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PATENTE DXE INVENCION
a favor de

TARBW.RKE HOECHST AKITENGESELLSCHAFT, vormals lMeister Lucius
& Brining, de nacionalidad alemana, residente en frankiurt
(ki) Hoechst (Republica Pederal Alemana), por:
"PROCEDIMTENTO PARA LA OBIENCION DE CUERPOS COMPULSTOS CONS
TITUIDOS POR NADIRTALLS TEXTILES Y COPOLIKLROS D MONOOLEFI
NAS™,

Memoria descriptiva

s conocido el procedimiento para obtener, partiendo
dec monoolefinas, por ejemplo eteno y sus homblogos, como
propeno o buteno-(1), conolimeros en cadena lineal de eleg
vado peso molecular con distribucidn estadistica de los

nonémeros, por ejemplo por el procedimiento de baja presién

‘de Yiegler (véanse las Patentes belgas 583.039 y 583.040
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asi como la Patente francesa 1.267.175). Cuando estos copoli-

meros contienen de un 85 a un 30% molar de eteno, la cristali

“zacién parcial que los correspondientcs homopolimeros revelan

en gran medida es reducide dentro de amplios limites, de modo
que se obtienen cauchos tipicos que se distinguen prinoipalmeg
te por la falta prdcticamente completa de dobles enlaces de
los cauchos naturales y sintdticos conocidos desde hace mucho.

Por consiguiente, no es tampoco posible reticular y res-
pectivamente vulcanizar estos copolimeros prdcticamente satu-
rados y wrevelentemente amorfos de la manera corriente para
los cauchos que contienen dobles enlaces, mediante azufre y
aceleradores de vvlcanizacién. Hds bien, para la vulcaniza-
cibén, hay aue emplear donadores inofgénioos u orgdnicos de ra-
dical que, en las condiciones de vulcanizacibn, inducen en
los copolimeros radicales de polimerizacién que a su vez,
con reciproca recombinacién, conducen a un reticulo macro-
molecular, es decir a un vulcanizado.

Como donadores de radical se emplean, por ejemplo, peroxi
dos orgénicos, preferiblemonte di-tefc.-alquilperéxidos, como
dicumilperéxido, terc.-~butilcumilperédxido, di-terc.-butilperd-
xido, 2,5-dimetil-2,5-bis-(terec.-butil-peroxi)-hexano o 2,5=
dimetil-2,5~bis-(terc,~-butil-peroxi)-hexina~(3), y eventual-
mente tambidén mezclas de estos compucstos. Ademds, son de con-
giderar como medios de vulcanizacién donadores de radical co-
mo el triclorometil-sulfonil-clorure, la N-cloroquinonimide
o la N,I'",N"~tricloro-triamino-triacina.

Para ello, ha resultado ventajoso afiadir, ademds de los
donadores de radical, pequelitis cantidades de azufre.

Para la fabricacidn c¢e nmuchos articulos de goma del sec-

tor civil o téenico, por ejemplo cubicrtas para vehiculos,
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cintes transportadoras, correas trapezoidales o vestimentas,
se emplean, como es sabido, como elementos de construccién
inserciones de materiales textiles que sirven de refuerzo o
que reducen la elasticidad del vulcanizado.en forma de hilo
de cordel o de tejidos de celulosa regenerada, conocida con
el nombre colectivo de raydn.

Para ello, es de decisiva importancia el que el material
textil revele una buena adherencia al caucho. Con este obje=
to, se preparah corrienteme%te las insercioncs textiles con
dispersiones acuosas o con soluciones de caucho en las cua—
les c3td contenida una rosina di- o polimetilolfendélica reac
tiva como tal u obtenida "in situ" por ejomplo partiéndo de
resorcina y de formaldehido, se las incorpora despuds de ¢ste
tratumionto preliminar, »or conocidos métodos de fabricaciédn,
en la mezcla de caucho circundante, obteniendo después de la
vulcanizacién una firme unién entre la insercién textil y el
vulcanizado.

