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Por las patentes alemanas 1 298 703; 1301 475
y 1 297 353 es conocido que para lograr una adhesién entre
la goma y los textiles®, por ejemplo, cordén de acero, se em*
plee una combinaciéon de adhesivo de resorcina, un disocia-
dor de formaldehido, tal como por ejemplo, hexametilolmela-
mina y en caso dado un material de carga, por ejemplo,
acido silicico activo con alta actividad superficial. Para
una serie de terrenos de aplicaciéon este sistema de adhesié:
tiene algunas limitaciones, ya que las mezclas adhesivas se
han de elaborar a ungs temperaturas en las cuales la estabi-
lidad de iniciacion de vulcanizacién es demasiado reducida.
La obtencion de tales mezclas adhesivas en mezcladores inte-
riores, donde como minimo se alcanzan 12070,queda por ejemplc
excluida. Ademas, la elaboracién de tales mezclas en extru-
sionadoras y calandras frecuentemente no es posible debido
a un tiempo de iniciaciéon de la vulcanizacién demasiado redh
cido. Ademas, las mezclas de adhesivo, que han sido sometidas
a una alta solicitud térmica, presentan una gran caida en
la adhesion entre goma y textil o bien goma-corddén de acero.

Se ha descubierto ahora que se puede lograr
un aumento esencial de la seguridad de elaboracién y un au-
mento de los limites de temperatura en la preparacion de ta-
les mezclas de caucho si a las mezclas de caucho a aplicar
sobre los textiles o cordones de acero se les agrega una
mezcla compuesta de un derivado de resorcina, un donador de
formaldehido, silicato de calcio y un 6xido del 2a 6 3" gru-
po principal.

El objeto de la invenci6n es, por lo tanto,
una mezcla para aumentar la adhesidén entre el caucho y los

textiles o metales, compuesta de a) un derivado de resorcina,
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sumentar ls adhesidn entre el caucho y los textiles o metales

" te un efect6 elevador de la adhesibn al emplear la mezéla.

“¢) 43 hasta 557

b) un donsdor de formeldehido, ¢) silicato de calcio y d) un
6xido de metal-del 22 o 39 grupo principal del sistema perif

dico. Otro objeto de la invencidén es un procedimiento para

mediante el empleo de la mezcla deserita.
La composicién de la mezcla se puede vsriar

entre amplios'limitgs,.Solamente es importante que se presen-

Ha depos#;ado~§er conveniente la siguiente composicién, in-
dicada en psrtes en peso:

a) de 15 hasta 45

b) de 10 hasta 40

¢) de 60 . hasta 14,5

d) de 15 hasta 0,5

Especialmente conveniente es la siguiente Hezcla:
a) de 20 hasta 35

b) de 15 hasta 30

¢) de 52,5 hasta 32,5

d) de 12,5 hasta 2,5

es especial:

a) de 27,5 hasta 33,0

b) 17,5 hasta 24,0

a) 12 hastg 8

_ ‘ Esta mezcla de donador de resorcina, donador
de formaldehido, silicato de calcio y un éxido del 22 o 32
grupo principal presenta sdemés de uns estabilidad a la iniw
ciacién de ls vulcanizacibn mejorads de las mezclas de cau-

cho una adhesibén mds elevads entre goma=textil o bién goma-

corddn de acero (mayor mbdulo, por lo tanto también mayor
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rendimiento en reticulacién).

Contrarid sl empleo de resorcina, donde pare
lograr uns buena distribucién de la mezcla de caucho se han |
de alcanzar teﬁperaturas de mezcla en las proximidades del .
punto de fusibn (~~120°¢), ée puede mezclar bien la mezcla
arribs ﬁencionade a éemperaturas considerablemente mas bajas|
asi como distribuir bién. Mientras en el empleo de resorci-
na por la sublimacién se origina un peligro pers el perso=
nal de trabajo asi como una incompatibilidad smbiental, éstas
desventajas nowpfésentan al empleer las mezclas arriba men~ |
cionadas. Ademds, los donadores de resorcina de la presente
invencidn son meﬁos perjudicigles a la salud debido a su me-
nor volaticided., Una ventaja especial del sistema de adhe=
sibn es su estsbilidad al almacensmiento. La mezcla se puede
almacenar a tempersturs ambiente y hasta a temperasturas algo
més elevadas (por ejemplo, condiciones de temperatura tropi~|
cales) durante largos periodos de tiempo (varios meses), sin:
que pierden en sus valores dezadhesibén después de la vulca=_
nizaeidn. :

La obtencién de la mezcla en cuestidén sé lo-
gra mezclando entre si los distintos componentes en secuen-
cis arbitraria y en apsratos mezclasdores adecusdos, por ejem
plo, mezcladofés internos. Con preferencia se le agrega el
donaedor de formsldehido en ultimo lugsr a la mezcla. La mez=-
clg se puede eféctuar a temperaturas de 20 =~ 89°C.

