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MEMORIA DESCRIPTIVA
que ge presemta para wnir g la selicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 14 de Septiembre 1962, con el Ne, 280.789
en
EseAafA
por VEINTE afiog
a nombre de: THE GOODYEAR TIRE & RUBBER COMPANY, entided
norteamericana, ostablecida en N, 1144 Bagt Market Street,
Akronm, Sumit, Chio, Estados Unidos de América, por:
WMETORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE POLIISOCIANATOS
BLOQUEADOS"

Egte invento se refiere a un poliisocianato blogueg
do con resgina ¥y a su empleo como un componente adhresivo en
el pegado de un elemento reforzador de caucho a un caucho.
Mas perticulaxmente, se refiere a poliisocianatos bloquea
dog por ung resina aldeh{dica, que son dispersebles en —
agua, en la fabricaoidén de un sistema adhesivo acuoso, pg
ra emplec en el pegade de un elemento reforzsdor hacho de
un material celuldsico, tal como rayén, una poliamida, -
tal como Nailon, un polidster, tal como Dacron ¢ un metal,

tal como acero, a eaucho.
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La vide 4til de un art{culo de caucho reforzado con
cuerda natural o sintética, tal como neumaticos, correas
en V y semejantes, depende de la seguridad del pegado en-
tre 1a cuerda y €l caucho. La naturaleza de la cuerdas in-
fluye en el éxito de la unidn, hebiéndose encontrade que
es extremadamente dif{cil adherir una cuerds de polidster
a wm caucho, particularmente cuando la cuerds reforzadors
va a utilizarse en la produccién de neumdticos que deben
regiatir condiciones extremas de esfuerzo a temperaturas
relativamente elevadas que se originsm a las veloéidadea
gltamg y sostenidas que se presentan, por ejemplo, en vie-
jes en autopista. | |

Es conocido que los poliisoeismgtos desarrollesn una
adherencig sceptable entre, por ejempla, wna cuerde de po
liégter y el caucho que se egtd pegendo a la misma. Sin -
embargo, los poliiscocianatos se utilizan en wn medio di——
golvente, dehido a la glta reactividad del poliisociareto
con el sgua. En la produccidn comercial de newmiticos, es
més econdmico el empleo de un =istems adhesivo acucso en
comparacién a un sistema disolvente. Por ello, hasta hoy,
los poliisecianates hebian encontrado un empleo limitado
como agente de paegado em la produccién de neumaticos. Los
poliisocianatos pueden ingctivarse temporalmente por bHlo-
queo del grupo isocisnato ( -NCO) con sgentes de bloquac
bien conocidos, tal como fenoles y andlogos, pero estos -
gigtemas no producen las fuerzas de unidn elevedas desee-
bles. Ademés, se formen subproductos téxicos cuandc se g
lientg el poliisocianato blogueado por fanol pars regene-
rar el.poliisocianato.

Se¢ hg degcublierto shora que puede bloquearse tempo- !
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rglmente un polilsocismate eon una resina que tenga pro--
pledades formadoras de adhegivo haciendo rezccioner un po
liisociengto, y con fines ilugtrativos isocianato de poll

metileno polifenilo que tiene 1la férmula general
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con un agente de bloqueo resinoso aldehidico que actig ——

protegiendo el poliisgocisnato frente a la degradaciézi an

un glstems scuoso, y, cusndo 6l isoclianato blogueado com

resins go expone a temperaturas elevadas del orden de més
de 100e C,, permite regenerar el poliisociasnato y de este
modo estar libre para combinarse quimicamente con la fi--—
bra poliéster, mientras que el agente de bloqueo regenerg
do se convierte é1 miemo en un componente en el sigtems -
adhegivo para incrementar la unién de la fibra poliéster

al caucho.

