Mod. 113

.
red

PATENTE DE INVENCION
Le A 9688-Sp:

d/{emmm @edaz%ﬁfua

sathre:

"PROCEDIMIENTO PARA ADHERIR GOMA CON TEXTILES Y METALES"™.

- - P T > L B e S S T b ek 8 b

Holicitants: FARBENFABRIKEN BAYER AKTTENGESELLSCHAFT,entidad ale-

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemanlia,

. U s et 8 G P T h B o S T B0 e B o M

En un gren nimero de productos de la indus-
tria del caucho, por ej. en los neumdticos delos vehicu~-
los, cintas de transporte, correas de transmisidn, co-
rreas trapezoldales, mangueras, zapatos y otros, se in-

5. corporam en la mayoria de los casos unos textiles para
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prévia que exista una buena adhesidn, lo que especialmen-

te al emplear fibras semi- o totalmente sintéticas no
se logra sin antes tomar unas medidas especiales.

Para lograr una adhesidn suficiente con la
goma se deben, en la mayoria de los casos, impregnar
préviemente los textiles. Tales tratamientos prévios se
efectian prédcticamente hoy dia, en la mayorifa de los
cagos, con latex naturales y de caucho de sintesis bajo
adicidn de resinas de resorcina-formaldehido disueltas
o dispersadas en agua, que normalmente ain no se han ter-
minado de condensar y que, bajo la adicidn del formal-
dehido, contindan condensando en el transcurso del ul
terior proceso de trabajo. En muchos casos, sin embargo,
el nivel de adhesidn logrado mediante esta clase de im=-
pregnaciones no resulta suficiente.

Tn los Ultimos afios se dieron & conocer pro-
cedimientos para la ulterior mejora de los procedimientos
¥ que consisten en agregarle a la mezcla de caucho, apli-
cada sobre el textil préviamente impregnado o no tratado,
préviamente unos compuestos determinados, de los cuales
se nombran un cierto nimero a continuacidn bajo log ejem-
plos para los disociadores de formaldehido, en combina-
cidén con resorcina o ciertos derivados de resorcina indi-
cedos mds abajo.

Se ha descubisrto ahora que se puede lograr
un aumento muy considerable de la adhesidn entre la gome
¥ los textiles si a la mezcla de caucho vulecanizable, que
e aplica sobre el texbtil, y que a continuacidén se vulca-

niza, se le agregan ademés de, por una parte, compuestos
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que al calentarse, en caso dado en presencia de agua,
pueden disociar formaldehido,y ademds de, por otra par-
te, derivados bencénicos m-disustituidos, que estédn
sustituidos por radicales amino o radicales hidroxi en
caso dado eterados o esterificados, o sus condensados
con dlalquilcetonas o formaldehido o aldehidos alquili-
cos o erflicos, 6, en lugar de los derivados bencénicos,
1,5-dihidroxinaftalina, adicionalmente materiales de
carga de 4cido silicico finamente dispersado. En lugar
de los derivados bencénicos antes mencionados se pue-
den empleer también resinas de regdorcina-formaldehido
préviemente condensadas, pero no totalmente terminades
de condensar. La mejora en la adhesidn no solo se pre-
senta en los textiles que han sido sometidos a un trata-
miento prévio para me jorar la adhesidén, sino también en
escala especlalmente digna de atencidén en los textiles
no tratados préviamente. EL nivel de adhesidn que se
logra mediante la adicidn del material de carga de &ci-
do silicico y los derivados bencénicos arriba menciona-
dos no es naturalmente lgual de elevado en todog los
productos disociadores de formaldehido; la mejora en

la adhesidén es sin embargo en algunos "agentes de di-
sociacidn” tan elevado que frecusntemente se obtienen
con los textlles, que no han sido tratados préviemente,
efectos de adhesidén teles como hasta ahora solo se po-
dfan lograr, segin el actual estado de la técnica, me=-
diante un tratamiento prévio de los textiles. Mediante
el procedimiento segin la presente invencidén resulta
por lo tanto supdrfluc el tratamiento prévio especial

de los textlles hasta ahora esencial en muchos campos
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de aplicacidn.

Bajo compuestos disociadores de formaldehido
se entienden aguellas substancias que al calentaxr, por ej.
a temperaturas en la zona de 40 hagta 200¢C, especial-
mente bajo las condiciones de vulcanizacién, en caso en
presencia de agua, son capaces de disociar formaldehido.
Al emplear éteres metildlicos o ésteres metildlicos se
pueden presentar también reacciones bajo disoclacidn
de alcoholes o dcidos. A continuacidn se designen estos
productos brévemente como "disociadores de formaldehido”.

Como ejemplos de los disociadores de formal-
dehido sean mencionados los siguientes: metilenamino-
-acetonitrilo trimérico, l-aza-3,7-dioxabiciclo / 3,3,0 7-
octano u oxazolidinas, bis-(l,3-oxazolidino)-metano, oc-

tahidro-l,3-benzoxazol, tetrahidro-l,3-oxacina, éteres
dialquilamino-metil-alquilicos, éteres dialilamino-metil-
alquilioos (véase por ej, patente belga 631 923), tales
como por ej. 4,4-dimetil-l,3-oxazolidina, bis-(4,4-dimetil-
1, 3-0xazolidino)-metano, N-n-butil-5(6)=-ciano)octahidro-
1,3-benzoxazol, 3Z-n-butil-tetrahidro-l,3-oxacina, éter
diisopropil-aminometil-etilico, éter dialil-aminometil-
et{lico, hexa(metoximetil)melamina, amidas del &cido N~
metilol-carboxilico, tales como por ej. N-metilol-aceta-
mida, N-metlilol, butiramida, N-metilol-acrllamida, N=
metilol-metaorilamide, N~metilol-succinimida, N-metilol-
-maleimida. Ejemplos de otros disociadores de formeldehido
son: 1,8-di(metilenamino)-p-mentano o azometinas, tales
como por 8j. o =0/-dimetil-bencll-azometina (véase patente
USA 2 512 128), 6 ciclotrimetilentrieminas, tales como por
ej. N,N',N"-trimetil-diclotrimetilentriamina 6 N,N',N"-



trietil-ciclotrimetilentriamina, dieaminometanos di-sus-
titufdos en ambos dtomos de nitrdgeno, tales como por ej.
bis / di(cianometil)-amino /metenc 6 bis-{dialilamino) me-
teno, imidazolidines sustituidas en ambos 4tomos de nitrdgeno,
5. tales oomo por e]. N,N'-difenil-imidazolidina & N,Nt-diben-
cil-imidazolidina, o hexahidropirimidinas sustituidas en
ambos dtomos de nitrdgeno, tales como por ej. N,N' ~di-
n-hexil-hexahidropirimidina (véase patente belga 624 519).
Como ulterior ciolohetérico sea mencionada la hexametil-
10, entetramina,
Otros disociadores de formaldehiso empleados
Segin la presente invencién son los metilolmelaminas, ta-
les como hexametilolmelamina, cuyos radicales hidroxi es-
tdn, a opoidn, total o parcialmente eterados o esterirfi-
15, cados. La hexametilolmelamina empleade no necesita estar
presente en forma pura, sino que se pusden emplear pro-
ductos que tengan un contenido algo inferior en formal-
dehido o que muestren un contenido en productos de con-
densacidn de peso molecular mds elevado. La hexametilol-
20, melamina ge puede obtener en forme convencional, por e).
mediante reaccidn de aprox. 1 Mol de melamina con aprox.
6 moles de solucidn acuosa de formaldehido (véase "Hel-
vética chimica acta" 24, plg. 315 E, Patente suiza 197
486 y Houben-Weyl, "™ethoden der organischen Chemie (Mé-
25, todos de la quimica orgdnica)" tomo 8, pdg. 242).
En luger de la hexametilolmelamina se pue-
den emplear, como ye se ha mencionado, también sug dsteres
4 éteres, que se pueden considerar como compuestos meti-
lolicos encublertos. Bn el presente caso son adecuados,

