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ISMORIA DESCRIPIIVA

La presente invencifn so refiere a un método pars unir en—
tre sf material elagtordrico y metal latonado por medio de una
mezcla elastomérica perfeccionada apta de adherirse directamente
al metal latonado en asiento de vulcanizacibn, segdn una wnidn sé-
lida y extremadamente estable.

Bn la produccifn de artfculos de goma, cuales por ejemplo
cubiertas neumdticas, correas o cintas transportadoras con elemen—
tos metdlicos de refuerzo, Iubos armados con cordones o hilog me~
t4licos y en general en la produccién de todos los articulos de
gome en los que se recurre a reforzar la goma con metal, es ne—
cesario conseguir entre el metal y la mezcla elastomérica una
unibn lo més sblida y estable posible, con el fin de que sean ga-

rantizadas la eficacia y la duracidn dtil de los articulos asi
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Se conocen diversos mftodos para realizar tal adha516n, bas~
sadog en el tratamiento de lag superficies del metal o de la mezw

cla de goma destlnadas 8 ser unldas, © bien en el empleo de parti-

culares ingredienties aue, aiiadidos g lg mezcla de goma, hacen po-

sible la unidn al metal en asiento de vulecanizacidn sin que sean
necesarias previas operaciones. Bn este ﬁltimo-caso un tipo de
ingrediente, normalmente empleado, estd constitufdo por saleg ore
gdnicas de cobalto, que conducen a que hayas una fverza de adhesién
entre mezcla de goma y metal tal de hacer mantener que la dur8016n
Uil del artfculo compuesto asf obtenido gea extremadamenﬁe lar-
ga. Se ha encontrado a su vez que en tales articulos compusstog,
particularmente en aquellos que son sometidos durante el ejercicio
a frecuentes e intensas solicitaciones mecénicas, se verifica un
decaimiento de la unidn con consiguiente inservilidad de log
artfculos mismos, ‘

Es sabido que ung de las mayores funcionss de la goma, en ta-

les estructuras compuestas, es la de sbsorber las vibraciones y

atenuar sacudidas y golpes, ¥ es también ssbido que la apllcaci6n

de sollcltac1ones lleva, por efecto de la higtéresig del material
ﬂlastomérleo, & un sumento de la temperaturs de la zona golicita~
da. Se deduce que el decaimiento de lg- fuerza de adhes16n Comprobom—

da en el articulo compuesto, cuando €ste viene sometido g s0licim

‘taciones mecdnicas, sea atribufdo directamente a tal avmento de .

temperatura y a la consiguiente extravuleanizacifn de la mezcla
de goma base de tal artfculo,

la solicitente he en efecto_enCOntrado que los métodos nore
malmente adoptados para la unidn directa entre una mezcla elzstomd-

rica y metal basados, como se ha dicho, en el empleo de particulam
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res ingredientes, cuales los compuestos orgdnicos de cobalto, se
manifiestan extremadamente insuficientes, por cuanto los altos va-
lores inicigles de adhesién decaen netamente en caso que e pro-
longue el tiempo normal de vulcanizacidn de la mezola elastomdri-
ca misgma,

Ahora se ha encontrado que la gflice, generalmente conocida
como carga reforzante de la goma, es un compuegto que afiadido en
cantided determinada a una mezcla elastomérica, permite obtener
ung unién directa suficientemente sélida v extremsdamente esta—
ble, en asiento de vulcanizacifn, entre tal mezcla elastomdrica
niswa y ol metal, particularmente si el metal estd latonado,

Forma por consiguviente el objeto de lé presente invencidn
un-eétodo de unidn entre materisl elastomérico y metal latonado
que emplea para es¥e fin una composicidn elastomdrica vulcanizaw
tle, gue produce dicha unifn de maners sélida y extremedamente
estable, Tel composicidn elagtomdrica comprende sflice en can- '
tidad superior al 5% y preferiblemente comprendida entre 10 y 40
partes en peso,rresPécto a 100 partes de material elastomérico,
aderds de los ingredientes normales ¥ aditivos cuales plastifican~
teg, antioxidantes, azufre como agenfe vulcanizante, acelerantes
¥y coadyuvantes de vulcanizacién, cargas inertes o reforzanies,

