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Prezenta inventie se refera la
compozitii de substante, care sunt utili-
zate pentru Tmbinarea susbstraturilor
sau suprafetelor diferitelor materiale.
Mult mai specific, prezenta inventie se
referd la o compozitie adezivd accep-
tabild in mediul inconjurdtor, care este
capabila de a rezista la temperaturi
inalte si care contine, intre altele, un
aduct Diels-Alder si o rasina fenolica.

In decursul anilor, multe com-
pozitii adezive au fost obtinute pentru
imbinarea diferitelor materiale sau a
obiectelor, cum ar fi, de exemplu,
substraturi elastomere si suprafete
metalice. Deoarece tehnologia de im-
binare continud sa se dezvolte, com-
pozitile adezive fiind expuse la solicitari
marite privind conditile de Tmbinare,
gama Ingredientelor utilizate n com-
pozitile adezive este continua, fiind
limitata la reglementarile mediului incon-
jurator. In vederea eliminarii nocivitatii in
aceasta atmosferd, intrucatva dificilg,
compozitile adezive viitoare vor necesita
utilizarea unor componente acceptabile
n zona inconjurdtoare, care rezultd in
materiale adezive capabile sa prezinte
rezistentd relativ severa privind conditiile
de Tmbinare.

Un exemplu de crestere a se-
veritatii conditilor de imbinare, poate fi
gdsit In procedeul obisnuit de Tmbinare
prin turnare prin injectare. Imbinarea
prin turnare prin injectare este efectiva,
deoarece productia poate fi crescutd
datorita utilizarii unor temperaturi de
intarire mai inalte si a unor timpi de
intarire mai scazuti si astfel, procedeul
de Tmbinare intre cauciuc si metal, poate
fi automatizat. Cu toate acestea, pro-
cedeele de turnare prin injectare sunt
efectuate la temperaturi ridicate (160° -
176°C) care pot interfera cu eficacitatea
de imbinare a compozitiei adezive
utilizate de procedeu.

Exemple de compozitii adezive
obtinute anterior pot fi gdsite in bre-
vetele US nr.3258388 si 32583889.
Aceste compozitii adezive intre cauciuc si
metal sunt descrise ca utilizind un
compus aromatic nitrozo ca fiind un tip
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de agent de reticulare care intensifica
aderenta la substratul de cauciuc. In
timp ce aceste compozitii adezive sunt
efective pentru imbinarea cauciucului cu
metalul in multe tipuri de conditii, s-a
descoperit cd, compusul nitrozo aro-
matic tinde sa sublimeze la temperaturi
inalte Tn procedeele curent experi-
mentate in procedeele de turnare prin
injectare. Aceasta sublimare poate
determina intrarea n reactie a cau-
ciucului cu compusul aromatic nitrozo si
astfel, materialul poate fi intarit inainte
ca sa aibd posibilitatea de a umple
cavitdtile turnate prin injectare si sa
reactioneze cu adezivul pe suprafata
metalicd. Cauciucul preintarit nu se va
amesteca cu restul de cauciuc turnat,
rezultdnd astfel formarea unor straturi
separate care conduc la o fisurare
prematura in articolul intarit. Acesti ade-
zivi, si, de asemenea, alti adezivi din sis-
tem sunt intrucatva dezavantajosi prin
aceea ca, acestia necesitad in mod tipic
aplicarea a doua straturi de material,
cum ar fi, de exemplu, cel principal de
baza si un strat suprapus in vederea
obtinerii unei aderente suficiente.

0 incercare de a abtine o com-
pozitie adeziva care nu contine un com-
pus aromatic nitrozo, este descrisa in
brevetul US nr.3640841. Aceastd com-
pozitie adeziva utilizeaza un polimer de
acoperire, de polibutadiena si un mono-
mer ciclopentadienic substituit, fosfit de-
bazic de plumb, rezorcinol si un solvent.
In timp ce aceast compozitie evita
utilizarea compusilor nitrozo aromatici,
este necesar sa se utilizeze un compus
care contine plumb si care poate fi
daundtor zonei inconjurdtoare si peri-
culos in ceea ce priveste sanatatea
persoanelor care manipuleaza aceste
compozitii adezive.

Astfel este necesara o compozitie
adezivda care va utiliza componente
netoxice, acceptabile in mediul Tncon-
jurdtor, rezistdnd la conditile de im-
binare cu cerinte marite, cum ar fi
acelea intaInite in timpul procedeelor de
turnare prin injectare. Astfel de com-
poziti adezive vor produce asadar o

.
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imbinare adezivd care va rezista expu-
nerii la conditile unor medii adverse,
cum ar fi fluidele cu temperaturi inalte si
agentii corozivi.

Inventia inlaturd dezavantajele
mentionate prin aceea c& respectivele
compozitii adezive cuprind:

a/ de la circa 35% la 75% in
greutate uscata un aduct Diels-Alder de
diena conjugata ciclica perhalogenata si
o diencfild nesaturata olefinica avand un
continut de vinil de cel putin 50 %;

b/ de la circa 1% la 15% in greu-
tate uscata o rasina fenolica;

c/ de la circa 1% la 15% in greu-
tate uscata un compus hidroxi aromatic;

d/ de la circa 1% la circa 15% in
greutate uscatd un donor de formal-
dehida;

e/ de la circa 0,1% la 15% in
greutate uscata un agent de reticulare
elastomer nesaturat activat la cald;

f/ de la circa 1% la circa 15% in
greutate uscata in agent de vulcanizare;
si

g/ de la circa 1% la circa 60% in
greutate uscatd un oxid de metal.