30, como también en los casos indicados a continuacidén del
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empleo de &teres o ésteres, especialmente los éteres
de alquilo inferio», tales como por ej. el éter metilico,
et{lico, propflico, butilico y alilico, pudiendo estar
eterados de 1 hasta 6 radicales hidroxilo. Como ésteres
gean mencionados especialmente los ésteres del deido
zarboxilico alifdtico inferior, tales como los acetatos
y propionatos. Bjemplos de tales compuestos son el hexa-
motilol-melamin-acetato, el hexametilolmelamin-propio-
nato. Ademés se pueden emplear naturalmente las mebtilol.-
melaminas que, por moléoula, contienen como méximo 5,
preferentemente 3 hasta 5 radicales metildlicos, pu-
diendo estar todos o algunos de los radicales metildlicos
oterados o esterificados. Ia preparacidén de los compues-
tos se reallza seglin métodos convencionales mediante
reaccidn de la melamina con la cantidad de formaldehido
deseade en cada caso y, en caso dado, medk nte etera-
cién o bién esterificacidn de los compuestos metild-
licos agi obtenidos (véase Houben-Weyl, "Methoden der
organischen Chemie (Métodos de la quimica orgédnica)®,
Tomo 8, pdg. 358). Por lo gensxrel no se obtienen con
este procedimiento compuestos quimicemente unitarios,
sino mezclas de distintos tipos de compuestos metild-
licos, que asimismo pueden ser empleades. Para los
ésteres y los éteres vale en forma andloga lo indiocado
pare la hexametilolmelamina., Xjemplos de tales compues-
tos son: pentemetilol-melamina-acetato, pentametilol-
-me lamina-propionato.

Ademds se pueden emplear los tetrametilol-
~hidrazodicarbonamidas, cuyos radicales hidroxi, en

cago dado, estdn todos o parclalmente eterados o este-
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rificados. Prefeorentemente se emplea la tetrametilol-
~hidrezodicarbonamida, que se obtiene por reaccién de
hidrazodiocarbonamida con 4 moles de formaldehido (véase
Houben-Weyl, "Methoden dexr organischen Chemie (Métodos
de la quimica}orgénica)" Tomo 14/2, pég. 352), en forma
eristalizeda. En lugar del compuesto puro (p.f. 1492C)
se pueden utilizar, sin embargo, también productos de
condensacidn resinosos que contengan mds o menos formal-
dehidos. Ejemplos de los ésteres y éteres son: Tetra-
metilol-hidrazodicarbonamida-acetato y -propionato.

Ademés se pueden emplear los sigulentes com-
puestos como disocladores de formaldehido: Tetrametilol-
-acetilenc-diirea, en la cual los radicales hidroxilo
estén todos o en parte eterados o esterificados. La te-
trametilol-acetileno-diirea no precisa estar presente
en forma pura sino que también se pueden emplear produc-
tos que tengan un contenido algo més reducido en for-
maldehido o que muestren un contenido de productos ds
condensacidn de peso molecular méds elevado. Le prepara-
clén de la tetrametilol-acetileno-didrea se puede realizar
en forma tradicional, por ej. segin Houben-Weyl 'Mekromo-
lekulare Chemie (Quimica Maoromolecular)" 2, pig. 353.
Ejemplos de los ésteres y éteres son: tetrametilol-ace-
tileno-didrea-tetrametiléter, tetramstilole-acetileno~
~-didrea-tetraacetato.

Compuestos metilélicos disociadores de for-
maldehido, especlelmente los ocmpuestos Nemetildlicos asi
como sus derivados, en los cuales los radicales hidroxilo
estén eterados o esterificados en su totalidad o parcial-

mente, son por ej. la N,N!'-dimetilol-trea, dimetilol-



-irea-dimetiléter, N,N'-dimetilol-uron-dimetiléter,
metilen-bis-(metilol~tirea-metiléter), dimetilol-tirea~
di-n=butiléter.

las 1,3,5~dloxacinas N-sustituidas, que en

5, el dtomo de nitrdgeno pueden estar sustituidas por res-
tos de alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo, rectos
o ramificados, saturados o sin saturar, en caso dado
sustituidos, pudiendo el sustituyente contener ulteriores
enillos dioxacinicos. Ejemplos de tales compuestos son:

10, N-alil-l,3,5~dioxacina, N-n-butil-l,3,5-dloxacina, N~-iso-
butil-l,3,5-dioxacina, N~clclohexil-l,3,5-dioxacina, H-
-fenil-1,3,5~dioxacina, N-( P -hidroxietil)-1,3,5~dioxa~
cina, N-etilacetato-l,3,5-dioxacina 6 N,N'-etileno-bis-
(1,3,5-di0oxacina).

15. Las dloxacinas se pueden por ejemplo preparar
en forma conocide mediente reaccidn de las aminas co-
rrespondientes con un exceso de formaldehido. En lugar
de los compuestos puros se pueden emplear también las
mezclas con productos de condensacidn que se forman du-

20. rante este preparacidn y que contienen més o menos for-
maldehido. También se puede emplear el p-formaldehido.

Efectos de adherencia esgpecialmente buenos se
obtlenen al emplear mezclas de caucho con el aditivo se-
gin la presente invencidén de materiales de carga de dci-

25, do silicico @i en combinacidén con resorcina se agregan
a la mezcla los compuestos siguientes: hexametilolmela-
mina, hexametilol-melamina-pentametil-éter, una mezola
de hexametilolmelamina-tetrametiléter y ~trimetiléten,
pentametilolmslamina-trimetiléter, tetrametilolhidrazo~

30, dicarbonamida, tetrametilol-acetilendiirea, N,Nt-dimetilol=-
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~irea, N-metilol-dicandiamida, metilensmino-acetonitrilo,
N,alil-dloxacina, N-fenil-dioxacina, l-aza-3,7-dioxa-bis-
ciclo~%,3,0 Joctano.

Como ya se ha mencionado, se emplean los di-
sociadores de formaldehlido junto con resorcina u otros de-
rivados bencénicos que ventajosamente estdn sustituldos en
la posicidén m por radicales amino o radicales hidroxi en
cago dado eterados o esterificados, o sus condensados con
dislquiloetonas o formaldehido o aldehidos alquilicos o
ari{licos 6 l,5-dihidroxinaftalina. Ejemplos de tales de-
rivados son: m-aminofenol, m-fenilendlamina, resorein-
-diacetato o -propionato & -butirato, éter resorcimmono-
metilico o propilico, También se pueden emplear como adi-
tivos para la mezola las resinas de resorcina-formasldehldo
préviamente condensadas pero ain no temminadas de conden-
gar,

Al emplear la resorcina especlialmente eficaz
ha demostrado ser ventajoso, para el proceso de elabora-
cidn, emplear aquellos disociadores de formaldehido en los
cuales es soluble la resorcina, pués las soluciones de re-
sorcina en los disociadores de formaldehido se pueden agre-
gar después de enfriar las mezclas de caucho a temperatu-
ras por debvajo de los 1002C, en caso dado junto con el
azufre o bién los aceleradores de vuloanizacidén. De esta
manera evita para la mezcla de la resorcina el mArgen de
temperatura en el cual debido a la fuerte formacidn de
humo pueda molestar en gran escala a las personas ocupadas
en la elaboracidén. En forma similar se pueden evitar las
molestlas debidas a las formacliones de humo por la resor-

¢ina dlsolviendo la resorcina en reblandecedores adecusdos
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y mezolando entonces ulterlormente al final del proceso
de mezcla,

Esenclal para el extraordinario aumento segin
la presente invencién de la adhesidn es el empleo de ma-
teriales de relleno reforzadores de dcido silfcico fina-
mente disperso. Bajo materlales de relleno reforzadores
de dcido silicico finamente disperso se deben entender aqui
las substancias con un contenido en dcido silicico de mds
del 80% en peso, calculado sobre el material de relleno
secado, y una superficie especifica medida segin BET (S,
Brunauer, P.H. Enmet, E.Teller, Journal of the American
Chemical Society 60, 309 (1938)) de aprox. 70 hasta 400
/g, preferentemente 80 hasta aprox. 200 m?/g, corres-
pondiente a un tamafio medio de particula primaria de aprox.
0,007 hasta 0,04,P.preferentemente con un tamaiio medio de
particula primaria de aprox. 0,013 hasta aprox. 0,035 .
La preparacidn de tales materiales de relleno de decido
silicico se puede efectuar por ej. mediante precipitacidn
de soluciones de silicato o mediante hidrélisis de haluros
de silicio en fase gaseosa o medisnte volatizacidn, por
via de monodxido de silicio como etapa intermsdia, a tem~
peraturas elevadas. Para sl procedimiento segin la presente
invencidn se da preferencia & los materiales de relleno
de dcido silicico que se han obtenido por precipitacidn.
Log materiales de relleno de dcido silicico pueden contenex
en caso dado silicatos, tales como poxr ej. silicatos de
ocalcio y/o de aluminio.

