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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la preparacién de 1ld-
texs adhesivos para el tratamiento de hilados, filamentos,
cuerdas, tejidos y similares a fin de conferir a tales sis=-
temas 1a propiedad de ligarse fueftemente a estruct#ras vul-
canizadas tales como compuestos de goma natural, de'goma sin-

t&tica o de suceddneos de la goma en generale — = = = = = - =

La invencién se refiere més partiéularmente 2 un
método nuevo y perfeccionedo para efectuar una unibn entre.
las estructuras de goma vulcanizeds y los materiales de re-
fuerzo tales como hilados y tejidos de fibras poliamidicas,

resinas poliesteres, celulosa regenerada, = =~ =« — = - — -

La notable difusién (en especial en los neumdti-
cos de goma para ruedas de automéviles) del sistema de re-
fuerzo de la estructura de goma vulcanizada mediante la u~
nidén de la misma con fibras (poliamfdicas, de celulosa rege-—
nerada o0 poliesteres) y ademds la necesidad de hacer tal u-
nién sblide y resistente a las altas temperaturas, a esfuer-
zos de Vvarios géneros y a los choques dentro de limites cada
vez més amplios, ha hecho surgir una nueva exigencia con re-
lacibn a la preparacibén y a_las propiedades.del 14tex adhesi-
vo goma/tejido; en particular se ha hecho evidente le necesi-

dad de disponer de 14texs adhesivos de méds fécil ¥ répida
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preparacién'y que presenten un mejoramiento efectivo de la
capacidad de pegado, respecto a los productos conocidos en

Desde hace tiempo se han indicado como‘componenxes.
de adhesivos entre tejidos ¥y vulcanizados;uentré otros, los

léteis'vinilpiridinicos, obtenidos polimerizando, en emulsién,

‘butadieno/estirol/vinilpiridine de modo que se obtenge un ter-

polimero Que, tratado adecuadamente con égentes reticulantes
(resines de fenol-formaldehido), suministren el llgante del
hiledo o del tejido a le goma. Bl tegldo(pollamidlco, polies~
ter o defcelulosa regenerada) gse inmerge en tal 14tex adhesi-
vo, se seca y después de vulcaniza juhto con el articulo de

goma que debe YEfOrzZarse, = = = = = = = = = = = = = = = = = -

El empleo de tales ldtexs vinilpiridinicos presen-
ta todavia la desventaja debida al hecho de que la prepara-
cibn de los terpolimeros butadienb/éstirol/%inilpiridina es
nds bien compleja sobre todo & ceusa de las dificultades crea-
das por le introduccibén de la vinilpiridina en férmulas del
tipo SBR, (copolimeros butadieno-estirol) tales como por ejem-
plo la modificacién y la adaptacién de los procesos de poli-
merizacién ¥ de separacibn. Ademés los 1dtexs que contienen

butadieno no poseen buena resistencia al envejecimiento, = - =

Es objeto de la presente invencién obtener de modo

" simple y rdpido un 14tex adhesivo goma-tejido. Otro objeto de

la presente invencién es obtener un létex adhesivo goma-teji-
do que tenge Sptimos valores de adhesividad, tanto en condi-

eiones estdticas como en condiciones dindmicas, que represen-



: 10.

15,

20,

25.

tan en la prdctica la resistencia & la fatigte - - = - - - =

Otro objeto de la invencibn es el suministrar un
14tex adhesivo goma-tejido dotado de buena estabilided y de

notable resistencia al envejecimientOe = = = = = = = = = = = =

Estos objetos son alcanzados mediante la pre?ente
invencidn que se refiere a un ldtex adhesivo goma-tejido ob-
tenido mezclando en relaciones opertunas, lédtexs SBR comercia-
les oon l&texs de homopolfmero de polivinilpiridina (llameda

de ahors en adelante PVP), = o = = = = = = ;. = o= = = = = = .= =

El sistema adhesivo as{ obtenido posee propiedades
sensiblemente mejoradas;‘esté es resistencis me jorada del con-
junto goma-/adhesivo/tejido al esfuerzo estdtico (pruebas de