La presencia de la sflice resulta extremademente eficaz, prin-
cipalmente por cuanto se refiere a la estsbilided de lg unidn,
porqué el Gecaimiento de &sta, en las condiciones en que serverifi-
ca la extravulcanizacidn de la mezclg elagtomérica, iene notable-
mente retenido. Ia golidez de la unibn de una mezols tal, valoreds
& base de los valores de unién inicisles, es guficientemente elec
veda; €sta viene naturslments acrecentada en czso cue s2 aflads g

la rezecla una gal orsdnics do cobalto, cuya influercis nerntive wom
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bre la estabilided de la un16n viene netemsnie atenuada por la
presencia concomitante de la sflice,

La composiciln elastomérioca vulcanizable, apta para asdherirw

se directamente al metal lgtonado en ssiento de vuleanizacibn me-

diante una unidn extremsdamente sélida y suficientemente egtable,
empleada en el método de lg presente invencidn, eomprende sllice
en lz canvidad antes determlnada juntamente con una sal orgénica
de cobalto, esta Ultima en cantidad tal que el cobalto resulte
presente en la composicidn en porcentaje comprendido entre 0,2

& 1% en peso respecto a 100 partes de material elagtomdrico, ade-
rds de los 1ngred1enues normaleg y adltlvos cualeg ant10x1dantes,

plastificanies, azufre como agente vulcanizante, acelerantes y

-coadyuvantes de vulcanizacién, cargas inertes y reforzantes.

Bl masterial slastomérico a base Qe la composicidn elastomd-
rica gegln la presente invencidn puede estar constitufdo por go-
ma natural y/o sintética, como copolimero butedienc-estireno,

polibutadienc y poliisopreno. Tal material elastomdrico viene

adicionado de modo de por si conocido de log ingredienites norma-

les y adifivos en cantidades convencionaleg, como el previsto pem
ra'la formacidn de una mezcla vulcanizeble a base del elagtbmero
preelegido. B empleo del azufre como agénte vilcanizante se pre—
fiere porgué tal ingrediénte ha mogtrado favorecer la unidn entre
la mezcla elastomérica y ol metal latonado, Como carga reforzan~—
te se emplea preferiblemente negro de humo, éor cuanto mejora las
caracterfsticas propiss de la mezclaj este viens elegido, entre
los varios tipos disponibles en el comercio, segfin la necesidad
de empleo de la mezcla misma, |

Bn tal mezcla elastoméFica viens operada la inclugidn de

la sflice y, eventualmente, de la sal orgdnica de cobalio; lg
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inclusidn viene efectuada segin los procedimientos normalesg, en
general indiferentemente antes o degpuds de affadir los otros
ingredientes; en el cago en gue e incluya la sal de cobalto,
es preferible que su adicibn a la mezcla venga efectuada pre-
cedentemente a la del negro de humo,

La gilice empleada en el método de que se trata es elegi-
da entre log varios tipos de gflices ultrafinas activas, cua-
leg la "Ultrasil VIi-3" de lg Fﬁllsuoffé 4.Gey la "Vulcasil S
de 1la Farbepfabrlken nayer &, u., la "Ei Sil 233" de la Colum—

bia Southern Ghemlcal Corporatidn, la "ierosil" de la Deutsche

-~ -

Gold~und Silberscreideanstali.