Se ha demostrado que un aumento de la dosifi-

cacidén de dcido graso por encima del nivel normal, por

ej. un contenido de dcido estearinico de 1 hasta 5 % en
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peso, preferentemente 2 hasta 3% en peso, referido al
caucho, frecuentemente aumenta mds ain el efecto de adhe-
8ién de las mezclas de oaucho segin la presente invencidn.
En la mezcla de caucho previste para su apli-
cacidn sobre textiles se logra un efecto de adhesién ver-
daderamente bueno si el aditivo en material de relleno de
deido silfeico activo asciende por lo menos al 15% en peso
referido al caucho. Con aditivos més reducidos bajo la
adhesidn; con aditivos mayores se puede aumentar a’n cone
giderablemente la adhesidn. Por encima del 70% en peso
hasta el 100% en peso, referido al caucho, el aumento dsl
efecto de adhesidn resulta solo reducido (los porcentajes
referidos al caucho), La dosificacidn del disoclador de
formaldehido se encusntra convenientemente entre 0,2 y 10%
en peso, preferentemente entre 0,5 y 5% en peso, referido
al caucho. Mediante le adieidén de resorcinol u otros deri-
vados bencénicos m-sustituidos en cantidades aproximada-
mente iguales, pero venbajosamente entre 0,5 veces y dos
veces la cantidad del disociador de formaldehido, se au-
mente considerablemente el sfecto mejorador de la adhesidn.
Al mezolar la resorcina deblera encontrarse la temperatura
de mezcla por encima del punto de fusién de la resorcina
(por encima de aprox. 115°C); También al emplear los otros
derivados bencénicos mencionados es favorable que, durante
su mezcla, la temperatura de la mezcla de caucho se encuen-
tre por encima del punto de fusidn de estas substancias,
Como tipos de caucho entran en consideracién
tanto el caucho natural como también el caucho sintético,
tales como los polimeros mixtos de butadieno-estirol, bu-

tadiseno~-acrilonitrilo, isobutileno-isopreno, etileno-propi-
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leno (en la mayoria de los casos con un tercer componente,
tal como por ej. diciclopentadieno, l,4-hexadieno) ademds
poliisopreno, polibutadieno, policlorobutadieno y otros,
asi como sus mezclas.

Como textiles son adecuados los hilos (espe~
clalmente los hilos acordonados) asi ocomo los tejidos y
tricotados de toda clase de fibras, tales como raydn, po-
liamida, poliéster, poliacrilonitrilo, algoddn, cristal
y otros. Tembién se pueden emplear alambres gruesos de
poliamida o bien poliéster, asi como hilos acordonados
de acero en bruto y de alambre galvanlzado o metalizado
con latén. S1 se desea una impregnacidén prévia de los
toxtiles para mejorar la adhesidén se puede realizar ésta
en los bafios de impregnacidn convencionales en la técniea,
que ocontienen por ejemplo latex a base de caucho natural,
polimeros de butadieno-estirol, butadieno-aerilonitrilo,
¢lorobutadieno, bubtadieno-estirol-vinilpiridina o sus
mezclas asi como preferentemente resinas de resorcina-
~formaldehido.

La aplicacidn de las mezclas de caucho segin
la presente invencidn sobre los textiles se efectia segin
los métodos tradicionales en le industria del caucho, Aqui
g0 emplean las mezoclas de caucho preferentemente en forma
sélida. Pero también se pueden aplicar soluciones de las
mezclas en disolventes orgénicos, por ej. pintando, im-
pregnando o rociando, como cape Intermedia facilitadora
de la adhesidn sobre el tejido. Contrario a algunos otros
procedimientos de esta clase empleados en la téonica, tal
como por ej. en las soluciones de mezclas de caucho con

aditivos de isoclanato, ofrecen las soluciones de las
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mezclas seglin la presente invencidén la importante ventaja
técnica de una capacidad de almacenamiento larga. Después
del tratamiento prévio, para facilitar la adhesidn, se
puede efsectuar el ulterior recubrimiento con capas de
los textiles mediante aplicacidén o revestimiento con
mezelas libres de aditivo. '

No es necesario que los tres componentes
de la mezcle segin la presente invencidn, es decir la
resorcina, el dlsociador de formeldehido y los mate-
riales de relleno reforzadores de 4cido silicico, es-
tén contenidos desde un principio en la mezola de cau-
cho. También se pueden aplicar uno o dos de los campo-
nentes mencionadog, por ej. la resorcina o bién la resor-
cina y/o el disociador de formaldehido en forma de una
solucidn, préviamente sobre el textil y agregar solo el
o los componentely) restantds) a la mezcla de caucho, de
manera que los tres componentes que entran en conside-
racidén se retnan solo al efectuar la vuleanizacidh. Aqui
Se pueden emplear por una parte solo disolventes orgini-
cos; por otra parte se puede sin embargo emulsionar
también una solucidn concentrade en disolvente orgdnico
con ayuda de un emuloionador adecuado en agua y por lo
tanto, al aplicar sobre el textil, trabajar ‘dmpliamente
en ol medio acuoso a preferir desde el punto de vista
técnico. Tambidn con este procedimiento se pueden evi-
tar dmpliamente las molestias por el humo de la resorci-
na a temperaturas elevadas,

Se ha demostrado que la combinacidn se-

gin la presente invencidén de disocladores de formaldehido,

resorcina o los mencionados derivados resorcinicos o las
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dehido y de materiales de relleno de Acido silicico

finamente disperso, también en el latex de los menciona-
dos tipos de caucho produce una consgiderable mejora de
la adhesidén con los textiles. Aqui se introducen los

dos componentes mencionados en primer lugar como S0~
luciones o dispersiones acuosas en la mezZcla de la~-

tex; la adioidn del dcido silicico finamente disperso

se efectia en forma de soles de deido cilicico acuosos
en los cuales las particulas primarias del 4cido silici-
c0 Se encuentran dentro del mdrgen mencionado para las
particulas primarias de los materiales de relleno.

Ia vuleanizacién de los articulos termina-
dos se puede realizar en la forma acostumbrada. Sin
embargo también son posibles -dando como condicidn
prévia una constitucidén correspondiente de la mezcla -
tlempos de calentamiento muy breves a temperaturas muy
elevadas, tal como por ej. durante 1 hasta 2 minutos
a 1802C 4 aprox. 0,5 hasta 1 minuto a 200°C.

En los ejemplos sigulentes se emplearon
los siguientes materiales de relleno de Acido silicico:

Material de rellenoc de acido silicico 1l:

Acido silicico comercial normal, obtenido
por precipitacidén de solucidén de silicato, con une su-
perficle especifica de 180 m2/g (por ej. el producto
comercial "Vulkasil S" de Farbenfabriken Bayer A.G.
Leverkusen).

Material de relleno de dcido silfcico 2:

Acido silicico conteniendo silicato de cal-

cio, comercial normal, obtenido por precipitacidn de
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solucién de silicato, con una superficie especifica
de 80 m?/g (por ej. el producto comercial "Vulkasil C" de
Farbenfabriken Bayer AG. Leverkusen).

Material de relleno de Acido silicico 3:

5. Acido silicico comercial normel, obtenido por
hidrdlisis en fase gaseosa, con una superficie espeai-
fica de 200 mz/g.