Prezenta inventie obtine o com-
pozitie adezivd cu un singur strat, care
predominant utilizeazd componente ac-
ceptabile pentru mediul inconjurator si
care pot rezista la conditiile imbinarii la
temperaturi inalte. O imbinare adeziva
preparatd cu prezenta compozitie ade-
ziva prezintd, de asemenea, o rezistentd
excelentd la mediile fluide cu temperaturi
inalte si la conditiile de coroziune. Com-
pozitia adeziva prezentd contine un aduct
Diels-Alder din o diend conjugata ciclic
perhalogenatd si o dienofil nesaturat
olefinic avand un continut vinilic in exces
de 50 %, o rasing fenclica, un compus
hidroxi aromatic, un donor de form-
aldehida, un agent de reticulare din
elastomer nesaturat activat la cald, un
agent de vulcanizare si un oxid de metal.
In prezent, s-a descoperit cd aceastd
combinatie speciald a ingredientelor
acceptabile de mediul inconjurator va
avea ca rezultat o compozitie adeziva
care poate fi aplicatd ca o compozitie cu
un singur strat si care va rezista la

10

15

20

25

30

35

40

45

50

4

mediile cu temperaturi inalte, cum ar fi
acelea experimentate in timpul pro-
ceselor de turnare prin injectare. Pre-
zenta inventie, conform intruchipérii a-
cesteia, permite utilizarea, atat a com-
pusilor nitrozo aromatici, cat si a com-
pusilor de plumb care mai Tnainte au
produs unele dificultati in compozitiile
adezive asa cum s-a descris mai inainte.

Aductul Diels-Alder, conform pre-
zentei inventii, este de preferinta, format
prin reactia a cel putin unei diene con-
jugate, ciclice, halogenate si a cel putin
unei dienofile polialcadiene avand un
continut de vinil, ridicat. Continutul in vinil
reprezinta proportia unitdtilor de poli-
dienad legate Tmpreund in 1,2-mod de
aditie, pentru formarea grupelor de vinil
pendinte si se determind cantitativ prin
spectroscopie de absorbtie in infrarosu
la 11,0 p,utilizdnd o solutie de apro-
ximativ 2,5 g de polimer in 100 ml de
bisulfurd de carbon anhidra. Aductii
Diels-Alder au, de preferinta, un continut
in halogen de ordinul a aproximativ 20
péna la 40 si de ordinul a aproximativ
26 pana la 35 % in greutate, raportat la
greutatea totald a materialului aduct
care este, in special, preferat.

Polialcadiena aductului Diels-Alder
este mult mai special caracterizata prin
continutul vinilic de cel putin 50%, de
preferintd cel putin 70% si mult mai
preferabil este de ordinul a 88 pana la
98%, bazat pe nesaturarea olefinica
totala.

Dienele ciclic conjugate haloge-
nate care se utilizeaza in formarea aduc-
tilor pentru utilizare n prezenta inventie,
au formula urmatoare:

CX=CX
_}

(CXy)n

CX=CX

in care, X este un halogen selectat dintr-
0 grupa care consta din clor, brom si
fluor, clorul fiind curent preferat si n fiind
1, 2 sau 3, de preferinta 1. Dienele
ciclice halogenate, sunt in mod rapid
preparate prin metode bine cunoscute si
cel putin una, hexaclorciclopentadiena,
reprezintd un articol comercial bine
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cunoscut. Alte diene reprezentative in-
clud hexafluoraciclopentadiena, hexabro-
mociclopentadiena, 5, 5-difluorotetra-clor-
ociclopentadiena si 5,5-dibromotetra-
cloraciclopentadiena. Hexaclorociclopen-
tadiena este prezentatd, de preferinta,
pentru utilizare in prezenta inventie.
Diencfilele polialcadienele care intra n
reactie cu dienele conjugate ciclice halo-
genate pentru a forma aductii care se
utilizeaza in compozitile adezive, con-
forme prezentei inventii, sunt, asa cum
s-a notat, caracterizate printr-un con-
tinut vinilic de cel putin 50%. Diencfilele
sunt, n continuare, caracterizate prin
aceea cd, au o catenda de carbon de
baza, alungitd si care se caracterizeaza
prin prezenta unei cantitdti predo-
minante de grupe vinil pendinte neter-
minale, atasate la atomii de carbon care
alterneaza in partea de baza a palial-
cadienei, pentru a fi obtinuta structura

urmatoare
CH—— CH;

(||3H

CH, "

in care, m este o masura a gradului de
polimerizare si este Tn mod tipic un
numar intreg cuprins intre 10 si 4000.
Asa cum este notat, grupele vinil cons-
tituie cel putin 50%, de preferintd, de la
70 la 98 % si in special, de la 88 la
98% din reziduul olefinic nesaturat al
dienofilei. Diencfilele polialcadienice sunt
in continuare caracterizate prin aceea ca
au greutdtile moleculare de ordinul a
500 pana la 200000, de preferintd, de
la 10000 péana la 120000 si mult mai
preferabil, de la 35000 pana Ia
120000. Astfel, se va vedea ca die-
nofilele polialcadienice care pot fi utilizate
in aplicarea practica a prezentei inventii,
includ polimeri lichizi si polimeri pe baza
de cauciuc solizi.

