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HLF 15899,

Esta invencidn se relaciona con un procedimien~

to para la unién de caucho a sustratos metdlicos ferrosos.

La vulcanizacidn o la adhesidn de caucho a me-
tales se ha efectuado hasta el presente mediante diversos
procedimientos. Estos incluyen la provisidén de una deposicidn
intermedia de latdn, bronce o zinc; el empleo de cauchos natu-
rales o sintéticos halogenados con o sin aditives especiales
promotores de la adhesidn, por ejemplo compuestos di—c~niyroso
o naftenato de cobalto; isocianatos ¢ mezclas de caucho iso-
cianato; y resinas sintéticas del tipo fenol-formaldehico.
Cada. uno de estos procesos sufre de ciertas debilidades carac-

teristicas.

Los cauchos naturales y sintéticos cloradac y
bromados, particularmente cuando se formulan incluyendv aditi-

vos de reticulacidn y promotores de la adhesibn, por ejemplo

compuestos aromlticos di-C-nitrosados, proporcionan buenas:

uniones adhesivas entre varios metales y cauchos naturalas y

sintéticos. Debido a su naturaleza algo polar, los compuestos

‘aromiticos di-C-nitrosados son capaces de adherirse a metales

sin experimentar una unidn covalente con la superficie meté-
lica, Esta ausencia de enlace quimico a la superficie metélica
es evidentemente un inconveniente y la resistencia adhesiva
de tales sistemas disminuye rapidamente a medida que aumenta
la temperatura. El empleoc en la unidn de caucho a metales de
isocianatos polifuncionales, tal como'[3,(6';{%"ftriisocia-
natotrifenilmetano, por si mismos y como aditivos a soluciones
de cauchos, ya se conoce desde hace muchos affos, proporcio—
nando una buena resistencia de unibdn entre caucho y metales.
Si bien el mecanismo de adhesidn no se conoce del todo, se
cree que los isocianatos pueden reaccionar quimicamente tanto

4 ] . 2
con el caucho como con la superficie met&lica. En el primer
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caso, los Atomos de hidrbgeno activos, por ejemplo 10s grupos
hidroxi o carboxilo generados por oxidacién durante el proce-
sado del caucho, proporcionan puntos de reaccién para la for-
macidén de enlaces uretano y otros enlaces. Se ha sugerido que
las superficies de 6xidos que frecuentemente contienen algunos
grupos hidroxi puedén reaccionar con 1los grupos isocianato en
la unidn del caucho a la superficiemetilica. En cualquier
caso, la resistencia a los disolventes y la proporcidn de re-
duccibn de la resistencia de unidén de camcho unido con isocia-
nato a partes metilicas, al aumentar la temperatura, es mejor
que la esperada si la adhesién al metal se debiera solamente

a Puerzas fisicas, Las desventajas de los sistemas a base'de
isocianatos incluyen una elevada semsibilidad a la humedad y
una pot life muy corta debido a los grupos isocianato alta-
mente reactivos y a las pobres caracteristicas de envejeci-
miento térmico de esta unibm.

Se pueden emplear también, para unir cauchn a
metal, resinas sintéticas del tipo fenol-formaldehido, parti-
cularmente reéoles, normalmente mezclados con un latex poli-
mérico cauchutoso. Este tipo de adhesivo se puede combinar
quimicamente con un caucho insaturado, bien como resultado de
la migracibén de azufre y aceleradores del caucho a la capa+
adhesiva, seguido por una co-vulcanizacibénm, o bien posiblemen-
te por reaccién de los grupos metilol del resol con el caucho
mismo, Sin embargo, la adhesibén a la superficie metllica es
fisica de naturaleza, es decir se emplean fuerzas del tipo
van der waal, siendo las resistencias de unidén al metal gene~
ralmente pobres, especialmente a temperaturas elevadas.

En la Patente USA No. 215.034 de 1.879, ya fue
descrito y reivindicado el empleo de un revestimiento f£ino de
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cobre aplicado mediante deposicidn sin electricidad sobre

una superficie metllica, para mejorar la unibén entre el metal
y caucho vulcanizable. Se cree que, durante la vulcanizacibn
con azufre del caucho imsaturado en contacto con la superfi-
cie methlica depositada de cobre, tanto el cobre como el cauche
insaturado compiten simultaneamente con el azufre. Puesto que
el azufre tiene una valencia de 2, se cree que para una por—
cibn del azufre en la interfase, se satisface una valencia
por reaccibédn con el cobre, mientras la otra se une al caucho.
De este modo, se forma un enlace covalente entre la superficie
metllica y el caucho, uniéndose asi entre si. La unibén formada
es bastante debil. Déspués de esta patente, han surgido nume-
rosas mejoras, incluyendo la deposicibén electrolitica del
cobre en lugar de la deposicién original no electrolitica
(Patente briténica No. 929.211), la deposicidén de cobre a
partir de disolventes orghnicos (Patentes USA Nos. 1.8835.973
¥ 1.906.436) y la deposicibn de cobre en presencia de sur—
factantes. Bstas modificaciones han estado dirigidas a mejo-
rar la uniformidad y adhesién del cobre a la superficie meté-
lica y obtener una velocidad razonable de deposicidén. Puesto
que estas wniones son todavia débiles, el metal depositado

de cobre ha sido revestido frecuentemente con una capa de
ligazbn para mejorar la humectacibén de la superficie metélica
antes de la unidn a wn caucho vulcanizable. Estas capas de
ligazbn consisten normaimente en caucho natural mis agentes

de curacidn disueltos en un disolvente adecuado. Desafortu-
nadamente ninguno de estos avances resuelven los problemas
caracteristicos encontrados en el empleo de revestimientos
puros de cobre durante la unidn de caucho a metal a escala
comercial. Existen dos razones principales para que se produze
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ca el fallo del cobre puro como adhesivo. En primer lugar,
parece ser que o bien la resistencia al esfuerzo cortante

del sulfuro de cobre formado durante la vulcanizacidn es come
parativamente debil, o bien que se produce una debilidad de
esfuerzo cortante en la interfase entre el sulfuro de cobre
y el cobre sin reacclonar. En cualquier caso, las uniones son
demasiados débiles para poderse utilizar en uma aplicacidn
comercial, En'segundo lugar, el cobre reacciona muy rapida-
mente con el azufre disponible en la interfase metal-caného'
Esta reaccibn puede temer lugar tan rapidamente que no queda
ningtn azufre en la proximidad inmediata de la superficia a
la cual se ha de unir y vulcanizar el caucho insaturado. Esto
se traduce en la ausencia de wnién entre el metal ¥y el caucho.

Debido a estas dificultades, se han llevado a
cabo intentos para utilizar deposiciones de latén y, en cier—
tos casos, de bronce o zine, para resolver la deficienciz de
resistencia de unién del adhesivo de cobre puro. Sin embargo,
estos procedimientos, si bien son practicables desde un punto
de vista comercial, sufren aun de ciertas limitaciones serias,
Cualquier variacién de la composicibn, estructura cristalina
0 espesor del revestimlento de aleacibn, se puede traducir
en una adhesidn muy pobre del sustrato metélico al caucho.

Los procesos de deposicidn son lentos;.con frecuencia requie-
ren un tiempo tan grande como de un minuto para desarrollar
un revestimiehto satisfactorio. Los bafios de deposicidn, espe-
cialmente para latdn, utilizan cianuros que son peligrosos y
constituyen un serio problema de distribucibén de residuos.

si bien se puede conseguir una adhesibén satis-
factoria entre caucho y latdn, bronce o zinc, la necesidad
de obtener una buena adhesibén limita severamente al formula-
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dor de caucho, puesto que solo ciertas formulaciones se tra=-
ducen en una adhesidn satisfactoria. Comstituye una préctica
comlin, por ejemplo, el empleo de naftenatos met8licos o com=
binaciones de resorcinol-hexametilenimina en el caucho a unir,
con el fin de mejorar la resistencia de unibdn al latdn. Estos
avances aumentan el costo y afectan de modo adverso a las
propiedades fisicas del caucho que ha de ser unido.

La Patente USA No. 2.978.377 menciona que se
han utilizado copolfimeros de butadieno y una vinilpiridina
tal como 2-metil-5-vinilpiridina, para l1a unibén de caucho a
metal, y que cuando se utilizan con caucho natural o un caucho
sintético, en particular copolfmero de 1,3-butadienc/estireno,
se obtiene una excelente unibn. No se menciona la resistencia
de tales uniones a temperaturas elevadas, no ofreciéndose
dato alguno. En cualquier caso, se ha encontrado que existen
muchés composiciones de caucho natural y de copolimeros de
estireno-butadieno que, si se unen a metales con copolimercs
de vinilpiridinas y butadieno, se traducen en uns resisten—
cias de unibén muy pobres, incluso a temperatura ambiente nor-
mal.

Constituye un objeto de la presente invencibén
el wnir cauchos combinados a metales, especialmente hierro y
acero, utilizando un procedimiento répido y facilmente contro-
lable,

.
Segiin un aspecto de la presente invencidn, se
proporciona un cuerpo compuesto que comprende un sustrato me-
t&lico ferroso, un depbsito de cobre sobre el mismo, una capa
de adhesivo sobre el depbsito de cobre y caucho unido a dicho
sustrato a través de dicho cobre y dicho adhesivo, compren-

' diendo dicho adhesivo un interpolimero obtenido por copolime-
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rizacién de 40 a 99 ¥ en peso de uno o mis dienos conjugados,
de 1 a 45 % en peso de una o mis bases heterociclicas vinil-
sustitufdas y de 0 a 40 % en peso de uno o més mondmeros copo-

limerizables adicionales.

Segln un segundo aspecto de la presente in-
véncién, se proporciona un procedimiento para unir caucho
a un sustrato metflico ferroso, que comprende depositar una
capa de cobre sobre dicho sustrato met&lico ferroso, aplicar
encima una capa de adhesivo que coﬁprende un interpolimero ob-
tenido por copolimerizacidn de 40 a 99 % en peso de wmo o
mis dienos conjugados, de 1 a 45 % en peso de una o mis bases

heterociclicas vinil-sustituidas y de 0 a 40'% en peso de

uwno o més mondmeros copolimerizables adicionales, y poner en-
tonces en contacto la capa de adhesivo con el caucho a wair
y unificar el caucho con el sustrato mediante la aplicacidn

' de calor y presidn.

Se ha encontrado ahora que el sustrato metdiico
ferroso se puede unir a caucho combinado, depositando prime-
ramente un revestimiento de cobre sobre el sustrato y apli-
cando entonces, sobre este revestimienio, una éapa polimérica
intermedia que comprende un interpolfimero de uno o més diemos

_conjugados, una o més bases heterociclicas vinil-sustituidas,

por ejemplo vinilpiridinas, y opcionalmente mondmeros polime-
rizables. Dicha combinacién del primer revestimiento y de la

capa intermedia actfian para producir una unién de resistencia
sorprendentemente elevada entre caucho y el sustrato metélico.
La elevada resistencia de unidén cree deberse al efecto sinere
gistico de utilizar los dos revestimientos. Una ventaja carac-
teristica del proceso de esta invencién, la cual no se obtiene
cuando se utilizan los adhesivos anteriormente mencionados del
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tipo fenol-formaldehidd (resol) o caucho halogenado, consiste
en que el producto compuesto obtenido en el procedimiento no
exhibe una pérdida significativa de resistencia de unidn a

temperaturas elevadas.

El empleo de isocianatos o deposiciones de la-
tdn a temperaturas elevadas, proporciona una resistencia de
unibén relativamente alta. Sin embargo, dicha resistencia no
permanece constante durante un largo periodo. Por el coqéraw
rio, la resistencia de unidén disminuye con el tiempo solamen~

te en un pequetio grado, incluso a temperaturas elevadas,

Por consiguiente, el proceso de esta invencidn
puede tener ventajas particulares ya que permite la obtencibn
de una buena unién de hierro o acero, especialmente entre
alambre o corddn de acero y el caucho circundante, particu-
larmente en cubiertas, correas y mangas reforzadas con aéero

que frecuentemente se encuentran a temperaturas elevadas.

