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Procedimiento para conglutinar y enlazar dos cuerpos

de caucho terpol{mero".
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URITSD STATES RUBDER COHPANY, entidad norteamericana,
residente en 1230 Avenue of the Americas, New York -

20, New York, EE., UU. de A.
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Bsta invencion se relaciong con lg
conglutinacién y unidn de cauchos terpolimeros de eti
leno~propileno-polieno vulcanizables con azufre, ac-
tualmente conocidos por cauchos M"EPDi", Consiste en

un nuevo cemento conglutinador y enlazante para tales
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cauchos, en un nuevo método de conglutinacion de nate
riales producidos g partir de tales cauchos y de reg
lizacion de una excelente unidn de tzles maferiales
antes, durante y despuds de la vulcanizacion, para -
formar una estructura compuesta que exhiba gran resis
tencia a la separacion, y en el resultante compues—
to vulcanizado, que puede presentarls forma o incor-
porarse en cualquier articulo Gtil de fabricacién, -
adaptado para producirse a partir de tales cauchos -
terpolimeros o pars incorporarlos. 4si, el articulo
puede ser un nevmatico reforzado con tels (enteramen
te nuevo o con bande de rodgmiento renovada), ung -
cinta transportadora, un articulo de calzado o cual-
quier otro articulo de caucho adsptado pora su fabri
cacion mediante vulcsnizacidn de materiales yuxtapues
tos de cauchos EPDM vulcanizables con azufre.

Bsta invencion se basa en ¢l des-
cubrimiento de que los magleriales de caucho EPDM vul
canizables con azufre pueden conglutinarse de maners
que presenten una viscosidad acumulable notablemente
bueng y que cuerpos 0 capas de tales materigles ter-
polimeros asi conglutinados puedan unirse entre si -
mediante vulcanizacion del modo convenciongl, para -
producir uvwng estructura compuesta que exhibs una no-
table adherencia en la interfgse, a lo que oomﬁnmen—'
te se hace referencia porAadherencia curada, median-
te el uso del nuevo cemento conglutinador y wnidor -
aqui descrito.

Es importante destacar que una -~

. . sl
buena conglutinscion es inutil e menos que vays acom
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pafiada Ge ung buena adherencia curada en el articulo
vulcenizado. As{, unas buenas propledsdes de conglu
tinscion sin una buena adherencia curada son entera-
mente inadecuadss. En esta invencion se consiguen am
bos requisitos de manera sencilla con una sola compo
sicidn de cemento. En los productos curados produci
dos de acuerdo con la invencion, la solidez de la cg
pa de unidn es comparable a la de los materinles uni
dos conjuntamente por la operacién de curado y en mu
chos casos el conjunto resultante muestra un fallo en
wno u otro de los materiales cuando la estructura com
puests es sometida a una fuerza aplicads de manera que
tienda g separsr log materisles g lo largo de la 1ines
de union.

Los materigles de caucho EPDH vul
canizables con azufre y wnidos en lao préctica de la
invencién; pueden producirse con cualquiers de los -
terpolimeros EPDN conocidos en el arte. XEstos cau-
chos terpol{meros son terpolimeros de etileno, propi
leno y un polieno no conjugado. EL polieno es ordi
nariamente un dieno o un trieno. ILa fabricacion de
estos cauchos terpolimeros es bien conocida de los -
expertos en el arte. Los volienos son ordinariamen—
te hidrocarburos monociclicos, biecfeclicos, tricfcli~
cos o geilicos poliinsaturados. ILn tales terpol{me-
ros, el polieno no conjugzdo asciende ordinariamente
al 0,5-15% del peso del perpolimero y la relacion en
peso entre etileno y propileno es ordingriamente de
20:80 a T5:25.

Ejemplos de cauchos terpolimeros
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que pueden emplearse en los materiales que se unen y

en nuestro nuevo cemento conglutinador y enlazasnte se
indican en las patentes estadounidenses nimeros -
2.933.480; 3.000.866; 3.063.973; 3.093.620; 3.093.621
¥ 3.136.739, en la patente britinica n? 880.904 y en
la petente belga n® 623.698. Los polienos mas comin
mente empleados en tgles terpolimeros en la actugl ~
practica comercigl son el diciclopentadieno (mas pre

cisgmente denominado dimero ciclopentadiénico), 1,4-

hexadieno, metilenonorborneno y 1,5-ciclooctadieno.

Otros polienos gque pueden emplegrse incluyen al aloo
cimeno, dimero metil-ciclopentadiénico, etc. ILos -~
terpolimeros producidos con diciclopentadieno se ejem
plifican en las patentes estadounidenses nUmeros =
3.000.866 y 3.136.#39 y en la patente britdnica nﬁmg
ro 880.904, El uso de 1,4~-hexadienc se ejemplifica
en lg patente estadounidense n? 2.933.480. El uso ~-
de metilenonorborneno (de hecho 5-meti}eno~2—norbor—
neno) se¢ ejemplifica en la patente estadounidense nﬁ
mero 3,093.621. El uso de 1,5-ciclooctadienc se ejem
plifica en lg patente belga numero 623.698. Bjemplos
de tales terpol{méros comerciagles son los obtenibles
con las marcas comercigles de "Royalene', “Nordel',
"Enjey EPT" y "Dutral 870", producidos con diciclo=-
pentadieno, 1,4~hexadieno, metileno norborneno y 1l,5-
ciclooetadieno, respectivamente, como tercer nonomero.,
La adherencip cursda es maxima cuan
do los cauchos EPIM producidos con el mismo tercer mo
némero se emplean en el cemento, y en los mgleriales