Ejemplo 1

En un laminador mezclador se prepararon las si-

10. guientes mezclas de caucho:
Mezcla la Mezela 1b Mezcla lc Mezela 14
artes en rego)
Caucho natural 50,0 50,0 50,0 B 50,0
Caucho de estlrol-
-butadieno 50,0 50,0 50,0 50,0
Hollin HAF 20,0 20,0 20,0 20,0
Hollin MT 45,0 45,0 10,0 10,0
Yaterial de relleno de - - 30,0 30,0
édcido silieico 1
Resorcina - 2,5 - 2,5
Oxido de c¢ine 5,0 5,0 5,0 5,0
Acido estearinico 1,0 1,0 1,0 1,0
Suceddneo del caucho 10,0 10,0 10,0 10,0
(Faktis)
Aceite mineral aromdtico 3,0 3,0 3,0 3,0
Difenilamina estirolizada 1,5 1,5 1,5 1,5
Benzotiazil-2-ciclohexil-
gulfenamida 1'8 l, 8 l, 8 l, 8
Producto de condensacidén de
acroleina con bages aromd-
tlcas 1,0 1,0 1,0 1,0
Azufre 2,0 2,0 2,0 2,0

Fter hexametlilolmelamin-
pentametilico - 2,5 - 2,5
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Para las mezelas 1b y ld se prepararon
prinmeramente unas mezclas prévias de caucho, hollin,
material de relleno de &cido silicico y resorecina a
una temperatura de mezcla de 1302C. Después de enfriar
estas mezclas prévias a aprox. 1002C se adicionaron y
mezclaron los restantes componentes de la mezcla y al
final se agregd el éter hexametilolmelamin-pentametilico.
Las mezclas Ia y Ic¢ se prepararon en igual forma, pero
sin la adicidén del éter hexametilolmelamin-pentameti{lico.

Unas placas de aprox, 1L mm de espesor de es-
tas mezclas se colocaron cada vez entre dos secolones de
te jido cruzado, no tratado préviamente, de algoddn (105
hilos de urdimbre mN 20/2 por 10 cm, 105 hilos de trama
nN 20/2 por 10 cm, peso por m? 240 g), de raydn (240
hilos de urdimbre Td 450/1 por 10 cm, 110 hilos de tra-
me. Td 900/1 por 10 cm, peso por m® 320 g), de nylon (250
hilos de urdimbre Td 810/1 por 10 cm, 120 hilos de tra-
me T4 810 por 10 em, peso por m® 440 g) y de poliédster
(170 hilos de urdimbre Td 900/1 por 10 em, 130 hilos de
trema Td 1000/l por 10 om, peso por m® 370 g) y despuds
se vulcanizaron en una prensa bajo una presidn de 20 kg/
om?. De las placas asi obtenidas se punzonaron tiras de
2,5 om de ancho. En una mdquina de ensayos de dilatacidn-
~tracecién con indicacidén de fuerza, sin inercia, se deter-
miné a temperatura ambiente la fuerze necesaria para se-
parar una tira de tejldo de la goma. La evaluacidn de los
resultados del ensayo se efectud a base de un diagrama de
fuerza~dilatacidn, determindndose cada vez el valor me-
dio de los 10 valores mdximos de un diagrama. lag cifras

de ensayo indicadas a continuacién ss obtuvieron de cada
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vez 5 tiras de ensayo. Se obtuvieron los siguientes

resultados:
Tejido Poder adherente en kg por 2,5 cm con la mezecla
la 1b Le 1d
Tejido de algoddn 2,7 4,6 3,8 8,6
Tejido de raydn 1,5 2,5 3,2 15,8
Tejido de nylon 1,1 343 2,4 17,5
Tejido de poliéster 1,0 2,3 2,4 5,6
Ejemplo 2
5. Ensayos andlogos al ejemplo 1) se efectuaron con los
mismos tejidos sin tratar préviamente, pero con las
mezclag modificadas 2a) hasta 2e). La parte de las mez-
clas que no varié durante la modificacidn se denomina
a continuacién como mezela bdsice I. Tenie la siguien-
10, te composicidn:
lezola bdsica I
Caucho natural 50,0 partes en peso
Caucho de estirol-butadieno 50,0 ® L
Hollin HAF 20,0 " L
Hollin MT 10,0 ¢ w "
Oxido de cine 50 "oon
Acido estearinico 1,0 w oo
Sucedéneo del caucho (Faktis) 10,0 " noon
Aceite mineral aromético 3,0 " nooon
Difenilamina estirolizade 1,56 ¢ noow
Benzotiacll~2~ciclohexil~sulfenamida 1,8 ¢ " on

Producto de condensacidn de acroleine
con bages aromdticas 1,0 v

" " "

Azufre 2,0
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Los ulteriores aditivos a la mezcla bédsica I se

desprenden de la tabla a conbtinueeidn:

Aditivos a la mezcla bdsica I en partes

Clase de aditivos en peso. Denominac¢idn de las mezclas

2a 2b 4 2d 2e
Hollin MT 35,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Material de relleno de
dcido silicico 2 - 40,0 40,0 - -
Material de relleno de
dcido silicico 3 - - - 30,0 30,0
Resorcina - - 245 - 2,5
Hexametlilolme lamina - - 2,0 - -
Eter hexametilolmelamin- - - - - 2,5
pentameti{lico

Al realizar sl ensayo de adhesgidn segin el ejemplo

1) se obtuvieron los resultados siguientes:

2¢ 2d 2e

1,5 2,6 6,1
13,4 0,5 15,2
26,7 2,5 14, 4
9,0 0,4 4,8

Te jido Poder adherente en kg por 2,5 cm
con la mezcla 2a 2b
Tejido de algoddn 2,7 3,5
Tejido de raydn ,5 1,5
Tejido de nylon L,1 1,2
Tejido de poliéster 1,0 1,2
BEjemplo 3

En forma andloga a los ensayos en el ejemplo

2 se hicieron ensayos de adhesidn empleando los mis-

mos tejidos, sin tratar préviamente, con las siguien-

tes mezclas 3a) hasta 3c¢), menciondndose nuevamente

los aditivos a la mezcla bédsica I indicada en el ejem-

plo 2.
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Aditivos a la mezcla bdsica I en

partes en peso

Clase de aditivos Denominacion de lasg mezclas

3a 3b 3¢
Hollin MT 35,0 35,0 10,0
Material de relleno de &cido
silicico - - 30,0
Resorcina - 2,5 2,5
Tetrametilolhidrazon~
dicarbonamide - 2,0 2,0

Se obtuvieron los siguientes poderes

adherentes:

Te jido Poder adhsrente en kg por 2,5 cm
con la mezcla 3a 3b e

Te jido de algoddn 2,7 7,0 12,9
Tejido de raydn 1,5 4,8 17,5
Tejldo de nylén L1 9,5 24,7
Tejido de poliéster 1,0 2,0 8,0

Ejemplo 4

Andlogo al ejemplo 2 se prepararon y se

ensayaron las sigulentes mezclag:

Aditivos a la mezclae bésica I en partes en

peso. Denominacidéh de las mezclas
Clase de aditivos

4a, 4b 4o 44
Hollfn MT 35,0 35,0 10,0 10,0
Material de Yelleno
de dcido silicico I - - 30,0 30,0
Resorcina - 1,3 1,3 2,6

l-aza-3,7~dloxabicioclo

£%.3,070ctano - 1,0 1,0 2,0
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Se obtuvieron los sigulentes poderes de

adhesidn:

Tejido con la i:gg{aadherzgte ezbkg/pozcg,s cid
Tejido de raydn 1,5 2,2 5,5 7,3
Tejido de nyldn 1,1 3,4 7,4 11,3

Ljemplo 5

Andlogo al ejemplo 2 Se prepararon y ensa-

yaron las mezelas siguientes:

Clase de aditivos

Aditivos a la mezcla bdsica I en par-
tes en peso. Denominacidn de las mezolas

5a 5b 5¢ 54 S5e
Hollin MT 35,0 35,0 10,0 35,0 10,0
Material de relleno
de dcido silfcico - - 30,0 - 30,0
Resoroina - 2,5 2,5 2,5 2,5
N-alil-1,3,5~-dioxacina - 2,0 2,0 - -
N-fenil-l,3,5-dioxacina - - - 2,0 2,0

Tejido

Los resultados fueron los siguientes:

Poder adherente en kg por 2,5 cm
con la mezcla 5a 5b 5¢ 54 Se

Tejido de nylén

1,1 5,6 12,1 9,7 11,5

Ejemplo 6

Andlogo al sjemplo 2 se efectuaron ensayos
de poder adherente con tejido de cristal (225 hilos
de urdimbre Td 580 por 10 em, 150 hilos de trama Td
580 por 10 om, peso/m® 280 g). Se emplearon aqui las
mezclas la, 1lb, le, 1d ¥ 20. Be obtuvieron los re-

sultados siguientes:
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Poder adherente en kg por 2,5 em con la

mezels la 1b le 1d 20
Tejldo de cristal 1,1 1,4 1,3 6,0 9,5
Ejemplo 7
5. En forma andloga al ejemplo 1 se efectuaron

engayos con las siguientes mezclas a base de caucho de

butadlienc-acrilnitrilo:

Clase de los componentes Componentes de la mezcla en partes en neso

de la mezcle Denominacidn de las mezclas

7a 7b 70 7d 70
Caucho de butadieno-
acrilnitrilo 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Hollin SRF 30,0 30,0 25,0 25,0 25,0
Hollin FEF 20,0 20,0 - - -
Materlal de relleno
de dcido silicico 1 - - 30,0 30,0 30,0
Resorecina - 245 - 245 2,5
Oxido de cine 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Resina cumardnica 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Xildl-resina formal-
dehfdica 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Acldo estedrico 2,5 2,5 0,5 0,5 2,5
Nefenll-Nt-ciclohexil- '
p-fenilendiamina 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Fonll-o -naftilamina 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Azufre 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
N-dietil-2-benzotlacil-
sulfenamida 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

Eter hexametilolmelemin
pentametilico - 2,5 - 2,5 2,5
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Como en el ejemplo 1 se prepararon primera-
mente mezolas prévias de caucho, hollin, materiales de
relleno de dcido silicico y resorcina a unos 130°C,

Los componentes restantes se agregarbn Y mez-
claron después de enfriar a unos 100¢C (véase sjemplo 1).

El ulterior proceso de ensayos fué también
aqui el mismo como en el ejemplo l. Se emplearon los mis-
mos tejldos no impregnados. Los resultados fueron los si-
gulentes:

Poder adherente en kg por 2,5 om
ocon la mezcla 7a 7b 7¢ 7d 7ea

Te jido de algoddn 5,4

Tejido de raydn 2,6

Tojido de nylon 1,8

Tejido de poliéster 2,0

20,

25,

6,9
11,2
23,0

7,5

8,5
4,9
3,0
4,4

10,2
7,2
29,3
4,9

10,8
17,5
8,5

9,1

Ejemplo 8

Se ha de demostrar que también en los textiles
ye impregnados, para mejorar la adhesidn, mediante los
aditivos seglin la presente invencidén la adherencia se
aumenta ain mds. Se comprobd por una parte a base de la
solucidén de una mezcla de caucho con corddén de poliéster
tratado préviemente con isoclanato (Td 800/1 x 2) y por
obtra parte & base de latex y cordén de nyldén tratado pré-
viemente con resorcine-resina de formaldehido (Td lEBO/l
x 2).

La mezcla de caucho 8a empleada para el tratamiento
prévio del corddén de poliéster tenia la siguiente compo-

sicidn:
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Mezcla 8a

Caucho natural 100,0 partes en peso
Blanco de oine 20,0 partes en peso
Hollin HAF 40,0 " n
5. Resina cumardnica 4,0 " " oon
Aceite mineral aromitico 3,0 LI

Después de disolver esta mezcla 8a) en bence-
no en proporeién 1:5 se agregaron 5 partes en peso de
trifenilmetantriisocianato, caleoulado sobre la mezcla de

10. caucho seco. Con esta solucidn se impregnd el corddn de
poliéstexr.

El corddn de nyldn se tratd con un preparado
de impregnacidn de la siguiente composicidn:

Partes en peso

15. Latex de un polimerizado mixto de
butadieno,estirol y vinilpiridina,
al 40 % 250,0
Resina de resorcina-formaldehido
préviamente condensada 20,0
20. Solucion de formaldshido,al 30 % 20,0
Agua 540,0
630,0

Contenido total en seco 20 %
En el transcurso del proceso de secado 3se
25. calentaron estos hilos de nylén durante aprox. 10 minu-
tos a 135°C,
Para la vulcanizacidn del cordén de polidster
y de nylén préviamente tratado se emplearon las mezclas

la), 1b), le) y 1ld).

30. Entre ocada vez dos tlras de 40 cm de longitud,
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iezelas

Yezcla la)
Mezcla 1b)
Mezecla lo)
Mezcla 1d)

3 mm de espesor y 2 cm de ancho de estas mezclas men-
olonadas se incorporaron los hilos acordonados perpen-
dicularmente a la direccidén de las tiras y a distancia
de 1,5 am. La vulcanizaoidn de los cuerpos de ensayo
que contienen los hilos se efectud en 50 minutos a
138¢cC.

Para determinar la adhesidn estdtica se punzo-
naron de las distintas tiras de ensayo unos ouerpos de
ensayo individuales de 1,5 cm de longitud de manera que
cada vez un hilo acordonado {con un encamado de 2 cm
de su longitud) se encuentre en el centro. Después de
calentar préviamente a 80°C se midid, en un recinto a
BoeC, la fuerza que es necesaria para extraer el hilo
fuera de la goma,

El método de ensayo estd detalladamente des-
crito en "Bayer-Mitteilungen fuer die Gummi-Industrie”
(Informes de Bayer para la Industrie del caucho) N¢
29, pdg. 71 hasta 78.

Se lograron los sigulentes adherencias:

Poder adherente estédtico a 802¢

Corddén de poliéster Cordén de nylén
tratado préviamente tratado préviamente
6,3kg 14,4 kg
8,8 kg 18,2 kg
10,2 kg 19,4 kg
12,6 kg a mis de 20 kg se rompieron

todos los hilos

Ejemplo 9

las mezclas la), 1b) y 1d) se disolvieron en
proporcién 1:4,5 en benceno y después, en una mdquina,
se aplicd en varias pasadas con un grosor de aprox. 0,5

mm sobre el tejido de raydén descrito en el ejemplo 1.
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Degpués de secar se doblaron las secciones de tejido

y después gse vulcanizaron en parte en la prensa bajo

una fuerze de presidn de 20 kg/cmz, en parte en vapor

recalentado de 2,5 atm y en parte en aire caliente de
5. 138¢¢ (2,5 atm) con una presidén de aire adicional de

3 atm.

De las placas vulcanizadas se punfonaron
unas tiras de 2,5 cm de ancho que se comprobaron enton-

ces en forma andloga a los ensayos en el ejemplo 1.

10, Los resultados fueron los sigulentes:
s Poder adherente de tejidos de rayon aplicados
Soluelones de aplicacion en ke 2,5 o
Vulecanizacidn
en la prensa en vapor recalentado En aire ca-
50 a 2,5 atm de 2,5 atm 50! liente de
1389C + 3
atm de pre-
8ién de aire
Solucién de la mezecla la) 2,3 kg 1,8 kg 43,5 kg
Solucidn de la mezela 1lb) 3,4 kg 2,5 kg 6,5 kg
Solucién de la mezcle 1d) 10,0 kg 7,1 kg 10,4 kg
Ejemplo 10

Se comprueba sl efecto de los aditivos
segin la presente invencidn, en mezclas para neumdticos
de caucho natural puro, en la adhesidn de corddn de
rayon no impregnado e impregnado. las mezcles de cau-
cho empleadas tenfan la siguiente composicién:

10a 10b 10¢ 104
(partes en peso)

Caucho natural 100,0 100,0 100,0  100,0
Blanco de cine 2,0 2,0 2,0 2,0
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Haterial, de relleno

de édcido silicico 1 - - 25,0

Resorcina - 2,5 -

Acido estearinico 0,5 0,5 - -

Alquitrén de pino 3,0 3,0 3,0 5,6
Fenil- ™ -naftilamina 1,5 1,5 1,5 1,5
Benzotiazil-2«~ciclo-

hexll-sulfenamida 0,5 0,8 1,0 1,0
Cinc dcido dietilditio-

carbaminico - - 0,4 0,4
Eter hexametilolmelamin.

pentametilico - 2,5 - 2,5

En estas mezclas se introdujeron por una
parte cordén de rayén (Td 1650/1 x 2) totalmente sin
tratar y, por otra parte, el mismo corddén de rayén que
se habia tratado préviamente son la siguiente substancia
de impregnacién.