Como dérivados de resorcina se pueden emplear
por ejemplo, los siguiehtes compuestos:

1, Los &steres de resorcina de férmula
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donde R significa hidrégeno, un resto alquilo, de cadena rec-

ta o ramificada, ciclico, saturado o insaturado, en caso da-

do sustituido, 6 un resto arilo, en caso dado sustituido, y
significa hidrégeno, un resto alquilo con 1 -6 atomos de

carboro 6 la agrupacion -C-Rg

donde Rg significa hidrdégeno, un grupo alquilo saturado o in-
saturado con 1-18 atomos de carbono, fenilo 6 estirilo.

En los sustituyentes R muestran los grupos alqui-
lo preferentemente 1-18 &tomos de carbono, los restos ari-
lo tienen preferentemente 6 - 14 atomos de carbono. Estos gru
pos alquilo o arilo pueden estar en caso dado sustituido”™ una
0 varias veces, por los siguientes grupos:
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo,
sec.butilo, tere_butilo, n-pentilo, isopentilo, sec.pentilo,
n-hexilo, sec.hexilo, terc.hexilo, n-heptilo, sec. heptilo,
isoheptilo, n-octilo, sec.octilo, terc.octilo, n-nonilo,
sec.nonilo, 1isononilo, n-decilo, sec.decilo, terc.decilo,
n-undecilo, sec. undecilo, n-dodecilo, sec. dodecilo, n-tri-
decilo, sec. tridecilo, n.tetradecilo, sec.tetradecilo, n-
pentadecilo, sec.pentadecilo, n-hexadecilo, sec. hexadecilo,
n-heptadecilo, sec. heptedecilo, n-octadecilo, sec. octede-
cilo, mercaptometilo, hidroximetilo, clorometilo, ciano, car
boxilo, hidroxialquilo, alquilomercapto, alcoxi,. hidroxi,
Tnercapto, vinilo, alilo, i#sopropenilo.

Ejemplos de los sustituyentes R™ son: hidrogeno, metilo,

etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, tere.butilo, pentilo,
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'lo, n-heptadecilé, sec. heptadecilo, n-octadecilo, sec, o¢ =

hexilo.
Ejemplos de los sustituyentes R, son:

Hy CH3, etilo, propilo, isopropilo y bgtilq, sec.butilo?.
terc.butilo, n-pent lo, sec.pentilo, isopentilo, n-hexilo,
sec. hexilo, terc. hexilo, n-heptilo, sec. heptilo, n-octilo,
sec.octilo,'teic. octilo y nonilo, sec. nonilo y decilo, secs
decilo, n-undecilo, sec. undecilo, n-dodecilo, sec. dodecilo,
n-tridecilo, sec. tridecilo, n-tetradecilo, sec. tetradeciloy

n-pentadecilo, sec. pentadecilo, n~hexadecilo, sec., hexadeci-+

tadecilo, vinilo alilo, isoprenilo, fenilo, estirilo.
Como eﬁempios seaﬁ mencionados los siguienzis_ﬁompuggﬁbs:‘
diformisto de resorcina

diacetato de resorcina

dipropionato de resorcina

bis-butirato de resorcina
bis-pentacarboxilato de resorcina
bis-Hexancarboxilato de resorcina
bis~2-etilhexancarboxilato de resorcina
bis-heptancarboxilato de resorcina
bis~octancarboxilato de resorcina
bis-nonancarboxilato de resorcina
bis-decancarboxilato de resorcina
bis-undecancarboxilato de resorcina
bis-dodecancarboxilato de resorcina
bis-tridecancarboxilato de resorcina
bis-isobutirsto de resorcina
bis-~-tetradecancarboxilato de resorcina

bis-pentadecancarboxilato de resorcina

bis~hexadecancarboxilato de resorcina
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bis-heptadecancarboxilato de resorcina
bis-octadecancarboxilato de resorcina
big-éster de &cido graso de coco de resorcina’
bis-verssticato de resorcina
5 bis-acrilato de resorcina
bis-meti;acriiato de resorcina
bis-butadiencafboxilato de resorcina
bis-crotonafo de resorcina
bis-muconato de resorcina
10 bis~o0leato de resorcina
bis-oleincarboxilato de résorcina
bis-acetoacetéto de resorcina .
bis-ciclohexsncarboxilato de resorcina
bis-ciclohexilmetilcarboxilato de resorcina
15 bis-benzoato de resorcina
bis-o-metilbenzoato de resorcina
bis-m-metilbenzoato de resorcina
* bis~p-metilbenzoato de resorcina '
bis-dimetilbenzosto de resorcina
20 bis-metoxicarboxilato de resorcina,
bis-etoxicarboxilasto de resorcina
bis-propoxicarboxilato de resorcina
bis-butoxicarﬁoxilato de resorcina
bis-pentoxicarboxilato de resorcina
25 bis-hexiioxicarboxilato de resorcina
bis-heptoxicarboxilato de resorcina
octiloxicarboxilato de resorcina,
bis-noniloxicarboxilato de resorcina,