Ouzalquier poliisociasnato pusde reaccionar con la e
gina da tipo aldehido. Poliisocienatos tipicos empleadds'
en el pregente invento para la producciin de nuevos polii
goelanatos bloqueasdos: song

Polifenilisocianato de polimetileno (PAFI)

Triisocisnato de trifenilmetsno (IMII)

Diigocisnato de 2,4=-tolileno(2,4~TDI)

Diigocisnato de 2,6~tolileno (2,6 TDI)

Diigooianato de bitolileno(TODI)
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Diisocisnato de dlenisidina (DADI)

Diigocignato de hexametileno (HDI)

Diisocisnato de m-femileno (FDI)

1-glecohil-benceno~2,4~-diigocianato (AB-2,4-DI)

l-zlcohil-benceno~2,5-dilgocianato (AB -2,5-DI)

2,6-diglcohil-benceno-1,4~diisocianato (DBDI)

1-clorobenceno=2,4~diisocianato (CDI)

Diciclohexilmetano-diisocianato (CXDI)

3,3=dimetoxi difenilmetano-4,4'-diisocianato (DDMDT)

1-nitrobencenoc-2,4~diisocisnato (IDI)

1-glcoxi=benceno-2,4=-diisocianato (ABDI)

1-alcohil-benceno=2,6~-diigocianato (ADI)

m~xilileno~diigocianato

1,3~d4me t11~4 ,6-bis( beta-igocianatoetil)-benceno—
=diigociansate

Hexehidro-bencidino-4 ,4'~diisocianato

stileno-diisocianato

propileno-l,2-diigoclanato
oicldhexileanl,2~ﬂiisocianato
diigoeiangto de 3,3'-dicloro-4,4'-bifenilenc
diisocianato de 2,3~-df{metil-tetrametilenc
diigocisngto de p,pt-difenilenc
diisocisnato de 2-clorotrimetileno
butano=-1,2,2~-trifgsocianato

diisociangto de frimetileno

diigocisnato de tetrgmetileno
propileno-l,2~-diigocisnato
butileno-1,2-diigocianato

dilsocianato de etilideno

Puede utilizarse.cuslquier composicidn resinosa -
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que tenga un hidrdgeno sctivo y que bloguee temporaslmente
un poliisocisnato en wn sistems acuoso, por lo menog hase
ta 61 punto da ebullicidn del agua, El tipo preferido de
agente de blogueo resinoso ge obtiene haciendo reaccionar
un aldehido con un camponente formedor de resina, tal Co-
mo urea o un fenol, preferiblemente un polifencl, tal co-
mo resorcinol, y nés preferiblemente, reginas fendlicas ~
que sesm sustenoialmente solubles en asgus. Sin embargo, -
gon ‘también efecfivaa lag resinas fendlicas que den como
resultado wn producto de resceidn con el poliisocianato,-
que pueds emulsificarse o dispersarse. Intre los aldehi--
doe gpropiadog que pueden utilizarse en la formaci on da =
ung regins, eo ineluyen formaldehido, acroleina, glioxal,
furfursl, eldehido croténico, aldol y aldehido bencilico,
Intre log feneles apropisdos que pueden hacersge reacclo——
nar eon uno de los aldehidos anteriormente citados, se in
eluyen fenol, cresol, catecol, floroglueinol, saligeninsg,
dibe.fa-—naftol y Xilenol, xilorcinol, hidroquinona, oreinol,
pirogalol, beta~naftol, au.rinafenol guayacol, asl como =
ureg y mslamina.

Cusndo se produce la resina fendlica, es conveniente
que hayas un excago de fenol presente durante la reaccién
con el aldehido. Esto da camo resultado la produccién de
una reaina que reaccicnard con el poliisocisnato para blo
quear temporalmente ls reactividad de los poliisocienatos
con agua, por 1o menos por debajo de 1008 €., y tembién -
asegurar la producceidn de unag resing que es quimicamente
regctiva como un componente gdhesivo en el pegada de unsg
cuerdg & caucho y particulsrmente en combinaciém con wn -
adhesivo R/F/L, ea decir, una mezcla de resorcinol formal
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280789
dehido y létex de caucho, cuando el poliisocianato blo——
quegado se calients pars regenersr el poliisociangto y la
reging fenflica.
| Un agente de bloqueo tipo de aldehido partiéulaxmég
te conveniente, itil en el presente invento, es el forme~
do haciendo rsaccionar fesorcinol con formaldehido, en re
laclones de resorcinol a formaldehideo de 1,0/0,25 a 1,0/

1,0, En la preparacién de este agente de bloqueo particu~

niente utilizar uns cantidad deficiente de formaldshido,-
particularmente menor de 1, y preferiblemente entre 0,5 y
0,75+ La reaceién del resorcinol y el formaldehido puede
realizarse en wm medio neutro o en medieo que se alcalini-
za, por ejemplo, con hidréxido sédico, o que se acidifice,
por ejemplo, con &cido oxilico. Se prefisre emplesr une -
resina resorcinol/ formeldehido en gque la relaciln es 1,0
de rasorcinol a 0,7 de formaldehido reaccionsdos en un me
dio neutro.