Partes en peso

Latex de caucho natural, al 60% 125,0

Latex de un polimerizado mixto de bute-

dieno, estirol y vinilpiridina,al 40% 62,5

Resina de resorcina-formeldehido, prévia-

mente condensada 20,0

Solucidén de formeldehido, al 30 % 20,0

Agua 1872,5
2100,0

Contenido seco total 6%

La incorporacién y vulcanizaocidén de los
hilos se efectud segin el procedimiento descrito en el
ejemplo 8. También la determinacidm de adherencia estéti-
ca se realizd segin el ejemplo 8.

La determinacién del poder de adherencia di-
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Corddn de neu-~
ticos

némico se efectud por el contrario montando las tiraéggP
de ensayo arriba descritas en la parte mévil de una
méquina de ensayos y calentando & 802C. Los extremos
sobresalientes de los hilos acordonados se fijaron =

la parte fija de la méquiné. La goma Se movid entonces
500 veces por minuto en un recorrido total de 2,5 mm

(+ 1,25 mm) en vaivén. Se determind el tiempo {en minutos)
q;e transcurre, bajo este esfuerzo, hasta que los hilos

de corddn se suelten de la goma,

También el método de ensayo dindmico empleado
estd descrito en "Bayer-Mitteilungen fuer die Gummi-Indus-
trie" (Informes de Bayer para la industria del caucho)

n? 29, en las pagsg. 78 hasta Bl.

Los resultados logrados en los ensayos ge
muestran en la tabla siguiente:

Poder adherente estdtico y dindmico a 802C;con la mezola
10a 10b 10¢ 104

Cordén de neu-
mético sin tra
tar

Corddén de neu-
mético impreg-
nado con létex
+ resine de re
sorcina-formal
dehido

estat. dinam, estat. dinam, estat. dinam. estat, dinam,

kg min, kg min., kg. min kg. min.

2,4 19 6,3 55 33 19 12,0 216

7,5 184 9,8 115 10,0 211 12,6 259
Ejemplo 11

Se comprobd la influencia de los aditivos segin
la presente invencidn en las mezclas de los revestimien-

tos de las cintas de transporte de caucho de estirol-
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tas de transporte. Se emplsaron las mezclas sigulentes:
Mezola lle) Iezcla 1l b) Mezela llc) Mezcla 1L d)

Partes en peso

Caucho de estirol-

butadieno 100,0 100,0 100,0 100,0
Holl{n HAF 20,0 20,0 - -
Hollin SAT 15,0 15,0 - -
Material de relleno

de fcido silfcico I - - 25,0 25,0
Resgorcina - 2,5 - 2,5
Aceite mineral aromdtico 8,0 8,0 8,0 8,0
Acido estearinico 1,5 1,5 1,5 1,5
Penil-X~naftilamina 1,5 1,5 1,5 1,5
Oxido de cinc 5,0 5,0 5,0 5,0
Benzotiazil~2~ciclohexil

sulfenamida 1,25 1,4 1,6 1,6
Monosulfuro tiurdnico 0,15 0,15 0,15 0,25
Azufre 1,8 1,8 1,8 1,8
Eter Hexametilolmelamin-

pentamet{lico - 2,5 - 2,5

Log ensayos se efectuaron andlogamente
al ejemplo 2), sin embargo se empled un .tejido para
cinta de transporte de la construccidn sigulente:

126 hilos de urdimbre de hilo de poliéster

25, T4 1000/3 por 10 cm, 46 hilos de trama de hilo de ny-

16n Td 840/3 por 10 om, peso por m® 600 g.

Se obtuvieron los siguientes poderes de
adhesidn.
Poder adherente en kg por 2,5 cm; con la mezola

lla 1lb 1lle 114

Tejldo de poliéster para
cinte de transporte,sin 1,4 2,6 3,0 12,0
impregnar
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Ejemplo 12

En forma andloga al ejemplo 2 se hicieron
ensayos con p-formaldehido. Se emplearon las mezclas
12 a) hasta 12 d), que, en modificacidn del ejemplo
5. 2, contenian los sigulentes aditivos a la mezcla bdsica
I alli mencionada:

Aditivos a la mezola bédsica I
en partes en peso

Clase de aditivos Denominacién de las mezclas

12 a 12 b 12 4 12 4
Hollin Mt 35,0 35,0 10,0 10,0
Material de relleno
de dcido silfeico 1 - - 30,0 30,0
Resorecina - 1,85 - 1,25
p-formaldehido - 1,0 - 1,0

Se comprobaron los siguientes poderes de adhesidn:

Poder adherente en kg por 2,5 cm; con la mezcla:

Te jido sin im~

pregnar 12 a 121 12 ¢ 12 d
Tejido de raydn 0,5 kg 1,3 ke 1,7 kg 3,4 kg
Te jido de nyldén 0,5 kg 2,0 kg 1,3 kg 4,3 kg

Bjemplo 13

Se realizaron los mismos ensayos como en el
ejemplo 1. Antes, sin embargo, se prepard una solucidn
de resorcina en éter hexametilolmelamin-pentametilico
en proporcidn 1l:1 mediante almecenamiento durante 48
horas a 502C, El proceso de la fabricacién de la mezola
de caucho se pudo ahora efectuar en forma considerable~
mente mds sencilla, ya que ahora no era necesario hacer

une mezcla prévia de caucho, material de relleno y re-
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sorcina. Las mezclas Se prepararon sin resorcina, asix
como sin disociador de formeldehido y sin medidas espe~
ciales en el amasador a 150°C. Despuds de enfrisr a
aprox. 902C se mezclaron 5 partes en peso de la solu-
cidén de arriba junto con el azufre ¥y los aceleradores

de la vulcanizacidn,

La comprobacién de las mezclas, en forma ande
loga al ejemplo 1, did précticamente los mismos poderes
de adhesidén como en el ejemplo 1.

En otro ensayo se agregd la solucidn de éter
hexametilolme lamin~pentametilico-resorcina, en lugar
de & 902G, a una temperatura de mezcla de 1202C, También
aqui{ se obtuvieron los mismos poderes adherentes como
anteriormente; por el contrario descendid apreciablemen-
te el poder de adherencia al emplear una mezcla prévia
de caucho-resorcina segin el ejemplo 1 y una adicidn
ulterior del éter melaminico a 1202C.

El procedimiento con la solucién de resorcina,
por lo tanto, no sdlo es mds fdeil en el mansjo, sino
también més insensible contra las influencias de la
temperatura.

Ejemplo 14

En forma andloga al ejemplo 13, sin la prepa-
racién de una mezclae prévia ocon resorcina en el cilindro,
se disolvieron 2,5 partes en peso de resorcina prévia-
monte, bajo calentamiento, en 4,2 partes en peso de re-
sina de xileno-formeldshido. Esta solucidn se agregd como
en el ejemplo 13 al final del proceso de mezclado a la
mezela de caucho.

TLos resultados del ensayo de adhesidén fueron los
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mismos como en el ejemplo 13 y mostraron, por lo tan o,“

&
|

que también las soluciones de resorcine se pueden emplear
ventajosamente en los reblandecedores.
Ejemplo 15

5. En forma correspondiente al e jemplo 1 se efec-
tuaron ensayos, en los cuales gin embargo, 2,5 partes en
peso de resorcina se habian sustituido por a) 2,5 partes
en fieso de m-aminofenol, b) 4,4 partes en peso de diace-
teto de resorcina,

10, La comprobacidn 41 prédeticamente los mismos
resultados como en el ejemplo 1, solo que para el raydn
gin tratar los valores se encontraron en b) en un 20% més

alto.