bis-deciloxicarboxilato de resorcina

30 bis-undeciloxicarboxilato de resorcine




bis-dodeciloxicarboxilato de resorcina
bis-trideciloxicarboxilato de resorcina
bis-tetradeciloxicarboxilato de resorcina

bis-pentildec loxicarboxilato de resorcina
bis-hexadeciloxicarboxilato de resorcina
bis-heptadeciloxicarboxilato de resorcina
bis-octadeciloxicarboxilato de resorcina
poli-bis-oxalcarboxilato de resorcina
poli-bis-adipincarboxilato de resorcina
poli-bis-octandicarboxilato de resorcina

poli-bis-ftalato de resorcina

poli-dodecandicarboxilato de resorcina

poli-bis-isoftalato de resorcina

poli-bis-tereftalato de resorcina
bis-ciclohexenilcarboxilato de resorcina
bis-ciclohexandiencarboxilato de resorcina
bis-feniloxicarboxilato de resorcina
poli-bis-feniloxicarboxileto de resorcina
poli-bis-hexandicarboxilato de resorcina,

asi como los asteres de resorcina mixtos de distintos acidos
industriales que se pueden obtener por esterificacidén azeo-
tropica y que, ademas, por transposicion parcial (desplaza-
miento de Fries) quimicamente pueden ser muy heterogéneos.

2. Los uretanos de resorcina de férmula

donde E significa un resto alquilo, de cadena recta, rami-

ficado, ciclico, saturado o insaturado, en caso dado susti-
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isobutilo, terc.butilo, n-pentilo, sec. pentilo, isopentilo,

" bisoctiluretano de resorcins

tuido, asi como un resto arilo, en caso dado sustituido.
TLos restos aslquilo tienen preferentemente 1 - 18 &tomos de
carbono. Los restos arilo tienen 6 - 14 &tomos de carbono y
pueden estar en caso dado sustituidos por:

metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec.butilo,

n-hexilo, sec. hexilo, terc. hexilo, n-heptilo, sec. heptilo,
terc. heptilo, n-octilo, sec. octilo, terc. octilo, n-nonilo,
sec, nonilo, terc. nonilo, n-decilo, sec. decilo, terc. deci
lo, n-undecilo, sec, undecilo, n-dodescilo, see., dodecilo,
terc. dodecilo, vinilo, isopropenilo, ciclohexilo, ciclohe-
xilmetilo, metiieno, dimetilmetileno.

Los compuestos se pueden obtener por reacciéa
de resorcina con dos correspondientes mono- y poliisocianstos
seglin métodos conocidos por el especialista.

Como ejemplos sesn mencionados los siguientes compuestos:
bismetiluretano de resorcina

etiluretano de resorcina

bispropiluretano de resorcina

bisbutiluretano de resorcina

bigpentiluretano de resorcina

bishexiluretano de resorcina

bisheptilureteano de resorcina

bisnoniluretano de resorcina
bisdeciluretano de resorcina
bisundecilureteno de resorcina
bisdodeciluretsno de resorcina

bist-rideciluretano de resorcina

bigtetradeciluretano de resorcina
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bisgpentadeciluretano de resbrcina
bishexadeciluretano de resorcina
bisheptadeciluretano de resorcins
bisoctadeciluretano de resorcina

bishexametilenpoliuretano de resorcina

bigtetrametilenpoliuretanoc de resorcina

bisciclohexiluretano de resorcina
bisisopropilenfeniluretano de resorcina
bis-vinilfeniluretano de resocrina .
bisslilfeniluretano de resorcina
bis-l,5-naftalinpoliuretano de resorcina
bisfeniluretano de resorcins

bis~o~-metilfeniluretano de resorcina
bis-m-metilfeniluretano de resorcins
big-p-metilfeniluretano de resorcina
big=2,4=toluilenpoliuretano de resorcins
bis~2,6=toluilenpoliuretano de resorcina
bis=4,4'~difenilmetanpoliuretano de resorcina
bis-l,4!-difenilpropilpoliuretano de resorcina
bis-2,6~diisopropilfeniluretano de resorcina
bis-4-metilisocisnatofeniluretano de resorcina
triisopropilfenilen~poliuretano de resorcina

uretanos de resorcina.de los isocisnztos residualesg de la
destilecibén de TDI.