El siguiente ejemplo es tipico de wa método para la
obtencidén de un sgente de blogqueo resinoso del tipo alde-
hido pers empleo en la formacidn de un isocianato bloguea
de, en el cugl todas las partes son en peso, a menos que

gse indique otra coses.

EJEMFIO 1

(Agente de bloguea formaldehido)

Se hieileron reaccioner conjuntamente 110 partes de
resoreinol, 25 partes en volumen de formalina (37 % de ~—
formgldehido en metenocl y agua) y 20 partes en volumen de

agua, en una vasija de remecidn equipada con serpentines
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de celefaccién y enfrismiento, un condensador de reflujo
¥ un agitador aspropisde. Le mezcla se calontd s ung teme
peratura de reflujo (100eC.) dejandola permenacer a esta
temperatura dursnte 15 minutos. Transcurride este tiempo,
ge agregaron 30 partes sdicionales en volumen de formalina,
a la mezcla de reasceidn, g una velocidad constante, duran
te un perfodo de diez minutos. Fasedo este tiempo, se con
tinud manteniendo a reflujo ls mezcls durante 30 minutos
mée, Transcurrido este tiempo, se formd una resing en la
vaslje de reaccibn, y se dejd enfriar a la temperature am
biente. Se obtuvo uns resina sirupose espesa (por Convée -
niencis se denomins Resina 4) conteniendo 60 ¢ de sdlidos,
con una vigoogidad de 750 cps y un pH de 7.

El ejemplo siguiente se refiere a la produccidn de

un poliisocisnato bLoqueado til en este invento.
EJBIFLO 2

(Polifenilisocianate de polimetilemo bloqueado con resine
resorcinoel/ formaldehido)

Se hacen rescecionar 20 partes de una Resinag A, pro-
duecidg de acuerdo con el Ejemplo 1, con 6 partes de poli=
fenilisocisnato de polimetileno (PAFI), en un recipiente
de reaccidn apropiado del tipo descrito en el ejemplo 1,-
dejéndoles reaccionar durante 48 horas a 228 C. Trenscurri
do este tiempo, se trata la mezcla dc reacciln resultante
con 0,1 partes de hidrdxido sbddico en 100 partes de agua.
El poliisocinato bloqueado neutralizado resultante se de-
nominari pars mayor comodidad, Resina B. Cuando gse deja —
envejecer durente 8 horas, aparece una Capa que sobrenada,

clara, 4e poliisocianato bloqueado soluble, que puade w-
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usarse por seperado del precipitado del polisocianato blo

guesdo menos goluble,

EJEMPLO 3

(Triisocisnato de trifenilmetano bloqueado Con resina).

Se agregaron sobre 3 parteg de triisocianato de tri
fenilmetmo 20 partes de resina A, diluyéndose a conti---
nuacifn la mezcla con 100 partes de agua. Bl producto de
resceifn no necesita envejecer. Por tanto, e s aplicable -
directamente como un componente gdhesivo en la preparg-——
cién de un adhesivo del tipo desorito en el ejemplo 4. La
dilucién con agua puede tembién reslizarse por adiciln =-
del agua & la resina antes de la adicidn del poliisociana

to g ella.

BIBIPLO 4

(Adhesivo. resorcinol/ formaldehido/ Latex de caucho)
Se forma un adhesivo para cordoncillo de tipo con--
veneional conteniendo 204 de sb6lidos, de acuerdo con lg -

siguiente férmula:
Adhesivo R/F/L

Ingredientey Partes
Regorcinol 2,03
Formaldehido (37%) . 2,62
Hidrdxido sbdico (10%) 2,00

Létex de caucho terpolimero de estireno/
butadieno-1,3/vinilpiridina 15/70/25(42%) 14,20
Létex de caucho copolimero de estireno/
butadieno~1,3 (3%%) 27,40
Agua. 51,15
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Sobre 75 partes de la composicidn adhesiva resorci-
nol/ formgldehido/ latex de Caucho anteriormente descrita,
s agregan 25 parteg de Reging B, dejéndola enve,je'cer duran
te 4 horas a 228 C.