Adicionalmente, el procedimiento de esta in-
vencibn no requiere el control cuidadoso de una composicidn
de aleacidn, caracteristica de los procesos con latén y bron-
ce, y se puede efectuar mucho mis rapidamente que cualquiera

de los anteriores procesos.

A partir de lo anterior, podré apreciarse que
la presente invencidn ofrece beneficios en la unidn de caucho
a metal, que se pueden resumir como sigue:

1) elevada resistencia de unibn;

2) elevada resistencia de unibn a temperaturas elevadas;

3) 1larga vida de dicha resistencia elevada a tempera-
turas altas;

 4) empleo de una amplia gama de tipos de cauchos natura-

les y sintéticos y formulaciones de cauchos que
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puedan ser unidas; y
5) buena operabilidad.

El procedimiento de esta invencidn se describi-

r4 a continuacidn con mayor detalle.

5 o Los revestimientos de cobre de esta invencidn
se pueden aplicar electroliticamente o sin electricidad, a
partir de una solucibn acuosa o no acuosa de una sal de cobre.
Las condiciones se pueden determinar facilmente en funcidn del
método de deposicibén de cobre utilizado y del citado efecto
10 sinergistico a obtener cuando el interpolimero se aplica-a la
capa de cobre. De este modo, es posible aplicar el cobre me-
diante deposicibn no electrolitica utilizando una solucién
acuosa de ién cﬁpric¢, particularmente cuando contiene los

; iones cloruro y bromuro altamente acelerantes. La presencia
15 de los iones haluro acelera aparentemente la velocidad de
deposicibn del revestimiento de cobre.

_ Las condiciones dptimas para la deposicibn de
cobre a partir de soluciones de haluros cfipricos, son, como
mhs adelante serd evidente, inadecuadas para utilizarse con
20 sales de &cidos orginicos e inorghnicos distintos a los &ci-
dos hidrohflicos, para los cuales se necesitan generalmente
otras condiciones. El hecho de que con la deposicidn no elec-
trolitica de cobre a partir de soluciones de haluros clpricos,
el cobre solamente se adhiera debilmente al sustrato, mien-
25 tras que cuando se deposita a partir de soluciones de otras
sales de cobre, se adhiere fuertemente, es totalmente irre-
levante en tanto en cuanto se relaciona con la resistencia de
unidén de caucho a metal eventualmente obtenida. Adicionalmente,
es posible utilizar sales clpricas distintas a los haluros,

30 bajo las condiciones en las cuales .se ha encontrado que los
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haluros son particularmente eficaces, para llevar a cabo el
mismo efecto de aceleraciédn de la deposicidn que si estuvieran
presentes los iones haluros. En dicho caso, es posible em-
plear, por ejemplo, formato, acetato, nitrato, fosfato, sul-

fato, tartrato y borato cliprico.

Otras soluciones de sales de cobre que pueden
emplearse en la presente invencibn, son las soluciones acuo-
sas o no acuosas de sales_cﬁpricas tales como sulfato3éﬁp;ico.
nitrato cfiprico, formato cliprico, fosfato cliprico, citféfo
clprico, cianuro cfiprico, arsenato cfiprico, carbonate clprico,

‘cromato cliprico, clorato cliprico, fluoruro clprico, boro~

fluoruro cfiprico, hidréxido clprico, yodato cliprico, oxalato
chprico, salicilato clprico y pirofosfato clprico, y solucio-
nes acuosas o no acuosas, acidas o alcalinas, de sales cupro-
sas, por ejemplo bromuro cuproso, cloruro Cuproso, cianuzo-
cuproso y fluoruro cuproso. La cantidad de cobre depositada
sobre la superficie del sustrato metllico depende del tipo

de aniones presentes en las soluciones de las sales de cobre;

la deposicidn de cobre tienme lugar preferiblemente en un

grado de 0,1 a 9,5 g/m?.

Cuando se lleva a cabo la deposicibn no elece-
trolitica de cobre, &sta se puede efectuar sumergiendo el
sustrato met&lico ferroso en una solucidn de sal de cobre du-
rante un periodo de tiempo que oscila entre una Ffraccibn de
segundo y 60 segundos aproximadamente. Otras condiciones de
esta etapa de inmersidn, es decir concentracidn de la sal de
cobre, temperatura de la solucibn y grado de agitacidn de la
solucidén, se pueden variar ampliamente por el operario. Gene-
ralmente, se puede utilizar una concentracidn de 1 a 10 % en

peso, a temperaturas de 15 a 402C, con o sin agitacidn. Se
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pueden usar tiempos de mis de 60 segundos, pero en general
es innecesario,

Cuando se efectfia 1a deposicidn electrolitica,
es conveniente suprimir la deposicién no electrolitica de
cobre. Por consiguiente, el cobre en solucibn esti preferi-
blemente complejado. De este modo, es posible utilizar wma
sal simple de cobre en presencia de iones amonio o utilizar,
por ejemplo, pirofosfato cﬁpfico.en presencia de pirofosfato
potlsico y oxalato potésico. o

Los interpolimeros cauchutosos utilizados como
adhesivo en la presente invencién, pueden ser copolimeros de
uno o mhs dienos conjugados con una o mis bases heterocicli-
cas vinilesustituldas, o interpolimeros de tales monémeios
con al menos un mondmero copolimerizable adicional, Los poli~
mexros apliéables en la presente invencidn estin compuestos
preferiblemente de 40~-99 %, con preferencia 50 a 99 %, en
peso del dieno o dienos conjugados, de 1 a 35 %, con prefe-
rencia de 1 a 20 % y mis preferiblemente de 5 a 15 %, en peso,
de una base heterociclica vinil-sustituida, y de 0 a 35 X en
peso de al menos un monbmero copolimerizable adicional., En
los copolimeros, la cantidad de base heterociclica vinil-sus-
tituida se mantiene convenientemente en la gama de 1 a 25 %

en peso.

o Dentro de estos limites, las composiciones de
los copoiimeros se pueden variar ampliamente sin sacrificar
las excelentes resistencias de unidn en caliente conseguidas
con esta invencidén. Por razones econdmicas, es preferible
utilizar interpolimeros con niveles relativamente bajos de
base heterociclica vinil~sustituida copolimerizable, habién-
dose encontrado que las cantidades tan bajas como 1 X resul-
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tan eficaces. Los contenidos en bases heterociclicas vinil-
sustituidas bastante por encima del 35 % en peso, tienden
a producir resistencias de unién relativamente pobres.

Estos copolimeros se pueden preparar mediante
cualquier método conocido en la técnica, tal como polimeriza-—
cibn térmica, en solucidn, en suspensibén, en masa y en emul-
sibén., La copolimerizacidén puede ser de radicales libres ¢
ani$nica, al azar, en bloque o esterecespecifica. El método

preferido empleado es la polimerizacidn en emulsién. ~-*°

Los dienos conjugados {itiles en la produpéién
del interpolimero, son con preferencia aquellos que contienen
de 4 a 6 4tomos de carbono por molécula, aunque se pueden.
emplear también dienos que contienen mhs &tomos de carbono por
molécula, por ejemplo 8., Ejemplos de dienos conjugados que
pueden ser usados incluyen 1,3-butadieno, isopreno, pipébile-
no, metilpentadieno, 2,3~dimetil-1,3-butadieno, 2,3~dietil~
1,3~butadienc, halohidrocarburos tales como haloprenos,4?oi

. ejemplo cloropreno y metilcloropreno, y alcoxihidrocarburos

tales como derivados metoxi y etoxi de los citados dienos
conjugados, por ejemplo 2-metoxi-1,3-~butadieno y 3~etoxi=1,3-
butadieno.

Las bases heterociclicas vinil-sustituidas
polimerizables que son utilizadas en la produccidn de los
interpolimeros empleados en el proceso de esta invencidn, son
con preferencia de las series piridina, quinolina e isoquie

nolina y contienen solamente un sustituyente CH =C::j que

2
con preferencia es un grupo sustituyente de férmula C:HQ-*-C:::R
en la que R es hidrbgeno o un grupo metilo., Es decir, el sus-
tituyente es un grupo vinilo o un grupo alfa-metilvinilo

(isopropenilo). De estos compuestos, se prefieren los deriva-
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en donde R es hidrbgeno, alquilvinilo, alfa-metilvinilo, -

dos de piridina. Pueden aplicarse también varios derivados
sustituidos, pero el nfmero total de &tomos de carbono en los
grupos sustituldos nucleares, tal como grupos alquilo, no de-

zacidn disminuye algo al incrementar el tamafio del grupo ale
quilo. Los compuestos en donde los sustuyentes alquilo son me-
tilo y/o etilo, pueden encontrarse facilmente en el comercio
y con preferencia se utilizan en esta invencidn,

Las bases heterocfclicas nitrogenadas preferi-

das tienen las Pérmulas generales:

AN

alcoxi, halo, hidroxi, ciano, ariloxi, arilo o una combina-
cibn de estos grupos, por ejemplo haloalquilo, alquilarilo o
hidroxiarilo, siendo solamente uno-de dichos grupos del fipo
CH,=C (: y siendo preferiblemente un grupo vinilo o alfa-metil
vinilo; y el nfimero total de Atomos de carbono en los grupos
sustituyentes del nficleo no es superior a 15. '

Como ya se ha indicado, 10s compuestos prefe=-
ridos son aquellos en donde los grupos R, distintos al grupo
vinilo o alfa-metilvinilo. son hidrbgeno o alquilo de 1 a 4
4tomos de carbono. Ejemplos de tales compuestos son:
2-vinilpiridina; 2-vinil-5-etilpiridina; 2-metil=5~vinilpiri-
dina; 4~-vinilpiridina; 2,3,4~trimetil=5-vinilpiridina;
3,4,5,6,tetrametil~2~vinilpiridina; 3-etil-5-vinilpiridina;
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2,6=dietil-4~vinilpiridina; 2-isopropil=4-nonil-5-vinilpiri-
dina; 2-metil-5-undecil-3~vinilpiridina; 2~decil~5~(alfa-
metilvinil)piridina; 2-vinil-3-metil-5-etil-piridina;
2-metoxi-4-cloro—-6~vinil-piridina; 3-vinil-S-etoxipiridina;
2=vinil=4,5~dibromopiridina; 2=-vinil-4-cloro-5~bromopiridina;
2(alfa-metilvinil)-4~hidroxi-6~cianopiridina; 2~-vinil—4-
fenoxi-5-metilpiridina; 2—ciano-5—(alfa—metilvinil)pir}dina;
3=vinil—~5=-fenilpiridina; 2—(para~metilfenil)-3-vinil-4;métil-
pPiridina; 3-vinil-S-(hidroxifenil)piridina; 2-vinilquin5iina;
2-vinil=-4-etilquinolina; 3-vinil-6,7-di-n-propilquinolina;
2-metile4~nonil-6~vinilquinolina; 4(alfa-metilvinil)-&-dé@g—
cilquinolina; 3-vinilisoquinolina; 1,6~dimetil-3-viniliso=
quinolina; 2-vinil-4-bencil-quinolina; 3-vinil-5-cloroetil~
quinolina; 3-vinil-5,6-dicloroisoquinolina; 2-vinil-6—etoxi-
7-metilquinolina y 3-vinil-6-hidroximetilisoquinolina.