3. Los &steres de 4cido resorcinsulfdnico de férmula

Rrozs-o\E:::r 0-50,-R

10
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donde R significa un resto alquilo de cadena recta o rami-
ficada o ciclicé, o un resto arilo, en caso dado sustituido.
Los restos alquilo presentan preferentemente 1 - 18 &tomos
de carbono, Los restos arilo tienen preferentemente & - 14
ftomos de carbona y pueden, en caso dado, estar une o variss
veces sustituidos por metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,
n-butilo, .sec, butilo, isobutile, terc. butilo, n-pentilo,
sec. peantilo, isopentilo, n-hexilo, sec, hexilo, n-heptilo,
sec, heptilo, tefc;_heptilo, n-octilo, sec, octilo, terc.
octilo, n-nonile, sec. nonilo, “terc. nmonilo, n-decilo, sec.
decilo, terc., decilo, n-undecilo, sec, undecilo, n-dodecilo;
sec, dodecilo, n~tridecilo, sec. tridecilo, n-tetradecilo,
n-pentdecilo, sec. pentadecilo, n-hexsdecilo, sec, hexadeci~
lo, n-heptadecilo, sec. heptadecilo, n-octadecilo, sec. octa
decilo., Ademés, también: ciclohexilo, metilciclohexilo.

Los compuestos se pueden obtener por reaccién
de resorcina coh los correspondientes &cidos sulfénicos se-
gin los métodos conocidos por el especislista.

Como ejemplos sean mencionados los siguientes compuestos:
bismetansulfonato de resorcina
bisétansulfonasto de resorcina
bispropansulfonsto de resorcina
bisbutansulfonato de resorcina
bispentgnsulfonato de resorcina
bishexansulfonato de resorcina
bisheptansulfonato de resorcina
bisoctansulfonato de resorcina
bisnonansulfonato de resorcina
disdecansulfonato de resorcina

bisundecansulfonato de resorcina
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bisdodecansulfonato de resorcifa
bistridecansulfonato de resorcina
bistetradecansulfonato de resorcina
bisoctadecansulfonato de resorcina
bisfenilsulfonato de resorcina
poli-bisfenilendisulfonato de resorcina
bismetilfenilsulfonato de resorcina
bisétilfenilsulfonato de resorcina
bispropilfenilsulfonato de resorcina
bisbutilfenilsulfonato de resorcina
bispentilfenilsulfonato de resorcina
bishexilfenilsulfonato de resorcina
bisheptilfenilsulfonato de resorcina
bisoctilfenilsulfonato de resorcina
bisnonilfenilsulfonato de resorcina
bisdecilfenilsulfonato de resorcina
bisundecilfenilsulfonato de resorcina
bisdodecilfenilsulfonato de resorcina
bistetradecilfenilsulfonato de resorcina
bisoctadecilfenilsulfonato de resorcina

Los productos de esterificacidon de resorcina
con derivados del acido fosfoérico, derivados del acido tio-
fosforico y derivados del acido fosforoso de las siguientes

foérmulas
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donde R significa un resto alquilo de cadena recta ¢ remifi-
cada con 1 - 8 &tomos de carbono, § un resto fenilo.

Como ejemplo sean mencionados los siguientes
compuestos para R:
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec.butilo,
isobutilo, terc.butilo, n-pentilo, ®c. pentilo, isopentilo,
n-hexilo, sec. hexilo, terc, hexilo, n-heptilo, sec. heptilo,
terc. heptilo, isoheptilo, n-octilo, sec. octilo, terc. oc-
tilo, 2-etilhexilo,

" Como ejemplos sean mencionados los compuestos
siguientes:
bisdimetilfosfato de resorcina
bisdietilfosfato de resorcina
bisdipropilfosfato de resorcina
bisdibutilfosfatato de resorcina
bisdipentilfosfato de resorcins
bisdiciclohexilfosfato de resorcina
bisdifenilfosfato de resorcina
bisdimetiltiofosfato de resorcina
bisdietiltiofosfato de resorcina
bisdipropiltiofosfato de resorcina
bisdibutiltiofosfato de resorcina
bisdihexiltiofosfato de resorcins ‘
bisdiciclohexiltiofosfato de resorcins
bisdifeniltiofosfato de resorcina
bisdimetilfosfito de resorcina
bisdietilfosfito de resorcina
bisdipropilfosfito de resorcina

bisdifenilfosfito de resorcina

R puede estar ademds puenteado en los tres ti-
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pos de compuestos; pueden estar por lo tanto incorporados
derivados del etilenglicol 6 etilenglicoles sustituidos y ho-
mélogos de dioles superiores.

5. Sililéteres de resorcina

Como sililéteres se puede emplear el his-sililéter del bis-
trimetilsililécer de resorcina; también los derivados superio
res homélogos son adecuados pare este empleo. Asimismo se pue
den emplear los polisililéteres, tales como el bis-dimetilsi-
lilpoliéter de resorcina.