traccibn a diversas temperaturas) y dindmico (pruebas de fati-

Ademfs el ldtex que contiene vinilpiridina segén la
invenci&n presenta la ventaja de una notable facilidad de pre-
paracién y de empleo respecto a los lédtexs vinilpiridfinicos
del comercio; en efecto, el homopolimero de vinilpiridina se
prepara con alt{sima conversién ¥, POr no contener mondmero
residuo, no requiere)separacién;'aquél estd ademds dotado de
buena resistencia al envejecimiento y de notable estabilidad.
Otra ventaje de la presente invencidén estd representada por la
posibilidad de variar fdcilmente, en el sistema adhesivo, el
contenido de componente piridico dentro de un amplio intervalo
y de elegir segin el caso la férmula més apropiada. Al objeto
de obtener el sistema adhesivo segin la presente invencién, el

copolimero de butadieno/estirol y el homopolfimero de vinilpiri-
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dina se mezclan segin relaciones en peso comprendidas en el

intervalo de 98/2-5Q/50 ¥y preferentemente en el intervalo 90/
10—8Q/20 -------- - e o - o e e m e - —m -

.La‘adici6n de pequefias cantidades (en general meno-
res del 1% en peso respecto al létex SBR) de un emulsionante
(sulfénico, no idnico, resinico, etc.) al 14tex SBR antes de
la mezcla con el létex de polivinilpiridina, permite obtener

una mezcla (y después un adhesivo) perfectamente estable du-

rantelargotiempo. ------ '—-——-———————-—;

Es preferible, en particular, adicionar &l estabi-
lizante al 14tex SBR (en lugar de al létex de polivinil-pi-
ridina) porque de tel modo se tienen mezclas de mejor estabi-
lided. Se ha observado ademds que la adicidn del 1litex de
polivinil-piridina puede hacerse inmediatamente despuds de
la adicién del estgbilizante; el éptimo de estabilidad se
alcanza en cualquier caso afiadiendo el ldtex de polivinil-
piridina al cabo de poco tiemp6 después de la edicidn del

estabilizante, = = = = = - e o wm e e e o e e e e m e = =

Los eigulentes ejemplos ilustran el concepto inven-
tivo de la presente invencién: en ellos las partes y las pro-

porciones. estdn indicadas en peso.

Ejemplo n. 1

A) Preparacidn del ldtex de polivinilpiridina

Un 14tex de homopolimero de vinilpiridina (PVP) se
prepara segin la siguiente férmula:
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%fmetil, 5-vinil piridina purificada 100 partes
sodio oleato 5,72 U
persulfato potésico . 0;57 ®

agua ‘ 430 "

Temperatura de polimerizacién 802C; velocidad de

agitacién ca. 400 revoluciones/minuto; conversién final 100%

ca; contenido de sélidos.finales (TSC) 19,7 %o = = = = = = = -

Operando de este modo se obtiene solamente una dan-

tidad insignificante (0,1%) de polfmero no emulsiongadoc. = = = =

B) Preperacién de le mezcle de los ldtexs y. estabilizacién.

' Un 14tex comercial de un copolfmero estirol/butadie-
no de tipo SBR 2168.(segﬁn las especificaciones de ASTM D
1420) se diluy;, hasta un TSC de ca. 33 %, mediante-adicién
& temperatura ambiente de una solucién acuosa al 1%, de un
emulsionante, constitufdo por sal sbédica de 4cidos poliarisul-
fénicos cogbcidos comercialmente como Darvanl, Vanderbilt Co.
U.S.A.)e La cantidad de emulsionante adiciona@a corresponde
al 0,45 ca. de la mezcla SBR mds PVP calculado sobre la ma-
teria seca. Al ldtex SBR as{ dilufdo se adiciona el 14tex
PVPApreparado'éegﬁn el punto A de modo que se obtenga une re-
laéi&n SﬁRkPVP (calculad; ﬁafé los productos secos) de ca.

85/15 y un TSC 36 CBe 30Ps = = = =~ = = = = = = = = = = = = - -

C) Preparacidn de la resina fenolformaldegidioa.
' Una resina fenolformaldehidica al TSC de ca. 6,5%

Se prepara como sigues

"8 238 partes de.agua se afiade sucesivamente, a temperaturé’

)



ambiente:

hidréxido sédico 0,3 partes
resorcinocl ' 11,0 "
formaldanido (solucidn acuosa &l 37%) 16,2 n

- ~

5. se lleva a soiucién completa y se deja reaccionar durante

seis horas a ca. 258C, = = = = = = = - - - JR

D) Preparacidén del bafio adhesivos

' La mezcla PVE/SBR (preparada como en el punto B) se

adiciona a la resina fenolformaldehidica (preparada como
10. en el punto C) en la relacién (calculada para los produc-

tos secos) de 160/1;,3;’a las solucidnes se adiciona agua

"hasta obtener un TSC del 20% cay = = = = = = = = = = - = -

A ‘ .
E) Medides de estabilidad
. Ta estabilidad tanto de la mezcla SBR/PVP, como del