Los interpolimeros se pueden preparar a partir
de una mezcla de dos de los dienos conjugados antes menciona-
dos y una base heterociclica vinil-sustituida, o a partir de
un dieno conjugado y dos bases heterociclicas vinil-sustitui-
das diferentes. Sin embargo, es mis comln preparar interpolf-
meros a partir de un solo dieno conjugado, una sola base he-
terociclica nitrogenada y al menos un mondmero polimerizable
adicional. Estos filtimos mondmeros comprenden compuestos or—
ginicos que contienen al menos un grupo etilénico polimeriza-
ble del tipo ;:::c=c Z_ .« Ejemplos especificos de estos
compuestos son alquenol, alcadienos y estirenos, por ejemplo
etileno, propileno, 1i~butileno, 2-butileno, isobutileno,
1-octeno, 1,4-pentadieno, 1,6~hexadieno, 1,7-octadieno,
viniltolueno, vinilxileno, etilvinilbenceno, vinilcumeno,
1,5~ciclooctadieno, ciclohexeno, cicloocteno, bencilestireno,
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cloroestirencs bromoestirenc; fluorestirency trifluormetil-
estirenos, trifluormetilestirenos, yodoestirenos, ciano-
estirenos, nitroecstirenos, N,N—dimetiiaminoestirenos,
3=-fenil-3~buteno=-1-ol, p-metoxiestireno, vinilnaftaleno,
acetoxiestirenos, 4-vinilbenzoato de metilo, fenoxiestirenos,
y p-vinilfeniletiléter; monbmeros acrflicos y acrflicos
sustituidos, poi ejemplo acrilato de metilo, acrilato de
etilo y metacrilato de metilo, anhidrido metacrflico, anhi-
drido acrflico, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de
bencilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de octiln,

~ acrilonitrilo, metacrilonitrilo, alfa~-cloroacrilato de metilo,

alPa-etoxi-acrilato de etilo, alfa-acetamidoacrilato de metilo]
acrilato de butilo, alfa-ciancacrilato de etilo, acrilato de
2-etilhexilo, acrilato de femilo, metacrilato de fenilo,

‘alfa-cloroacrilonitrilo, metacrilato de etilo, metacrilato de
‘butilo, etacrilato de metilo, metacrilamida, N,N-dimetil--.

acrilamida, N,N-dibencilacrilamida; N-butilacrilamida y
metacrililformamida; &steres de vinilo, haluros de vinilo,

. viniléteres y vinilcetonas, por ejemplo acetato de vinilo,

cloroacetato de vinilo, butirato de vinilo, acetato de iso-
propenilo, formato de vinilo, acrilato de vinilo, metacrilato .
de vinilo, metoxiacetato de vinilo, benzoato de vinilo, yoduro
de vinilo, cloruro de vinilo, bromuro de vinilo, fluworuro

de vinilo, cloruro de vinilideno, cianuro de vinilideno,
bromuro de vinilideno, 1-cloro-i-fluoretileno, £luoruro de
vinilideno, vinilmetiléter, viniletiléter, vinilpropiléteres,
vinilbutiléteres, vinil-2~etil-hexiléter, vinilfeniléter,
vinil-2-metoxietiléter, vinil-2-butoxietiléter, 3,4-dihidro-
1,2-pirano, 2-butoxi-2'-viniloxidietiléter, vinil-2~etilmer-
captoetiléter, vinilmetilcetona, viniletilcetona,‘vinilfenil-
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cetona, viniletilsulfuro, viniletilsulfona, N-viniloxazoli-
dinona, N-metil-N-vinilacetamida, N~-vinilpirrolidona,
vinilimidazol, divinilsulfuro,, divinilsulféxido, divinilsul-
fona, vinilsulfonato sbdico, vinilsulfonato de metilo y
N~vinilpirrol; y otros compuestos miscelaneos incluyendo
fumarato de dimetilo, isocianato de vinilo, tetrafluoretileno,
clorotrifluoretileno, nitroetileno, vinilfurano, vinilcarbazol

y vinilacetileno,

La funcibn del mondmero adicional puedeseir
simplemente aquella de reducir el costo a condicidn de ‘que
ejerza poca o ninguna influencia sobre la resistencia de
unidén y otras propiedades del adhesivo, o se puede incorporar
para modificar una propiedad especifica del adhesivo. Como
ejemplo de esto fiitimo, se puede citar la incorporacibdn de
mondmeros tales como nitrilos, é&steres o amidas, para incre-
mentar la polaridad del adhesivo para hacerlo més compatible

con los cauchos de polaridad mis elevada.

Los cauchos combinados que pueden ser unidos
mediante los interpolimeros citados, incluyen cauchos natura-
les y sintéticos y sus mezclas, teniendo preferiblemente un
grado de insaturacidn claramente alto, es decir teniendo un
minimo de 70 moles % de dieno conjugado polimerizado. Ejemplos
de cauchos sintéticos adecuados son polibutadieno, poliiso-
preno, copolimeros.de butadieno con estirenc o acrilonitrilo

y policloropreno.

El caucho empleado puede ser combinado de for-
ma convencional con una o mds cargas, plastificantes,
auxiliares de procesado, agentes de curacidn y antioxidantes.
La cantidad total de carga utilizada es con preferencia de
25 a 50 partes en peso por 100 partes en peso de caucho.
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Ejemplos de cargas que pueden ser usadas son las diversas
sflices, arcillas, carbonato cllcico, silicato cllcico, dibxi-
do de titanio vy negro de humo. En la preparacidédn de losstocks
combinados a utilizar en la fabricacién de cubiertas, en
general se prefiere que al menos una porcibn de la carga

sea negro de humo. Los plastificantes se utilizan general-
mente en cantidades de 1 a 100 partes en peso derplastifican-
te por 100 partes en peso de caucho. La cantidad de plastifi-
cante utilizada en realidad dependerd del efecto de reblande-
cimiento deseado. Ejemplos de plastificantes adecuados inclue
yen los aceites de extractos arométicos, reblandecedores de
petrdleo incluyendo asfaltenos, hidrocarburbs saturados e
insaturados, y bases nitrogenadas, productos de alquitréin

de Carbén, resinas de cumarona-ihdeno y ésteres tales como
ftalato de dibutilo y Ffosfato de tricresilo. Debe entenderse

que pueden usarse mezclas de estos plastificantes.

Los auxiliares de procesado que pueden ser
usados incluyen materiales tales como sales metilicas de
naftenatos, linoleatos, estearatos, oleatos, acetatos y
resinatos. Generalmente, las sales de cobalto se utilizan
més frecuentemente, pero son también eficaces muchas otras

'incluyendo sales de hierpo, niquel, cobre y aluminio. La
cantidad total de tales materiales es con preferencia del

orden de 0,05 a 2 partes en peso de elemento metalico por

- 100 partes en peso de caucho.

. Los agentes curantes utilizados en el sistema
de curado incluyen un agente vulcanizante y con preferencia
se utilizan uno o mis aceleradores de vulcanizacidn junto
con uno o mis activadores de aceleradores. La cantidad de
estos materiales utilizada en el sistema, oscila preferible~
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mente en las siguientes gamas: 0,5 a 5 partes en peso del

| agente vulcanizante, 0,5 a 3 partes en peso del acelerador,

0,5 a 20 partes en peso del activador del acelerador, estan-
do basadas todas estas gamas en 100 partes en peso de caucho.
Ejemplos de agentes vulcanizantes adecuados son azufre, agen—
tes liberadores de azufre, por ejemplo disulfuro tiuramico,

polisulfuros tiurémicos, alquilfenolsulfuros, o un perbxido,

| tal como perdxido de dicumilo o perdxido de dibenzoilo, Cuan-

do se utilizan compuestns perdxido como agentes de vulcani-
zacidn, el acelerador y el activador de acelerador sén con
frecuencia innecesarios. Aceleradores de vulcanizacibdn que
pueden ser empleados incluyen ditiocarbamatos, sulfuros tiuré-
micos, y mercaptobenzotiazoles. Ejemplos de aceleradores de
vulcanizacidén adecuados incluyen dietilditiocarbamato de zinc,
N,N~di-metil-s-terc-butilsulfenilditiocarbamato, disulfuro-
tetrametiltiurmico, disulfuro de 2,2'-dibenzotiazilo, buti-
raldehido-anilina, mercaptobenzotiazol y N-oxidietileno-2-
benzotiazol-sulfenamida, Materiales utilizados generalmeate
junto con, por ejemplo, materiales acfdidos tales como &cido
esteirico, &cido oleico o 4cido miristico, en la combinacidn,

que funcionan como activadores del acelerador, incluyen 6xi-

'dos metllicos tales como béxido de zinc, 6xido de magnesio y

litergirio. Como material acidico se pueden emplear también
los &cidos de rosina., Normalmente se incluye un antioxidante
en la receta de combinacidn, en una cantidad que oscila entre
0,5 v 3 partes en peso por 100 partes en peso de caucho.
Ejemplos de antioxidantes adecuados incluyen fenil-beta-naf-
tilamina, di~terc-butilhidroquinona, 2,2,4~trimetil-6-~fenil—~
1;2-dihidroquinolina y una mezcla fisica de un producto de

reaccidn complejo 'de diarilaminocetona y N,N'-difenil-p-feni-
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lendiamina.

Debe entenderse que la presente invencibn no
estd limitada a cualquier receta de combinaciédn de caucho en
particulér. Esta invencibén es aplicable ampliamente a una
gran gama de Formulaciones de caucho combinadas que proporcio-
nan resistencias de emlace extremadamente altas a través del .
tratamiento con sal de cobre de la superficie metflica segui-

terociclica vinil-susfituida.

‘Las propiedades del adhesivo de polimero que
contiene una base heterociciica vinil-sustituida, por ejerplo
pegajosidad, pureza y estabilidad a la oxidacibn, se pueden
modificar afladiendo uno o ms por una combinacidn de aditivos
tales como cargas, plastificantes y agentes curativos an-
tes de la aplicacidn del adhesivo a la superficie metflica,

Seglin esta invencibn, el tratamiento com sai
de cobre, en combinacién con la aplicacién del polimero .conte-
niendo vinil-piridina, proporciona una adhesién fitil sobre
superficies ferrosas(acero o hierro) que preferiblemente han
sido desengrasadas y liberadas de cualquier revestimiento de
bxido debilmente adherenre,

El polimero que contiene una base heterocicli-
ca vinil-sustituida se reviste sobre la superficie metllica
ferrosa tratada con sal de cobre mediante cualquiér método
conveniente, por ejemplo por inmersibén, aplicacidén a brocha
o pulverizacibn, tras lo cual se seca brevemente a temperatu-
ra ambiente, o mediante la aplicacibén de” calor para separar
disolventes o~“agua. El stock de caucho combinado se reviste-
entonces con la superficie adhesiva y el conjunto se vulcaniza
con calor y presidn para completar el pfoceso de unidn.
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Los siguientes ejemplos ilustran esta invencibn.

Las resistencias de unibén de caucho a metal
se determinaron en los diversos ejemplos degpués de la vule
canizacién del cable revestido, obtenido bajo una presidn de
60 kg/cm2 en el centro de un molde de ensayo H, tal y como se
indica mhs adelante. BEste molde produce dos bloques de caucho
cada uno de ellos con una anchura y una longitud de 2 em y un
espesor de 1 cm. Los dos bloques estan separados por una dis-—
tancia de 2,5 cm; cada extremo del mble esti empotrado 2 cm
en uno de los bloques, siendo la longitud total del cable de
6,5 cme LOS bloques se separan uno del otro a una velocidad
de 200 mm por minuto linealmente, con el eje del cable, hac-

ta que este {iltimo se extrae de uno de los bloques.