Los compuestos se obtienen por reaccion de
resorcina en un disolvente organico, por ejemplo, tolueno,
xileno, clorobenceno, diclorometano 6 cloroformo con trial-
quil- (6 trifenil) clorosilano en presencia de una amina ter-

ciaria, tal como trietilamina 6 piridina, por ejemplo, a tem-
peratura ambiente.

6. Los productos de reaccidén de resorcina con fosgeno de

formula

donde a asume los valores 1 hasta 7*

Como ejemplos sean mencidnanos los siguientes!

compuestos:
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p.f. 83 - 87°

p.f. 130 - 155°

p.f. 170 - 173°

Los grupos OH libres en la posicion final se
pueden, ademas, eterar, esterificar 6 uretanizar.

Los compuestos se pueden obtener por reaccion
de resorcina con fosgeno a temperaturas de O - 50°C en disol-
vente acuoso u organico, tal como clorobenceno 6 cloruro me-
tilénico, en presencia de bases.

La ulterior reaccién en caso dado realizable

de los grupos OH se puede efectuar segln métodos usuales.

7. Resorcinéteres de formula

donde R significa alquilo, cicloalquilo o grupos aralquilo,
en caso dado sustituidos. El resto alquilo muestra preferen-
temente 1 - 6 &tomos de carbono, el resto cicloalquilo 5-7

atomos de carbono y el resto aralquilo 1 -3 &atomos de car-

bono en la parte alquilo y Cg en la parte arilo. Como sus-

tituyante entra preferentemente el grupo hidroxi en conside-
racion.

Como ejemplos sean mencionados para R:.
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resorcindi-aliléter,

resorcindi-hidroxialquiléter.

16

metilo, etilo, n-propilo, isoprolilo, n-butilo, isobutilo,
sec.butilo, terc.butil&, n-pentilo, isopentilo, n-hexilo,
sec.hexilo, terc.hexilo, ciclohexilo, bencilo, alilo, meteli-
lo, hidroxialquilo—(cl-ca), hidroxiciclohexilo.
' “Como ejemplos sesn mencionados los siguien-
teé compuestoss
Resorcindimetiléter,
resorcindietiléter,
resorcindi-n-propiléter,
resorcindi-n-isopropiléter,
resoreindi-n-butiléter;
resorcindi—sec.butiléter,
resorcindi-isobutiléter,
resorcindifygpc;buﬁi}§ter,
resorcindi-n-pentiléter,
resorcindi-isopentiléter,
resorcindi-n-hexiléter,
resorcindi-sec.hexiléter,
resorcindi-terc,hexiléter,
resorcindiciclohexiléter,

resorcindi-benciléter,
resorcindi-metgliléter,

Con estos donadores de resorcina mencionados
se pueden emplear los donadores de formaldehido ususles en
la industria del caucho, tsles como hexametilolmelamina, asi
como sus étereé, por ejemplo, metiléter (mezclas de penta- y

hexsmetiléter) y 8steres, por ejemplo, hexaacetato y hexa=

met lentetramina. Tembién se pueden emplear otros productos
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facilmente obtenibles que se pueden derivar de la drea, tio-
Urea y amidas. Tambidp son adecuados los productos de con-
densacion de formaldehido y amina, tal como N-alquilperhidrc
triazina, como donadores de formaldehido.

Tales compuestos se describen detalladamente
en las patentes alemanas 1 301 475, 1 298 703 y 1 297 853*

A todas estas patente se hace referencia con la presente.

Como 6xidos de metal del 2a y 3a grupo prin-
cipal del sistema periddico sean mencionados, por ejemplo:
oxido de magnesio, Oxido de estroncio, Oxido de bario, O6xido
de calcio, Oxido de-alumihio. basico y-trioxido de boro. * -

El 6xido de magnesio ha demostrado ser espe-
cialmente conveniente.

Con ayuda de la mezcla de la presente inven-
cion se puede elevar la adhesidon entre el caucho y textiles
6 metales.

Como cauchos sean mencionados por ejemplo, el

caucho natural y sintético, asi como los copolimeros de eti-
leno-propileno (con un tercer componente, tal como diciclo-
pentadieno, etilidenhorboneno, 1,4-hexadieno) (caucho EPDM).
Ademas se pueden emplear poliisopreno, polibutadieno, poli-
pentenameros y, ante todo, policloropreno asi como sus mez-
clas. Como tipos sean mencionados, por ejemplo: NR (SMR-1),
SBR (Buna Huls 1300), BR (Buna CB 11), TPR (polipentenamero),
NBR (Perbunan N 2807 NS), CR (Baypren 110), IR (Natsyn 2200 y

EPDM (Buna AP 451).