que se unen, Si el caucho EPIL del cemento se hace a
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partir de un tercer mondmero diferente del presente
en los materiales que se unen, la viscosidad sers -
satisfactoria pero la asdherencia curada es suscepti-
ble de resulfar algo reducida. No obstante, émplean
do la presente invenecidn es perfectgmente factible -
fabricar un neumgtico excelente en el que se unen mg
teriales EPDM fabricados con diferentes mondmeros -
tercigrios (polienos); un ejemplo lo constituye un =
neumatico producido con un armazon = formado de tela
superficialmente revestida de "Wordel", marca de cau
cho EPDM al que se une una bands de rodamiento y unas
paredes laterales formadas de "Royalene! adecuadamen
te compuesto, que es ung mareca de caucho EPDH,

Los materiales de caucho terpoli-
meros g unir se componen de la manera convencional -
conocidg en el arte. A este respecto, son. agplicables
las manifestaciones que se hacen seguidapente en re-
lacidn con la composicion del materigl de caucho ter
polimeros incorporagdo en el cemento.

ELl nueve cemento conglutinador y
enlazante comprende (A) un caucho terpolimero sin vul
canizar, de etileno-propileno-polieno, vulcanizghle
con azufre, del tipo anteriormente descrito, (B) in-
gredientes de composicion y vulcanizacion del caucho
terpolimero y (C) una nueva resine descrita en la so
licitud copendiente namero , depositada ~
con igual fecha que la presente a nombre de Carlos T,
Gonzenbach (que se incorpora expresamente aqui a efec
tos de referencia), en un disolvente organico volatil

para el caucho y la resina. Bsta resina es el produc
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to de regccidn de (1) Ffenol o unl‘»eﬁ’ol alquil-susti=-
tufdo o mezela de ellos, (2) un terpeno y (3) un po-
lieno ciclico, distinto al reactivo (2) (es decir dis
tinto a un terpeno), cuyo polieno es un hidrocsrburo
monociclico o policiclico que tiene por lo menos 2 -
enlaces dobles no conjugados. La siguiente informg-
cidn relativa al método de prepsracidn de las resinas
esta tomada de la solicitud de Gonzenbach anteriormen
te mencionada.

El resctivo fenolico (rsactivo (1))
debera tener por lo menos una posicion orto é barg =
abierta y preferiblemente tendrs por lo menos dos de
tales posiciones gbiertas. Il fenol nas preferido es
el fenol propiagmente dicho. Ofros fenoles que pueden
emplearse incluyen gl o-cresol, m-cresol, p-cresol,
acido cresilico que tengs un nivel de ebullicidn de
185 a 230¢C, 2,5-xilenol, 3,5-xilenol, p~dodecilfenol,
p-terciario~-butilfenol, p-terciagrio-amilienol, o-ter
ciario~butil-fenol, o-secundario-butilfenol, p-etil-
fenol, o-isopropilfenol, o-—cicloexilfenol, p—éiclohexi;
fenol, p~hexilfenodl y p-octadecilfenocl. Como regcti-
vo (2), puede emplearse cualquiera de los terpenos tga
les como glfg-pineno, betg-pipeno, d-limoneno, alfa-
terpineol (que reacciong como un hidrocarburo terpé-
nico, aungue es un alcohol), delta-3-careno, ete., még
clas de terpenos, tales como una mezcla de glfa~ineno
¥ beta-pineno,

Como reactivo (3) pueden emplearse
hidrocarburos alifsgticos insaturados tales como el -

diciclopentadieno, dimero metileiclopentadiénice, vi
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nilciclohexenos, por e¢jemplo, 4-vinilciclohexeno y -
J-vinileiclohexeno, blcicloeptadieno, ciclododecatrig
no, ciclooetadieno, por ejemplo 1,5~ciclooctadieno,
ciclooctatrieno, cicloeptadienc, ciclopentadieno y me
tileiclopentadieno.

La interaccion de los 3 reactivos
se efectua generaglmeite en un disolvente, en presen—
cia de un cgtalizador Fricdel-Crafts. Zl cabalizador
Friedel-Crafts puede ser un acido tal como acido fluor
hidrico, acido sulfirico o Acido fosfirico o bien pue
de ser un acido Lewis tal como cloruro de gluminio,
bromuro de gluminio, trifluoruro de boro, trifluoru=-
ro eterato de boro, pentacloruro de antimonio, triclo
ruro de anbimonio, cloruro,férrico, cloruro telﬁrico,
cloruro berilico, clo.urc estannico, tetracloruro de
titanio, cloruro de bismuto, cloruro Ge cinc y yodu-
ro de aluminio., ZEl cgtalizador vreferido es el tri-
fluoruro de boro.

El fenol (reactivo (1)) se emplea
preferiblemente en una proporcién de 1 a 3 noles por
cada 5 moles de compuesto clolico (resetivo (3)), =
por ejemplo diciclopentadieno. 8in embargo, puede -
emplearse tan solo 0,1 mol de fenol por cads 5 moles
de reactivo (3), pudiéndose emplear también mas de 3
moles del fenol, por ejemplo hasta 5 moles por cada
5 moles de reactivo (3).

