una carga axial RS

-4de bOO kg, ol neumatico no presento desprendimiento alguno.f?

Se destruyo luego el neumatico y se- comprobo, en

‘relacion con 1a zona de adhesion, un valor de desprendimien- j3

Se preparo una cinta transportadora, de una anchura 3;3

~

.Tde 80 cm ¥y un espesor de 0,9 cm, oon telas ravestidas de JV“

“iffcaucho comercial. Tres de estas telas se- reunieron y 1uego R

Despues de vulcanizar en una prensa, se cortaron de_

El valor de adhesion entre ‘8l caucho natural y el j,f L

'_copolimero fue mayor que el valor. de adhesion entre el caucho ff

'natural ¥ la tela, y por consiguiente no pudo determinarse.. R




00

15, 5
) Rﬁjen heptano y los adhesivos obtenldos estan indicados por CS

| dafgen la wabla 4 ;f:ff?ifl;:z“;;frugy;.;'*-~'ﬁ"*

-'Como copolimero se empleo la mezcla siguiente~~‘

”‘E JEMP Lo 7.

"0014, bajo radiacion actlnica, se pasé ung corriente de clore

»iwy bioxido de azufre. El copol{mero tenia las caracter{sticas_ -

”1aproximadamente),vel copolimero tenia un contenido de cloro
;1de 12w y un contenido de azufre de E Sﬁ. Gon este copolimero

'iclorosulfonado se prepararon las mezclas que figuran ‘en la

i*~sas mezclas empleadas. El adheslvo se empleo tal como se ha 7
q“i;descrito en-el Ejemplo 2 La vulcanizacion ¥ las pruebas de f
V\fﬁi;desprendimiento se efectuaron como en el Ejemplo 2.vLos re- i
S f;fﬂsultados, expresados en kg/cm v libras/pulgada, figuran en
37>l.ila Tabla 8 . o TR

copolimero }uf”'”'
: negro ‘de carbon ISAF ﬁ

¢_azufre

) peroxido de cumilo~d1but1

lo terciario 2

Por una solucion de copolimero de etileno/buteno en-

:siguientes. contenido de etileno, 50 moles p, peso molecular, . .f

;150,000..A1 final de la reaccion (o sea al cabo de 1 hora

'Tabla 4 Las diversas mezclas as1 obtenldas se disolvieron ‘

La Tabla 5 da en 1es columnas c, d, 8 y f 1as diver-*b




5.

S 10

T

f’ - 267 :1 9 9

TABIA

TGN

“5ﬁetileno/propileno..
,fE J. EN PL o ~~s,:;;”"’

’JA;T empleando planchas de acero al carbono. SObre el metal se g
'”; esparcio una’ capa de resina de resorcinol/f°rm51d€hid°' s°'f“"
*'i.bre la mezcla o se esparcio adhesivo ‘0 se. esparcio el

ufadhesivo CS1, 1a prueba Y los resultados figuran en 1a Tabla ‘

'A"ftados 80 obtuvieron empleando los_adhesivos 082, CS3fy~CS:;

| Adnesivos = | . Mezclas esociadas

kg/em |1libras/ | ke/om |1ibres/|kg/cn| Librag/|
pulgzada | _lpulgads] - pulgadal

'w‘cs15*‘»'7- ] 78,4 16 8956 116 | 89,8 |

o, |0 seo | i [ |10 | s

Con los adhesivos de este Eaemplo pueden llevarse'

4i-a cabo 1as mismas aplicaciones que se han descrito en los
/MEJemplos 5 a- 6 se obtienen resultados semejantes a los ob-,A,,

~ften1dos con los adhesivos de copolimero clorosulfqnado de R

Se efectuaron pruebas segun la norma ASTM D 429 56

'jig9. Es evidente que el empleo del adhesivo me;ora cansidera-:f;