EJEMPLO 1

Cables rervados de acero JIS-SWRH-72A, diéme--
tro {d)=0,96 mm), se desengrasan con disolventes, se atacan
quimicamente durante unos 20 segundos a 558C en Acido clorhi-
drico concentrado v se enjuagan con agua. Para formar reves-
timientos de cobde, a una densidad de revestimiento de 2 g/m?,
sobre sus superficies, los cables se sumergen en una solucidn
acuosa al 10 % de nitrato clprico (ajustada a un pH de 1 con
fcido nitrico ) ¥ se enjuaga con agua. Los cables asi tra-
tados se sumergen en un latex de terpolimero de 1,3~butadieno,
2-vinilpiridina, estireno (denominado de aqui en adelante
como latex No. 1), siendo producido en las proporciones en
peso respectivas de 70:15:15 y teniendo el latex un contenido
en sdlidos del 12 % en peso. Los cables se secan entonces
a 1202C durante 45 segundos y proporcionan una covertura de
caucho vulcanizado que utiliza la formulacién de caucho com=
binado de la tabla 1, aplicada en un molde de ensayo H du-
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rante el tiempo y la temperatura mostradas en dicha tabla
1, bajo una presidn de 60 kg/cmz. Las muestras obtenidas se
envejecen durante 24 horas a temperatura ambiente después de
la vulcanizacidn y a continuacibén se calienta y emsayan a
1202C para determinar 1a resistencia de unién del caucho al

sustrato metilico:

TABLA 1

Formulacidn de caucho combinado 1 Partes en peso.-

Caucho natural 100
Negro de humo HAF™ 50
Azufre 5
Alquitrin de pino e
Acido estebrico 1
Fenil-beta-naftilamina 1
Oxido“de zinc 8
2-mercaptobenzotiazol 15
" ®ASTM N330 Negro de humo de alta abrasifn
" Tiempo de vulcanizacién ' 30 minutos
Temperatura de vulcanizacibn 1352C

En ensayos comparativos, se utilizan, en lugar”
de los cables nervados revestidos, 1) cables nervados como los
anteriores excepto que solamente fueron atacados quimicamente,

_ 2)cables nervados como los anteriores excepto que Pueron

tratados con sal de cobre bajo las condiciones antes especi~
Picadas después del ataque quimico, 3) cables mervados como
los'anteriores, excepto que fueron revestidos con el latex

. polimérico anterior después del ataque quimico y vulcanizados

con la misma formulacidén de caucho combinado.

La tabla 2 muestra los resultados de los énsayo

con respeeto a la resistencia de la unidn.

T
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TABLA 2

Ensayo No. . Resistenciz de wnibén
kxg/cm”)

Ejemplo 1-a 70 '

Control 1 5

Control 2 12

Control 3 10

El latex polimérico empleado en los ensavos
anteriores se prepara a partir de la receta de polimerizacibn
de la tabla 3, siendo cargados los ingredientes usados.ea
un autoclave de 1 1itro, en atmbsfera de nitrdgeno, con ayi-
tacibén a 502¢, durante 30 horas (rendimiento de poiimerizacién:
98 %).

TABLAS3
Partes en peso
1p3=butadieno 100
Estirenc 15
2-yvinilpiridina 15
Laurilsulfato sbdico 10
Pirofosfato sbdico 0,5
dodecilmercaptan 1
Perdxido potésico 1,0
Agua 150

Todos los latices poliméricos utilizados en

los siguientes ejemplos, se preparan mediante el mismo proce-

sicidn de los mondmeros, como se especificari,

EMPLO 1=-b

Cables nervados de acero (JIS-SWRH~724, d=0,96
mm) se desengrasan con disolventes, se atacan quimicamente




10

.15

20

25

30

- de ensayo H durante el tiempo y a la temperatura que se indi-

- 23 =

de forma electrolitica durante 5 segundos a temperatura am=
biente en un baflo de &cido sulflrico al 25 % (densidad de co-
rriente 0,5 A/ch) se enjuagan con agha_y se ‘sumergen en una
solucidén acuosa al 5 % de sulfato cfiprico (ajustada a un pH de
2 con Acido sulffirico), para formar capas de cobre (0,2 g/mg)
sobre sus superficies. Después del enjuagado con agua, los
cables se sumergen en un latex de un copolimero de 85 % er peso
de 1,3-butadiéno Y 15 % en peso de a-finilpiridina, conteniendo
el latex 12 % en peso de sblidos de resina, designados de aqui
en adelante como latex n? 2, Los cables se secan entonces a
1202C durante 45 segundos. Los cables nervados revestidos se
revisten entonces con caucho vulcanizado empleando la formula-
cibén de caucho combinado 2 de la Tabla 4, aplicada en un molde

can en la Tabla 4, bajo una presibén de 60 kg/cm?, con la formu-
lacién de caucho combinado de la Tabla 4. Las muestras vuicani-
zadas se envejecen durante 24 horas a temperatura ambiente y
se calientan y ensayan a 12027 para determinar la resisteacia

de la unidn de caucho a metal,

TABLA 4
Formulacibén de caucho combinado 2

Caucho natural- 100 Partes en peso
Negro de humo HAF 50 ¢ " "
Azufre oo "

Alquitrén de pino
Acido estebrico

0O = a W WU
2
3
3

Fenil=beta-naftilamina " ] "
Oxido de zinc " " "
2-mercaptobenzotiazol , 1,5 » woo.n
. Naftenato de cobalto 2,5 " " "
Tiempo de vulcanizacién " 30 minutos

Temperatura de vulcanizacibn 1352C,
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se utilizan, en lugar de los cables nervados
revestidos, 1) cables nervados de tipo similar pero que sola-
mente fueron atacados quimicamente, 2) cables nervados de tipo
similar que fueron tratados con sal de cobre bajo las condi~
ciones anteriormente especificadas después del ataque quimico
y 3) cables nervados de tipo similar que fueron revestidos
con el latex polimérico anterior después del ataque guimico,
En cada caso, los cables se vulcanizan con la formulacidm de
caucho combinado que se indica en la Tabla 4. La Tabla 5 mues—
tra los resultados de los ensayos llevados a cabo con respecto

a la resistencia de unibn.

TABLA 5

Ensayo No. Resistencia de unidn
{(kg/cm?)
Ejemplo 1-b 65
Control 1 10
Control 2 17
Control 3 19
EJEMPLO 1-C

Cables nervados de acero (JIS-SWRH-72A,
d=0,96 mm) se desengrasan con disolventes, se atacan quimica-
mente durante 20 segundos a 552C en Acido clorhidrico concen-

trado y se enjuagan con agua. A continuacibn, y para formar
los revestimientos de cobre de 1 g/m? sobre sus superficies,
los cables son depositados electroliticamente (densidad de
corriente 1A/dm?) en un baflo de deposicidén (pH 9, 252C) con-
teniendo 14 g/litro de pirofosfato de cobre, 120 g/litro de
pirofosfato potésico y 10 g/litro de oxalato potésico. Des—
pués del enjuagado, los cables nervados revestidos se sumer-
gen en latex n? 1 (como anteriormente se ha indicado) y se

seca durante 45 segundos a 1202C. Los cables nervados reves-
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tidos se proporcionan entonces con una capa de caucho vulcani-
zado utilizando la formulacibén de caucho combinado 1 anterior-

| mente indicada, aplicada en un molde de ensayo H, durante el
| tiempo y a la temperatura Que se indican en 1a Tabla 1, bajo

una presibdn de 60 kg/cm?. Las muestras vulcanizadas se enveje-
cen durante 24 horas a temperatura ambiente,'tras 10 cual se
calienta y ensayan a 1202C para determinar la resistencia de

unibén del caucho al metal,

Como coutroles, y en lugar de los cables ter-
vados revestidos empleados anteriormente, se utilizan 1) cables
nervados de tipo similar que solamente fueron atacados quinicaw-
mente, 2) cables nervados de tipo similar que solamente fueron
electrodepositados con cobre bajo las condicicnes anteriormenw
te especificadas, despﬁés del ataque quimico, y 3) cables ner-
vados de tipo similar que solamente fueron revestidos cor: e).
mismo latex de polimero despubs del ataque quimico. En czda
caso, 1los cables se vulcanizan con la formulacidén de caucho
combinado No. 1.

La Tabla 6 muestra los resultados de los en-

sayos de resistencia de la unidn.

TABLA 6
Ensayo No. : Resistencia de unibén
(kg/cn®)
Ejemplo 1-c : _ 67
. . ]Control 1 6
control 2 1
Control 3 9

EMPLO 2

Cables nervados de acero (JIS~SWRH-72A, d=0,96
mm) se desengrasan con disolventes, se atacan quimicamente du=~
rante 20 segundos 2 552 en &cido clorhidrico concentrado y se
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enjuagan con agua. A continuacibn, s cables en una solucibn
acuosa al 10 % de nitmato cliprico (ajustada a un pH de 1 con
4cido nitrico) para Fformar capas de cobre (2 g/mz) sobre sus
superficies, y se enjuagan con agua. Los cables asi tratados
se sumergen en 1) latex No. 1 (12 % en peso de sblidos de
resina) o 2) latex No. 2 (12 % en peso de sblidos de resina,
y se seca durante 45 segundos a 1209C., Los cables nervados
revestidos se proporcionan entonces con un recubrimiento de
caucho vulcanizado utilizando cada una de las once terminz-

ciones de caucho combinado que se indican en la Tabla 7, apli-

temperaturas que se indican en la Tabla 7, bajo una presidn
de 60 kg/cmg. Las muestras vulcanizadas se envejecen cada una
durante 24 horas a temperatura ambiente, tras lo cual se ca-
lientan y ensayan a 120¢C para determinar las resistencias dz
unibén obtenidas entre el caucho y el metal,.

Como controles, en lugar de los cazbles pervae
dos antes descritos, se utilizan 1) cables similares que sola-
mente fueron atacados quimicamente, 2) cables similares que
Fueron tratadas con sal de cobre bajo las condiciones antes
especificadas despuds del ataque quimico, 3) cables similares
que fueron revestidos con el anterior latex polimérico No. 1
después del ataque quimico y 4) alambres que fueron revestidos
con el latex polimérico anterior No. 2 después del ataque qui-
mico, Cada tipo de control se vulcaniza con cada de las once
formulaciones de caucho combinado de la Tabla 7. La Tabla 7
muestra también las temperaturas y tiempos de vulcanizacibn
utilizados con cada una de las Fformulaclones de caucho.

La Tabla 8 munestra los resultados de 1os enw
sayos de la pvesistencia de unidn efectuados con respecto a los




productos de cada uno de los experimentos.

Naftenato de cobalto " — 9]

Tabla 7
| ' Formulacién de caucho No. 1 2 3 4 5 6 8 9 10 M
Caucho natural (partes en
peso) 100 100 100 100 100 100 100
Polibutadieno " " 100 100
caucho de isoprenc " 100
Caucho de estirenc- B
butadieno " - 190
Negro MIC (7)__ " 70 40 15 40 40 70 70
Negro HAF | " 50 50 70 70
sf1ice Bi-511 233 " 30 55
Bentonita 30
Arcilla activada (partes en 30
. peso) :
Azufre "5 50535 5 5 5 3,5 1,53,51,5
Alquiﬁxan-de Apino S 3 3 34 3 3 3 4 4
[acido estetrico  # 11 1 IR 2
VAntio;&idante ptt " 1 it 1111 1
5
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tinuacibn
rabla 7 (Continuacibn)

Formulacién de caucho No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 14

Oxido de zinc (partes en 8 8 g 10 8 8 8 10 5 10 5
peso)

Acelerador de

vulcanizacién n 1,5 15 13 15 145 145

meT(2) X

yoss(®) n 1 143

CCiperaturd de VWlCAMZA 55 135 135 145 135 135 135 155 155 155 135

Tiempo de vulcanizacidn 30 30 60 90 60 60 60 30 30 30 30

OBSERVACIONES: 1) Fenil-beta-naftilamina
2) 2-Mercaptobenzotiazol
3) 2-Benzotiazil-$-2,4-dinitrofenil-tioéster
4) Disulfuro de dibenzotiazilo
5) Ciclohexil-bemzotiazilsulfenamida
6) Neoxidietileno-benzotiazil-2-sulfenamida
7) ASTM S5~301 Negro de camal medio de proceso,




Resistgncia de unidn (kg/ cmz)

Formulacibn de caucho No» 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Ejemplo 2 (Latex No, 1) 68 72 65 73 62 53 50 63 62 56 48