El terpeno se emplea preferiblemen
te en unsa proporcién de 1 mol por cada mol de compues
%o cfelico (reactivo (3)). La relacidn molar entre

{ . '
terpeno y compuesto cilclico puede veriarse sin embar
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g0, por ejemplo entre 1:5 y 5:1.

El catalizador Friecdel~Cragfts pue
de emplearse en una proporcién de 0,1 a 2 moles o més
por ceda 5 moles de compuesto ciclico (reactive (3)).

Generalmente, la reaccidn de forma
cion de la resina se efectia en un disolvente, por -
ejemplo hidrocsrburos arométicos, hidrocarburos gli-
faticos ¥ naftenos, Disolventes hidroczrburos ilus-
trgtivos son el benceno, tolueno, xileno, heptano, -
hexano, octano, éter de petréleo, ciclohexano, tetrg
hidronaftaleno (Tetralin), decshidronafitaleno (Deca-
lin), trimetil benceno, cicloheptano, tetrametilben-
ceno, oumeno, nongno, dsecano, cimeno, etilbenceno, -
etc. También pueden emplesrse como disolveutes los
hidrocarburos aromgbicos clorados, por ejemnlo clo:g'
benceno y diclorobenceno, Iag cantidad de disolvente
no es eritica ¥y generaglmente es de 0,5 a 8 veces el
peso total de los monomeros reactivos. Preferible-
mente, el disolvente se emplea en una proporcién en
exceso respecto gz los nondmeros regetivos, en peso.
Los disolventes hidrocarburos son ordinarismente los
que hierven entre 40 y 2059C.

Cuando se emplea xileno como disol
vente gromitico, a veces toma parte en la reaccion =
con la poliolefina cfclica actuando de terminsdor de
cadena. El tolueno actuara de igual modo, pero en -
grado menor. EL benceno es completamente inerte., =
Cuando la produccidn de resina es superior al 100%
basado en los reactivos, ello se debe gl hecho de que

el xileno tomg parte en la reaccidn., =Ests modifica-
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cién xilénica es particulzrmente pronggggada cuando
se emplea bicicloheptadieno como reaetivo (3).

La temperatura de resccidn empleg
da en la produccion de lg resina puede varisrse amplia
mente, por ejemplo entre -10 y 4+1002C. Ordinarigmen
te, es de 10 g 708C. ILa temperatura debers ser tal
que el disolvente sea liguido y la mezcla de reaccion
se mantenga 1iquida. La temperatura no precisa ser
superior al punto de ebullicicn de la mezela de reac
cion.

Los productos resinosos de la pre
sente invencidn son generalmente s0lidos a temperatu
ra ambiente, aungque en algunos casos son l{quidos.

Los siguientes ejemplos A a F indi
can los detalles de preparscion de las resinzs A a F,
respectivamente, de los ejemplos de trabajo numergdos
de la prictica de nuestra invencion que se indican -
seguidameate. Sglvo manifestgcion en comtrario, to-
das las partes y porcentsjes son en peso. Todos los
puntos de reblandecimiento se determingron por el mé
todo de anilla ¥ bola. La produccidn se expresa en
porecentajes en peso, basados en los tres monomeros reat

tivos (1), (2) v (3).
PROCEDIMIENTO GRENTRAL BELIPLEADO EN LOS BJENPLOS A g F

Se cargeron en el recipiente de reac
cion 8 moles de xileno y 1,25 moles de fenol y se ca
lentaron a 40-452C, tres lo cual se burbujeo 0,5 mol
de trifluoruro de boro a través de un rociador subs—
superficial en la mezcla, mientras se mantenia la tem

peratura a 40-4500, Imego S¢ afiadié a gotes la canti



dad indicads de reactivo (2) mientrss se ma.pj‘.ep:fa 1la
temperatura de lg mezcla a 40-45¢2C, Tuego %4~leiiadi5
a gotes la cantidad indicada de reactivo (3) mientras
se mantenis ls temperatura a 40-45¢C. Se mantuvo una
5. activa agitacion durante toda la reaccién. Después
de un tiempo total de resccidn de 2 horas, se inte-
rrumpio aguella ailadiendo un exceso de agua a la mez
ola de reasccidn. Esta se calentd entonces a 80-852C
con agitacidn activa durante 30 minutos. ILuego se de
10,  tuvo la agitzcidn y se separd la capa acuosa. Siguiod
un segundo lgvado con agua. El polimerizado lavado
fué luego endurecido con vapor de agua al deseado pun
to de reblandecimiento.
En la tebla se emplean lgs siguien

"15. tes gbrevigturas:

A— P Parag indicar glfa~pineno

Q -p " " beta-pineno
d-1 " " d-limoneno
e " " diciclopentadieno
BC " n bicicloheptadieno
TABLA

o , Porcentaje, Punto dere
Ejemplo Monomeros (moles) de produccion blandecimie

0, 2C,

4 (fenol) B Q D
A 1.25 d-~p 4 b-p 1 D¢ 5 87 94
B l.25 — =P 5 D¢ 5 82 112
Y 1.25 ¥{p 5 - D¢ 5 102 ln’.quido
D 2,25 - d-1 5 DG 5 88 72
L 1,25 - V-2 5 BC 5 117 93
Ny

1.25 - d-1 5 BC 5 109 T4
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mA!
Cugndo se emplean mezclags de alfg-

pineno y beta-pineno como reactivo terpénico, en gene
ral cusnto mayor ses la proporcion de beta~pineno, -
mis elevado sers el punto de reblandecimiento de la
resina formada, Siempre que se mantengan fonstantes
las proporciones de fenol y de polieno ciclico.