Ejemplo 16
15, En forma andloga al ejemplo 2 se prepararon
¥y comprobaron las mezclas 15 a) hasta 15 i).
Aditivos a la mezcla bédsica I en partes en peso

Ciase de los aditivos Denominacidén de la mezcla
15a) 15b) 15¢) 154) 15e) 15f) 15g) .15h) 15i)

Hollin MT $5,0 35,0 1l.o,0 35,0 10,0 35,0 10,0 35,0 10,0
Material de relleno

de éeldo silicico 1 - - 30,0 - 30,0 =~ 0,0 - 30,0
Resorcina - 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Tetrametilolacetilen-

ditrea - 2,0 2,0 - = - - - -
Hexame t1lentetramina - - - 2,0 2,0 - - - -
Metileneminoacetonitrilo =~ - - - - 2,0 2,0 - -
N,N*'~dimetilol-irea - - - - - - - 2,56 2,5

Los resultados fueron los siguientes:
15a) 15b) 15¢) 154) 15e) 15f) 15g) 15h) 15i)
Tejido de raydn ,5 3,5 11,5 2,4 9,5 4,9 13,3 2,7 9,9

Te jido de nyldn l,1 5,4 17,5 1,9 7,3 3,2 9,4 2,4 6,9
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Ejemplo 17
En forma similar al ejemplo 2 se prepararon

las siguientes mszclas 16 &) hasta 16 4).

Aditivos a la mezcla bdsica I en partes

Clagse de los aditivos en peso. Denominacién de las mezclas
16a) 16b) l6c) 164)

Hollin MT 35,0 35,0 10,0 10,0

Material de relleno

de écido silicico I - - 30,0 30,0

Resorcina - 2,5 - 2,5

Bter hexemetilolmela-
nin-pentametilico - 2,5 - 2,5

En estas mezclas se vulcanizaron por una
parte alambres gruesos de poliamide (didmetro 2,1
15. mm) y por obra parte corddén de acero, en bruto y re-
vestido de latdén (construceidn: 7 x 3 x 0,15 mm) en
igual forme como los hilos de polidster y de corddn
de nylén en el ejemplo 8, y se ensayaron & 80°C.

Poder adherente a 80¢C con la mezcla

16a) 16b) l6c) led)
Alambres gruesos
de polliemida 2,1 2,6 2,82 19,2
Corddén de acero,en bruto 2,6 3,6 4,8 6,7
Corddén de acero, revesti-
do de latén 7,9 11,1 15,5 19,7

Ejemplo 18

Se emplearon mezclas a base de caucho de
butedisno-nitrilo acrilico del tipo descrito en el
e jemplo 7.

Tq@os los componentes de mezecla no mencionados

en la tabla a continuacidn fueron los mismos como en el
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30 e R0

ejemplo 7. Solo se varlaron las substancias sigulentes:

Clagse de los componen Componente de mezcle veriados,en partes en
tes de la mezcla peso. Denominacidn de las mezclas
18 a) 18b) 18¢ 18d) 18s) 18f)

Hollin FEF 20,0 20,0 20,0 - - -
Material de relleno
de deido silicico I - - - 30,0 30,0 20,0
Acido estedrico 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Resoreina - 1,25 1,25 - 1,25 1,25
Tetrametilolmelamina - 1,0 - - 1,0 -
Pentametilolmelamina - - 1,0 - - 1,0

Después se vulcenizaron y comprobaron corddén de
rayén (Td 1650/1x2), corddn de nyldén (Td 1680/1x2) y cor=
dén de polidster (Td 1000/1x3, por ej. "Diolentipo 162"
de Vereinigten Glanzstoff-Fabriken/Wuppertal o "Trevira
GPA" de Farbwerke Hoechst) - todos los hilos sin tratar
en forma alguna - segin la forma descrita en el ejemplo
B. Se obtuvieron los resultados sigulentes:

Poder adherente estdtico a 809C en kg
con la mezola

1ga) 18b) 18¢) 184) 1ge) 18£)
Cordén de raydn,sin
Cordén de nylén,sin
tratar 3,8 6,1 6,4 5,5 16,9 20,0 +)
Corddén de poliéster,sin
trater 3,3 5,8 5,2 5,3 11,7 12,4

+) Rotura de hilo

Ejemplo 19
En el laminador mezclador se prepararon las

siguientes mezclas:
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Clase di loc ocomponen- Componentes de la mezcla en partes en peéo
tes de las mezclas Denominaciones de las mezclas
19a 19b 19¢ 194

Cauciio de clorobutadieno 100,0 100,0 100,0 100,0
Hollin HAF 25,0 25,0 - -
Material de relleno de
deido silicico I - - 30,0 30,0
Oxlido de magnesio 4,0 4,0 4,0 4,0
Oxldo de cinc 5,0 5,0 5,0 5,0
Acido estedrico 1,5 1,5 1,5 1,5
Metilen=bls~tioglicolato ,
de dibutilo 5,0 5,0 5,0 5,0
Resina de xilol-formaldehido 4,0 4,0 4,0 4,0
Tenil-X-naftilamina 2,0 2,0 2,0 2,0
Azufre 0,5 0,5 0,5 0,5
Di-o-tiolilguanidina 1,0 1,0 1,0 1,0
Tetrametil de tiuramono-

sulfuro 1,0 1,0 1,0 1,0
Resoreina - 2,5 - 2;5

Eter hexametlilolmelamin-
pentametilico - 2,5 - 2,5
La resorcina y el éter hexametilolmelamine
~-pentametilico se agregaron en forma andloge al ejemplo
13 en la forma de solucién de la resorcina en el diso-
25. ciador de formaldehido, junto con el azufre o bién el

acelerador de la vulcanizecidn, después de enfriar la

mezcla de caucho a unos 902C.

En estas mezclas se vulcanizaron hilos acor-
donados sin tratar en la misma forma a como descrito en el

30, ejemplo 18 y se ensayaron segin el mismo ejemplo.
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Poder adherente estdtico a 802C en kg
con la mezcla

19a) 19b) 19¢) 194)
Corddén de rayén,sin tratar 3,2 7,3 1,4 12,2 J
Corddn de nyldn,sin tratar 2,8 7,5 1,2 18,7
Cordén de poliéster, sin
tratar 5,1 8,1 1,5 13,1

Ejemplo 20

En el dispositivo mezclador se prepararon

las mezeclas sigulentes:

Clase de los compo~ Componentes de la mezcla en partes en peso
nentes de la mezclae Denominacién de las mezclas
20a) 20b) 20¢) 204)

Caucho de isobutilen-iso

preno 100,0 100,0 100,0 100,0
Hollin FEF 50,0 50,0 20,0 20,0
Material de relleno de
deido silfcico I - - 30,0 30,0
Koeite mineral nafténico 25,0 25,0 25,0 25,0
Acido estedrico 2,0 2,0 2,0 2,0
Minio 5,0 5,0 5,0 5,0
Oxido de eine 10,0 10,0 10,0 10,0
Mezcla de 2 partes de
tetrametiltiuramdisulfu-~
ro y 1 parte de 2-nmercapto
benzotiazol 1,0 1,0 1,0 1,0
Cinc dcido dietilditio-
carbaminico 1,0 1,0 1,0 1,0
Azufre 1,5 1,5 1,5 1,5
Di-ciclohexilamina - - 3,0 3,0
Resorcina - 2,5 - 2,5

Xter hexametilolmelamin- )
-pentametilico - 2,5 - 2,5



1a resorcine y el disociador de formaldehido
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Se mezclan ulteriormente en solucidn como en el ejemplo

13 y 19,

Se vulcanizaron y comprobaron nuevamente los

5. mismos tipos de oorddén como en el ejemplo 18.