;'.ijblemente la resistencia al desprendimiento. Analogos resul-ﬂﬁﬁ
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»cbmbinacién' S Resistencia dadesprendimiento e
- e o o _en :

f;Metal - Reszna de resor-| S :
: ,YV cinol/formal— R T LU OIS
dehldo - Mezcla o1 r20-25-23-30-26-

: Metal'-7Resina de resor- . L

' _cinol/formal~ .| e co
dehido - cs1 : U 46-47-36-52-45
Mezcla a o T

Adhesion de_ copolimero etileno(propileno a. las telas.,“

) metodo conocido con ‘una resina de resorcinol/formaldehido
"_en un 1atex de caucho natural se inmergio en una soluoion
, heptanica ‘de polimero sulfoclorado (mezcla csa y 084) Se

’ exprimio convenientemente la tela Y luego se la seco en unakjsﬁ

” adhesion a8 copolfmeros de. etileno/prOpileno (mezcla Q ) segun

”ft mezcla de copolimero.,ui“ffrgyyjd _gg'

previamente»la tela con una solucién de polimero sulfoclora-aiﬁ

 ﬁ=,fﬁ¢;;ff“

Una tela de rayon del tipo "Cord" tratada segin. un o

corriente de alre caliente. Se tomaron 1uego algunos hilos

del cordon y se emplearon para efectuar algunas pruebas de :7T'

el metodo de la "Prueba H"'a (Rubber Chem. and rechnology -fh;f
Vol. xx, e 1, 1947, Pagina 268). T
o En la Tabla 10 figuran las oondiciones de 1a prue-

ba y los valores de- adhesi6n entre la tela "Cord" y la 73“

Los resultados muestran 1a meaora obtenida tratando
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yABIA 10

.,superficie de adhesion del hilo ;—;:\L'O 133 e

”fResultados"

an‘dic.‘ioggs de la prueba -
' diémetro del hilo . © 0,47 mm
1ongitud de trabajo-del hilo . ‘:‘;;“,9 ;ﬁ mm

Resistencia a& desprendi- ‘ Valor. . obserVacionésl
miento kg/em= ! promedio - SRR - -

-] 64,0~ e e
41,0 . A IR 5 clorado (081)

‘71,5 - 36.0T S R T ‘Tela tratada con
67,5 - 46 5' b B1,9 una-solucion de.
50,0 - 41 RV I polimero sulfo-

52,5
49 ,'0

147,372 57,1

53,9 = 52,6 - | 750,19 -} una solucidn de ,
: o R | polimero sulfo-

clorado (CS )

Aﬁoﬁn1:-28{553f22}6f£"ﬁ¥fv  W"**:il'**irﬂlTela no tretada
24,8 = 28,1 - . CE) 26,7 7 ) .con solucidn de -
" polimerc- sulfo-—f_

]
4]
~J
-

41)

'lclorado

E JL HPLO 10.

"’cauchutage de, neum&tlcOS srandes o' en el recauchutaje inte-~“”

'*ﬂ,'gral de neuméticos normales en estos casos se GOMbiﬂaﬂ una

B }tira central, dos piezas tensadas con seccion trlangular y
‘ﬂ-;dos 1aminas u hojas calandradas, pero durante la operacion da?m
b'%jﬁmoldeo el substrato de caucho natural que es mas plastico,

'77penetra por deslizamieﬁt° entre las piezas de cobertura cons-u

velocidad a la traccién o _ ;7 ";utf '300 mm/minuto }fi?j;_i;

45,1 R R | ~Tela tratada con |’

En el ejemplo que sigue se seﬁala otra ventaaa carac-f~

| f’terxstaca del empleo del copollmero cloroaulfonado en’ el re-mf"

sy

TEAFYRS
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~-a,5q10b1;; .