En la preperacidn del cemento, no
sotros ordinszrigmeate formamos primero un meterial de
caucho terpolimero gue incorpora al terpolimero y a
los ingredientes de composicién y vulcanizacién del
mismo., Estos ingredientes son seleccionados de tal
manera y se emplean en tales cantidades que efectuén
una vulcanizacion del terpolimero a un vulcanizado —
que posea buenas propiedades; la seleccidn de estos
ingredientes y la determinacion Ge lss cantidades em
pleadas estan de acuerdo con principios bien conocidos
de los expertos en el arte de componer y vulcgnizar
cauchos EFDN y por consigulente una detallada explicg
cidn de tales principios resultar{a aquf superfiua.
Ordinaripmente, el mglerial terpolimero asi prepara~
do contiene cargss convencionszles de rellenzdores o
oigmentos, tales como negro de carbono reforzgdor, -~
rellensdores o pigmentos blancos tales como s{lice,
silicato ealcico o lignino, o rellenadores o pigmen-
tos coloreados. Los materiales contienen con frecuen
cia cantidades convencionales de aceite extensor.

En la prevaracion del cemento, el
material de caucho terpolimero compuesto y la resina
se dispersan en un zdecuado disolvente orgsnico voLé

til de la manera evidente, en virtud de la cual el -
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terpolimero ¥y la resina se disuelven y lgus pltros ma-
toriales del terpol{mero se disuelven o dispersan en
el disolvente, de acuerdo con sus solubilidades., El
caucho terpolimero y la resina se encuentran ordina-
5 riamente presentes en el cemento en tales proporciones
o
relativas que den una relacidn en peso entre resina
e hidrocerburc de caucho terpolimero de 0,1:1 a 5:1.
Bl uso del caucho terpolimero y de los ingredientes
de composicion y vulcanizacion del mismo en el cemen
10. t0 es un zspecto esencigl de nuestra invencién; esto
se demuestrg por el hecho de que el uso de una solu-
cidn de 1lg resing sdlamente en el disolveate como lg
vado para las superficies EPDM a unir resulta comple
tamente ineficaz ea cuanto a proporcionar la necesa~-
" 15, ria viscosidad.
Nuestro nuevo cemento esta compues
to ordinariagmente de tal manera que contenga de 5 a
20 partes en peso de solidos totales por cada 100 par
tes del cemento. Haste cierto limite, cuanto mayor
0.  Sea el contenido total de sélidos, mayor sers la vig
cosidad; se impone un limite superior al contenido -
total de sdlidos por el hecho de que la viscosidad -
y/o la adherencig curads resultan seriamente reduci-
das si el contenido total de solidos es demasiado -
25, elevado, .
El disolvente organico volatil em
pleado como vehiculo en el cemento puede ser cualquier
1{quido que poses el requerido poder de disolver al
caucho terpolimero y a la resina y de presentar una

30, adecuadg volatilidad. BEjemplos son el ciclohexano,
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la gasolina, el tricloroetileno, tetraeloroetj.ﬁnb,
ete.

En la practica de la invencion, -
nosotros aplicamos simplemente ung delgeda capa del
cemento, de cuglquicer manera adecuuda, a una 0 ambas
superficies del mgterigl de caucho terpolimero 2 unir,
dejamos que se evapore una considerable porcion del
disolvente de la superficie o superficies revestidas
¥ luego uninos erive si o las dos superficies con -
una sdacuada presidn y sometemos el conjunto a vuleg
nizacion de la manera conocida.

En la practica de la invencidn, no
nos limitemos g unir dos materiagles EPDM sin vulcani
zgr., Por el contrario, uno de los materiales a unir
puede estar ya vuleagnizado. Aﬁi, la invencion nuede
exslearse parg la renovecion de bandas de rodamiento
en neumaticos de caucho EPDH, con caucho para banda
de rodamiento (denominado "dorso de camello®) produ-—
cido con caucho EPDL; en este ceso, naturalmente, el
neumstico s recauchutar esta ya vulcanizado y el cau
cho de la banda de rodamiento ests sin vulcgnizar.

R1 neumsatico g recauchubaor sc preparan pars estag ope-
racion del modo habitual esmerilando la banda de ro-
damiento vieja. 11 cemento se aplica a la superficle
vulcanizada 0 g la superficie sin vulecanizar, o a ap
boes, antes de unirlas entre sq ¥y de vulcanlzar la cg
pa de unidn y el materisl no vulcenizado. De este -
modo ce consigue una excelente conglutinacion y adhe
rencia curada de la bania de rodamiento al neumitico.

n 4 *
Ademgs, como resulturs evidente Pa
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ra los expertos en el agrte, no nos limitaM6i(g unir
cusrpos separados de mgberiales de cgucho EFDM. En
otraes palabras, podemos unir porciones de un solo -
cuerpo de tal caucho. Isto seria aplicabls, por -~
ejemplo, en la Tabricacidn de un articulo sin fin,
por ejemplo ung junta sin fin, a partir de tal mate
rial terpolimero intervoniendo el cemento entre los
extremos de una seccidn de tal maberial, uniendo en
tre 81 los extremos y vulcanizando.