Materialele polialcadienice care
sunt convenabile pentru utilizare 1n
formarea compozitilor adezive descrise,
in prezenta inventie, sunt materiale poli-
merice selectate dintr-o grupa care
constd din: polialcadiene, polialcadiene
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terminate prin hidroxil, polialcadiene cu
catena extinsa terminate prin hidroxil,
polialcadiene terminate cu carboxil, poli-
alcadiene cu catena extinsa terminate cu
carboxil, polialcadiene mercaptan ter-
minate, polialcadiene cu catena, extinsa
terminate cu mercaptan, polialcadiene
terminate, cu amind polialcadiene cu
catena extinsa terminate cu aminad si
echivalentii lor. Atunci cand se utilizeaza
in prezenta specificatie si in revendicari,
termenul de "polialcadiene” este inteles
ca se refera la polimeri avand cel putin o
diend conjugatda avand de la 4 la 12
atomi de carbon si include copolimeri
avand cel putin o diena conjugata si cel
putin un alt monomer copolimerizabil cu
acesta. Asa cum s-a notat, polial-
cadienele pot fi nemodificate, de exem-
plu, polibutadiena, copolimerii aleatori ai
poli (butadien-stiren) si altii, sau mo-
dificati, avand astfel o terminatie hidroxil
sau o terminatie carboxil si incluzand
materiale polimerice cu catena extinsa
terminatd cu hidroxil si terminate cu
carboxil. Polialcadienele pot fi asadar
copolimeri n bloc ai stirenului si buta-
dienei, asa cum s-au descris In co-
pending Cererea de brevet copendinta
Uus 07/657929 din 20 februarie,
1991, intitulatd, "Compozitii adezive pe
baza de aducti de bloc copolimeri” care
este cuprinsa in descrierea de inventie
ca referintd. Asa cum este notat, poli-
alcadienele pot fi, fie palimeri lichizi sau
polimeri solizi de cauciuc. Tn acest sens
polialcadienele substituite cu hidroxil,
carboxil substituite cu carboxil, sub-
stituite cu amind si substituite cu mer-
captan, asa cum sunt produse prin majo-
ritatea procedeelor de polimerizare co-
merciale prezente, sunt, in general, poli-
meri lichizi avand greutati moleculare de
ordinul a aproximativ 500 pana la aproxi-
mativ 20000 cu o masa de astfel de
polialcadiene substituite avand greutat
moleculare de aproximativ 750 pana la
aproximativ 3000. Astfel, este de apre-
ciat ca, polialcadienele substituite cu
hidroxi, substituite cu carboxil, substi-
tuite cu aminad si substituite, cu mer-
captan, vor fiin mod normal cu catena
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extinsd in vederea cresterii greutatii lor
moleculare pana la nivelele gasite cele
mai convenabile in prezenta inventie.
Preferate, in special, sunt diendfilele ca,
de exemplu, homopolimnerii de 1,2-poli-
butadien avadnd un continut vinilic n
exces de 90%, o greutate moleculara
cuprinsd Tntre 35000 si 40000 si o
cristalinitate cuprinsa intre 23 si 27%. 0
descriere a prepararii homopolimerilor
1,2-polibutadienici poate fi gasita n
Encyclopedia of Polymer Science and
Technology, Vol.2 Jphn Wiley and Sons,
New-York, 1985, p.573.

Diencdfilele polialcadienice sub-
stituite cu hidroxil substituite cu carboxil
substituite cu amind si substituite cu
mercaptan pot fi intr-adevar madificate
la greutatea moleculara doritd prin pro-
ceduri tehnice conventionale de extindere
a lantului (catenei), cum ar fi contac-
tarea prepolimerilor polialcadienici, cu un
agent de extindere a catenei organice
polifunctionale, cu omogenizare totala,
care este urmata, de obicei, de dega-
zare. Conditile reactiei de extindere a
catenei sunt bine cunoscute in literatura
de specialitate si nu vor fi discutate in
prezenta descriere a inventiei, in detalii
mari. Ca un exemplu de astfel de conditii
de reactie, extinderea de catena a pre-
polimerului  dihidroxi polialcadienic cu
agent de extindere din diizocianat cum
este, de exemplu, diizocianatul 2,4-to-
luen, este efectuata la temperatura ca-
merei sau la temperaturi moderat ridi-
cate. Asa cum este cunoscut in do-
meniu, conditiile de reactie sunt in func-
tie de materialele utilizate si aceste con-
ditii pot fi in mod real determinate prin
metodele utilizate in domeniu. Poli-
alcadiena cu catena extinsa astfel re-
zultatd are o crestere substantiald a
greutdti moleculare si in stare fizica
poate fi un fluid vascos sau un produs
solid sub formd@ de guma. Descrierea
completd a extinderii de catend a di-
enofilelor polialcadiene reactiv substituite
incluzdnd compusii reprezentativi cu
extindere de catend, este gasita de
brevet U.S. Nr.3894982, in special din
randul 16 coloana 5 pana la randul 51
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coloana 8, descrierea find inclusa ca
referinta Tn textul descrierii inventiei.

Aductii care sunt utilizati in apli-
carea prezentei inventii sunt in mod real
preparati prin tehnici conventionale bine
cunoscute in domeniul reactiilor Diels-
Alder. In general, aductia Diels-Alder
intre diena ciclicd halogenata si die-
naofilele vinilice superioare, este efectuata
ntr-un solvent organic cum ar fi, de
exemplu, xilenul in cantitati relative astfel
incat raportul stoiechiometric dintre
diena conjugatd ciclicd halogenata si
dublele legaturi ale diencfilei sa fie de la
0,01 pana la 1. Amestecul este incalzit
la temperaturi cuprinse de la 100°C
pana la 200°C. In cadrul acestui interval
de temperaturi, reactia de aductie este
exoterma si randamentele sunt adesea
cantitative. Reactia este continuata intr-
un timp suficient pentru o reactie sub-
stantiala dintre diene conjugata ciclica,
halogenatd si dienofil vinilul superior,
pentru a se obtine un aduct avand un
continut in halogen de ordinul a apro-
ximativ 20 pana la 40, de preferintd, de
la aproximativ 26 pana la 35% in greu-
tate raportat la greutatea totald a
aductului. Continutul in halogen al aduc-
tului poate fi determinat prin procedee
analitice cunoscute, cum ar fi, de exem-
plu, combustie Schoniger.

Aductii Diels-Alder, conform pre-
zentei inventii, sunt asadar descrisi in
amanunt n brevetul US Nr.4785778,
care este inclus in textul prezentei in-
ventii ca referinta. Aductul Diels-Alder,
conform prezentei inventi, este tipic
utilizat intr-o cantitate cuprinsd de la
aproximativ 35 pana la 75, de prefe-
rintd, de la aproximativ 45 pana la 65%
in greutate (excluzand solventul} din
compozitia adeziva totala.