Ejemplo 2 (Latex No. 2) 68 70 64 70 67 50 53 67 58 50 .51

Control 1

Control 2

0 15 10 18 12 13 10 9 13 111 12

Control 3

11 15 12 18 13 11 6 10 13 12 11

Control 4

10

15

EJEMPLO 3-a
Cables nervados de acero (J1S-SWRH-72A,

d=0,96 mm) se 'desengrasan con disolventes, se atacan quimica-
mente durante 20 segundos a 554C en &cido clorhfdrico concen-
trado y se aclaran con agua. A continuacibén se sumergen en una
solucibn al 10 ¥ de nitrato clprico (ajustada a pH 2 con &cido
nftrico), para formar revestimientos de cobre que tienen una
densidad de 2 g/m2 sobre la superficie de los cables, y se
enjuaga con agua. Los cables asi tratados se sumergen en diver-
sos litices poliméricos que tiemen distintas composiciones
(véase Tabla 9) y conteniendo cada uno de ellos 12 % en peso
de sblidos de resina. Los calbes son entonces secados durante
45 segundos a 1202C, Los cables nervados revestidos se pro-
porcionan entonces con un recubrimiento de caucho vulcanizado
utilizando la formulacién de caucho combinado No. 2 que se in
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dica en la Tabla 4, aplicada en un molde de ensayo H, durante
los tiempos v a las temperaturas que se indican en la Tabla 4,
bajo una presibén de 60 kg/cm?. Las muestras vulcanizadas se

envejecen durante 24 horas a temperatura ambiente, tras lo

5 cual se calientan y ensayam a 1202C para determinar las resis—
. tencias de unidn entre el caucho y el metal.
Como controles, en lugar de los cablex . exrva-
dos revestidos, se utilizan cables que solamente fueron rveves-
tidos con cada uno de los l&tices indicados en la Tabla 9
10 después del ataque quimico (sin tratamiento con sal de cobre),
siendo vulcanizadas las muestras con la misma formul: -+ de
caucho combinado.
Las resistencias de unién del caucho 2 wetal
de las muestras experimentales y de las muestras de ¢ wtrol,
15 se resumen en la Tabla 9. '
TABLA 9
Latex No. 4 5 6 3 2 7 8 9 10 M1
Composi 1,3=butadieno 100 99 95 90 85 80 75 70 65 60
cibn
(% en {303 midd
‘ 2-vinilpiridina 0 1 5 10 15 20 25 30 35 40
peso)
Resisten . V
cia de Ejemplo  3-a 18 60 63 75 72 74 57 50 45 30
unibdn
(kg/cma) Control 13 18 20 21 23 20 22 19 21 20
EJEMPLO 3-b

Se repite el procedimiento del ejemplo 3=-a
excepto que se altera la composicibén de los l&tices polimérie-
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cos utilizados, tal y como se indica en 1a Tabla 10,

La Tabla 10 muestra tambibn los resultados

de los ensayos efectuados en relacibn a las resistencias de
unidn del caucho al metal.

10

TARLA 10

Latex No. 12131415 16 17 18 19

1, 3=butadieno 99 98 94 84 79 74 64 54
Composi=- -
cibn Estireno 1111 1 1 7 1
(% en .
peso) :

2=vinilpiridina : 0 1 515 20 25 35 45
Resisten- | Ejemplo 3e=b 16 57 62 70 68 65 50 33
cia de ‘
wnidn 5
(kg/com Control : 15 18 17 22 20 18 =.

EJEMPLO 4

Se repite el procedimiento del ejemplo 3-a

~ pero con la diferencia de que se alteran las composiciones

de los 1l4tices de polfimero como se indica en la tabla 11.

» Los resultados de los ensayos realizados con -
respecto a 1a resistencia de unién del caucho al metal, se
muestran también en la tabla 11,
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TABLA 11

Latex No. 13 2 15 1 20 21 22

1,3=butadieno 98 B5 84 70 60 50 40
composi-~ :
cidn . )
(% en Estireno 1 0 115 25 35 40
peso) o-vinilpiridina 1 151515 15 15 15
Resis=
tencia Ejemplo 4 59 7068 68 55 45 33
de
unién 5 .
(kg/em”) | Control 19 252321 16 17 19

EJEMPLO 5

Se repite de nuevo el pracedimiento del ejemplo
3-a pero con la diferencia de que se alteran las composicir
nes de los létices de polimero, como se indica en la

La tabla 12 muestra también los resultados de
l10s ensayos efectuados en relacibn a la resistencia de unibn
del caucho al metal,

TABLA 12
Latex No. , ' 23 24 25 26 27
1,3-butadiéno 80 80 80 74
composicibn
(% en peso) Isopreno 80
2-vinilpiridina 15 15 15
4~vinilpiridina 15
2-metil-5-vinilpirideno ' 10




10 -

15

20

TABLA 12  (Continuacidn)

Latex No. 23 24 25 26 27
| Estireno 5 5 16

Composicién

(% en peso) Metacrilato de metilo . 5
Acrilonitrilo 5

Resistencia de Ejemplo 5 63  66- 55 68 61

(;;;2:“2) Control 13 15 9 10 8
EJEMPLO 6=2

Cables nervados de acero (JIS~SWRH=72A, =0, 96 mm)
se desengrasan con disolventes, se atacan quimicamente durante
20 segundos a 552C en &cido clorhidrico cancentrado y se en-
Juagan con agua, Entonces se sumergen en cada una de las soluw

" ciones acuosas de sal de cobre que se indican en la tabla 13,
“para formar capas de cobre en sus superficies, Después del

enjuagado con agua, los cables se sumergen en el citado latex
No. 2 (12 % en peso de sélidos de resina) y se seca durante
45 segundos a 120RC. Los cables nervados revestidos se propoy=
cionan entonces con un revestimiento de caucho combinado em-
pleando la Pormilacidn de caucho combinado 2 indicada en la
tabla 4, aplicada en un molde de ensayo H, durante el tiempo
y a la temperatura que se indican en la tabla 4, bajo una pre-
sibn de 60 'kg/cma. Las muestras vulcanizadas se envejecen du=-
rante 24 horas a temperatura ambiemte, tras lo cual se calien
tan y ensayan a 1208C para determinar su resistencia de unibén

de caucho a metal.

La Tabla 13 muestra también la relacién entre 1a
cantidad de cobre depositada y la resistencia de unidn de
caucho a metal e indica que es bastante irrelevante el que el
cobre esté o no firmemente unido al sustrato metllico,
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Como controles, en lugar de los cables revestie
dos seghn la presente invencidn, se emplean cables que solo
fueron atacados quimicamente y tratados con la sal de cobre y

proporcionados con un revestimiento de caucho vulcanizado cen

5 la misma formulacidn de caucho combinado.
TABLA 13
Ensayo , Cantidad Resistencia Naturaleza del
No, Solucién de sal de cobre de depo- de unidn cobre deposita
sicidn  (kg/cm?) do
de Cu
(g/m2)  Ejemplo Contrd

1 .sulfato clprico al 5 % 0,2 42 14  hermeticamente
+ &cido sulfirico pH 2,0 unido

2 n 0,8 58 17 "

3. n 1,1 43 15 .o
Nitrato chprico al 5% + 0,5 42 16 sueltamente
fcido nitrico pH 1,0 unido

5 Nitrato clprico al 10% 6,0 63 13 "

+ fcido nitrico pH 1,0

6 n 9,5 42 14 ]

7 Formato clprico al 5% + 0,5 45 12  hermeticamente
fcido Pbrmico unido

8 n 0,8 60 17 "

" 1,3 42 14 »
10 Cloruro cuprose al 0,1% 0,2 55 16 "
+ &cido nitrico pH 1,0
1" " 1,0 78 13 "
12 " 1,5 50 16 "
EJEMPLO 6~b

Cables nervados de acero (JIS—-SWRH-72A, d=0,96 mnm)
se desengrasan gon disolventes, se atacan quimicamente a 552C

en &cido clorhidrico concentrado y se enjuagan con agua. A con-
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tinuacibén se someten a elgctrodeposic16n¢en un baffo (pH 9;
269C) que contiene 14 g/1 de pirofosfato de cobre, 120 g/1
de pzrofosfato potésico y 10 g/1 de oxalato pot&51co. Después
del enjuagado con agua, los cables asi tratados se sumergen
en el citado latex No. 2 (12 % en peso de sblidos de resina)
y se secan durante 45 segundos a 1202C. Los cables nervados
revestidos se proporcionan entonces con un revestimiento'de
caucho vulcanizado empleando la formulacidn de caucho combinadg
2 (véase tabla 4), aplicada en un molde de ensayo H, durintq
el tiempo y .2 la temperatura que se indican en la tab;&;#.‘
bajo una presidén de 60 kg/cm?. Las muestras vulcanizadas se
envejecen durante 24 horas a temperatura ambiente, tras lo
cual se calientan y ensayan a 1202C para determinar su resis-
tencia de unibén de caucho a metal,

La tabla 14 muestra la relacién entre la cantidad
de cobre depositada y la resistencia de unién obtenida entre
caucho y metal.

EJEMPLO 7wa

~ Cables nervados de acero (JIS=SWRH~72A, d=0,96 wmm)
se degsengrasan- con disclventes, se atacan quimicamente duran-

| te 20 segundos a 558C en &cido clorhfidrico concentrado y se:

enjuagan con agua. A continuacibén se sumergen en una solucién

al 10 % de nitrato cliprico (ajustada a pH 1 con &cido nitrico)

para formar revestimientos de cobre con una densidad de reves-
timiento de 2 g/ma. Después del enjuagado con agua, 1los cables
se sumergen en el citado latex No. 2 (12 X en pesoc de sb1idos
de resina) y se secan durante 45 segundos a 1208C, Los cables
as{ tratados se proporcionan entonces con un revestimiento

de caucho vulcanizado empleando la £ormn1ac16n de caucho come=
binado de la tabla 4, aplicada en un molde de ensayo H, duran-
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te el tiempo y a la temperatura que se indican en la tabla 4,

bajo una presibén de 60 kg/cmg. Las muestras vulcanizadas se en

vejecen durante 24 horas a temperatura ambiente y se someten

entonces a un ensayo de envejecimiento térmico.

En el ensayo de envejecimiento, las muestras sé
envejecen en un horno con circulacién forzada de aire a una
temperatura constante (1202C) durante los tiempos indicados,
tras 1o cual se extraen del horno y se dejan enfriar. 4 con-
tinuacibén, se calientan y ensayan a 1209C para determinay su
resistencia de unidén entre caucho y metal.

Como controles, se preparan muestras vulcanizando
cordones de cubiertas depositados con latén con el anterior
caucho combinado. Entonces, se someten al mismo ensayo de

envejecimiento térmico.

Los resultados cbtenidos se muestran en 1a’tab1a

15,
TABLA 15
Tiempo de envejecimiento (hrs.)
0 12 24 48
Resistencia Ejemplo 7-a 68 61 54 51
de unién
(kg/cm?) Control 56 36 29 25

EJEMPLO 7~b

Se repite el procedimiento del ejemplo 7-a pero
con las siguientes diferencias:

1) La solucibn acuosa de nitrato de cobre se sus-
tituye por una solucién acuosa al 5 % de sulfato cliprico, ajus

tada a un pH de 2 con Acido sulflirico (cobre depositado:
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0,6 g/n);
2) El latex No. 2 se sustituye por el latex No. 1;
3) La formulacibén de caucho combinado 2 se susti-
tuye por la formulacién de caucho 12 indicada en la tabla 16,

TABLA 16

Formulacién de caucho combinado 12

Caucho natural 60 (Partes en peso)

SBR 40 ” n "
Negro HAF : ' 120 " " "
Azufre | 7 5 " "
Acido estelrico 1 " . W
Oxido de zinc 3 0w " oon
Aceite procesado 20 w " oo»
Disulfuro de benzotiazilo 1 om "o

En la Tabla 17 se muestran 1o§ resultados de las
determinaciones de la resistencia de unién entre caucho y me-
tal de las muestras de ensayo y de las de coatrol.