Los resultados fueron los siguientes:

Pode

r adherente estdtico a 809C en kg

con la mezcla

20a) 201b) 30c) 204)
Corddén de raydn,sin tratar 2,3 3,4 2,6 5,9
Cordén de nyldén,sin tratar 2,1 2,8 2,1 4,4
Corddén de poliéster,sin tratar 2,7 3,4 3,9 7,0

Ejemplo 21

Eh el mecanismo mezelador se prepararon las

mezolas sigulentes:

Clase de los componentes
de la mezola

Caucho de etileno-propileno-
di-ciclopentadieno

Holl{n ISAF
Hollin FEF

Material de rellenc de
dcido silicico I

Oxido de cinc
Aceite mineral parafinico

Colofonio desproporcionado

Componentes de la mezcla en partes en
peso. Denominacién de las mezclas

2la) 21b) 2lc) 214)
100,0  100,0 100,0  100,0
20,0 20,0 - -
0,0 0,0 20,0 20,0

- - 30,0 30,0
5,0 5,0 5,0 5,0
10,06 10,0 10,0 10,0
7,5 7,5 7,5 7,5
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Acldc astedrico 1,0 1,0 1,0

Azufre 15 1,5 1,5 1,5
Tetrametiltiuramdisulfuro 1,5 L5 1,5 1,5
2-merocapto~benzotiazol 0,5 0,5 0,5 0,5
Di-ciclohexilamina - - 3,0 3,0
Resorcina - 4,0 - 4,0

Eter hexametilolmela-
min-pentametiléter - 4,0 - 4,0
la resorcine se disolvid como en el ejemplo
10, 13 en el éter hexametilolmelamin-pentamet{lico y al final
del proceso de mezcla, después de enfriar a unos 90°C,
se introdujo en la mezcla de ceaucho.
Segin el ejemplo 18 hasta 20 se volvieron a
vulcanizar y a comprobar cordones de neumdticos sin tra-
15, tar de los tipos alli indicaedos, en la formae descrita en
el ejemplo 8,
Los resultados del ensayo de adhesién fueron
los siguientes:

Poder adherente estdtico a 802C en kg

20, en las mezclas
2la) 21b) 2lo) 214)
Corddn de rayén,sin tratar 3,1 4,6 3,7 7,6
Cordén de nyldn,sin tratar 2,7 3,8 3,5 6,8
Corddn de polidster, sin
tratar 3,8 4,7 5,1 9,0
Ejemplo 22

Para comprobar la adhesidn que se logra en el
caso de que los componentes de la presente inveneidn

Se apliquen en parte sobre el tejido y sélo los compo-
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nentes restantes estén contenidos en la mezcla del caucho,

Se prepararon las siguientes mezclas en el mezclador:

Clase de los componen- Componentes de la mezcla en partes en peso
tes de la mezele Denominacién de las mezclas:

22s) 22b) 22¢) 224) 22e)
Caucho natural 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Hollin ISAF 45,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Material de relleno de
deido silfcico I - 25,0 25,0 25,0 25,0
Oxido de oinc 3,0 340 5,0 3,0 3,0
Acido estedrico 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Parafina 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Difenilnitrosamina 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Aceite mineral aromdtico 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
N-Tenil-N?-ciclohexil-
p~fenilendiamina 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Fenil=c{-naftilamina 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Di-ciclohexilamina - 1,5 1,5 1,5 1,5
Azufre 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Benzotiazll-2-ciclohexil-
sulfenamids 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Resorcina - - 2,5 2,5 -

Eter hexametilolmelamin-
pentametilico - - 2,5 - 2,5

En estas mezclas se vulcanizaron hilos de corddn
de rayén (Td 1850/1x2) e hilos de corddén de nylén (Td 1680/
1x2) seglin el procedimiento deserito en el ejemplo 8. Los
hilos acordonados se emplearon de la manera sigulente:
a) Sin tratar

b) Impregnados con una solucidn al 20% de éter hexameti-

lolmelamin~pentametilico en agua.
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¢) Impregnados con una solueidn al 10% de
resoreina en acetato etilico
d) Impregnados con una emulsién acucse de re~
sorcina (aprox, 10% de contenido en seco) que se habia
5. obtenido segin el procedimiento siguiente: 25 partes en
peso de resorcina se disolvieron en 70 partes en peso
de acetato et{lico; después se agregaron 30 partes en
peso de tolueno. Esta solucidn se mezcld con 130 partes
en peso de una solucién al 3% de un emulsionador no iond-
10, geno en agua, después de lo cual todo ello se emulsiond
en un agitador répido.
Los hilos acordonados impregnados se secaron
en todos los casos antes de su vulcanizacidn.

Los ensayos efectuados segin el procedimien-

15, to indicado en el ejemplo 8 dleron los resultados sigulentes:
Poder adherente a 809C en kg en las mezclas
22a) 22b) 22¢) 224) 22s)
Corddn de raydn
a) sin tratar 1,7 1,8 13,9 2,6 3,0
b) impregnado con éter he-
xametilolme lamin-penta-
metilico en agua 2,5 2,8 15,5
¢) impregnado con resorei-
ne en acetato etilico 2,8 3,1 21,0
d) impregnado con resorci-
na en emulsion acuosa 2,6 2,8 12,5
Cordén de nyldn
a) sin tratar 1,1 1,0 9,4 1,4 1,7

b) impregnedo con éter he
xemetilolmelamin, penta
metilico en agua 8,4 4,2 9,8



¢) imp~ignado con resorci-
na en acetato etilico 3,8 4,4

d) impregnado con resor-
cina en emulsidn

acuosa

10.

15.

20,

25,

30.

3,5 4,3 15,5

Las cifras permiten apreciar que la adhesidn
de los hilos acordonados resulte considerablemente me jor
tan pronto como en la zona de contacto de los hilos con
la mezecle de caucho coinclden los tres componentes deci-
sivos.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manere de realizarlo en la prdctiga,
debe hacerse constar que lag disposiciones anteriormen-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta-
lle en cuanto no alteren su principio fundemental. Tam-
bién se hace constar que el invento corresponde a una
sollicitud de patente presentada en Alemania con fecha
y nimero siguientes/ 2 de octubre de 1965, n¢ F 47,344
Iva/39b, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor y sien-
do lo que congtituye la esencla del referido invento
¥y por lo que Se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Espaiia sobre: "Procedimiento para adherir goma
con textiles y metales"; caracterizéndose por lo si-

guiente:

l.~ Procedimiento para adherlr goma con
textiles y metales, caracterizado porque comprende apli-
car una mezcle capaz de ser vulcanlizada, a base de cau-

cho natural o sintético, sobre el textil o el metal y
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vulcanizar ulteriormente esta mezcla, estando las mezclas
de caucho compuestas, en primer lugar, por materiales de
relleno de écido silicico finamente dispersados y, en
segundo lugar, adliecionalmente, por una parte, por com- -
5. puestos que al calentar, en caso dado en presencia de
agua, puedan dlsocier formaldehido y, por otra parte,
por derivados bencénicosmdisustituidos, que estédn sus-
tituldos por radicales amino o en caso dado redicales hi-
droxl eterado o esterificado, o sus condensados con cetohnas
10, dialquiilicas o formaldehido o aldehidos alquilicos o ari-
licos o, en lugar de los derivados bencénicos, 1,5-dihi-
droxinaftaline, o estos compuestos, total o parcialmente
se aplican sobre los textiles o los metales.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
15, caracterizado porque como derivado bencénico se adiciona
resorcina.
3.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
hasta 2, caracterizado porque la mezcla de caucho -contie-
ne 10 hasta 70% en peso, preferentemente 20 hasta 60 %
20, en peso de materiales de relleno de dcido siliecico.
4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1
hasta 3, caracterizado porque la mezcla de caucho, re~-
ferida al caucho, contiens 0,2 hasta 10% en peso, pre-
ferentemente 0,5 hasta 5% en peso de un compuesto que,
25, al calentar, disocia formaldehido.
5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 hasta 4, caracterizado porque la mezcla de caucho, re-
ferida al caucho, contiene 0,1 haste 12% en peso, pre-
ferentemente 0,2 hasta 8% en peso de un derivado bencé-

30, nico m-disustituido, que estd sustituido por amino o
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radicales hidroxi en caso dado esterificados o etera=-
dos, o sus condensados con cetonas dialquilicas o for-
maldehido o aldehidos alquilicos o arilicos, o, en lu-
gar del derivado bencénico, 1,5-dihidroxinaftalina.

6.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1
hasta 5, caracterizado porque la mezcla caucho contiene,
referido al caucho, hasta 5% en peso de un dcido graso.

7.~ Procedimiento segin la reivindicaocidn 1L
hasta 6, caracterizado porque como compuesto dlsociador
de formaldehido se emplea éter hexametilolmelamin~pen-~
tamet{lico.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1
hasta 6, caracterizado porque como compuestos disociador
de formaldehido se emplea hexametilolmelamina.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1 hasta 6, caracterizado porque como compuesto diso-
clador de formaldehido se emplea tetrametilolhidra-
zondicarbonamida. '

10.- Procedimiento segin la reivindicacién 1

hagta 6, caracterizado porque como compussto dlsociador
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