La resina di- o polimetilolfendlica reactiva reacciona en
tonces por una parte ooﬁ_los grupos hidroxilicos del rayon y,
por otra parte, con los dobles enlaces y respeciivamente con -
grupos metilénicos del caucho no saturado contiguos a los do-
bles enlaces, de modo gue el rayon y el caucho son reticulados
entre si a trovés de la resina fendblica reactiva y que se ob-
tiene una firme unidn.

Si ahora se trata, por ejemplo, un hilo de cordel de rayon
de la maneru anteriormente descrita con una dispersién o solu-—~
cién de los copolimeros amorfos seturades mencionados en princi-
pio y obtenidos a partir de monoolefinas, se obticne, despuds
de la vulcanizacidén en una mezcla de caucho vulcanizable a base
de estos copolimeros; una adherencia estética de sélo 3 kp/10 mm

de longitud de adherencia, medida a 202 C. por el método conoci-
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do con el nombre de ensayo H y descrito por Lyons, Conrad y Nel-
son en Rubber Chem. and Tochn., 20 (1947) 268.

Tampoco se obtiene une mejora de la adherencia cuando se
prepara el hilo de cordel de rayon de la manera conocida con cau-
c¢ho natural o sintético de elevado zrado de no saturacién, 0 con
caucho butilico débilmente no saturado, es decir con un cOpO-
limero de iso-buteno y 0,3 a 4% molar de isopreno o de 1,4-buta
dieno.

Si, por fin, se trata de fabricar un cuerpo compuesto a
partir de hilo de cordel o tejido de rayon y de los copolimeros
de olefina amorfos saturados insertando primero en caucho natural
o gintético sin saturar el material de rayon preparado de mane-
ra conocida con caucho natural o sintético no saturado, y apli-
cando luego sobre el caucho sin éaturar el copolimero saturado,
no se consigue obtener una suficiente adherencia entre el cau-~
cho sin saturar y saturado aunque se empleen capas intermedias
de mezclas de caucho sin saturar y saturado.

Ahora bien, se ha comprobado que pueden fabricarse articu-
los industriales de goma de hilo de cordel o tejido de rayon
y de copolimeros saturados, prevalente o completamente amorfos,
del eteno y del propeno o buteno-(1)s

1) tratando de manera conocide hilo de cordel o tejido de

rayon con una dispersidn acuosa que contiene

a) una resine di~ o polimetilolfendlica reactiva fabrica-
da con un fenol y formaldehido, y

b) un copolfmero narcialmente no saturado, completa o pre
valentemente amorfo, obtenido por transformacién de un
copolimero de eteno y propeno o buteno-(1) con imidas
de dcido N-bromo-dicarboxilico o amidas de decido N-bro

mocarboxilico,
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2) insertando el materia&gr@§ éigjreparado en una mez-

c¢la vulcanizable de un copolimero no saturado, prevalente
o completamente amorfo, como en 1b), conteniendo ademds
la mezcla azufre y aceleradores y otros elementos co-
rrientes de mezcla,

3) aplicando sobre ol cuerpo compuesto asi preparado una

mezcla vulcanizable del copolimero saturado prevalente
o completamente amorfo, conteniendo ademds la mezcla
con fines de retioulaciéh, cuando menos un perdéxido y
azufre y

4) vulcanizando a continuacidén el entero cuerpo compuesto,

comunicdndole su forma definitiva.