Ia sal orgédnica deccobalto es un compuesto de tal ele—
mento con un dcido orgdnico carboxilico, y es elegida entre
el linoleato, el egtezrato, el oleato, el acetato, el nafite-
nato, siendo este dWltimo el compuesto preferiblemente empleg—
4o,

El metal latonado a que se hace adherir la composicidn
elagtomérica puede mer acero o hierrs, cuya superficie resul-
te revestida de un depbeito de latén. '

Ia mezcla elagtomérica constitufde segin la presente in-
venciﬁh viere aplicada directamente a la supefficie de metal
latonado sin que se hagan necesarios oportunos tratamientos
de la superiicie misme. Bl complejo constitufdo por la mez—
cla elagtomérica y metal viene luego scmetido a la vulcaniza-
cidn.

Las mejoras de las caracterfsticas de adhesidn entre ma-
terial elagbbmeri oo v metal, realizatles empleando la compo-

sicibn elustomérica gue hemos expuesto serdn a continuacidn

rés clersuente ilugtredas por medio de elgunos ejenplos
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que tienen cardcter puramente ilustrativo y norllmluatlvq del
método de la presente invencidn. |
- BJEMPLO I'V

Bl presente ejemplo estd esﬁecificamente dirigido = ilug-
trar las mejorag de la unidn directa entre compogiciones ela&-_
toméricas y metal latonado, obtenidas mediante el empleo de la .
gflice afiadida a las composicionss mismas.

A tal fin se han preparado en composicionss elagtoméiicas
a base de goma natural, De estas compogiciones dos son de compe=
racidn, estando la primera constitufda por una mezcla normal
vulcanizable, es decir privada de los ing;edientes tradiciona=
les que pueden favorecer la uniédn al metal (Kezcla 4); la se=
gunda estando congtitufda por uhé mezcla vuicanizabié, normal-
mente edopteda pare la unidn directa al metal, es decir que com-
prénde un compuegto orgdnico de cobalto (MNezela B),
| Las otras cuatro composiciones (Fezclas C,D,B y F) estén
constituidas anélogamente a la Mezcla &, a 1la que ha sido afiee
dida la sflice en cantidad de 10, 20, 30 y 40 partes, respectl—
vemente, sobre 100 partes de material elastomérlco.

La férmula de dichas mezclas se da en la Tabla I on la oual

las partes de cada uno de los componentes se entienden en peso.
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Tabla I

Goma (smoked sheet) 160 100 100 100 100 100
2 (2,4 dinitrofenil) . . ,

mercaptobenzotiazol -1 1 1 1

Antioxidante 1 1 11

Kaftenato de cogalto - 5 - - - -
Oxido de cinc 10 10 10 10 10 10
fegro LEC 40 40 40 40 40 40
Sflice o - - 10 20 30 40
Alquitrén de pino 4 4 4 4 4- 4
Azufre 3,5 3;5 35 3,5 3,5 355

(°) Preparado comercial gue contiene el 1C% de cobalto,

' La dureza de dichas mezclas he sido de 593 663 57; 683
77;_y 83 grados internacionsles segin la norma 130, respective—
rente. ,

Con cada una de las mezclas‘fg hen preparado unas muestras
prismdticas simileres, si bien de dimengiones mayores, a aguella
indicada para efectuar la prueba de deshilamiento segin el H-Teast
(cuyas modelidades son descritas en la revista "India Rubber World"
de Mayo 1946, péginas 213~-217). En particular, én.cada una de tam
les muestras se ha puesto un corddn para neumfticos en acero la-
tonado, constitufdo por 38 hilos (una fildstica de tres hilog ro-
deads de cinco fildsticas de siete hilos), cada uno de dichos hi-
los teniendo un difmetro de 0,15 mm, Cada corddén resulta hundi-
do en cada una de lag muestras, por una longitud de 8 cm. en la
rezela elagtondrica todavia no vulcanizada, R