TABLA 1

Tiempo de envejecimiento (hcrasﬁ

9 4 44 %
paaf{atennia . X
de unign Bjemplo 7=~b 58 b1 23 91
'(kg/cm ) Control 55 3o 28 25

EJEMPLO 8=a

Se repite el procedimiento del ejemplo 1~a pero
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con las diferencias de que los cables se sumergen en una so=
lucidn acuosa al 5 % de cloruro cfprico en lugar de la solu=
cidn de nitrato cliprico v que, después de la inmersidn en el
latex de terpolimero de butadieno, estireno, 2-vinilpiridina,
los cables se secan luego a 1702C durante 60 segundos. La re~
sistencia de unién entre caucho y metal del producto obtenido

se determina en la Porma anteriormente descrita.

En ensayos comparativos, en lugar de los cables

| nervados revestidos, pero bajo condiciones por otra paite

idénticas, se utilizan 1) un cable nervado similar que sola-
mente fue atacado quimicamente, 2) un cable nervado sim;lgr
que. fue atacado quimicamente § revestido con cobre pero no se
utilizd adhesivo alguno y 3) un cable nervado similar que fue
atacado quimicamente y revestido con el latex adhesivo No. 1,

pero sin haber sido primero revestido con cobre.

La Tabla 18 muestra los resultados de los encayos

relativos a la resistencia de la unidn.

TABLA 18
Ensayo No. Resistencia de unién
(kg/cn?)
Control 1 5
Control 2 12
Control 3 10
Ejemplo 8-a 56

EJEMPLO 8-b

Cables nervados de acero del tipo empleado en el
ejemplo 1-a se desengrasan con disolvente, se atacan quimica-
mente de forma electrolitica durante 5 segundos en 4cido sul-

- Flirico al 25 %, a temperatura ambiente, y com una densidad de

. , 2
corriente de 0,5 amperios/cm”, se lava con agua, se sumergen

en una solucidn acuosa de cloruro cliprico, se lavan con agua
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y se revisten con latex polimérico No. 2, que contiene un
copélimero de.85 % en peso de butadieno y 15 % en peso de
vinilpiridina y que tiene un contenido en sdlidos de resina
del 12 %. Los cables se secan a 1209C durante 45 segundos y
se unen con la citada formulacién de caucho combinado No. 2.
experimentos de control se llevan a cabo como en
B~a, Se repiten los ensayos del ejemplo 8~a. Los
se muestran en la Tabla 19. o

Los mismos
el ejemplo
resultados

Ensayo Nos -

Bjemplo 1«b
Control 1
Control 2
Control 3

cluyendo la realizacidén de experimentos de control, pero con
la diferencia de que se utiliza la formulacibdn de caucho No. 14
En la Tabla 20, se resumen los resultados obtenidos en los
ensayos de la resistencia de unidn.

Ensayo No,

Ejemplo 1=c
Contirol 1
Control 2
Control 3

que se puede emplear una amplia variedad de formulaciones de

-39 -

TABLA 19 |
Resistencia de wnibén
(kg/cm?) -

72
16
15
21

EJEMPLO 8¢

Se repite el procedimiento del ejemplo 8-b, in-

-TABLA 20
.Resisteéncia de unidn
(kg/cm?)
69
5
11

16

EJEMPLO 9-a

Este ejemplo sirve para ilustrar claramente

caucho natural (véase Tabla 21) en la prlctica de esta invene
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cidén cuando se deposita no electroliticamente cobre a partir
de una solucibn de haluro clprico como primera capa de reves—
timiento. Se tratan cables nervados de acero del tipo usado

en el ejemplo 8-a como en el ejemplo 8-a; se utilizan dos
adhesivos poliméricos. Latex polimérico No. 1 (composicibn
butadieno, estireno, vinilpiridina, 70:15:15 en peso, teniendo
el latex un contenido en sblidos de resina del 12 %) y latex
polimérico No. 3 preparado a partir de un copolimero de 95 %
en peso de butadieno y 10 % en peso de 2-vinilpiridina, tenien
do el latex un contenido en sblidos de resina del 12 % en peso.
Ambos revestimientos se secan a 1702C durante 60 segundos.

De nuevo, es evidente el efecto sinergistico

| del cobre mhs el adhesivo de interpolimero modificado con vi-

nilpiridina, incluso aunque las composiciones de caucho difie~
ran en contenido de carga.

Se efectfian también experimentos de control,
empleando los mismos cables nervados, del siguiente modo:

1) cables que solamente fueron atacados quimicamente;

2) cables que tienen solamente un revestimiento de cobre
no depositado electroliticamente, después del ataque
quimico;

3) alambres que tienen solo un revestimiento de latex
poliméﬁico No. 1 después del ataque quimico;

4) cables que tienen solo un revestimiento de latex poli-

mérico No. 3 después del ataque quimico.
se determinan las resistencias de unidn entre
caucho v metal; los resultados se resumen en la Tabla 22,

b

5




" TABLA 21

) Caucho matural
(todos ‘1os valores de formulacidn se refieren a partes en peso)

Formulacién No. 1 2 3 4 5 6 7
Caucho natural 100 100 100 100 100 100 100
Negro de humo MPC 1) 70 40 15 40 40
Negro de humo. HAF 2) 50 50 | ' '
sflice, Hi-Sil 233 30 55

Bentonita 30

Arcilla activada 30
Azufre 5 5 5 345 5 5
‘Alquitrén de pino 3 3 3 4 3 3 3
Acido estefrico 1 1 1 1 1 i
[ =enilnagtilamina 1 (I 11 1
Naftenato de Cobalto 245 5

oxido de zinc 8 8 8 10 8 8 8
Acelerador MBT 3) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Acelerador DBM 4) 1 '

' motal 169,5 172,0 189,5 194,5 189,5 189,5 = 1895

Vﬁlcanizaei&n

Tiempo, minutos 60 60 6o 9 60 60 60
Temperatura, C 135 135 135 - 145 . 135 135 135

1) AST™M S=301 Canal medio de proceso
2) ASTM N-330 Hormo alta abrasibn

3) 2-Mercaptobenzotiazol

4) 2=benzotiazil-s-2, 4-dinitrofenil-tiobter
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TABLA 22

Ensayo Resistencia de unibdn
(kg/cm?)

Control 1 5 9 8 10 9 7 5
Control 2 12 15 15 13 11 10 14
Control 3 10 9 12 11 1Q 16 14
Control 4 8 13 12 14 18 9 11
Ejemplo 2-a (Latex No. 1 usado) |56 47 46 44 41 45 49
Ejemplo 2-a (Latex No. 3 usado) | 50 53 48 45 47, 40 47

EJEMPLO 9-b

Se repite el procedimiento del ejemplo 9-a

pero con la diferencia de que en la etapa de vulcanizacién se

emplean formulaciones de caucho (véase Tabla 23) que compren-

den elastdmeros sintéticos. Se utilizan los mismos 1&tices

que en el ejemplo 9-a.

gistico del cobre més el interpolimero modificado com vinil-

De nuevo, resulta evidente el efecto siner-

piridina, incluso aunque las composiciones de caucho difieren

en elastébmero o en contenido de carga,

del tipo indicado en el ejemplo 9~a. En cada éaso, se deter~

Se efectuaron de nuevo experimentos de control

minan las resistencias de wnidn entre caucho y metal; los re-—

sultados se resumen en la Tabla 24.
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TABLA 23

Cauchos sintéticos
(todos los valores de formulacidn se refieren a partes en peso)

Formulacibn No, 8 9 10 . 11
Polibutadieno 100 100
Poliisopreno 100
Estireno-butadieno ' 100
Negro de humo MFC 70 70
Negro de humo HAF 70 70
Azufre 3,5 1,5 3,5 1,5
Alquitrin de pino , 4 4
Acido estehrico 2 2
3 =fenilnaftilamina 1 1
Naftenato de cobalto 5
oxido de zinc 10 5 10 5
Acelerador ™ 5)/Cz €) 0,5/0,5 045/0,5
Acelerador NOBS 7 1 1,3

Total: 194,5 179,5 189,5 179,8

e

Vulcanizacién
Tiempo, minutos 30 30 30 30
Temperatura, 2C 155 155 155 155

5) Disulfuro de dibenzotiazilo
6) Ciclohexil-benzotiazil~sulfenamida
7) N=oxidietilenbenzotiazil=-R-sulfenamida
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TABLA 24
Formilacién No. Resistencia de unibn
(kg/cn’)
Control 1 7 5 10 5
Control 2 10 8 12 11
Control 3 14 12 14
Control 4 13 10 18
Ejemplo 2-b (Latex No. 1 usado) | 48 41 47 28
Ejemplo 2-b (Latex No. 3 usado) | 46 39 58 " 33
BJEMPLO 10~a

Se repite el procedimiento del ejemplc 8-a,
pero con la diferencia de que se utilizan en diferentes ensa—
yos létices poliméricos que varfan en cuanto a la cantidad
de vinilpiridina (véase Tabla 25). Los cables revestidos con
adhesivos se secan a 1702C durante 60 segundos antes de vwlca-
nizarse con la formulacidn de caucho No. 1, bajo las condicio-

nes indicadas en el ejemplo 8~a.

Se efectfian experimentos de control utilizando

los mismos cables, del siguiente modo:

1) cables que fueron solamente atacados quimicamente;
2) cables que fueron atacados y proporcionados con un
revestimiento depositado no electroliticamente;
3) cables que fueron atacados quimicamente y proporcio-
nados con un revestimiento de latex No. 1.
Se determinan tambifn las resistencias de las
uniones de caucho a metal, las cuales se resumen en la Tabla
25.
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TABLA 25
Latex pblim&rico No. 4 5 6 3 2 7 8 9
1,3«butadieno
(% en pesn) 100 99 95 90 85 80 75 70
2-vinilpiridina ' :
(% en pesq)‘ o 1. 5 10 15 20 25 30
anayg Resistghcia de unidn
(kg/em” a 1202C)
Control 1 5 6 5 8 6 7 8 b
- Control 2 - 12 14 10 12 15 16 12 10
Control 3 6 N 16 16 17 . 15 10 - 8
Ejemplo 3-a 13 37 40 44 50 44 32 15

. El latex polimérico No. 4, que no contiene vinil-
piridina, se utiliza como control en los ensayos anteriores.
La gama §ptima de contenido en vinilpiridina puede verse que
reside en 1 a 25 X en peso para esta serie de litices.

5 ' BJEMPLO 10~b

Se repite el ejemplo 10-a utilizando otros 1&tices
"y empleando la citada formulacibén de caucho No. 2, y antes de
la aplicacidn de la misma en la etapa de vulcanizacibn, .los
cables révestidos se secan a 1202C durante 45 segundos.

10 ' Las composiciones de loé terpolimeros empleados en
los 14tices (todos ellos teniendo un contenido en sblidos del
12 % en peso) y los resultados de la resistencia de unién de
caucho a metal, se muestran en la Tabla 26, Se efectfian los
mismos tipos de experimentos de contro) que los realizados en
15 el ejemplo 10=a.
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TABLA 26

Latex polimérico No. 10 11 12 13 14 15 16 17

1,3-butadieno (% en pesg|99 98 94 84 79 74 64 54

Estireno (% en peso) 1 1 1 1 T 1T 11
2-vinilpiridina _
| (% en peso) 0 1 5 15 20 25 35 45
Ensayo Resistencia de unibdn

(kg/cm2 a 120¢C)

Control 1 10 11 12 16 15 13 1¢ ;12
Control 2 15 6 17 15 18 15 16 15
Control 3 6 10 12 15 13 9 6 5
Ejemplo 3<b 15 49 54 72 54 50 41 25

Como control se emplea el latex polimérico
No. 10, que no contiene vinilpiridina. La gama Sptima de con-
tenido en vinilpiridina es de 1 a 35 % en peso para esta serie
de létices.