Los siguientes ejemplos ilustran
la préctica de la invencidn con el enpleo de lgs 6 -
resinss A a P anterliormente descritas. En estos ejem
plog, todas las partes son en peso,.

Los valores indicados sobre wisco
sidades se determingron com un instrumento viscosi-
metro que utiliza un sistema de 2 brazos articulados
¥y que permitia el contacto y separacién de 0o0s mues-—
tras sin curar (tires de un tamafio de 6,35 por 38,10
mil{metros, cortadas de una laming cilindreda de ma-
torial de 3,74 milimetros de grosor) de materigl de
caucho EPDY cementado, bajo fuerzas constantes y co-
nocidas. Se emplearon pesos para proporcionsr las -
constantes fuerzgs de contacto y separseion a los =
brazos de palanca a través de un sistema de poleas.
Lags plezas de muesira se colocaron en soportes sitqg
dos en los extremos libres de los brazos articulados,
de tgl manera que proporcionases un érea constante de
contacto, consiguiéndose ésto mediante la colocacion
de las muestras mantenidas que controlaba efectiva-

mente el tiempo de contacto y registraba el tiempo ~
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requerido para la separacién bajo una caqgi‘fetermi—
nada,.

De un dfia a otro aparece cierts -
variscion en los valores de vizcosidad de ung muestraj
sin embargo, la magnitud de la diferencia relativa -
entre 2 cementos diferentes permanece constante. El
uso de un control adecuado hace del instrumento una
medida segura de viscosidad. IEh los ejemplos siguien
tes los valores de viscosidad se expresan como visco
sidad relativa referida al valor de 100 pars los ma-
terigles de Royalene (tal como se define en cada ejem
plo) conglutingdos con un cemento que contiene partes
iguales del material Royalene y la resina, con un con
tenido total en sdélidos del 13,3% en ciclohexano.

Tl ensayo de adherencis dinamica
se efectud en el gparato descrito por F. H. D. Akker
man en el Jorunal of Applied Polymer Science, Vol. 7,
pagina 1425 (1963), sin el equipo fotografico. La -
méquina ejerce unag fuerzs de traceion recta ropida-
mente repetida sobre una muestra de caucho fijada en
las mordazas. Para preparasr la muesira, se cortan -
de una lamina cilindrada 2 planchss del mgbterial de
caucho vulcanizable a adherir entre si, que miden -
aproximadamente 101,6 x 101,6 milimetros Ge area y -
de 2,54 a 5,08 milimetros de grosor, superponiéndose
una a la otra, insertandose wna lamina de pelfcula -
plastica, tal como de poliester Nylar, entre las mis
mas, aproximodamente en lg mitad de su area. Las ca
ras en contacto directo de las piezas de caucho Son

primeramente revestidas con una composicién adhesi-—
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va, cuando se deses. Luego se depositan pieZaﬁlﬂ@ te
1la contrag las caras exteriores superior e inferior de
las planchas. El compuesto se coloca en un molde pla
¢a ¥ se vulcaniza bajo calor y presion. El compues-
o vulcanizedo se corta luego en tiras de 254 x 101,6
milimetros en una direceion tal que la mited de cada
tira contenga a la laming de separacion de plastico.
Tos extremos de lg bira pueden apartarse luego entre
si, de manera que la muestra presente dos ramales uni
dos g un cuerpo uniterio de caucho, de la mitad de la
longitud de la muestra, en el gque se han unido soli-
Qarigmente los dos materiales de caucho. Los ramales
de la muestra se fijan en las dos mordazas de susten
tacion de la muestra de la méquina, g una distancia
constaate y predeterminada respecto a la 1ineg divi-
sorig eantre los dos ramales de lg muestra. DLa mues-
tra fijada se precalienta luego durante 15 minutos a
la temperatura del ensayo. El soporte de la nuestra
se monta luego en ek horno de la méquina.mantenido a
lg temperstura deseadg, se aplican pesos de inercia
equilibrados y se inicig la oscilacion reglizads por
leva, como describe Akkerman. Se monts un calibrador
de espesores del tipo de dial sobre la méquina, de -
tal manera que permita una directa medicion de los -
cambios en la distancia entre las mordazas superior

e inferior de lg muestra. EL cambio de posicidn de
la mordaze inferior proporcions ung medida de la re-
sistencia de los materigles de caucho que se adhieren
a una traccidn separadors. Los dastos se indican agui

en términos de la separgeidn de las mordazas, expresa
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dg en milimetros por minuto, a una temperlﬂ>/ de -
120eC,

BJELPLO 1

Se agitaron durante toda la noche
con 60 partes de resina A preparada con fenol, alfe-
pineno, beta-pineno y diciclopentadieno, en 780 partes
de ciclohexano, 60 partes de materiales de caucho EFDM
que presentaban las sigulentes formulaciones:

Lvego se dispersgron las mezclas
en el disolvente medigunte répido mezclado, con un ho
mogeneizador. Loz productos eran liquidos negros y
suaves, de une viscosidad facilmente vertible.

Los cementos conglutingdores se =
pintaron sobre materiales EFDH sin vulcanizar que te
nian lss composiciones que se acagban de indicar. Des
pués de un secado de 2 horas, se midio la viscosidad
en el viscos{metro como anteriormente se describe.