Lag nusstras asf constitufdas han sido sometidas a un “Srata-

misnto de vuleanizacibn, & una terperaturs de 1439¢ pOr un peric-
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do de tiempo de 80 minutos; 6ondioiones éstas que corresponden
a las Sptimas para una correcta vuleanizacién de las mezolés;
Con tales muestras se ha procedido luego a las pruebas de
traceifn de deshilamiento en las gue se ha medido le:fusrza ne—
cesaria para deshilar: 2 cm. de corddn ds lg mezcla en la cual
estd inmerso, Los resultados obtenidos, expresados’ en L&/Z Ci2e

han eido los siguientes

lezclas
5 ® ¢ D EB T
Eg/2cm : 43 67 37 48 61 6l

Con base a taleg resuliadcs, se desprende que, mlentras
la presencia del naftenato de cobalto, como es sablﬂo, es deci-~
siva a log fines de obtener elevados valores de unidn inicisles
entre material elastomdiico y metal la presencia ds silice'aporu
ta una apreciable fuerza de adhesidn solo si se afiade en cantidad
elevada,

Se han constitufdo seguidamente seis series ds nuegtras,
anélogas a aquellas precedentemente descritas, cada una de las
series a base de cada una de las mezclas antes indicadas.

Las muestras de tales segies han sido todas vulcanizadss
a 143°G Gurante 80 minutos, y sesuidamente colocadas en caldera
de vapor a 160°C, por periodos de tiempo variztles de mussirs a
miestra de ocada una de las gorieg, de modo de obtener una extra-
vulcanizacibn méds o menos impulsada de las mezeclas elastomdricas,
an perticunlar, lsg muestras perfenecisntes a cada wna de las se—
ries han sido extrafdas, respsciivemente, despuds de 15,30,60,
12C y 240 winutos, y sometitas a las prusbas de traceiln de deshi-

leriento.
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Los resultados ‘obtenidos han sido los siguientes:

lezclag
Tratamiento de & B c 3 .m F
sxtravuloanizacibn: 1
ninutos Fg/20m Kgfoom Eg/2em Kg/20m Eg/20m Eg/2cm
15 36 44 45 59 63 T4
30 37 40 44 59 6l 74
€0 36 31 43 51 56 78
120 31 24 40 53 58 17
240 28 24~ 38 49 58 Tl

Del examen de los resultados se puede notar gue, por cuan-
$0 se refiere a la mezmela que contiene naftenato de cobalto, se
tiene un netisimo decaimiento de la unidn, tal de alcanzar, a
continuacién del tratemiento de extravulcanizacibn mds impulsa—
da, direciemente valores inferiores a aquellos obtenidos, en las
mismag condiciones, por la mezcla privada de ingredientes tradi-
cionales de unidn. 7 '

~ Por el contrario, para todas las mezclag que contienen
flice se verifica una mejora de la estabilidad de la unién,
en el sentido que el decaimiento results netamente contenido.

Al fin de evidenciar meyormente tal mejoramiento, los re~
sultados de lag prusbas de deshilamiento, obtenidas de las mues-
tras antes desorites, han sido aportados en el diagrams de la fiw
gura 1, en el cual en ordsradss esgtédn indicadss las cargas de
deghilamiento obtenidas, expresadas en Eg/2cm, mientras en cbe-’
cisas egtgn inficados los distintos tiempos de extravulcanize-
cibn, a los cueles hen sido sometidas lag ruestras, en caldera
de vapor =z 166°¢, nertlendo de un valor, dencminzdo "."y co-

rresponéiente al tiempo dptimo de vulcznizacidn, o sea en el que
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la extravuleanizacidn resulia nula.