Rasina fenolica, conform pre-
zentei inventii, poate fi in esentd orice
résina fenolica reactiva la cald. Rasinele
fenolice tipice includ produsul de con-
densare reactiv la cald, solubil intr-un
solvent organic, al unei aldehide avand
de la 1 la 8 atomi de carbon, cum ar fi,
de exemplu, formaldehida, acetaldehida,
izobutiraldehida, etilhexaldehida si alti
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compusi asemanatori, cu compusii fe-
nolici cum ar fi, de exemplu, fenolul,
orto-crezolul, metacrezolul, paracrezo-
lul, crezoli in amestec, cum este, de
exemplu, acidul crezilic si meta-crezolul
si/sau para-crezolul, xilenolul, difenil-
olpropanul, parabuti-fenolul, parafenil-
fenolul, para-clorfenolul, orto-clorfenolul,
metabromfenolul, 2-etiffenolul, para-
alcoxifenolul, nonilfenolul, paratertiar-
amilfenolul, para-octil-fenolul, para-para*-
dihidroxidifenileterul  si  alti compusi
asemanatori. Amestecurile de rasine fe-
nolice disimilare pot fi, de asemenea,
utilizate.

Rasina fenalica va fi, de prefe-
rintd, formatd intr-o manierd conven-
.tionald de la condensarea a aproximativ
0,8 pana la aproximativ 5 moli aldehida
per mol de compus fenolic in prezenta
unor catalizatori acizi sau neutri sau
bazici, pentru a se obtine o rasingd so-
lubila in solvent organic avand greutatea
moleculara de la aproximativ 300 pana
la aproximativ 2000, de preferinta de la
aproximativ 300 péana la aproximativ
1200. O rasina fenolicd preferata in
special, este preparatd prin reactia for-
maldehidei si fenolului, pentru a crea o
rasina formaldehidica fenolica avand un
continut in metilol de la aproximativ 10
pana la aproximativ 60, de preferintd,
aproximativ 30 pana la 50%. Rasina
fenolica este tipic utilizata intr-o cantitate
cuprinsa de la aproximativ 1 pand la 15,
de preferinta, de la aproximativ 3 pana
la 8% in greutate uscatd din compozitia
adeziva.

Compusul hidroxi aromatic, con-
form prezentei inventii, poate fi in esenta
orice compus aromatic avand unul, doi
sau trei substituenti hidroxi. Compusul
aromatic este de preferinta benzen si
ceilalti substituenti nehidroxilici de pe
ciclul benzenic sau alt compus aromatic
poate fi hidrogen, alchil, aril, alchilaril,
arilalchil, carboxi, alcoxi, amida, imida,
halogen sau alti compusi. Substituentii
nehidroxilici sunt mult mai preferabili sub
forma de hidrogen si daca este alchil, se
prefera gruparile alchil cu un numar
redus de atomi de carbon, avand de la
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unu la 10 atomi de carbon, incluzand
metil, etil, propil, amil si nonil. Compusii
monohidroxi reprezentativi includ fenolul,
parat-butit  fenolul, parafenilfenolul,
para<clorfenolul, para-alcoxifenclul, orto-
crezolul, meta-crezolul, orto-clorfenolul,
metabrom-fenolul, 2-etilfenclul, amil
fenolul si nonil fenolul, cu fenal, parat-
butil fenol si nonil fenol care sunt com-
pusii aromatici monohidroxi preferati.

Compusii trihidroxi reprezentativi
includ rezorcinolul, hidrochinona si ca-
techolul, din care rezorcinolul este com-
pusul aromatic dihidroxi preferat. Com-
pusii trihidroxi reprezentativi includ piro-
galolul, galati ca, de exemplu, propil
galatul, robinetina, baptigenina si antra-
galolul, dintre care pirogalolul este com-
pusul aromatic trihidroxi preferat. In
prezent se prefera sa se utilizeze rezor-
cinolul, ca fiind compusul hidroxi aro-
matic, conform prezentei inventii. Com-
pusul hidroxi aromatic este tipic utilizat in
prezenta inventie, intr-o cantitate de la
aproximativ 1 pana la 15, de preferinta
de la aproximativ 7 la 11% din greutatea
uscata a compozitiei adezive.

Donorul formaldehidic al prezentei
inventii poate fi in esentd orice tip de
sursa de formaldehida sau orice tip de
formaldehidad cunoscutd, pentru a reac-
tiona cu compusii aromatici hidroxi,
pentru a forma rasinele fenolice. Com-
pusii tipici utilizati ca donor de formal-
dehida, conform prezentei inventii, includ
formaldehida si solutiile apoase de for-
maldehidd, cum ar fi, de exemplu, form-
alina, acetaldehida, propionaldehida, izo-
butiraldehida, 2-etilbutiraldehida; 2-metil-
pentaldehida, 2-etilhexaldehida, benzal-
dehida, ca si compusii care se descom-
pun n formaldehida, cum ar fi, de exem-
plu, paraformaldehida, trioxanul, furfur-
alul, hexametilentetramina, acetali care
elibereaza formaldehida prin incélzire si
alti compusi asemanatori. Se prefera in
prezent sa se utilizeze hexametilen-
tetramina ca donor formaldehidic, con-
form prezentei inventii. Donorul de form-
aldehida este utilizat intr-o cantitate de
ordinul @ aproximativ 1 la 15, de pre-
ferintd de la aproximativ 8 la 12%
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greutate uscata a compozitiei adezive.

Agentul de reticulare elastomer
reticulat nesaturat activat la cald, con-
form prezentei inventii, poate fi din orice
agent de reticulare obisnuit, cunoscuti
de obicei ca fiind dioxim chinonele, dio-
xim dibenzochinone si 1,2,4,5tetra-
clorobenzochinona. Agentul de reticulare
este utilizat tipic intr-o cantitate de
ordinul a aproximativ 0,1 pana la 15, de
preferintd de la 1 la 4% in greutate
uscatd din compozitia adeziva.