Se produjeron y ensaysron como gnteriormente se des-
cribe, zapatas de adhereucia curada. Los datos obte
nidos ge indican seguldameute,

lMatePial de Materigl de -
Royalene®  Nordel##

100 100

Negro de carbono SAF 80 80

Circosol, aceite extensor hidrocarburo 2XH 50 50

Oxido de cine

Acido estearico

5 )
1 1

MBT (mercaptobenzotiazol) 0,5 0,5

Monosulfuro de tetrametiltiuramio (Monex) 1,5 1,5

Azufre

1,0 1,5

looney compuesto (ML-4 a 1002C) | 85 71
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*(jarcs comercial registrada). EL
perticular "Royalene" empleado en este ejemplo fué -
un caucho EPDM producido con diciclopentadienc como
tercer mondmero y tenia una viscosidad Mooney (ML-4
s 1002C) de 125, un mumero de yodo de 13 y una rela~
cidn en peso enire etileno y propileno de 67:33.

W* (Marcs comercial registrada). EL
particular "Nordel" empleado en este ejemplo fué un
caucho EPDM producido com 1,4-hexadieno como tercer
mondmero y tenia una viscosidad Mooney (MI-4 a 1002C)
de T4, un mimero de yodo de 13 ¥ una relacion entre

etileno y propilenc de 57:43.

., 7’ o
Fornulacion de cemento

| T4 B
Material de caucho Royalene ¥ | 60 -
ligterial de caucho Nordel 1070’1'* - 60
Resina A 60 60
Ciclohexano 780 780
g(:i).gc;?idad relativa (bajo una carga de _
sobre mgberiagl de Royslene 100 24
sobre material de Hordel 197 5
Ritmo de separacion (milimetros/minuto)
sobre magterial de Royalene 0,35 0,66
sobre mgterial de Nordel 5,08 0,25

15.

Se vera que cusndo se emplea el -
mismo caucho EFDM en el cemento y en los dos materig
les g unir, se obtienen unas excelentes viscosidad y
adherencia curada, pero cuando ¢l EFDM de cemento 4i
fiere del presente en los materiagles a unir, se redu

¢e la sdherencia curada.
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BJENPLO 2

En los siguientes datos se ilustran

las ventajas del cemento desorito en el ejemplo 14 (ce

mento B en este ejemplo) respecto a los conglutinado

5, res del arte guterior.
Formulgeion de cemento
A 2 Y 2 E
laterial de Royalene (igual
que en el ejemplo 14) 10 10 10 10 10
Resina (10 partes) Union UG s Anberol Resina A
Corbide CRR-0709 CRR=09 8T137X anterior
CRR~0707 09
Ciclohexano 136 136 136 136 136

Valores del viscosimetro

Viscosidad relativa (bajo
carga de 600 g) sobre ma-

terial Royalene del ejemplo 1 0 42 0 o 100

Aungue el cemento B producido con
resina CRR-0T709 produjo ung viscosidsd nedible, el -
ritmo de separacién era infinito, indicando una adhe
rencig curada nulea.

10. Lags resings CRR-0707, CRR~-0709 y
CRR~0909 son resinos a base de alguilfenol-formalde-
hido recomendaGas »para conzlutinsr caucho EPDM en =
"Rubber Age", febrero de 1.963, vaginas T45-748 y en
"Rubber World", marzo de 1964, pagina 101, EL Ambe-

15. rol STleTX es ung resing de alquilfenol-formaldehido
recomendads pars conglutingr el EPDEK en “Rubber World",

marzo de 1963, paginas 52 a 59,
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EJEMPLO 3

Los siguieuntes agbos muestran el
. . 3 P4 a » .
efecto sobre ls viscosidad de la veoriacion del total

- 4 . ‘ - . ’ . v,
de solidos y Ge la relacion entre resing y caucho en

5 el cemento.
Composicidn Ge cemento
4 B2 ¢ 2 E E§ & &
liaterial Royalene (co=-
mo en el ejemplo 14) 6 4 2 6 8 2 6 10
Resina B anterior - 6 4 2 4 4 4 8 10
Ciclohexano 78 78 178 718 718 T8 78 178

- . '
Valores Gel viscosimetro

Viscosidad relativa -
(carga de 600 g) sobre
meterial Royslene del
ejemplo 1. 100 28 0 21 15 46 86 0

Aungue los vglores sobre viscosi-
dad relative de los cementos C y H indicados cn los
datos son numéricemente nulos, se comprenders que es
tos datos se obtuvieron usgndo una particular carga

10, Separgdorg y bajo las particulares condiciones de tem
peratura y humedad dominentes en el momento, Bajo -
una cargs inferior, se obtendrisn valores positivos
bPara la viscosldaed relgtiva. Los cementos A, B, C y'
H muestran que para partes igusles de resina y caucho,

15. existe un nivel Optimo del totgl de sdlidos para la
obtencion de uns maxime viscosidad. Los cementos B,
D, E y P nuestran que para un nivel constante de re-

. . o . ! . s
8ina, la disminucion de la relscidn entre resinag y -
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caucho disminuye lg viscosidad. Los cementos A, Dy
G muestiran que parg un determinado nivel de materigl
de caucho, existe un nivel 6ptimo de resinag para pro
ducir una viscosidad Optima. Este ejemplo muestra -
que el contenido totgl de 96lidos y la relscidn entre
resinag y caucho pueden variarse para gjustar lg vis-—
cosidad a un nivel desesado.