El principal terreno de aplicacién es sin em-
bargo el sector del policloropreno, ya que especialmente por
la resorcina libre se influencia el comportamiento a la vul-

canizacion de-toda la mezcla.
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Como textiles son adecuados, por ejemplo, los
hilos (especialmente los hilos de cordones) asi como los
tejidos y tricotados de clases de fibrss tales como reyon,
poliamida, poliéster, poliacrilonitrilo, algodén y aramidas.
También se puede emplear vidrio. Como metales sean menciona~-
dos los cordones de acero usuales en la industria de la goma
con superficie galvanizada o latonada.

Le mezcls de la presente invencidn se puede
agregar, para sumentar ls mencionada adhesién, conveniente-
mente en cantidades de 2 é 25, preferentemente 5 a 15, es-
pecialmente de 7,5 hasts 12,5 partes en peso por 100 partes
en peso de caucho. )

En caso de que ses necesaria una pre-impregna

cién de los hilos, esto se puede efectusr en la forma usual

mediante tratemiento con latices a base de caucno natural, |-

butadieno~estireno,'butadieno-acrilonitrilo—clorobutadieno
copolimerizacidn de butadieno-estireno-vinilpiridina u otras
mezclas, asi como preferentemente resinas de resorcina-for-
maldehido.

La mezcla de la presente invencidén se puede

incorporar en el caucho mediante grupos mezcladores adecua-

dos, tales como cilindros o mezcladores interiores. Sin em~ |

bargo también es posible agregar, en lugar de la mezcla &E 4
componentes ya prevismente mezclada, los componentes iﬁdi-
vidualuente o en mesclgs previas de 2 § 3 componentes corres
pondientes. En una variascién dei mezclado preferente se asre
ge en ultimo lugasr el componente de la mezcla donador del
formaldehido,
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A B c

Policloropreno - 100 100 100
Acido silicico activo 30 30 30
8xido de magnegio ' & 3,2 2,75
Resorcina/Bcido esteérico(2:1) 3,4 - -
Dieceteto de resorcing, Ca-silicato
Mg0 (4:3,2:0,8) - 8 -
Digcetato de resorcina, Ca-silicato
Mg0 Hexametilolmelamina A - - 12,6
Pentametiléter (4:5,04:1,26:2,3)
Oxido de zine 5 5 5
Acido esteérico 0,4 1,5 1,5
“enil-\-naftilemina 2 2 2

~ Polibter aromético 4 4 4
Metilen-bis-tioglicolato de butilo 5 5 5
Di-orto-tolilguanidina 1 1 1
Monosulfuro tetrametiltiurimico 1 1 1
Azufre 0,5 0,5 0,5
Hexametilolmelaminoentametiléter 2,3 2,3 -

19

Ejemplo 1

Enpleando un laminador de laboratario se
prepara 8 una temperatura de lgminacidén de 40%¢C e siguiente

mezcla de caucho:

Ls estabilided de la iniciacién de la vulce-
nizacién de la mezcla de policloropreno se efectud conforme
a DIN 53 524 s 120°%C
Mooney=-Scorch /120°, (min)/ 13 21 21

La compronascidn de la adhesién se efectud con
reyon sin trster previemente (dtex 1840/2), polismida (dtex

1880/2) ssi como cordén de poliéster (detex 1100/3) seglin el

método descrito em Bayer-Mitteilungen fiir é¢ie Gummi-Industrie
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29 (1961). Los valores de adhesiém indicados representan va-

lores medios de &4 mediciones individuales.

Valores de adhesidn (N/20 mm)
Reyon

Nylon

Polisster

Ejemplo 2

A
143

216

128

157
229
164

149
204
152

En igual formes se prepard y comprobd una

mezcla de caucho naturasl

Caucho natursl
Hollin (N 774)
Acido silfcico activo

Resorcina/4cido estesrico (2:1)

100 |
25
15

3,4

Diacetato de resorcina/silicato de Ca/

MgO (4 : 3,2 : 0,8)
Resorcina/silicado de Cs/Mg0

Hexametilolmelaminpentametiléter
(4/5,04/1,26/2,3)

Acido estearico

Oxido de zine

Aceite mineral
Fenil-dpnaftilamina
Ciclohexilbenztiazolsulfenamida
Di-ortotolilguanidine

Azufire
Hexametilolmelaminpentametiléter
Mooney-Scorch hssta 120% (min)
Valores de adhesidn (N/20 wm)

“eyon

0,4

0,8
0,3
2,2
2,3
33

126

100

25

15

0,8
0,3
2,2
2,3

45

163

100
25
15

12,6

1,5

0,8
0,3
2,2

45

258
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A B C
Nylon ' 86 139 135
 Poliéster- 157 159 143

Les combinaciones de resorcina y donadores de
formaldehido hasta shora obtenibles en el mercado no son es—
tables al almacenamiehto y segfin las condiciones de tempera-

ture resccisnancon mas o menos rapidez. Pox el contrerio, la

combinacién de derivsdos de resorcina, donadores de formalde
hido, silicato de Ca y 6xido de magnesio son extrsordinaria-

mente estsbles al almacensamiento.