Agentul de vulcanizare al pre-
zentei inventii poate fi orice agent de
vulcanizare cunoscut, care este capabil
de a forma elastomeri de reticulare la
temperaturile de topire (140 - 200°C).
Agentii de vulcanizare preferati pentru
utilizare in prezenta inventie, sunt se-
leniul, sulful si telurul, in special, seleniu.
Agentul de vulcanizare este utilizat n
prezenta inventie intr-o cantitate de la
aproximativ 1 la 15, de preferinta, de la
aproximativ 2 la 7 % in greutate uscata
din compozitia adeziva.

Oxidul de metal poate fi orice oxid
de metal cunoscut, cum ar fi, de exem-
plu, oxidul de zinc, oxidul de magneziu,
litarga, plumbul rosu, fosfitul de plumb
dibazic si combinatiile acestora, oxidul de
zinc fiind preferat ca oxid de metal
deoarece este de obicei efectiv si mult
mai acceptabil pentru mediul ncon-
jurator, fatd de compusii alternativi care
contin plumb. Oxidul de metal este tipic
utilizat intr-o cantitate de ordinul a apro-
ximativ 1 la 60, de preferinta de la apro-
ximativ 10 la 20% in greutate uscata
din compozitia adeziva.

Prezenta compozitie adeziva poate
fi optional constituita si din alti aditivi bine
cunoscuti incluzand agenti plastifianti,
agenti de umplutura, pigmenti, agenti de
intdrire si alti compusi asemanatori, in
cantitdtile utilizate in domeniul adezivilor,
pentru a se obtine coloratia si consis-
tenta doritd. Aditivii aditionali tipici includ
silice calcinata, negru de fum si bioxid de
titan. Se prefera, in special, In prezenta
inventie, sa se utilizeze silicea calcinata
si negru de fum in vederea pigmentarii,
intdririi si controlului reoclogic al ade-
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zivului. Silicea calcinata este tipic utilizata
intr-o cantitate de ordinul a aproximativ
0,5 pana la 5, de preferintd aproximativ
1 la 3% 1in greutate uscata din com-
pozitia totald adezivd, n tima ce negrul
de fum este tipic utilizat intr-o cantitate
de la aproximativ 3 la aproximativ 50, de
preferinta de la aproximativ 8 la aproxi-
mativ 15% in greutate uscata din com-
pozitia adeziva totala.

In vederea prepararii compozitiei
adezive, conform prezentei inventii, in-
gredientele de mai sus sunt combinate in
mod tipic, dizolvate si dispersate intr-un
solvent convenabil. Solventii tipici utilizati
in prezenta inventie sunt din grupa hi-
drocarburilor aromatice care includ: de
exemplu, xilenul, toluenul si solventii po-
lari cum sunt cetonele, inclusiv metil-
izobutil cetona si metil etil cetona. Sol-
ventul este tipic utilizat intr-o cantitate
suficientd pentru a se obtine formularea
adezivului avand o viscozitate de ordinul
a 25 pana la 5000, de preferinta de la
100 péana la 700 cP la un continut total
de substante solide (TSC) de la aproxi-
mativ 5 la 40, de preferintd de la aproxi-
mativ 10 la 35 %.

Compozitia adeziva poate fi prepa-
ratd asadar ca o formulare apoasa prin
adaugarea unor agenti tensioactivi tipict,
aposi, cum ar fi, de exemplu, aril alchil
etoxilatii, prin adaugarea apei in conditii
de forfecare superioare pentru formarea
emulsiei si prin striparea solventului in
vacuum, asa cum este cunoscut in
domeniu. Compozitia adezivd, conforma
prezentei inventii, este de preferinta, uti-
lizata pentru fixarea unui material elasto-
meric pe suprafata metalului in conditii
de temperatura si presiune. Compozitia
poate fi aplicatd pe suprafata metalica
prin pulverizare, prin imersare, prin pe-
riere, prin frecare sau alte metode ase-
manatoare, dupa care, compozitia este
l&satd s& se usuce. Suprafata metalica
acoperita si substratul elastomeric sunt
tipic aduse impreuna sub presiune de la
aproximativ 20,7 pana la 172,4 Mega
Pascali (MPa), de preferinta de la
aproximativ 20 MPa la 50 MPa. Ansam-
blul de metal-cauciuc astfel rezultat, este
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simultan incalzit la o temperatura de la
aproximativ 140°C pénéa la aproximativ
200°C, de preferintd de la aproximativ
150°C pana la 170°C. Acest ansamblu
va ramane in conditile de presiune si
temperatura aplicate, o perioada de la
aproximativ 3 min pana la 60 de min,
dependent de rata de intarire si de
grosimea substratului de cauciuc. Acest
procedeu poate fi efectuat prin aplicarea
substratului de cauciuc ca un material
semi-topit, pe suprafata metalica, de
exemplu, ca in procedeul de turnare-
injectare. Asa cum s-a stabilit mai sus,
compozitile adezive ale prezentei inventi,
sunt in special convenabile pentru utili-
zare n procedeul de turnare prin in-
jectare. Procedeu poate fi asadar efec-
tuat prin utilizarea procedeului de tur-
nare prin injectie, prin transfer sau
tehnicile de intarire in autoclava. Dupa
ce procedeul este complet, stratul fixat-
lipitura este vulcanizat total si gata de
utilizare in aplicatia finala. Desi adezivii,
conform prezentei inventii, sunt preferati
pentru lipirea materialelor elastomere pe
metal, compozitile adezive prezente pat
fi aplicate ca materiale adezive, primari
sau materiale de acoperire la orice su-
prafatd sau substrat capabil de a re-
ceptiona adezivul. Materialul, care poate
fi lipit pe o suprafatd cum ar fi 0 su-
prafatd metalicd n conformitate cu
prezenta inventie, este de preferinta un
material polimeric, incluzand orice ma-
terial elastomeric selectat dintre oricare
cauciucuri naturale si cauciucuri sintetice
olefinice, incluzand paliclororopenul, poli-
butadiena, neoprenul, Buuna-S, Buna-N,-
butil cauciucul, butil cauciucul bromurat,
nitril cauciucul si alti compusi asema-
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natori. Materialul este de preferintd un
cauciuc natural sau un cauciuc stiren-
butadiena. Suprafata la care materialul
este lipit, poate fi orice suprafatd de
sticla, de material plastic sau o supra-
fata textila, capabild de a fixa adezivul si
acesta este de preferintda o suprafata
metalicd selectata din orice metale
structurale obisnuite, cum ar fi, de
exemplu, fierul, otelul (inclusiv atelul ino-
xidabil), plumbul, aluminiul, cuprul,
alama, bronzul, metalul Monel, nichelul,
zincul si altele.