15. adhesivo completo, se evalda midiendo los granmsde liguido
filtrado por cm? de superficie filtrante de un disco de
[ fieltro de caracteristicas normales, soportado por un

embudo Biichner metdlico, montado en un aperato de vacio. =

La medida se efectda a una presidén residual de 360
20, - mm. Hg con una muestra ﬂomogénea de 30 cc. de 1létex (igua—~
les a la capaeidad}def»embﬁdo Biichner). Se experiments que
un litex satisfactoriamentg estébie pasa completamente a
través del fieltro mientras que se. tiene una rdpida obstrug
cién con un ldtex no muy estsble; la prueba se suspende si

25 la velocidad del goteo es inferior a una gota cada 5 se-

Tanto la mezcla SBR/PVP como 1o0s adheslvos correspon-
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dientes preparados como se ha indicado anteriormente.dan'un
ensayo positivo a las pruebas de filtrabilidad incluso 15
dfas después de su preparacifn. = = = = = - -~ - - -———--

la estabilidad.meoénica del létex se determina con
el ensayo ASTH D, 1076 que proporciona resultados positivos
incluso 15 ‘dfas despuds de la preparacién del létex citado, - ~

2 Prusbas de peggdo

Las prusbas de pegado se realizan segin el ensayo
ASTM D. 903, Las probetas estén compuestas de tres estratos
encolados entre sf; el primer estrato (de refuerzo) de méde-
ra compéﬁséda,»dé 3 um de espesor, el segﬁndo de goma de 2 mm
de espesor (después de la vulcanizaéidn); el tercer estrato de
nylon, de 0,25 mm de éspesor, replegado éobre 8{ mismo como

para formar un cuarto estrato, no encolado, sin embargo, con

Se emplea un tejido de nylon de mallas amplias cons-
titufdo por filamentos de aproximademente 0,5 mm de didmetro;
la mezclé de goma a vulcanizar es matérialvcomercial para rege-
neracidn de mumdticos. E1 bafio. de adhesivo, (preparado segin
D) en el mbmento de la inmersidn de la probeta, tiene 18 horas
de vida, calculadas desde el mbmentq en que se mezcld la mez-
cla SER/PVP con la resina femdlformalBehfdica,. = = = = = = = =

La superficie de nylon, asi como el estfato de madera

‘oompensada, encolados a la goma, se inmergen durante 5 minutos

en el bafio de adhesivo a 2396 y se seca durante 14 minutos a .

3096.--- ----- P P S G Lm En g E R T A A W W S W W @ o o,

Las probetas se vulcanizan durante 15 minutos a 15020

a una presidn de 48 Kg/bm2° después se mantienen durante 48 mi-
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nutos & 232C y 50% de humedad relativa, = = = = = = « = = = =

La resistencia a la traccidén de las probetas se
mide con wn dinamémetro, con une velocidad de separacién
de las pinzas, de 300 mm/minuto correspondientes a una ve- |
5. ~ locidad dearranque de 150 mm/hinnto. .- e - - ---e--

Los resultados indicados en la tabla son la media
de diez determinaciones; se han descartado los valores que

se separan del valor medio & 10%, = = = = = = - - © = = = = =«

Producto Traccidn.Kg/me
10. 1étex vinilpiridfnico comercial 6,2
| 14tex vinilpir;dinico oomercial (1) - 6,1
PVP + ldtex SER 2108 (2) 7,2
14tex SBR 2108 _ 5,8
14tex SBR 2000 (2) | 5,5
154 1dtex SER 2000 (1) f N - 5,2

(1) sometido a valeanizacién durante 45 minutos.
(2) segﬂn ASTH D 1420, .
Se efectdan pruebas de pegado en condiciones dind-
mices segin lo indicado por E. Cuyot, Revue Gen. Caoutchouo
. 20%, 35 (11), 1349 (1958). .Se obtiene’para‘la mezcla PVP-SER 2108
' valdres de apréximadamehte el 106% superiores a los obtenidos
con: solamente SBR 2108 y de aproximadamente 30% superiores a
los obtenidos con loe ldtex vinilpiridinlcos comerelales. ---

Ejemplo ne 2 .
25, , ' Operando en las condiciones del ejemplo 1, pero em=
pleando como mondmero vinilpiridfnico el 2-vinil/piridina, se

obtiene, en las ‘mismas condiciones operativas, el siguiente
valor de pegado-
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BVP &+ 1&tex SER 2108 Kg/cm2 7,

Ejemplo n? 3 _ _
FOperando en las condiciones del ejemplo 1, con la

sola variante de emplear en vez de un 1l4tex SER 2108, un

‘1&tex SBR 2000, se obtienen los siguientes valores de pegados

14tex SER 2000 Kg/cm® 5,5
PVP & 1dtex SER 2000 ' "’ 6,4
Ejemplo ne 4

"Operando en las condiciones del ejemplo 1, pero
usando una mezcla SBR/PVP en las relaciones 90/10 se obtiene

el sigxnente valor de pegado.