Los siguientes ensayos demuestran este compor

tesmiento, Una solucidn dg resorcina en hexametilolmelaminpen
tametiléter se almacena a 50°C. Ya después de 1 dia habia
reaccionado el producto a una resina sélida y ya no se podia
emplear como sdhesivo, .
Por el contrario, la mezcla de derivedo de resorcina, hexa-
metilolmelaminpentametil6ter, siliceto de caleio y Sxidomde
magnesio no presenta despuds de un slmacenamiento dursnte 2o
semanas a 50°C ninguns variscién que perjudique su eficacia.
En la receta de la tabla I, Macla C. se com=

probd el material ehvejecido 8 50°C con el siguiente resul-

tado:

gnggggcimj'ento o 1 =2 3 4 8 12 20 semg
nas

Msg 120% o4 28 25 32 25 27 30 27

Adhesibn (N/20 mm)

Reyon 158 158 147 117 157 150 155 137

Nylon 233 207 206 203 193 198 213 215

Polidster 136 146 143 134 1lel 133 136 14
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Ejemplo 3
Se comprobaron tres distintos carbonatos de

la siguiente estructura:

0-C-0 H
p. £. 170 - i?5°c
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Tabla .III A
Policloropreno ' 100
Acido silicico active 30
Oxido de magnesio &
Oxido de zinc

Acido esteérico - 0,4
Penil-dl -naftileming

Poliéter aromético
Metilen-bis~tioglicolato

de butilo , >
Divorto-tolilgusnidina 1
ggggzgéggro tetrametile 1
Azufre 0,5
Hexametilolmelamin-

pentametiléter 2,3

Resorcina/fcido estearico (2:1) 3,4

Com.I/silicato Ca/Mg0

(243/1,84/0,46) -
Com.II/silicato Ca/Mg0
(2’3/]"84/0’46) -
Com,IIXT/silicato Ca/Mg0
(2,3/1,84/0,46) -

Mooney=Scorch hasta 120°¢ min 12
Valores de adhesién (N/20 mm

Reyon 82

Nylon 153

Poliéster 87
Ejemplo 4

La comprobacién de los carbonatos I - III en
una mezcla NR-BR con respecto & la adhesifn & cordén de

acero enlatonado (construceidn 7 x 3 x 0,15) condujo a los

100

16

144
219
125

100

1535
195
139

23

100

4,6
15

147
209
156
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siguientes resultados:

A
Caucho natural 60
Polibutadieno 40
Acido silfcico activo 15
Hollin _ - 35
Oxido de zinc 6

Resorcina/fcido estearico (2:1) 3,4

Acido estedrico ‘ -
Fenil-d -naftilamina

Aceite mineral aromético 4
Diciclohexilamino- :
benztiszolsulfenamida 0,7
Azufre &

Acido abiético

Hexametilolmelamin-

pentametiléter 2,3
Comp.I/silicato Ca/Mg0
(2,3/1,84/0,46) -
Comp.II/silicato Ca/Mg0
(2)3/1183/01%) -
Comp.IIIl/silicato Ca/Mg0
(2’3/1784/05%) -

Como los valorses Mooney-Scorch a 120°

encontraban en més de 45 min. se indican

150°C de las curvas del vulcsmetro.
: )

tsBOlen) a 1507°¢C 6,5

Valores de adhesidén (N/20 mm)

Cordon de acero, enlatonado 438

0,7

2,3

2,3

4,6

24

0,7

4.6

en todos los casos se

9:3

462

los valores ﬁsB@ &

13,0 13,6

429 442
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Ejemplo 5

El uretano de resorcina y metilendifenildiiso

cianato suministro con cordén de acero enlatonsdo los siguzen

tes resultados Scorch 7 de adhesidn:

Caucho natural.
Polibutadieno

Acido giliéico activo

Hollin HAF

Oxido de zinc

Resorcina/écido estedrico(2:1)
Acido estearico

Fenil-d -naftilemina

Aceite mineral aromético

Diciclohexilamino-
benztiazolsulfenamida

Azufre
Acido sbietinico

Hexasmetilolmelanine
pentametiléter

Poliuretano de resorcina/MDI
gilicado Ca/Mg0

Mooney-Scorch a 120°C (min)
Valores de adhesibén (N/20 mﬁ)

Policloropreno

Acido silicico activo

Mg0

Zn0 _

Resorcina/dcido estearico(2:1)