Descrierea prezentata mai sus si
exemplele care urmeaza, sunt prezen-
tate Tn scopul descrierii si ilustrarii pre-
zentei inventii si cantitatile specifice si
combinatiile ingredientelor mentionate,
nu sunt intentionate a limita scopul pre-
zentei inventii care este definitd de re-
vendicari.

Exemplele 1 si 2. Un aduct de
hexaclorociclopentadiend si  1,2-poli-
butadiena este preparat prin reactia a
79,8 g de hexaclorociclopentadieng,
201,5 g de 1,2-polibutadiena (continut
vinilic de 92%,cristalinitate 25%, greu-
tate moleculara 95000) si 718,7 g de
xilen la 142°C, timp de 20 h. Astfel se
produce un aduct care contine intre 27
si 29% clor. Aductul este apoi precipitat
in metanol, uscat si redizolvat intr-un
amestec format din douad parti metil-
izobutilcetona si o parte xilen, de trei ori,
pentru a se indeparta hexaclorociclo-
pentadiena nereactionata.

Aductul preparat mai sus, este
utilizat cu urmatoarele ingrediente si
solventi pentru prepararea compozitiilor
adezive in conformitate cu prezenta inventie.

Ingredient Cantitate (grame)

Exemplul 1 | Exemplul 2
Aduct de hexaclorociclopentadiend/1,2-polibutadiena 14,5 14,5
Oxid de zinc 4,0 2,0
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Tabel (continuare)

Silice calcinatd® 0,5 0,5
Dioxim chinona 0.6 0,6
Hexametilentetramina 2,8 2,8
Rezorcinol 2,4 2,4
N-762 Negru de fum 3.0 3.0
Seleniu 1.2 1.2
Rasina fenalica® 2,1 0.9
Metilizobutilcetona 44,8 42,0
Xilen 46,1 40,5

In care, a este CAB-O-SIL HS-5
(Cabot Corp.); b este rasina fenol formal-
dehidica (37% continut in metilol, 70%
TSC intr-un amestec de solventi format
din 3 parti metil etil cetonad si o parte
etanal).

Teste de aderentd

Compozitile adezive preparate
mai sus, Tn exemplul 1 si 2, sunt aco-
periri pe bucati de otel cu o grosime a
filmului de la 0,5 la 1,2 mm. Probele
acoperite sunt lipite la E-218 (55-60
durometru Shore A semi EV de cauciuc
natural pentru tratare}, HC-202 (60 - 65
durometru Shore A cauciuc butadien
stiren]) si AOBOP (45-45 durometru
Shore A cauciuc natural) in substraturi
prin turnarea prin injectare a cauciucului
in probele acoperite, la temperatura de
165°C si apoi prin vulcanizarea cau-
ciucului la temperatura de 165°C timp
de 7 min, 15 min si respectiv 8 min.
Ansamblurile de metal - cauciuc legate
sunt apoi supuse la teste, conform des-
crierii care urmeaza.

Aderenta primara

Partile lipite sunt extrase pentru
distrugere, conform metodei D 429 B,
de testare ASTM. Partile sunt testate in
invelis, avand un unghi de stratificare de
45° grade. Testul este efectuat la tem-
peratura camerei cu o viteza de testare
de 508 mm/min. Dup@ deteriorarea
partii lipite, se masoara valoarea fortei

20

25

30

35

40

45

50

maxime a invelisului (mdsurata in 0,305
m) si procentul de retentie a cauciucului
pe suprafata acoperita cu adeziv a acelei
parti.
Pulverizarea cu sare timp de 72 h
Partile lipite sunt supuse la
margini actiunii unui disc de rectificare.
Cauciucul este apoi legat de metal cu fire
de otel inoxidabil. Astfel se expune linia
de legaturd la mediul inconjurator. Ru-
perea este initiatd prin formarea cane-
lurilor liniei adezive, cu ajutorul unei
lame. Partile sunt apoi legate cu fire de
otel inoxidabil si plasate intr-o camera de
pulverizare a sarii. Mediul In interiorul
camerei este la temperatura de 38°C, la
100% umiditate relativa si 5% sare
dizolvatd in spray, care se disperseaza
prin camerd. Partile ramand in acest
mediu timp de 72 h. Dupa indepartare,
cauciucul este tras de pe metal, cu
clestele. Se masoara astfel procentul de
retentie a cauciucului pe aceasta parte.
Fierberea in apa timp de 2 h
Partile legate sunt preparate in
acelasi mod ca si pentru testul de pul-
verizare a sarii; totusi, In acest test,
partile sunt plasate intr-un vas de labo-
rator si acest vas este umplut apoi cu
apa de la robinet, fiarta. Partile réman in
aceasta situatie timp de 2 ore. Dupa
extragere, cauciucul este indepartat de
pe metal cu clestele. Se masoara apoi
procentul de retentie a cauciucului pe
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aceasta parte.