EJEMPLO 11

Este ejemplo ilustra adicionalmente el empleo
de distintas composiciones de interpolimero en una composi-
cibn de latex utilizada después de que el cobre ha sido depo-
sitado no electroliticamente a partir de una solucidn de

haluro clprico sobre un sustrato metélico.

Se repite el procedimiento del ejemplo B-a
pero con la diferencia de que se emplean l&tices que compren—
den terpolimeros con distintas cantidades de butadieno y esti-
reno; los cables revestidos con adhesivos se secan a 1202C
durante‘45 segundos y se unen a formulaciones de caucho No., 2.
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Las composiciones de 1os polimeros empleados y las resistencias

de unibn de caucho a metal, después de la vulcanizacibén de la

formulacibn de caucho, se resumen en la Tabla 27.

Tabla 27

Latex polimérico No. | 11 2 13 1 18 19 20
1,3~butadieno ,

(% en peso)’ 98 85 84 70 60 50 --40
_Bstireno (X en peso) 1 0 1 15 25 35 45
2=~vinilpiridina

(% en peso) 1 15 15 15 15 15 15
Resistgncia de unidén

(kg/cm® a 12020) 39 74 72 59 45 45 20

EJEMPLO 12

Se repite de nuevo el procedimiento del ejem-
plo 8-a pero con la diferencia de que se emplean los terpolf-
meros producidos a partir de distintos monbSmeros en el latex
ap;icado a los cables recubiertos con cobre. Los cables re=-
vestidos se secan a 1202C durante 45 segundos y se recubren
con formulacidén de caucho No, 2 que se vulcaniza en los mis=-

| mos. Las composiciones de los terpolimeros usados y las resis=

tencias de unibn de caucho a metal se resumen en la Tabla 28,
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TABLA 28
Latex polimérico No. 21 22 23 24 25
1, 3-butadieno 80 80 80 74
o Isopreno 80
§ 2-vinilpiridina 15 15 15
g 4~vinilpiridina 15
2 |2-metil=5~-vinil- .
o piridina 10
% |Bstireno 5 5 16
‘% Metacrilato de metilo 5
&
Acrilonitrilo 5
Resistencia de unidén
(ko/on? & 1209C) 50 52 55 73 48

EJEMPLO 13

Este ejemplo demuestra la superioridad qﬁe po-
seenen los ensayos de envejecimiento térmico los sustratos
metdlicos ferrosos revestidos con caucho, obtenidos por el
proceso de esta invencidn, empleando sustratos revestidos con
cobré en donde el cobre ha sido depositado no electrolitica=—
mente a partir de una solucibdn de sal cliprica, con respecto a
productos similares obtenidos utilizando sustratos met&licos

ferrosos revestidos con latén.

El cable nervado de acero se ataca quimicamente
como en el ejemplo 8-a, se sumerge en una solucidn acuosa al
5 % de cloruro clprico, se enjuaga con agua, se reviste con
latex No. 1 (véase ejemplo 1-a), se seca a 1202C durante 45
segundos y se vulcaniza con formulacidn de caucho No. 2.
Muestras de cable nervado de acero revestido con latdn, convepe
cionalmente producidas, se vulcanizan en el mismo molde en PO~
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siciones alternativas con las muestras preparadas seglin esta
invencibén. Las muestras moldeadas se dejan envejecer durante
24 horas a temperatura ambiente y se colocan luego en un horno
con circulacién de aive Forzada a 1202C durante un tiempo espe-
cifico, tras lo cual las muestras se extraen del horno, se
dejan envejecer durante 24 horas a temperatura ambiente y se
ensayan luego con respecto a la resistemcia de unién de caucho
a metal a 1202C. La resistencia de unién obtenida se traza,

en el eje de ordenadas, contra el tiempo de envejecimienko

‘térmico en horas, segfin el dibujo adjunto. La curva (a) se

relaciona con ensayos efectuados utilizando muestras produci-
das segln esta invencién y la curva (b) indica los resultados
obtenidos con las muestras de ensayo de cable revestido con

latédn,

Las muestras revestidas con latdn pierden apro-
ximadamente el 55 ¥ de su resistencia de unién en un periodo

| de 48 horas a 1202C, mostrando todas. las muestras diversos
‘| porcentajes de metal desnudo junto el fallo de caucho, Las

miestras producidas segfin esta invencién no muestran ningfn
fallo del adhesivo, sino solo un fallo cohesivo en el caucho.
Esta filtima pérdida es de aproximadamente un 27 % para el
caucho utilizado en un periodo de 48 horas.

EJEMPLO 14

Se repite el procedimiento del ejemplo 13 en
todos sus aspectos, incluyendo el envejecimiento térmico, pero
con las diferencias de que el latex polimérico No., 2 se utili-
za en lugar del latex polimérico No., 1. La formulacidn de
caucho No. 2 se emplea de nuevo para la pfeparaci6n de mues—
tras., Se obtienen resultados similares, con una resistencia
de wnidn a 1202¢ que disminuye, en 48 horas, desde 70 a 52
kg/cma aproximadamente para las muestras de la presente inven=
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cibn, mientras que las muestras de cable revestido con latbn
maestran una disminucibn en la resistencia de unidn desde

56 a 26 kg/cm? aproximadamente en 48 horas.

Las muestras de cable revestido con latdn
pierden de este modo un 55 7% aproximadamente de su resisten-
cia de unién, en un periodo de 48 horas a 1202C, mostrando
todas las muestras diversos porcentajes de metal desmude junto
con fallos del caucho. Las muestras de la presente invensién
no evidencian fallo alguno del adhesivo, sino solo un fallo
cohesivo en el caucho, Esta (ltima pérdida es de un 27 % 2pro-

ximadamente para el caucho empleado en un periodo de 48 noras.

EJEMPLO 15

Se repite de nuevo ¢l pracedimiento del ejemplo
13 en todos sus aspectos, incluyendo el envejecimiento‘téfmico,
pero con la diferencia de que se utiliza latex polimérico l
No. 2 en lugar del latex polimérico No. 1, empledndose.ia
formulacibn de caucho combinado No. 12 (véase ejemplo 7} en
lugar de la formulacidn de caucho No. 2, para la preparacibn

de las muestras.

De nuevo, se obtienen resultados similares,
disminuyendo la resistencia de unidn a 1202C, en 96 horas,
desde 57 a 43 kg/cm? aproximadamente para las muestras de la
presente invencidn, mientras que las muestras de cable revesti-
do con latdn muestran una disminucidn de la resistencia de

unidn de 54 a 20 kg/cm? aproximadamente, en 96 horase

De este modo, las muestras de cable revestido
con latdn pierden aproximadamente un 64 % de su resistencia
de unidn en un periodo de 96 horas a 1202C, mostrando todas
las muestras diversos porcentajes de metal desnudo junto con

fallos del caucho. Las muestras de la presente invencibn no
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evidencian fallo alguno del adhesivo, sino solamente un fallo
cohesivo en el caucho, Esta Qltima pérdida es del 26 % aproxi-

madamente_para el caucho usado en ef'periodo de 96 horas.

EJEMPLO 16

Se sigue el procedimiento del ejemplo 8-a uti-
lizando la formulacibén de caucho nfimero 1 y latex polimérico
nfinero 2 y variando el tiempo de inmersibén del cable en la
solucién de cloruro cfiprico usada. Los resultados de lzs de-
terminaciones de la resistencia de unién de caucho a metal
en los cables recubiertos con caucho, se muestran en la
Tabla 29, '

TABLA 29

Tiempo de inmersibén (seg.)
al 5% en peso de solucibén 1 3 5 7 O
de CuClgo 2&0 , .

Resistgncia de unidn S _
(kg/cmg a 1202¢) 56 52 %6 44 10

BJEMPLO 17

Se repite el ejemplo 16 excepto que, en lu-
gar de sumergir en una solucibn al 5 % en peso de CuCl2 2Hé0,

- se utiliz&ﬂ_lgs soluciones y tiempos indicados en 1a Tabla 30.

La Tabla 30 muestra también los resultados de las determina-
ciones de la resistencia de unidn de caucho a metal efectuadas
en los productos obtenidos.
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TABLA 30
Ensayo No. ' 1 o™
Conc. de solucibén acuosa 5 % en peso de 5 % en peso de
CUBI‘2 Cuso 4° 5 H20
Tiempo de inmersidn (segs.) 2
Resistegcia de unidn 44 18

(kg/em” a 120eC)

EJEMPLO 18

Se repite el ejemplo 17, pero utilizandolas

_soluciones de sal de cobre y tiempos de inmersién que se in=-

dican en la Tabla 31 y utilizando, por otra parte, la formu-~
l1acién de caucho No. 2 y el latex polimérico No. 3 en lugar de
la formulacidn de caucho y latex polimérico empleados en el

ejemplo 1-a. Se utilizan los mismos procedimientos de reves—

timiento y secado que los empleados en el ejemplo 1-a. Las

resistencias de unidén de caucho a metal de los productos ob-

tenidos se resumen también en la Tabla 31.
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TABLA 31
_ Concentracibn en Tiempo de inmer | Resultados
Ensayo 1ucei | &i 2
e (T wettn st s
' . ' a t208C
1 | 5% cuci,.28,0 3 52
2 | skousoesHo | 3 43
+ 1% NaCl '

3 5% CuSO4o5H20 3 44

+ 1% KBr
4 . 5% CuBrz : 3 50
5 5% Cu(;ioa)a.saao 4 3. 41

+ 1% NaCl
6 5% CuCl,s2H,0 , 0,5 42

El ejemplo 18 indica que se pueden emplear sales
cfipricas distintas.a los haluros bajo condiciones generalmen~
te caracteristicas de aquellas bajo las cuales participan los
haluros clipricos en la producci&n'de buenas uniones de caucho
a metal, si las soluciones de inmersidén de tales sales clipri-
cas contienen cantidades adicionales de iones haluro (véase
ensayos Nos. 2, 3 y'5).

La.resistencia de la unién de cobre al sustra-
to metllico no es critica en la prictica de la presente in- .
vencibén. De hecho, en cada uno de los ejemplos 8 a 18, el co-
bre depositado solamente se adhiere de forma debil al sustrato
metélico y podria separarse bastante con una toalla de papel

Il
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mojado., Esta débil unién no afecta materialmente a la resisten—
cia de la unibén de caucho a metal eventualmente obtenida.
Como puede verse a partir de los ejemplos anteriores, se pue~-
den obtener similares resistencia de unibén de caucho a me-
tal, independientemente de la resistencia de adhesién‘del

cobre depositado al sustrato metélico.

En los ejemplos 8 a 18 anteriores, el cobre
se deposita no electroliticamente a partir de uwna solucién
acuosa de un haluro cOprico, es posible también depositar el
cobre electroliticamente a partir de una solucidén de haluro

cﬁprico, tal y como se aprecia en-los siguientes ejemplos.