Un elemento reforzador que comprende ung cuerda de
polidster 1.,100/2 (Dacron), se trata con la Qomposicién -
adheaiva deserita aqui, por paso de la cuerda g través ——
del adhesivo a tel velocidad que ge depoasite mobre la sus
perficie de la cuerdg entre, aproximadsmente, 5 y, aproxi
madamente, 10 % 'de g6lidos del adhesivo, Esto puede consa
guirse por paso de ls cuerda =a tfavéa de 1la composicibn -
adhegiva a una velooidad comprendide entre, aproximadsmen
te, 1,52 ms y aproximedamente 3,04 m., por minuto, y secsn
da despuds el adhesivo sobre lg cuerda a una temperaturas
de 2188 C. durents 2 y 1/2 minutos. La cuerda tratada se
embebid luego en una masa de caucho compuesta camo sigues

Hasg de caucho

;ngediente ) Partes
Caucho natural 100
Oxido da cinc 3,00
Negro de humo 29,80
Acido egtearico 2,00
Alguitrén de pino 7,00
Mercaptobenzotiazol ’ 1,25
Azufre 3,00
Difenilguanidina 0,15
Fenil-bete-naftilaming 1,00

Se midid la adhesidén entre la cuerda y el caucho so
bre ung muestra "U" de 0,635 cme. & 1218 C. despuds de cua

$ro minutos de vulcanizacidn de la masa de caucho a 20480,

-0 =
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encontréndose que desarrollaba una traccién de 11,325 ka.

Se realizd un enseyo de durabilidad al calor por —-
formacidn de un tubo de caucho reforzado con ung cuerda —
tratada con el gdhesivo de este invento en la forma deg--
crita enteriormente y se ensayd después de acuerdo con la
prueba de fatigs de tubo descrits en la ASTM D-885-597T, —
Seceidn 42, y tombién como se describe en la patente eme-
ricens 2.412.524, obteniéndose un valor de 200 KC en com-
paracidn con los 5,44 kg. de adhesién y 20 KO obtenidos -
gin el empleo de un poliisoclanato bloquegdo con resina -
del tipo utilizado en el pregente invento.

Se sustituyd por una cuerda de nailon 840/2 la cuer
de de polidster enteriormente utilizadm, traténdoge de la
misma forme, pero secada a 1268 C durante 3 minutos, gé--
auido do secado a 21080. durente 80 segundos, encontréndg
se heber degarrolledo une adhesién "U" on caliente de --
15,30 kg. y wna durabilidad térmica de 600 KC en compare-
oién con los 12,68 kg, de traccién y 440 KC para le miema
cuerda cuando se traté con el adhesivo anteriormente citg

do R/F/L gin contener Resina B.
EJEMPLO

(PAPI blogqueado como primer revestimiento para cuerda)

Se utilizd una solucién de Resina B como p&imer re-
vegtimiento para cuerds de polidster por paso de la cuer-
da del Ejemplo 4 a través de un tanque de inmersgidn conte
niendo une dispersiln de 11% de sblidos de Resina B, y pa
aéndose después la cuerda sumergida directomente por um —
segundo tanque de inmersidn conteniendo el 20§ de sblidos
de 1z composicién adhesiva R/F/L convencional del tipo —

- 10 -
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daaéﬁ';to en a8l Ejemplo 4. La cuerds sumerglda dos veceag ge
geca despuds 3 minutos a 2042C. La cuerda trateda se in--—
trodujo despuéa en masa de caucho convencional del tipo -
descrito en el Ejemplo 4, habiéndose encontrado que dess~
rrollaba ung adhesidn en caliente de 10,87 kg. y una durg
bilidad térmica de 90 KC,

EJENPLO 6

(Resine B con adhesivo R/¥/L deficiente en sldehido)
Se preparc': una composicidn sdhesiva de resdrcinol/
formeldehido/ ldtex de caucho de acuerdo con la férmuls -
siguientes