PVP &+ 1dtex SHR 2108 Kg/em 6,8

Ejemplo n® 5 -

FOperando en las condiciones del ejemplo 1, pero

usando en vez de un tejido de nylon, un tejido de celulosa

regenerada de elevada tenacidad, tejida en cuadro (80 x 80)

~ @el tftulo de 275 deniers, se obtienen los siguientes resil-
' tados relativos a una mezcla SBR/PVP en las relaciones de

90/10 e e e e e e e e
1dtex vinilpiridfnico comercial 10,2 Kg/cm2
1dtex SER 2108 | 8,0 "

PVP & ldtex SER 2108 12,5 °

Ejemplo n? 6

Operando en laa condiciones del ejemplo 1, pero
usando en vez de un tejido de nylon, un tejido de fibra de

-poliester se obtlienen los siguientes. valores de pegado re-

lativos a una mezcla SBR/FPVP en las relaciones 85/15. - - - -
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14tex vinilpiridfnico comercisl 6,7 Kg/bm2
14tex SER 2108 5,4 "
PVP + 1&tex SER 2108 7,6 "

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espaiia,

gus territorios y plazas de soberania, las siguientes:

REIVINDICACIONES

g -
B

1= Procedimiento de preparacién de wna compoesi-

" ¢ién adhesiva, para hacer adherir goma vulcanizada (natural

o sintética) a tejidos, en particular de tipo poliamfdico,
de celulosa regenerada o poliester, caracterizado por mezclar
un copolimero del butadieno con un-compuesto vinflico, de un

homopolimero de v1nilpir1d1na y de una res1na fenolformalde-

2e- Prbcedimiento segdn la reivindicacién 1; carac-
terizado porque el homopolimero vinilpiridfnico es un homopo-
limero de la 2-metil-5-vinil piriding, = = = = = « =@ c c = = «

3e= Procedimiento segin las reivindicaciones prece-~
dentes, caracterizado porque el homopolfmero vinilpiridinico
es un homopolfmero de le 2-vinilpiriding, = = = = = = = = - =

4= Procédimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, carééterizado porque el copolimero del butadieno es
un copolfmero que contiens butadieno-estirol en las relacio<
nes en peso comprendidas en el intervalo entre aproximadamente
5/95 y aproximademente 95/5 y preferentemente en el intervalo
entre aproximadamente 50/50 y aproximadamente 90/10, = = - - -



AP

G

| e |
. 203049
' 5.~ Procedimzento segﬁn las reivindiceciones pre-
cedentes, caracterizado porque la relacidn en peso entre el
copolfmero del butadieno con compuestos vinflicos en parti-
cular estirol, y el homopolifmero de vinilpiridina estd4 com~

5 prendida en él intervalo entre aproximadamente de 98/2 y

aproximadamente 50/50 y preferentemente en el intervalo de
aproximadamente 90/10 y aproximadamente 80/20, = = = = = = =

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porque la relacidén en peso entre la

10, mezcla polivinilpiridina méds estirol-butadieno y la resina
fenolforméldehidica estd comprendida en el intervalo entre
aproximademente 100/30:& aproximadamente 100/1e = = = = ~ -

7.- Procedimiento segin las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porgue la composicidn se estabiliza
15. mediénte'adicidn de un agente emnlsionante.en cantidad com~
prendida entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 4% en
reso de la mezcla copolimero_butadieno-estirol y polivinilpi-

ridinsa, calculado gobre las materias secasS, - =« = = = = = = o

8= YFROCEDIMIENTO DE BREPARACION DE UNA COMPOSI-
20, CION ADHESIVA", — = = = e m = m e e e = = = = = = = = --—

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria, que consta de doce hojas foliadas y mecé-

nografiadas por una sola de Sus Car88, = = = = = = = = = = =

BARCELONA, 1 g NOV 1963
P.A.
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