EJEMPLC 19

Cables nervados de acero (JIS—-SWRH=72A, d=0,96 mm)

se desengrasan con disolvente, se atacan electroliticamente

durante 5 segundos a temperatura ambiente en un baflo de &cido
sulfiirico al 25 % (densidad de corriente O,SA/cm?) y se en-
juaga con agua. A continuacidn, y para formar revestimientos
de cobre sobre las superficies de los cables, estos fltimos

se depositan electroliticamente mediante colocacidn en un ba-
flo de deposicibn acuoso que contiene 1 % en peso de CuClQ.QH 0

. 2
alcalinizado a pH 10,2 por adicidn de NH OH que actua como

agente complejante para el cobre y bloquga-la deposicidn elec~
trolitica, El bafio tiene una temperatura de 102C y contiene
como &nodo una placa de cobre. La separacién de electrodos es
de 4 cm. Se suministra corriente desde una fuente de tensidn
de 11 voltios durante 20 segundos. Los cables nervados re=-
vestidos se enjuagan, se sumergen en latex polimérico No. 2
anteriormente indicado y se secan durante 45 segundos a
120¢C, Los cables nervados revestidos se proporcionan entonces

con un recubrimiento de caucho vulcanizado empleando la Ffor-
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mulacién de éauchq'No. 2 que se indica en la Tabla 4, aplica=
da en el molde de emsayo H, durante el tiempo y a la tempera-

‘|tura que se indican en la Tabla 4, bajo una presidn de 60 kg/

/cm?. Las muestras vulcanizadas se,envejeceﬁ durante 24 ho-
ras' a températufa‘ambiente, tras lo cual se célienta y en—
sayan a 1202C ﬁara determinar sus resistencias de unidén de
caucho a metal, Las muestras poseen una buena resistencia

de 56 kg/cm2 a 1208C.

EJEMPLO 20
Se repite el procedimiento del ejemplo 15,

' 8in embargo, los cables nervados de acero se atacan en este

caso electroliticamente mediante inmersién durante 20 segundos
en &cido clorhidrico concentrado a 552C, antes de ser enjuaw

-gados con agua, y a continuacibén se lavan ultrasonicamente

con agua. La électrodeposicibn con cobre se efectua utilizan-
do wuna solucidn acuosa al 1 % p/v de CuCl,.2H,0 cuyo py ce
ajusta a 10 por adicibdn de amoniaco. Se pasa una densidad de
corriente de 1 A/dm? a través de la solucidn acuosa que tiene
una temperatura de 202C, durante 15 segundos. -Se utiliza un
&nodo de cobre., Como resultado de la electrodeposici&n, se

vobtiene un depdsito de 0,13 g de cobre por me de superficie

de cable,

Los cables revestidos se enjuagan en agua, se
secan, se sumergen en latex polimépico No. 1 y se secan du-
rante 15 segundos a 1202C. Los cables nervados revestidos
se proporcion&n entonces con un recubrimiento de caucho
vulcanizado usando la formulacién de caucho No. 1 durante
30 minutos a 1352C,

En ensayos comparativos, se efectua la vul-
canizacidn de cables de acero después de someterlos a los
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siguientes tratamiento preliminares:

1) simple ataque quimico del cable;
2) ataque quimico del cable y electrodeposicién con
cobre;
3) ataque quimico del cable y revestimiento con latex
polimérico No. 1.
En cada caso, la adhesibn de caucho a metcal
obtenida se determina del modo citado anteriormente. Los re-

sultados de las determinaciones de la unibén de caucho a metal

se resumen en la siguiente Tabla 32.

TABLA 32
Ensayo No. Resistenciazde unidn
(kg/cm")
Control 1 7
Control 2 15
Control 3 17
Ejemplo 20 60

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi comc la manera de realizarse en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONSS

1.~ Procedimiento para unir caucho a un sustrato
de motal ferroso, proporcionando sobre disho sustreto de metal
ferromo un material adhesivo para reslzar le wnidn del oauscho
el metal y poniende en contasto entonses el material adhssivo
oon el ocausho & unir y unificer el causho oon el susirato por
la aplicacién de ocalor y presidn; caracterigado porque la sapa
de adhesivo oomprende una capa de cobre apliesda direclamente
al sustrato y, aplioade a la oapa de oobre, una ocapa fe uniaen
polimexre obtenido por polimerizacidn de 40 a 99% en pesoc de
o mas dienos aconjugados, de 1 & 45% en peso de una o mas base
heterooiblices vinil-sustituides y de O a 40% en peso de uno
o mas monémeros oopolimeriszables adicionales.

2.~,Prooedimiento segin la reivindicecién 1, varas—
terizado porque dicha ocaps de cobre we deposita por deyosicidn
no eleotrolitios a partir de una soluoién de una sal dc 3obre.

3= Proocedimiento segin la reivindicacidn 2, caras~
terizado porque diocha deposioidén de ocobre se efectua sumer.
glendo el susirato de metal ferroso on dichs solucidén durante

menos de 60 segundos,

4.~ Procedimiento seghn la reivindioacién 1, carsec.
terizado porque la oapa de cobre se deposita por deposioién
eleotrolition a partir de una solucién de una sal de oobxre,

5e= Procedimiento segin la reivindicaocidén 4, oarao-
terizedo porque el oobro se enouentra sn forma tal qus no p
ser depositade ain electrieidad sobre dioho sustrato.




10

15

20

25

-~ 58.—.

6+~ Procedimisnto segin la reivindiomoidn 5, carac.
terizado porque el aobre de dicha solucidn estd complejado por

lones asmonio,

Te= Prooedimisnto seghn la reivindicacdidn 2 & 3,
caracterizado porque diohs solucidén es una solucidn de olorure
clprioco, bromuro oVprico, nitrato ofiprico, sulfeto odprico,

formato odprico o cloruro ouprofo.

8.~ Prooediniento segfn la reivindiocacién 4, carsc-
terizado porque dicha molucidn es una solucién de pirofosfato
olprico.

9.~ Procedimiento seglin cuslquiers de las reivindi-
oaclones anterlores, caracterizado porque dcho dieno conjugadoe
68 un hidrocarburoc que contiens de 4 e 8 4tomos de o«rhono, un

hidrocarburo hselo-sustituido que oontiens de 4 & 8 Awumes de

carbone o un hidrocarburo slooxi-sustituldo que contienec ds 4 2
8 &tomos de carbono en la mitad hidrocarbure del misme susbliul-
da por un grupo alcoxi.

10,~ Procedimisnto segiin la reivindicecién 9, caras-
terizado porque dicho dieno s8s 1,3-butadienc, isoprenc, 6Loro-
preno, 2-mstoxi--butadisng piperileno, 2,3-dietil~l,3~butadiene
metil-cloropreno o 3-etoxi-l,3-butadieno,

1l.~ Prooedimiento segiin oualqulera de las reivindi-
oaciones anteriorss, caracterizado porque diocha bese hetero~
clolioce vinile-sustitulda contlene solo un susiituyents vinilo
de férmule general CH, = C.:'R en donde R es hidrdgeno o
metilo,
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12, Prooedimiento segin sualquisra de las reivindis
caciones anteriorew, caracterigado porqus diocha bams heterooi
olica vinil-sustituide tiens ung de las férmulas generales:

R ‘R R
R X~R R —F X~R

en donde cada R es hidrégeno, alquilo, vinilo, alfa-metilvinilo,
alooxi, halo, hidroxi, olano, ariloxi, arile, halo-aljuilo,
hidroxialquilo, alscoxialquile, ciancalquilo, haloarilo, aleoxil
arilo, hidroxiarilo, oiancarilo o arilarilo, sisndo uro de
diohos radicales vinilo p alfa~metilvinilo y no siendo superier
& 15 el ndmero total de &tomos ds carbono de los radloa’es R,

13.= Procedimiento msegin la reivindicsoidn 12, oaras
terizado porque dicha bamse hetercoioelios vinil-sustitulda es

mwo de los compuestoms 2-vinilpiridina; 2-vinil-5-etilpirina;
2-metil=5=-vinilpiridina; 4-vinilpiridina; 243, 4~trimetil-5=
vinilpiridina; 3,4,5,6-tetrametil=2-vinilpiridina; 3-etil~5=
vinilpiridina; 2,6-dietil~g~viniipiridina; 2-isopropile4-
nonil=5=vinilpiridina; 2-metil=5-undecil-3=-yinilpiridina;
2-decil=5=-(alfa-metilvinil)piridina; 2-vinil-3-metil-5-etil-
piridina; 2-metoxi~d-cloro~6-vinilpiridina; 3-vinil-S5-eto-
xipiridina; 2-vinil-4,5-dibromopiridina; 2-vinil—4-cloro-5-
bromopiridina; 2(alfa-metilvinil)=4-hidroxi~6-cianopiridina;
2eviniled-fenoxi~s-metilpiridina; 2-cian~5=-(alfa-metilvis
nil)piridina; 3-vinil-5=fenilpiridina; 2«(parametilfenil)=3-
vinil-4-met ilpiridina; 3-viniles-(hidroxifenil)-piridina;
2-vinilquinolina; 2-vinil-4eetilquinolina; 3-vinii-6,7-di-n-
propilquinolina; 2-metile4-nonil-6-vinilquinolina; 4(alfa-

metilvinil)~-8~dodecilquinolina; 3-vinilisoquinolina; 1,6~di=-
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metil—3-vinilisqquinolina; 2-vinil-4~bencil-quinolina; 3-vie
nil-5-cloroetilquinolina; 3-vinil-5,6-dicloroisoquinolina;
2-vinil=6-etoxi-7-metilquinolina y 3-vinil-6-hidroximetil-
isoquinolina,

14.,- Procadimiento segin cuslquiera de las reivindi.
oaolones anterlores, ‘oaraoterizado porgue dicho inberpolimers
88 obliens por copolimerizaoidn ds 50 a 99% en pase de uno o
mog dienos conjugadoz, de 1 a 35% en peso de uns o mas bages
heterociclicas vinil-sustituides y de O a 35% en peso de wno o

nas mondmeros copolimerizables adioionales,

15.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 14, carae-
terizado porque dicho interpolimero es un copolimero ¢uecntiene:
de 1 a 25% en peso de le base heterooiclisca vinil-susiitulda.

16.~ Procedimiento segtn la reivindicacibén 12, cargo=-
terizado porque dicho interpolf{mero es un terpolfmerc que aon~

tiene de 1 a 20% en peso de la base heterooiclica viril-sustitul
da y de O & 35% en peso ds uno o mas monémeros copolimerizablalw
sdicionales.

17.~ Procedimiento segin ouslguiera de las reivindie
oaciones 1 a 15, caraoferizado porque dicho interpolimero es

un oopolfmero de butadieno y 2-vinilpiridine,

18.~ Procedimiento segin cualquiera de las relvindi-
ceciones 1 & 14 y 16, oeracterigado porque dicho monbmeroc adi-
olonal es un compuesto orgdénioco que contiene al menoe un grupo

otilénico polimerizable.

1.~ Procedimienio segfin cualquieras de las reivindie
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caoiones 1 a 14, 16 y 18, caraoterizado porque dicho monémero

¥

~1=0l, p-cloroestireno, p-metoxiestireno, alfa-metilestireno,
vinilnaftaleno, acrilato de metilo, acrilato de etilo, meta-

crilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de buti-
lo, etacrilato de metilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, me=-
tacrilamida, metilisopropilcetona, metilvinilcetona, metilvi-
niléter, acetato de vinilo, cloruro ,de vinilo , cloruro de
vinilideno, vinilfurano , vinilcarbazol y vinilacetileno.

20,= Procedimiento segin la reivindjiomeién 12,
oaracterizado porque diche interpolfmero es un terpulZmero doL
estireno, butadieno y 2wvinil-piriding.

" 2le~ Procedimiento segén la reivindiocacién 19,
caraoterigado porque dicho interpolimero es un texrpolinero
de 2-vinilpiridina, isoprenc y estireno,

22,= Prooedimiento segin ls reivindicaoidn 29,
caracterisado porque dicho interpolimerc es un terpolimero de
4~vinilpiridina, butadieno y estireno.

23.= Proocedimiento segin la reivindiocaoién 19,
oaracterigado porque dicho interpolfmeroc es un terpolfmero de
2-met11-5~vinilpiridine, butadieno y estireno, '

24,= Procedimiento segin cuslquiers de las roivind:lﬁ
caclones anteriores, caracterisade porque diche oaucho escacio
netural o polidbutadieno, poliisoprenoc, polisloroprenc, un oo:ggl
limero de butadieno son estireno o un copolfmero ds butadieno
oon aorilonitriles

25.= Procediniento para wailr causho g un sustrato
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