BJELPLO 4

Las resinas conglubtinadorss empleg
das en nuestra ibvencion no son eficaces en un siste
mg SBR, Cuando tal resina se afiade g un cemento SBR
¥y el resultente cemento se empleg parg conglutinar un
material SBR, no se produce préctioamente ninguna vig
cosidad, como se demuestra por el vaglor de viscosidad
de 1 para la formulacidn A de este ejemplo.

El material SBR unido por el cemen
to del ejemplo 44,y emplesdo en el mismo, era un ma-
terial convencional SBR-cis-BR parg banda de rodamien
to, que incorporaba 103 paries de SBR 1512 (que con-
tiene 75 partes de polimero y 28 partes de aceite) y
25 partés de ¢is~BR, 70 partes de megro de carbono y
9,5 partes de aceite adicional. EL particulsr Roya-
lene empleado en el materisl unido por el cemento del
ejemplo 4B y empleado en el mismo, tenia una viscosi
dad Mooney (MI-4 z 1009C) de 122, un nimero de yodo
de 11 y ung relacion entre etileno y propileno de -
61:39., El materigl Royalene del ejemplo 4B se compu
S50 exactamente como se muestra para el mgbteriasl Roya

lene en el ejemplo 1.



Resina

Terpeno

A B
Resing A anterior 6 6
lMaterial Royalene - 6
Material SBR 6 -
Ciclohexano 78 78

Valores del viscosimetro

Viscosidad relativa (carga de

400 g)
Sobre magterial SBR 1 -
Sobre materigl Royalene - 100
BJEMPLO 5
Se formularon como sigue cementos
gue contenian resinas producidas con fenol, diferen-
tes terpenos y diciclopentadieno:
FPormulacidn de cemento
Partes
Resina : 6
Material Roysglene (igual que en el
e jemplo 1) 6
Ciclohexano %8
5. Lios cementos fueron ensgyados So-
bre el material Royalene del ejemplo 1, con los si-;
gulentes resuyltados:
24 53 5¢ 5D
Resina A an- Resina C an- Resing D an~- Resing D en-
terior terior +erior ‘terior
Alfa~pinenos y Alfa~-pineho d~limoneno beta-pineno

beta~pinenos
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Valores del visc051metro

Viscosidad relativa (car-

ga de 600 g) sobre material

Royalene del ejemplo l. 100 18 49 57
EJELPLO 6
Se formularon los siguientes ce-
mentos:
Formulacion de cemento
4 B g 2
Material Royalene 6 6 6 6
Resina (6 partes) Resina B an. Resinag E an  Resina A an  Resina F an
terior, terior. terior terior
¢iclohexano 78 78 78 78
Valores del viscosimetro
Viscosidad relativa 59 4 100 52

El material Royalene empleado en

el cemento y unido con el mismo se compuso como Si-

gue:
Partes

Caucho Royalene, (viscosidad Moo- 100

ney (ML-4 g 1009C) de 95, numero

de yodo 12 y relacion etileno~pro

pilend de :65:35).

Negro de carbono SAT 80

Aceite RPO-5150 50

Oxido de cinc 5

Acido estearico 1l

BT 0.75

Monex 1.5

Azufre 1.25

En lgs adjuntas reivindicaciones,
como resuliara evidente por esta descripeidn, cuando
se hgee referencis a 2 cusrpos de mgterigl EFPIM uni-
dos entre si, inclufmos la unidén de 2 superficies de

5% un solo cuerpo de tal materigl.
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Caucho Royalene#
Caucho Butilo 218%¥
Aeeite extensor hidrocarburo Cir-

cosol 2XH

Negro de carbono SAF

Oxido de cine

Acido estegrico

MBT (mercaptobenzotiazol)
Monosulfuro de tetremetiltiuramio

(Monex)
Azufre
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BJENMPLO 7

Las resinss conglutinadoras emplea
das en nuestra invencién pueden usarse en cementos en
los que una poreion del caucho EFDH se sustituye por
un caucho de bajs insaturacion y vulcanizable con azu
fre, compatible con el caucho EBPDH, tal como caucho
butilico. Estos se ilustra en el sigulente ejemplo.

Se prepararon cementos conzluting
dores como sigue:

Se agitaron durante tods la noche
con 60 partes de resina A anterior, preparada con fe
nol, alfa-pineno, beta-pineno y diciclopentadieno en
780 partes de ciclohexano, 60 partes de mgterizles -
de caucho EPDM-butilo 218 y un control sin ningin -

caucho butilico, que tenfan las siguientes formuls -

ciones:
A B ¢ D
100 90 80 70
0 10 20 30
45 45 45 45
80 80 80 80
5.0 - 5.0 5.0 5.0
1.0 1.0 1.0 1.0
0.75 0.75 0.75 0.75
1.5 1.5 1.5 1.5
3.0 3.0 3.0 3.0

¥ (Marca comercial registrada). B1
particular "Royalene" usado en los cementos fue un <
caucho EPDM producido con diciclopentadieno como ter
cer mondmero y que tenis una viscosidad Mooney (ML-4
a 129,52C) de 102, un numero de yodo de 7,9 y una re
lacidn en peso entre etileno y provileno de 66:34.