Acido estearico

A B
60 60
40 40
15 15
35 35
6 6
3,4 -
- 1,1
1
4 4
0,7 0,7
4
2
2,3 2,3
- 9,8
38 42
418 467
A B o D
100 100 100 100
20 30 30 30
s 4 4 &
5 > 5
3.0 = = =
0,3 1,4 1,46 1,4

25
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Fenil—d -naftilamins

poliéter aromatico 4 & & : "‘
Metilen-bis-tioglicolato de butile - 2 5 2 2

5 Di-ortotolilgusnidina 1 1 1 1
Monosulfuro de tetrametiltiuram 1 1 1 1
Azufre ' 0,5 0,5 0,5 0,5
Hexametilolmelaminpentemetiléter 2,5 2,3 2,3 25

Resorcin-bis-2,4~toluilen
10 poliuretano/silicato Ca/Mg0 12 - -
(50/40/10) , -

Resorcin-big-i4=metilisocisnato-

feniluretano/silicato Ca/Mg0 _ - 19,2 -
(50/40/10) ~ )
15 Resorcin-bis-o-metilfenil- | - '_ 15,5
uretano/silicato Ca/Mgl -
Mooney Scoreh 120°C '(min) : 15 17 30 1l
Valores de adhesibn (NY20 um) .
Reyon 153 148 131 1W0
20 Nylon - , 120 225 176 188
Polidster 126 179 166 155
Ejemplo 6

De la serie de los resorcinéteres sea el dime-

tiléter mencionsdo como ejemplo.

25 . A B
Policloropreno 100 100
| Oxido de magnesio 4 4
Oxido de zine "
Acido estearinico ‘ 1,5 1,5
30 Fenil— di-naftilamina 2 2
Acido silicico activo 30 . 30

Poliéter aromético 4 4
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Metilen-bis-tioglicolato de butilo
Azufre

Di-orto-tolilguanidina

Sulfuro tetrametiltiuramégico
Resorcina -

Resorcindimetiléter
silicato Cas/Mg0 (3;15/2,46/0,61)

Hexametilolmelaminpentametiléter
Mooney-Scorch a 120°C (min)

Valores de adhesion (N/20 mm)
Reyon

Ejemplo 7

103

27

6,3
2,5
4%

H7

De la serie de los derivados sulfénicos de

resorcina sea mencionada la difenilsulfona como ejemplo.

Policloropreno

Acido silicico activo

Oxido de magnesio

Oxido de zinc

ResorcinaZacido estearico(2:1)
Acido esteérico
Fenil--naftilamina

Poliater aromatico
Metilen-bis-tioglicolato de butilo
Di-orto-tolilguanidina
Monosulfuro tetrametiltiuramico
Azufre

Hexametilolmelaminpentametiléter

A
100
30

3,4

0,3

N O R = Ol

B
100
30

o1
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A
Rgéorcin—bis-fenilsulfohato/
silicato Ca/Mg0 -
(50/40/10)
‘Mooney-Scorch a 120°%¢ (min) 15
Valores de adhesidn (N/20 mm)
Reyon 153
Mylon 120

Poliéster 126

Ejemplo 8

como ejemplo el resorcin-bis-trimetilsililéter-

Receta del policloropreno del ejeumplo 7.

A
Resorcin-bis/ trimetile
sililéter/silicato Ca/Mg0
(50/40/10) ‘ -
Mooney~Scorch a 120°C/min ‘ 10
Valores de adhesién (/20 mm)
feyon . 154
Nylon 118
Poliéster 146

Descrita suficientemente la naturaleza del in+
vento, asi como la manera de realizarlo en le préctica, debe
hacerse conster que las disposiciones anteriormente indica-

des son susceptibles de modificaciones de detslle en cuanto

no alteren su princiipio fundsmental,

Pares los resorcinsiliéteres ses mencionado

28

16,2
45
155

181
128

B

10,6
13
150

217
147
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtenciéon de una
mezcla elevadora de la adhesion entre el caucho y los tex-
tiles o metales,caracterizado porque 15 - 40 partes en peso
de un“derivado de resorcina, 10-40 partes en peso de un
donador de formaldehido, 60 - 14,5 partes afi peso de un
silicato de calcio asi como * 15 - 0,5 partes en peso
de un Oxido de metal del 2a o 3S grupo principal del sistema
periddico se hacen reaccionar entre si en secuencia arbitra-
ria en aparatos mezcladores adecuadosja una temperatura

de 20 a 80°C.

2. Procedimiento segun la reivindicacioén 1,
caracterizado porque el donador de {ormaldehido se incorpora

en ultimo lugar.

3. Procedimiento para la obtencidén de una
mezcla elevadora de la adhesidén entre el caucho y los texti-
les o metales, tal y como queda sustancialmente descrito en

la presente memoria.

Esta memoria cbnsta de 29 hojas escritas a

maquina por una sola cara.

Madrid
28 JMLN77

BAIER AKTIENGESELLSCHAFT
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