,; ;f£15, “ o

“?_- copollmero sulfoclorado de etileno/propileno

'1(1) Copollmero que contenla etileno/propileno en la propor-;“t

u'°i6n de 1 1: con. un Peso molecular de 100 000 aproximadamen-'“

'?itenia la. composicion siguiente~f7’

'}tituidas por copollmero y crea zonas debiles de ataque preci-“;f
‘ samente alll donde son elevados los esfuerzos externos. Este i

~ inconveniente puede verse Procediendo de 1a ‘manera. sigulente.'fﬁ

DeSpues del raspado, se recauchuta un neumatico de

f12,00 20 con un recubr;mlento obtenido esparciendo 1a mezcla ;"

(1) siguiente.-

- copolimero de etilano/propileno f‘,;. - 100 partes

- negro de_ carbon HAF - . 50 m |
- peroxido de cumilo  ﬂ;"fL o ;Q”Jgi;?‘ '?  2{5,"ﬁf1f’ RS

’ te v una plastlcldad Mooney (1+4 a 100 G) de 50,

.Un lado del recubrlmiento se’ esparce con un adhesivo

obtenido dispersando en’ heptano 1a mezcla (2) siguiente.

“(contenido de azufre, 1%; contenido de . SO
cloro,. 10%- . ‘ - 100 partes .

Te- caucho natural . 7 ,f: S 20

‘f‘-*Durosil (acldo szlicico) lJJ.;L“[ l”ﬂ:!  '.f56'_1"

‘.’,Jﬁﬁmgdlgp‘57f5f3ééf;ffﬂf A“;fﬂag‘}}wffg‘ S-S S
L -','DPG (da.fenilguanidina) T dje

-~?5; o :af:Peroxido de eumllo-butilo terciario }fﬁif?'ﬁp,- 3,01 e

e Luego se preparo una mezcla (3) de caucho natural que

R

caucho natural : f:7199fﬁ§¥§éélil

E ant10x1dante 2246 ;;“{t %*ﬂE[T’j1L7;fff‘#ﬁ.7?j”ﬂ f€'Y}fljﬁf

: f ﬂ5Q {1F;i5f‘“’

Durosil (silice blanca) :fa .




15, A'

. . 20.~ ‘ . e

’”25;'1Lf{

ﬁ:_ DPG (difenilguanidlna) O 5 partes ?5
i;?- Santocure o “‘lr.h@]’]lg, .  ﬁL._¥;.‘ 1 2 R
| gf- Azufre ‘;’f f"”f}v" 4if”,A3__ﬁ} o 2,5

 5ho3a de 0,8 + 1 mm. de espesor y 8se aplica sobre el 1ado de '

'antes mencionado de oopolimero clorosulfonado.

un adhesivo comercial del ‘tipo empleado normalmente por los'"°i

'urecauchutadores.
'fh_"tanto unicamente se. recaucnuta la- zona central de la carcasa.;&

piezas tensadas de seccion triangular y se - las provee de un .

”"*con las paredes laterales del neumatico., ':

‘te 2 horas. Terminada la vulcanizacion, se retira del moldew
-f:el neumatico y se observan las infiltraciones hacia el lado
 wexterno del substrato, en las zonas de contacto de las pie~

>lzas tensadas triangulares usadas para el recaucnutaje.F;?“*‘f”

”?abrasion en carretera. Al cabo de pocos kilometros ae marcha,'3
"ﬂse observa un desprendimiento en relacion con 1as infiltra-ﬁ.m;
r ’ciones antes mencionadas.gi'” - R ' 14. | |
ffijggﬁ Procediendo ahora segun la tecnica especial siguien-‘;;
/¢7~;§Jl se’ elimina el inconveniente anterior y se obtienen neuma-f“

ﬂ*iOQf;{;T—?fticos bien recauchntados.f;w?%:@'f_f;; S

L
"

_19l

Esta mezcla blanca (3) se estira en forma de una 5  |

la banda en que se ha esparcido previamente el adhesivo (2)

‘ La banda provista con este substrato de caucho natu-  :f'

ral blanco (3) se enrolla sobre 1a carcasa, Gmbadurnada con

El tamano de la banda es de 230 x 16 mm ¥ por lo |

‘. De la mezcla (1) de copolimero se preparan 1uego dos

substrato segun la tecnica antes mencionada. A continuacion

se 1as aplica a la carcasa para conectar el substrato central

Seguidamente se mantiene el neumatico a 170 % - duran- =

o A continuaclon se emplea el neumatico en pruebas déﬂ;ﬁ

Y
s
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‘ygo.”"'