. #¥El particular "Butilo" empleado en
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E.o ¥
los cementos B, C y D era un copol{mero de isopreno
e isobutileno con ung viscosidad Mooney (ML-4 a 1009C)
de T1, una insaturacidn en porcentaje molar de 1,5 y
un: peso especifico de 0,92,

5 Iuego se dispersaron las mezclas
en el disolvente mediante rapido mezclado, con un ho
mogeneizador. Los productos eran ligquidos negros y .
suaves, de ung viscosidad ficilmente vertible.

Los cementos conglutinadores se -
10, pintaron sobre materigles EPDM sin vulcanizar, que -
tenian la sigzuiente formulacidn:
Caucho Royalene¥ 100.0
Fegro de carbono HAF 36.0
Hegro de carbono FEF 36
Aceite extensorhidrocarburo Cir-
cosol 2XH 40
Oxido de cinc 5
Acido estearico 1
MBT (mercaptobenzotiazol) 0
Disulfuro de tetrametiltiuvranmio 1
Azufre 2
Viscosidad liooney compuesta (ML-4 a
10020) 57
Después de un secado de 24 horas,
se midid la viscosidad en el viscosimetro como se -
describe anteriormente. 3Se produjeron y ensayoron co
15. no queda descrito zapatas con adherencia curada. Los

datos obtenidos se ofrecen también seguidamente.

Caucho del cemento Composicidn de cemento
4 B c D

Royalene 100 90 80 70

Butilo 218 0 10 20 30

Viscosidad relativa (bajo car—- 100 91 60 77

ga de T00 g) sobre mgterigl de

Royalene,

Ritmo de se§aracién (niline -

tros/minuto 0,35 - - 0,40
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* (Marca comercial registrada). EL

particulor "Royalene" empleado en los materiales fué
wn caucho EPDM producido con diciclopentedieno como
tercer monomero y %enia una viscosidad Hooney (IMl-4
a 1002C) de 85, un aumero de yodo de 13,0 y una rels
cion eatre etileno y propileno de 67:33.

Emplegndo log principios de nues-
tra invencion, podemos unir un maoterial producido con
una mezcla de caucho EFIM y un caucho de haju insgtu
rezeion, vulcaniszeble con azufre y compatible, tal co
mo caucho butilico, g un materisl EPIM puro u otro =
materiagl producido con ung mezcla del tipo a que se
acaba de hacer referencia.

N 0 T A

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, agsi como la manera de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar gque les disPosi
ciones antericrmente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detglle en cuanto no alteren sy -
principio fundamental. Tembién se hace constar que
el invento corresponde g una solicitud de patente -
presentada en Horteamerics con fecha 5 de gbril de =
1,965, bajo el aumero 445,599, acogiéndose por tanto
a los benefilecios que conceden los Convenios Interng-
ciongles en vigor, siendo lo que constituye lg esen-
cia del referido invento y por lo que se solicitg Pa
tente de Imvencion por 20 afios en Espafia sobre: NERQ
CEDINMIEZITO PARA CONGLUTINAR Y EHLAZAR DOS CUZRPOS DE
CAUCHO TERPOLIMEROY; caracterizandose por lo siswien

te:
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18,- Procedimiento parg cohgluti-
Ngr y enlazar 4os cueruos de caucho terpolimero de -
etileno~-propileno-polieno vulcenizable con gzufre, -
caracterizado porgue se unen entre si, mediante la -
vulcanizaoién de un compucsto de dichos cuerpos, con
ung delgada capa de union interpuesta cautre ellos, -
siendo dicha capa de union ung mezcla de (A) wn caum
cho terpolimero de etileno-propileno~polieno vulceni
zable con azufre, (B) ingredientes de composicidn y
vulecanizacion del componeate (A), y (C) una resing —-
que es el producto de la reaccidon de (1) un fenol se
leccionado entre el grupo concistente en fenol y fe-
noles alquil-sustitufdos que tengan por lo menos wna
de las posiciones orto y para abierta, (a) un terpe-
no y (3) un polieno ciclico distinto al reactivo (2),
seleccionado entre el grupo consistente en hidrocar—
buros monociclicos y policiclicos que tengan por 1o
menos 2 enlaces dobleg no conjugados,

28 ,~ Procedimiento segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque la relaocion en -
peso entre la citads resina y el mencionado caucho -
terpolimero en dicha capa de unidn varia entre 0,1:1
vy 5:1.

g,- Procedimiento segﬁn la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque dicho fenol es -
el fenol propiamente dicho,

48 ,- Procedimicnto segin la rei-
vindicacidn 1, caracterizado vorque el citado terpe-
no es ung mezclg de aglfa-pineno y beta-pineno.

iy . . ' .
58, Procedimiento segun la rei-

o B e LA e e
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vindicacion 1, caracterizado porque dicho polieho ol
clico es diciclopentadieno.

68.- Procedimiento segun la reivin
dicacion 1, caracterizado porque el nivel total de -

5, sdlidos en el cemento utilizado varia entre 5 y 20 -

partes en peso vor cadg 100 paries de aquél.

72 .~ Procedimiento para conzluti-
nar y enlazar 6os cuerpos de caucho terpolimero; tal
y como gueda sustancialmente descrito en la presente

10, Hemoria.

hojas, escr por ung sola cara.

J. GOMEZ ACFBO Y MODET
pe . Firmado: Fo Hernéndez Rule
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