Si, en el ensayo H, se mide la adherencia estdtica de un
hilo de cordel de rayon inserto en un cuerpo compuesto obté-
nido por el procedimiento de la invencién, se obtienen valo-
res de 8,5 a 10 kp/10 mm de longitud de adhorencia a 202 C.,

y de 3,7 a 4,2 kp/10 mm de longitud de adherencia a tempera-
turas de medicidén de 1202 C,, y el ensayo para determinar en
el mismo cuerpo compuesto la adherencia entre la capa del
copolimero saturado y la capa que rodea el hilo de cordel de
rayon del copolimero no saturado surte el efecto de la rotura
del naterial en una u otra capa, sin que se produzca una sepa-—
racién definida de las dos capas;

Los copolimeros no saturados, prevalente o complebamente
amorfos, del eteno con propeno o buteno-(1) empleados segin
la invencidn pueden obtenerse por el procedimiento de la Paten
te belga 636 326. Segin dicha Patente, se obtienen los copolime-
ros no saturados tratando directamente con imidas o amidas
de dcido N-bromo-carboxilico las soluciones, obtenidas por
ejemplo en la polimerizacién del eteno con alfa-olefinas, como
propeno o buteno-(1) sobre catalizadores compuestos metalorgi-

nicos del tipo de los catalizadores de Ziegler, de copolimeros



96548

130 saturados con 85 a 29, y preferiblemente 70 a 50% molar de ete
no, y un 15 a 71, y preferiblemente del 30 al 50% molar de pro
peno o buteno-(1), previa eliminacién de los monémeros de Ole=-
fina en exceso. Después de eliminar por lavado los restos de |
catalizador y de los productos de transformacidn de los com-—

135 puestos de N-bromo, pueden obteﬁerse directamente de las solu-—
ciones de polimero dispersiones acuosas de copolimero, o ais-
larsc los copolimeros del tipo del caucho.

Durante el tratamiento con los compuestos de N-bromo, se
forman en el copolimero inicialmente saturado, a consecuencia

140 de la bromacién y de la sucesiva dehidrobromacién, copolimeros
con dobles enlaces de C=C que, seglin el modo y la duraciébn de
la reaccidn, contienen todavia entre un O y un 3% en pesd de
bromo,

Por la Memoria belga 595-55?, se conoce ya la obtenciébn

145 de copolimeros no saturados del e¢teno con alfa—-olefinas por
‘cloracidn y sucesiva dehidrocloracidén en presencia de déxidos
metdlicos como ZnO o A1203, péro los 6xidos metdlicos estorban
en medida considerable la obtencién de dispersiones acuosas
de estos copolimeros, o se obtienen dispersiones de copolimeros

150 inestables y no susceptibles de almacenamiento. Ademds, la pre-
sencia‘de cuerpos sélidos, como los constitulidos por estos Oxi-
dos metdlicos, es indeseable en le preparacibén de los tejidos
0 del hilo de cordel porque conduce a una rigidez y por tanto a
una disminucién de le resistencia dindmica de la insercién textil

155 Por la Patente belga 573. 161, es sabido que los copolimeros
saturados del eteno con alfa-clefinas pueden ser deshidrogenados
en copolimeros no saturados por tratamiento con azufre o PZS5 a
temporaturas de 180 a 3002 C., en presencia de Oxidos o sulfu~

ros motdlicos de aceidbn catvalitica. 11 exceso de azufre tiene
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160 entonces que ser exitraldo con acetona de los copolimeros no
saturados,

 Los .dos procedimientos descritos en las mencionades Paten—
tes balgas son, sin embergo, complicados por la necesidad de eli
minar los éxidos metdlicos y respectivemente el azufre de los
165 oopoliﬁeros antes de su ulterior elaboracidén en dispersiones
acuosas, presentando ademds el inconveniente de tenerse que eje-
cutar a elevadas temperaturas, a las cuales se verifica cuando
menos una parcial descomposicién del 00polimero;

Los copolimeros no saturados empleados sesin la invencidn

170 cgtdn caracterizados por los siguientcs datos fisicos y anali-
ticos:
1\-osnec.,'medido en el viscosimetro preferiblemente
0,1
I de Ubbelohde en decahidronaitalina (0,5 - 5,5 1 - 3,5
175 a 1352 C¢. (g/litro)