Ias gelig diversas mezclas que constituyen las muestras es-
t4n 1ndlcadas, on correspondencia a lag denominaciones ya asigna-
das, como A,B,C,D,E, y F,

Como 6 puede notar del exdmen de las curvas regultantes,
lg presencia de la sflice, en dosis oportunas eg decigiva al fin
de obtener una unidn estable entre compdsiciones elastomdricas y
metal latonado. Tal unidn resulia tambidn suficientemente s6lida,
siendo de poco inferior a aquella obtenida con una compos1cldn

elagtomérica que contiense naftenato de cobaltbo,
Ljemplo IT -

El pressnte ejemplo ilusira los mejoramientos de la

‘unidn entre composiciones elagtoméricas y medal latonado obte—

nidas mediante el empleo conjunto de sflice y de naftenato de
cobalto en adicidn a lss composiciones mismas,

& tel fin so han preparado cuatro mezclas elastoméricas, a
base de goma natural comprendiendo nafienato de cobglto, en can-
tidad definida, y sflice en cantidad, respectivamente, de 10,20,
30 7 40 partes en peso sobre 100 partes de material elastomdri-
co. . '

Ia férmula sdoptada para tales mezclas es andloza a aquella
indiceda para las mezclas indicaedas en el ejemplo I, al fin de
hacer mdg fdoil la confrontacién de los resultados de las prue—.
bas de unibn efectuadas.

Tal férmuls eg la siguiente:
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Table 2

- Mezclas

, ¢ H I L
Goma (smoked shoew) ' 100 160 160 100
5(2, 4~diniirofenil) |
mércaptobeLzoﬁiazol 1 1 1 1
antioxidante : | 1 1 il 1
afienato de cobalio 5 5 5 5
Cxido ¢e cinc 10 10 10 10
iegro I'FC 40 40 40 40
Sflice ic 20 30 40
alquitrén de piro 4 4 4 4
agufre 345 345 3,5 345

Lg dureza de dichas mezclas ha sido de 65, T2, 73 7 ©7 gra-
Gos internacionales segin las normas ISV, respectivamente.

Con czda una de dichas mezclas se han preparado unas muestras
andlogas 2 aguellas precedentemente degcritas; en tales muestres,
despuds del tretemiento de vulearnizacién a 143°C por un periodo
de tiempo de EC minutog, se han efectuado lag pruebss de deshilg-
miento.

Los resultados han sido log siguientes:

legeclas
¢ H T L
K/ 20, ' 60 71 7o 62

Del exdmen de t2les valores, en pariicular confroniados cen
los correspondientes velores de las mezclas Gescritas en el ejem-
plo I, se ve que la presgsnois conjunia de la gflice y del nafte-
nato de cobalito en lzs mezclag conduce a uvn mejoramientc de la

solidez Ge la unién enire las composiciones elagtomdricas nicmas
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Se han coustitufdo por consiguisnte cuairo series de LU g~

tras, segin la modalidad'desofita, cada una de las series a ba-

se de cada una de las mezclas anues 1ndlcadas. Las muestras de
tales geries han gido vulcanlzadas a 14390, durante 80 minutog,

¥ seguldamente coloeaaas en. ealdera de vapor a 160°C, por perio-

'dos de tiempos variables de muestra s;muestra de cada una de las

. -series de modo de obtener una extravulcanlzaci6n nds o menog imr

pulsada de la mezcla elastomérica. Bn particular, lag muestras

ertenecientes a cada una de las series han gido.extrafdss deog-
be , -

_pﬁés de 15, 30, 60, 120 y 240 minutos respectivamente, y cada

uno de éstas sometida a las pruebas de traccidn de deshilamieon~

0.

~ Los resuliados obtenidos estédn indicados en-la tabla gi-
gulente, donde, por comodldad de confrontac16n, eSuén aporta-

dos los valores obtenidos con las muestras de- la hezcla B, que

‘comprende solo nafienato de cobalto, indicados en el ejemplo I,

 Pepla IIT
. !
- , Yezclas
frgtamiento de .,B e EH I L
extravulecanizacifn . .. ' - -
mipﬁios N Eg/2cm Kg/Zcm Kg/20m Kg/Zcm Eg/zcm
15 . 44 50 70 69 4
30 \ 4 46 54 62 70
60 31 40 45 51 65
120 2 29 40 47 64