. [Pzarse con los medios y aparatos mas adecuados, por quedar todof;

#Q:iuna hoja de una mezcla negra, de la misma composicién que
'il;la banda 0 recubrimiento de mezcla 1, entre el mencionado
ifrecubrimiento y el substrato blanco de mezcla (3) e’ caucho

'i*lnatural fv.fl.t L .v",f'=';I1" “-:f‘*iff;_ii*?;}g*;*”?

' natural blanco (3) y una hoja de copolimero negro (1) unidas
B entre sf por una capa de mezcla (2) de. adhesivo clorosulfona-uf

‘r',’do, se aplica directamente a ls carcasa.A;' o

den, 1a tira central de la banda y las dos piezas tensadas'
‘ de seccion triangular (para conectar la tira central de la

' banda con lss paredes laterales del neumatico)

Vitracion blanca. Sometido a las pruebas de carretera, ol neu-f*
'"matico presenta las caracteristicas de un neumatico recauchu-:ft
'"*} ”tado conhuna,bandaaque;se~pgmportg‘como una pieza extrufda fw

uw'de una sola vez.

- vez que el adhesivo sulfoclorado establece la adhesion antre lg

5',103 dos substratos constitufdos por la mezcla negra a base

"posible eliminar cualquier otro 1nconveniente y efectuar el
ﬂnpecguchutaje ap}icando mas,de una,hoja tensada sobre 1a car=-"

2? 5sarro1lada en otras formas de realizacion qne difieran en de-ffi
"’f; talle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanza-;

’ra igualmente la proteccion que ge- recaba. Podra, pues, reali-ﬁﬂ

'7?’3110 comprendido dentro del eSpiritu de las reivindicaciones.gl;

Para recauchutar un numabico de 12 00—20 86 inserta_ﬁ,f

El substrato, constituido asf por una hoja de caucho o

A continuacion se aplica a la carcasa, por este or-

ﬂ 'Terminada 1a vulcanizacion, no ss nota ninguna inf11-¥;¢’

Esta tecnica es particularmente ventajosa porque, una-~:

“de copolfmero Y por una mezcla olanca a base de caucho,natural,esiﬁ

iiwft:: La invencion, dentro ‘de su esencialidad, puede ser de— o




- 10.°

’f; zoa.lef el hecho de que el s0porte esté constituido por caucho natural.“

5“25:;5“75Q:quiera de 1as reivindicaciones 1 a 4, caraoterizado por el

’ijy de propia invencion las siguientes reivindicaciones, con
:' ,fpr1oridades britanicas nums 19 235/60 del 51 de Mayo de 1960,
30 544/60 del 5 Se_ptiembre 1960 v 647‘7/61 del 22 de Febrero ‘

fﬁde 1961, existxendo en ellas unidad de invencion-

;“nico amorfo saturado, en particular un copol{mero de etileno 32
‘,'con unag alfa-olefina, sobre un soporte, el cual metodo se ca-;
 'racteriza por el hecho de emplearse, como adhesivo entre el
4soporte y el copolimero no modificado, una capa, por lo menos,.

-de un producto clorosulfonado del mismo copolfmero.'v'

Wf _reivind1cacion 1, caracterizado por el hecho de que ambos
T :i«;mcopollmeros olef{nicos son OOpolmmeros de etileno/propileno.
- ’ 3ireivindi°9°16n 1, caracterizado por el hecho de que ambos ‘copo-

. llmeros oleflnicos son - c0polimeros de etileno/butileno.