Viscosidad de lMooney (DIN 53 523) ' _
LL (144) 1002 C 15 - 160 30 - 140

Dureza en Defémetro (DIN 53 514) 150 - 5000 | 400 -~ 3000

Mmero de iodo eliminacidn de los

180 dobles enlaces por adicidén de mo-

nocloruro de iodo segin Kuppe) P55 =50 | 3 -20
“n contraposicién a los copolimeros de olefina amorfos sa-
turados, pueden ser vulcanizados de manere corriente mediante
una combinacidan de azufre y acelerador. Como aceleradores, pue-
185 den emplearse los conocidos y corrientes en el comercio de la
clase del ditiocarbamato, por ejemplo el dimetilditio-carbamato
de cinc, o de la clase mercapto, por ejemplo el 2—mercaptobenzg

tiazol o la N-ciclohexil-2-benzotiazilsulfenamida, o de la clase
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de tiocarbamilo (tiurame), porA;Se&g$%£§f4£§§-o disulfuro
190 de tetrametiltiurame /{CH3)p.N.CS.S.CS.N(CH3)2 o (CH3)2.N.CS.
S.S.CS.N(CH3)2_7.

Ademds, son tambidn adecuadas, como aceleradores, bases
orgdnicas, como difenilguenidina, morfoline o disulfuro de mor-
folina, asi como también combinaciones de los distintos com=

195 puestos anteriormente mencionados, por ejemplo la combinacidén
de monosulfuro de tetrametilotiurame con 2-mercapto-benzotiag
zol.

. Se obtienen las dispersiones acuosas necesarias para la
preparacidén de materiales textiles de los copolimeros no satu-

200 rados, por ejemplo, por el procedimiento de la Patente belga
616,065, Segun el mismo, se disuelven los copolimeros en un
adecuzdo disolvente orgdnico no susceptible de mezcla con agua,
por ejemplo hexano o benzol, se emulsiona la solucién obitenida
en agua con adicién de emulgadores y de estabilizadores de

205 emulsidén, se destila a continuacién el disolvente a presidén
normal o reducida y se deja por fin espumar la dispersidén asi
obtenida, eventualmente con adicidén de un medio de espumacién,
hasta el contenido de sequedad deseado.

11 contenido sélido de las dispersiones obtenidas por es-

210 te procedimiento puede ser de hasta el 70% del peso, pero no
deberia ger esencialmente inferior al 15% en peso. Para la pre-—
paracidén del material textil es mds adecuada una dispersién

al 15-25%, y preferiblemente al 20% aproximadamente.

Para la obtencién de las resinas di-o polimetilolfenélicas

215 reactivas empleadas por el procedimiento de la invencién son
en principio adecuvados, por ejemplo segin M.W. Wilson, Adhesives
Age (abril de 1961), 32-36, todos los fenoles sin substituyen~
tes o0 con substituyentes, mono- o polivalentes, como por ejem=—

plo el fenol mismo, los alquilfenoles, la resorcina o el pi-

220 rogalol, aungque Se emplea con preferoncia un condensado resinoso
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de resorcina y formaldehido. Bste es afiadido en la forma de pre-
condensados obtenibles en el comercio con adicién de mds formal
dehido, necesario para la condensacién completa a la dispersién
acuosa de copolimero, o es producido "in situ" en la dispersién
de copolimero con un valor pH de 7,5 a 9,5, y preferiblemente de
8 a 9, partiendo de resorcina y formaldehido. La cantidad de la
resina di- o polimetilolfendlica reactiva empleada e¢s del 10

al 405 en peso referido al copolimero seco, empledndose con pre-
ferencia del 15 al 25% en peso de resina ya que, con cantidades
superiores, el material textil tratado se pone tan tieso que,

a veces, sufre a consecuencia de ello su capacidad dindmica,
mientras que por otra parte, con cantidades de resina demasia-
do pequeilas, la adherencia resulta demasiado baja.