Ingredisntes Lartes
Regorcinol 98
Formaldehido (3T) 53
Létex de caucho terpolimero de estirena/ Bu-
tadieno~1,3/vinilpiridina 15/70/15(41%) 152
Agua , 543

La compogicién adhesive de R/F/L se prepard por ——
adiciln de 98 pertes del regorcinol a 196 partes de agua
gseguido de la edicibn de 53 partes de formaldehido. Ia -
mezcla resultante se envejecid durante 1 hora, agregindo-
se después 1152 partes de létex de caucho terpolfmere. Ie
mezela resultante se envejecid durante un perfodo de 72 -
horas. Después de envejecer, se agregd el resto de agus.
Se afisdieron, sobre 65 partes de esta composicién adhesi-
va R/F/L, 35 partes de Resine B. La mezcla adhesiva regul
tente se envejecié durante 24 horas.

S¢ pasd un elemento reforzador, que contenis wme ——
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cuerda de polidster 1100/2 (Dacron), a travée de un tan——

que de inmersién que contenfa la composicidn adhesiva enve
jecida anteriormente deserita, secandose degpudsy dursnte
2 y 1/2 minutos a 2268 ¢, La cuerda tratada e embebid en
1z masae de caucho del Ejemplo 4, habiéndose encontrédo —
que desarrollaba una adhesidn en caliente "U" de 11,77 kg.
y una durabilidad térmica de 250 KC,

La composioidn adhesiva 14tex de caucho sintético/
fenol/ gldshido deserita en el Ejemplo 6 se prepars con -
una oantidad deficiente de formgldehido, en ¢omtraste con
una cantidad en exceso de formaldehido empleada parzg el -
adhesivo R/F/L del Ejemplo 4, encontréndose que produce -
valores de durabilidad térmica mejorados pars uniones de
cuerds g caucho con un adhesivo del tipo desexrito en el -
Ejemplo 6. &={, pues, se ha descubierto que se obtiene un
pegado de durabilidad térmics mejorades entre una cuerda y
caucho cuando e utiliza wn adhesivo tipo R/F/L donde lg
ralacidn de formaldehido a fenol eg menor de 1, y preferi
blemente, eagtd dentro de los limites de, aproximadasmente,
0.5 v 1, en combinacién con un poliigocienato bloqueado om
regina de gldehido.

EJEMPLO 7

(Adhegivo R/F/L de poliisocianato bloqueado con INDI)

Se repitieron lag condiciones del Ejemplo 4, obn la
excepcldn de que se empled la Resina del Ejemplo 3, en lu
gar de la Regina B, hebiéndose encontrado que desarrolle-
ba una traccién de 14,72 kge

La tabla sigulente muestrs la adhegldn "U" de 0,635
em. desarrollade a 1218 C, utilizando la misma vuloanize-
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cién de 1a masa que se describe en el Ejemplo 4 cuando‘-
se utilizan diferentes poliisocianatos bloqueados con re-
sinas R/F obtenidag utilizendo diferentes relacionea de -
regorcinol y formsldehido, come se indica, utilizando el
procedimiento para la produccién de la resing descrito en

ol Bjemplo 1l.
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- Se hizo un newmdtico sin cémara, corriente, que com
prend{s un cuerpo anular hueco de cuerpo sbierto terminan
do en poreiones de talén separadas y como se deseribe en

5 la patente americana 2.987.094, realizada con telag de -~
cordoncillo de polidster pegados &l caucho con el adhegivo
de poliisocisnato bloqueadec R/F/L del Ejemplo 4 como ung
primers immerszibn, -secado sobre el cordoncillo a 2042 C -
durante 2 y 1/2 minutos y traténdose después el cordonci-

10 1lo seco oon uns segunda inmergidén, que comprends el adhe
givo R/F/L deserito en el Ejemplo 4, sin que esté pre sen-
te el poliisocianato bloqueado en lg segunda inmersibn, y
secindose & 2218C. durante 1 minuto.