240 24 - 25 31 39 55
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Por el exdmen de tales resultados, se nota que la presenw
cia de la gflice en las mezclas elastomdricas que comprenden
naftenato de cobalbo es esencial al fin de contener el decai-
rniento de lg uniﬁn,rgarantiéando en consecuencia la estgbili-
dad. '

Al fin de evidenciar mayormente la influencia de la sfli-
ce y del naftenato de cobalio sobre la eficiencia de la unién
entre domposiciOnes elagtoméricas y metal latonado, los resul-
tados de lag pruebas de deshilamiento, obtenidos de las muestras
anteg desc}itgs, han sido aportados en el diasgrama de la figurs 2 -
congtrufdo andlogamente al de la Ffigura l.

-Les cuatro distintas mezclas estdn indicadas en COrre spon=
dencié de las denominaciones ya establecidas, como G,H,I, y L,,
Para comodided de confrontacifn, se han aportado en ei diagré—
ma tarbién los valores cbtenidos de las ruegtras a base ds la
mezclg B; indicados en el ejemplo I,

Del exdmen de las curvas obtenidas, resulia todavia ndg
evidente como lg presencia de la sflice mejora tanto la solidesz
de la unidn entre metal y una mezcla elastomdiioca que comprende

neftenato de cotalto, como la estabilidad de la unién misma, ate-

nuéndoge de modo singuler el decaimiento.

Por la patente de invencidn a que so refiere la presente
zemoris descriptiva se RSIVISDICA la propiedsd y la explotacidn
exclusiva des

l.- Un método de unién entre mgterial elasbomdrico ¥ me—
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tal latonado, por medio de una composicidn elastomérica vulcani-

zeble apta de adherirse directamente al metal latonado én asien—

to de vulcanizacién, segin una unibn sdlida-y'exf;emaaamente Sgm
table, esencialmente caracterizado por ol hecho gque la composi=
cibn elastomdrica empleada comprende silice en cantided compren—
dida entre 10 y 40 partes en peso respecto a 100 partes del ma-
terial elastomérico, ademds de los ingredientes normales y adi-
tivos, plastificantes, antioxidantes, agentes vulecanizantes,
agblerantes y coadyuvantes de vulcanizaciﬁn, cargas inerles y
reforzantes. |

0. Un método, +al como el especificado en'l, caracteri-
zado por el hecho que dicha composicibn éiastomérica, apta de
adherir directamente un metal latonado en asiento de vulcaniza~
cifn, segin una unidn s6lida y estable, comprende sflice en can-
tidad comprendida entre 10 y 40 partes en peso sobre 100 partes
del material elastomérico, y un compuesto orgdnico de cobialto en
cantidad tal que el cobalito resulte presente en la composicidn
en porcentaje comprendido sntre 0,2y 1% en peéo regpscto a 100
partes del material elastomérico, ademds de los normélés ihgre-
dientes y sditivos, plastificantes, antioxidaﬁtes, agentes vule
canizantes, aceleranies y coadyuvantes de vulcanizaci&n, car= '
gas inertes y reforzantes;

3.- Un n€todo, tal como el egpecificado en 1 y 2, caracte-
rizado por el hecho que el material elagtomérico es elegido en-
tre goma natural, polibutadienoc, poliisoprenc sintdtico, copoli-
mero butadieno—esiireno.

4o~ Un mébodo, tel como el especificado da 1 a 3, caracte-
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rizado por el hecho que el agente vulcanizante estd consiitufdo

por azufre,

5= Un método, tal como el especificado de 1 a 4, caracte-
rizado por el hecho gue lasg cargas estén a lo menos en parte

constituldas por negro de humo.

" Bo= "Un méH0do de unidn entre materisl elastomérico y me-

tal latonédo",

Consts la presente memoria descriptiva de guince hojas fo-
liedas, escritas por una sola cara.
RBarcelona, 11 de ¥arzo de 1967,

E. LAVIN REYNALDO -
pl p'
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