La proporcidén entre el formaldehido y le fesorcina puede os-
cilar dentro de unos limites de 1 @ 4 mol de formaldehido por mol
de resorcina, pero es preferiblemente de 1,5 a 3 mol de formal
dehido por mol de resorcina.

Cuando se produce "in situ" la resina dimetilol-fendlica, es
necesario wn tiempo de maduracién de la dispersién de resorcina/
formaldehido/copolimero antes de su empleo, dentro del cual la
resorcipa y €l formaldehido reaccionan con formacién de resina
dimetilol-fendlica. Este tiempo de maduracién es de cuando menos
10 a 12 horas, pero puede ser llevado a 70-100 horas sin influen
cia perjudicial alguna sobre la adherencia.

Lo condensacién de la resina dimetilol—feﬁélica con formacién
de los puentes de enlace transversal respecto al rayon y.al cau-
cho se verifica durante el secado del material textil preparado,
que es realizado preferiblemente de manera continua en un canal
de secado a 140 - 2202 C. durante un tiempo de permanencia de

20 minutos a 5 segundos, ssguin el nivel de la temperatura. lLa
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temperatura de secucdo y el tiempo de pormanencia dependen en

cada caso de la clase del material textil y del método de fabri-
cacifén, indicdndose aqui sélo a titulo de ejemplo. Debido al tra-
tamiento preliminar con la dispersién de resina y copolimero, el
material textil experimenta un aumento de peso que, segun la cla-
ge de tejido o de hilo torcido ¥y el tiempo de permanencia de ma-
terial textil en la dispersién, es de un 1 - 15% en peso, y pre-
feriblemente de un 3 - 10% en peso, referido al peso del material
textil no tratado. Los aumnentos de »neso demasiado elevados son de
evitar, ya que de otro modo resulta demasiado grande la rigidez
del matorial textil. .

Para obtener valorcs de adherencia fdcilmente comparables,
se fabrican en los ejemplos siguientes cuerpos compuestos in-
dustriales segin la Fig. 1, en los cueles se insertan hilos
aislados preparados con fines de medicidén en la mezcla vulca-—
nizable del copolimero no saturado, prevalente o completamente
amorfo. Para la ejecucién prdctica de la invenéién, se emplean-
ademds de hilos aislados tambidén fajas de tejido o inserciones
de material textil de punto o de encaje de raydén, tales como son
corrientes en los articuloé industriales de goma.

Los valores de ql espec., indicados eh los ejemplos siguientes
(g/litro) fueron medidos é; el viscosimetro I de Ubbelohde en de-
cahidronaftalina, a 1352 C.

Ejemplo 1

Segin el procedimiento descrito en la solicitud de Patente
belga 636 326, se obtuvo partiendo de un copolimero amorfo satu-
rado, constituido por un 60% molar de eteno y un 40% molar de
propeno, un copolimero parcialmente no saturado con un nimero

de iodo de 6,7, un contenido -de bromo de un 1,4% en peso y un

n. esg’?c. = 2,4.
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Se empleé una dispersién acuosa de este copolimero no satu-
rado de un contenido de materia s6lida del 40% en peso para la
obtencidén de una dispersiébn de copolimero/resina dimetilolfendli-

ca, constituida por los elementos de mezcla siguientes:

Partes en peso

- 285 Dispersién del copolimero no saturado 250
Resorcina ' 13
Solucidn de formaldehido (35;4% CH,0) 19
Agua, 318
600
290 Después de mezcler removiendo los distintos elementos de la