Expunerea amestecului format din
70 parti etilen glicol si 30 parti apa, la
temperatura de 150PC, timp de 100 h

18

Testarea este similara cu testul
de aderenta primara. Diferenta este ca,
in acest test, partile legate sunt plasate
intr-o camera incalzita la temperatura de

Partile lipite sunt preparate in 5 135°, timp de 15 min. In continuarea
- acelasi mod ca si in testul cu spray cu testului, acestea sunt testate la tem-
sare. In acest test, partile sunt plasate peratura de 135°C. Unghiul de strati-
intr-un vas plin cu o solutie continand ficare si specificatile de testare sunt
70% (in greutate) etilen glical si 30% identice cu cele utilizate pentru aderenta
apa. Vasul care contine aceste parti este 10  primara. Se inregistreaza astfel valoarea
apoi incalzit la temperatura de 150°C, rezistentei maxime a stratului acoperitor
timp de 100 h. Dupa indepartare, cau- si procentul retentiei cauciucului. Rezul-
ciucul este scos de pe metal cu clestele. tatele testelor de mai sus sunt _pre-
Se masoara astfel procentul retentiei de zentate in tabelul, care urmeaza. in a-
cauciuc de pe aceastd parte. 15 ceste date, referintele sunt facute re-
Imersia in apa timp de 7 zile la feritor la fisurile din corpul de cauciuc
temperatura camerei (R), fisurile intre compozitia adeziva si
Partile lipite sunt preparate in cauciuc (RC) si fisura intre compozitia
acelasi mod ca si in testul cu spray cu adezivd si substratul de metal (CM).
sare. In acest test, partile sunt plasate 20 Fisyra este exprimata in termeni pro-
intr-un vas umplut cu apa 0b|$n‘u|té care centuali si un procent ridicat de fisuri in
este la temperatura camerei. Partile cauciuc este dorit, deoarece acesta
raman in aceasta zona timp de sapte indica faptul c& legatura adeziva este mai
zile. Dupa indepartarea lor, cauciucul puternicd decat cauciucul insusi. Timpul
este scos de pe metal cu clestele. Pro- 25 e precoacere se refers la cantitatea de
centul de retentie a cauciucului pe timp in care mostra acoperita este su-
aceasta parte este astfel masurat. pus3 la temperatura de legare de 165°C
Testul de rezistenta la rupere la nainte de lipirea cu cauciucul.
cald 135°C
Substratul E218
Testul Timp de Mod de fisurare (Ex.1) Mod de fisurar (Ex.2)
precoacere
Aderenta primara o 100R 100R
{tratament 7 min. 3 100R 100R
de Intarire) B’ 100R 100R
Spray cu sare 72 ore o 85R,15RC 85R,15RC
3 67R,33RC 74R,26RC
5) 90R,10RC 98R,2RC
Fierbere in apa 2 ore a) 100R 100R
3 95R,4RC,1CM 72R,11RC,17CM
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Tabel (continuare)
6' 65R,25RC,10CM 80R,18RC,2CM
Exp.la 70/30 Etilen 8} 72R,28RC 92R,8RC
licol/apa, la 300°C F,
100 ore
3 95R,5RC 78R.,21RC
&' 87R,13RC 90R,10RC
Imersia in apa RT 7 zile o 90R,10CM 97R,3CM
3 96R,4CM 91R,9CM
6' 95R,5CM 88R,12CM
Rezistenta la rupere 100R 100R
275F0
3 100R 100R
6' 100R 100R
Substrat E 218
Aderenta primara a 100R 100R
ntarire 15 min)
3 97R,3RC 82R.18RC
B' 2R,98RC 1R,99RC
Substrat AOBOP
Aderenta primara 8) 100R 100R
(int&rire 8 min.)
3 100R 82R,8RC
6' 100R 90R,10RC
Asa cum se poate vedea din da- 35 greutate uscatd un aduct Diels-Alder de
tele mentionate mai sus, compozitiile diena conjugata ciclica perhalogenata si
adezive predominant netoxice, conforme o dienofild nesaturata olefinica avand un
prezentei inventii, pot fi aplicate ca un continut de vinil de cel putin 50%;
singur sistem de acoperire care va re- b/ de la circa 1% la 15% in greu-
zista conditiilor cerute pentru lipire prin 40 tate uscata o rasina fenolica;
procedeul de turnare prin injectare. Mai c/ de la circa 1% la 15% in greu-
mult decat atat, legatura adeziva astfel tate uscatd un compus hidroxi aromatic;
produsa, este capabild s& reziste la d/ de la circa 1% la circa 15% in
fluidele la temperaturi ridicate (etilen- greutate uscata un donor de formal-
glicol/apd) si la agentii corozivi (pulve- 45 dehida; ‘
rizare de sare). e/ de la circa 0,1% la 15% in
greutate uscatd un agent de reticulare
Revendicari elastomer nesaturat activat la cald;
f/ de la circa 1% la circa 15% in
1. Compozitii adezive rezistente la 50 greutate uscatd un agent de vulcanizare;

temperaturi inalte, caracterizate prin
aceea ca, cuprind:
a/ de la circa 35% la 75% in

sl
g/ de la circa 1% la circa 60% in
greutate uscata un oxid de metal.
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2. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
diena conjugata ciclica este selectata
dintr-o grup@ care constd din hexa-
clorociclopen tadiena, hexafluorociclo
pentadiend, hexabromaciclo pentadi-
ena, D, S-difluoratetraclorociclopentadiena
si 5,5-dibromtetraclorociclopentadiena.

3. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 2,caracterizata prin aceea ca,
diena conjugatd ciclica este hexacloro-
ciclopentadiena.

4. Compozitie adezivad rezistentd
la temperaturi inalte, conforma revendi-
carilor 1 pana la 3,caracterizata prin
aceea ca, dienofilul este un material pali-
meric selectat dintr-o grupa care consta
din polialcadiene, polialcadiene terminate
cu hidroxil, polialcadiene cu catena ex-
tinsa terminate cu hidroxil, polialcadiene
terminate cu carboxil, polialcadiene ter-
minate cu carboxil, cu catend extinsa,
polialcadiene terminate cu mercaptan,
polialcadiene cu catena extinsa terminate
cu mercaptan, polialcadiene terminate
cu amina, polialcadiene cu catend ex-
tinsa terminate cu amind si echivalentii
acestora.

9. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 4, caracterizata prin aceea ca,
dienofilul este 1,2-polibutadiend.

6. Compozitie adeziva, conforma
revendicarii 1,caracterizata prin aceea
ca, aductul Diels-Alder are un continut Tn
halogen cuprins intre aproximativ 20 si
40%.

7. Compozitie adeziva rezistentd
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 6,caracterizata prin aceea ca,
aductul Diels-Alder are un continut in
halogen cuprins intre aproximativ 26 si
35%.

8. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
aductul Diels-Alder are un continut de vi-
nil cuprins intre aproximativ 70 si 98%.

9. Compozitie adeziva rezistenta
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la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 8, caracterizata prin aceea ca,
aductul Diels-Alder are un continut de
vinil cuprins intre aproximativ 88 si 98%.

10. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
rasina fenolicd este un produs de con-
densare al unei aldehide avand de la 1 Ia
8 atomi de carbon si al unui compus
fenolic.

11. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 10, caracterizatd prin aceea
ca, rasina fenolicd este un produs de
condensare al fenolului si formaldehidei.

12. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
compusul hidroxi aromatic este selectat
dintr-o grupa care consta din rezorcinaol,
fenol, parat-butil fenol, parafenilfenal,
para-clorofenol, para-alcoxifenol, orto-
crezol, meta-crezol, ortoclorofenal,
meta-bromofenol, 2-etilfenol, amil fenal,
nonil fenol, hidrochinona,catechal, piro-
galol, galati cum ar fi, de exemplu, propil
galatul, robinetina, baptigenina si antra-
galolut.

13. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conform reven-
dicarii 12, caracterizatd prin aceea
ca, compusul hidroxi aromatic este re-
zorcinolul.

14. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
donorul de formaldehidd este selectat
dintr-o grupa care consta din formal-
dehida si solutile de formaldehida a-
poase, ca formalina; acetaldehida; pro-
pionaldehida; izobutiraldehida; 2-etilbu-
tiraldehida; 2-metilpentaldehida; 2-etil
hexaldehida; benzaldehida; compusii care
se descompun in formaldehida, cum ar
fi paraformaldehida, trioxanul, furfuralul
si hexametilentetramina; si acetalii care
elibereaza formaldehida prin incalzire.

15. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 14, caracterizata prin aceea
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ca, donorul de formaldehida este hexa-
metilentetramina.

16. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
agentul de reticulare elastomer nesa-
turat activat la cald este selectat dintr-o
grupa care consta din dioximchinona,
dioxim dibenzochinona si 1, 2, 4, 5-
tetraclorobenzochinona.

17. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicariit 16, caracterizata prin aceea
ca, agentul de reticulare elastomer ne-
saturat activat la cald este dioxim chi-
nona.

18. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
agentul de vulcanizare este selectat
dintr-o grupd care consta din seleniu,
sulf si telur.

19. Compozitie adeziva rezistentd
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 18, caracterizata prin aceea
ca, agentul de vulcanizare este seleniul.

20. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
oxidul de metal este selectat dintr-o
grupa care consta din oxid de zinc, oxid
de magneziu, litargd, plumb rosu, si
combinatiile acestora.

21. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 20, caracterizatad prin aceea
ca, oxidul de metal este oxid de zinc.

22. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
aductul Diels-Alder este derivat din
hexaclorociclopentadiend si  1,2-poli-
butadiena si este prezent intr-o cantitate
de la aproximativ 45 la 65% in greutate
uscatd, rasina fenolicd este produsul de
condensare al fenolului si formaldehidei
si este prezentd intr-o cantitate de la

Presedintele comisiei de examinare:
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aproximativ 3 la 8% in greutate uscata,
compusul aromatic hidroxi este rezor-
cinol si este prezent intr-o cantitate de la
aproximativ 7 la aproximativ 11% 1n
greutate uscata, donorul de form-
aldehida este hexametilentetramina si
este prezent intr-o cantitate de la apro-
ximativ 8 la 12% in greutate uscat3,
agentul de reticulare elastomer nesa-
turat activat la cald este chinona dioxima
si este prezent intr-0 cantitate de la
aproximativ 1 la 4% rocente in greutate
uscata, agentul de vulcanizare este se-
leniu si este prezent intr-o cantitate de la
aproximativ 2 la 7% in greutate uscata,
si oxidul de metal este oxidul de zinc si
este prezent intr-o cantitate de la
aproximativ. 10 la 20% in greutate
uscata.

23. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi inalte, conforma reven-
dicarii 22,caracterizata prin aceea ca,
1,2-polibutadiena are un continut de vinil
in exces de S0 %, o greutate moleculara
cuprinsa intre 35000 si 40000 si o
cristalinitate intre 23 si 27%.

24. Compozitie adeziva rezistentd
la temperaturi Tnalte, conforma reven-
dicarilor 22 si 23, caracterizata prin
aceea ca, mai cuprinde silice calcinata si
negru de fum prezente in cantitati de
ordinul a aproximativ 0,5 la 5% 3 la
90% compozitia adeziva totald.

25. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi nalte, conforma reven-
dicarii 24, caracterizata prin aceea
ca, cantitatile de silice si negru de fum
sunt de ordinul @ 1 la 3 si respectiv de la
aproximativ 8 la 15% raportate la greu-
tatea uscata.

26. Compozitie adeziva rezistenta
la temperaturi Thalte, conforma reven-
dicarilor 1 - 25, caracterizata prin
aceea ca, se aplica la_cald si sub pre-
siune intre doua materiale care trebuie
lipite si care pot cuprinde o suprafata de
metal si un substrat elastomeric.

chim. Nicola Nicolin
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