~quiera de 1es reiv1ndicaciones precedentes, caracterizado por |

‘ _quiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por e1 CLJT

thecho de que el soports es de metal

o
i
SR

Descrito el objeto de la invencion se declara nuevas

S Un metodo para. vulcanizar un copolimero olefi-

2. Un metodo en’ conformidad con 1o definido en: la
3.v? Un metodo en conformidad con lo definido en 1la :f“
“"%; Un metodo en. conformidad con lo definido en cual-

\_5 Un metodo en contormldad con lo definido en cual-‘

Un metodo en conformidad con 10 definido en oual- j




“ffiicalentar luego los materiales, baJO presion, de manera °°n°'

:3Ti'cida para la vulcanizacion. o A
“ | fﬁff;él Un: metodo para unir un copollmero 8 un. metal
f}caracterizado por el necno de apllcarse un adhesivo, que com—j‘
:{ -' :¥§16;f.;.;f}prende un copolzmero de etileno clorosulfonado con adit:vos_ff€
| | e vulcanizantes, entre 1os materiales que han de ﬁnirse ¥ ca— fc’
: lentar luego los materiales, bajo presion, de manera conoci-i_
- da pare la vulcanlzaclon. ' ’ e ’
' . i 9., Un metodo en conformidad con lo definido en lasi 
15. E ’l relvindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de
| »_que el adhesivo comprende un oopol1mero de etileno clorosul-~ )
. fonado y caucho natural ' " o

10. B un metodo en- conformidad con lo detinido en.

ncualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterlzado por

= P?O."'.J;‘fel hecho de que 8l adhesivo comprende un copollmero de eti-_;yw

" 1eno clorosulionado y una resina de ienol/formaldehido,
?L‘?“»‘“ﬂ . 11 Un metodo on conformidad con. lo definido en

o cualquiera de las reivindicaciones 1.8 9, caracterizado por.

~"'f.’el hecho de que &1 ‘adhesivo. comprende un copollmero de. etile--”

“fj';25-~ A'ﬁ_no clorosulfonado y una resina a base de colofonia.

12. Un metodo en conformidad con lo definido“en
:fcualquiera de las reivindicaciones precedentes,'caracterl-
'*_j zado por el hecno de que se usa un agente vulcanizante qnetzompran
4b entre 0,3 y 1,5 atomos gramo de azufre por mol de peroxido.

,;ivifg1§.-— Un metodo en conformidad con 10 definido en ﬁ’f*ﬁ




‘7'&ucualquiera de las reivindicaciones preoedentes, caracteriza-'”y

”;fdo por 31 hecho de qne se usa un agente vulcanizante qne com-:

“ﬁijb:ﬁlﬁi*fazado por el hecho de que el cOpolimero olefinico clorosulfo-

fnado contiene hasta 25& de cloro ¥y hasta 5% de azufre.
f:nlco amorfo saturado. =“"'~5

15, que consta de 23 hojas f°118d39 ¥ 39°ritas & maquina por. ! una .

E ,;sola cara.

Pe &4

tr sb
R/rm.

}7' prende 1 atomo-gramo de azufre por mol de peroxido. f”,
| v“ '15F Un metodo en conformiaad con lo definido en
Tcualquiera de las re1v1ndicaoiones precedentes, caracteriza-w~
4'do por el hecho de que el copolimero olefinico clorosulfonado
N'*;ftcontiene hasta 55%'He cloro y hasta Sp de azufre.-f fff( -

;315; Un metodo en. conformldad cen 10 definido en

fijsg-r Un metodo para vulcanizar un copolimero olefi-»»?

.'Madrld, a 30 ‘de Mayo e 1961 o -
';MONTECATINI, SOGIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA muNERARIA

e
o

Segun se- describe 'y reivindica en la presente memoria

E CHIMICA.
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