El neumatico se comprobd por rodaje del misno conw-

i) tra ung llantg de reborde mientras se infleba « 1,68 kg/hmz
& 96,5 km/bora durante 8050 lm., antea de que apareciese
separacién en loe pliegues. Camo comparacién, sfle resul-
ten 4025 km. para el mismo ensgyo sobre un neumatico simi
lar, pero utilizando un adhegivo de caucho que contiene -

20 PAPI diguelto en tolueno como Unico tratamiento adhesive
‘gimple del cordoncillo aﬁtes del pegado al caucho, como ge
deseribid anteriormente,

Lo excepcional adhesidén desarrollada entre el can~—
cho y un cordoncillo de poliéster, utilizando Ios poliiso

25 cisnatos blogueados indicados en los ejemplos anteriores,
puede ser comprendids mejor admitiendo que ge trata de un
fendémeno. inesperado en la adhesidn, si se tiene en cuenta
que el migno cordoncillo Dgcron sumergido Unicamente en ~
el adhesivo R/F/L convencional utilizado en las segundas

30 inmersiones descritas en el Ejemplo 4 anterior, desarro-~-
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118 6lo una adhesibn de 5,43 kg. y una duracidén de sole-
menrte 25,00 cicloa.

Aungue se han descrito ciertas realizaciones y detg
lles representativos para los fines ilustratives del in--
vento, serd evidente para los expertos en ests técnice ==
que pueden introducirsé diversgos cambios y modificaciocnes
sin apsrtarse del espiritu o alcance del invento.

La presente solicitud que cbrresponde a la presentg
da en E.U.A., el 3 de Noviembre de 1,961, bajo el nimero
149.880, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi
gente Bstatuto sobre Propiedad Indusgtrial,

N O T A

Los puntos de inveﬁcién propia y nueva que ge pre--—
sentan para que sean objeto de este solicitud de Patente
de Invencidn en Espefla, por VEINIE afios, son 1los siguien;
toae

1.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de polii
gsocianatos bloqueados, caracterizadas porque los migmos —
resultan de la reaccidn de un poliisocianato y de una re-
smaQMMMMruumﬁemlammmﬁdemamqu
y un componente reactivo con 81 para formar una resina --
que es reagctiva para bloguesr temporslmente el poliisocia
nato en medida sustoncigl contra resccidn con agua a tem—
peraturag inferiores e 1008 C y glendo la regina reactiva
como componente adhesivo cuando ge regenera por tratamien
to térmico del poliisocisnato bloqueado o una. temperatura

entre 100 y 1778 C.

- 16 -




10

15

20

25

28G780

2.~ Mejoras segin el punto 1, segin las cuales di-—
cha resina resulta de la reaccién de formaldehido y resor
cina, estendo presente la resorcina en exceso molar dursn
ta la reaccidén con formgldehido,

3o~ Mejoras segin el punto 1, segin las cumles Gi——
cha regina es una resina de fenol-formaldehido sin retiocu
lar y es reactiva ella misna como camponente adhesivo.

44— Mojoras segin el punto 1, carscterizadas porque
los poliisocianatos resultan de 1la reaccidén de un poliisp
cisnato y wna resins resultente de la resccidn de formale
dehido y regsorcina, egtando presenteg los regetivos en —-
una relacidén molar de formeldehido a resorcing de 1:0,5 a
120,75 durante la reaccidn.

5.~ Mejoras segin el punto 1, caracterizsdas porque
los poliisocisnatos blogqueados resulten de la resccidn de
un poliisgocianato y ung resina de resorcina-~formaldehido

sin reticular, siendo el forméldehido afiadido por incre--

" mentos y en cantidad menor que la equivalencia molar due-

rente la reaccidn del formaldehido con la resorcina.

6o~ Mojoras segin el punto 1, segin las cuales el -
poliisocienato blogueado resulta de la resceién de un po-
liisocianato y una resina de fenol formeldehido hecha por
regccidn del fenol con el formaldehido pregente durante
1a reaceién en proporciones molares de formaldehido e fe-
nol sustancialmente menores de 0,5,

7= Mejoras introducidas en la fabricacién de polii
goclianatog blogueados.

Tal y como se he descrito en la Memoria que antece.

de y para los fines que ge han especificado.
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' . Bata Memoria congts de dieciocho hojas escritas a -

méquina por una sola cara.

22 Nov. 196

Madrid,

G.D.S’ - 18 bt
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