mezela en la sucesidén agua, resorcina, solucién de formaldehido,
digpersidn de covolimero, se reguld el valor pH de la mezcla so~-
bre 3,4 mediante vna solucidn acuosa de hidréxido de sodio 2,5-
normal y se dejé madurar la mezcla a una temperatura de 20¢ C.
295 Durante el tiempo de maduracidn, la resorcina y el formaldehido
se condensan bajo la influencia del dlcali formando una resina
dimetilol-fendlica reactiva.
Después de transcurrir un tiempo de maduracién de 19 horas,
se sumergidé un hilo de cordel de rayon de gran solidez, de 1650
300 denier, 2 cabos, bajo una tensidén de 200 g, en la dispersién de
copolimero/resina durante unos 10 segundos a 202 C. y se secd
bajo la misma tensidén del hilo, primero durante 30 minutos a uma
temperatura de 20 a 25¢ C. y a continuacidén durante 15 minutos
en un armario de secado a 1602 C. E1 hilo de cordel, sometido a
305 tratamiento preliminar de este modo, experimentdé un auwmento de
peso de 9,1% (llamado & continuacién revestimiento del hilo).
Con cada vez 12 hilos de cordel tratados preliminarmente,
se fabricé un cuerpo compuesto cuya estructura puede verse por la

Fig. 1; en ella, 1 = mezcla vulcanizable de un copolimero saturado
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de eteno y propeno y respectivamente buteno-(1), 2 = mezcla vul-
canizable del copolimero no saturado de eteno, propeno o buteno-
(1), 3 = hilo de cordel de rayon; las medidas son en milimetros.
La mezcla de caucho (capa 2) que rodea los .hilos de cordel y

que estd constituida por copolimero no saturado tenia la siguien

te composicidn:

Partes en peso

Copolimero no saturado 100
Negro de humo HAF corriente del comercio 20
Nesro de humo SRF oofriente del conercio 15
Oxido de cinc . ' 3
Acido estedrico 1,5
Disulfuro de tetrametil-tiurame 1,25
2-mercapto-benzotiazol 0,6
Azufre ' 1,25

Tas capas (1) aplicadas sobre ambos lados de la'barra de
goma y constituidas por el copolimero saturado contenfan los ele-
mentos de mezcla siguientes:

Partes en peso

Copolinero de 64% molar de eteno y

36% molar de propeno, TLes]:?ec. =

2,3, viscosidad de Mooney 40 ML

(14 4) 1002 C. 100
Negfo de humo HAF 50
Peréxido de dicumilo 3
Azufre - 0,3

31 cuerpo compuesto fué vulcanizado durante 50 minutos a una
tomperaetura de 1602 C.
Para determinar la adherencia, se corté uno de los cxtremos

del hilo de cordel a nivel de la supcrficie de la barra de goma,
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de modo gque el hilo de cordel estaba inserto en el vulcanizado
por una longitud de 10 mm. Bn una mdquina para ensayos de trac-
cibn, se midid con una veloéidad de avance de 100 mm/hin. la
fuerza que se necesitaba para sacar el hilo de cordel del cuer-
po compuesto en el sentido de su eje (ensayo H). La adherencia
resulté ser de 8,7 kp/10 mm. a 202 C. y de 3,7 kp/10 mm a 1202
C. de temperatura de ensayo.

in el ensayo para separar la capa del copolimero saturado
del copolimero no saturado se produjo rotura de matgrial en una
u otra de las capas, de modo que, a consecuencia de la buena
soldadura, no fué posible determinar la resistencia a la sepa-
racién de las dos capas.
Lijemplo 2

Empleando el mismo copolimero no saturado del Ejemplo 1, se
fabricéd un cuerpo compuesto como el descrito en el Ejemplo 1.
Sin embargo, para la capa 1 (Fig. 1), en lugar del copolimero
saturado de eteno y de propeno, se empleé una mezcla de caucho
de un copolimero saturado con un 68% molar de eteno y un 32%
molar de buteno-(1), de una viscosidad de Mooney de 43 ML
(14 4) a 1002 C, y wn n esgec.= 2,2. La mezcla de caucho (ca-

’
pa 2) contenia los elementos de mezcla siguientes:

Partes en peso

- Copolimero saturado de eteno/buteno-(1) 100
Negro de humo HAF 55
Terc.-butil-cumilperdxido 2,3
Azufre 0,3

El cuerpo compuesto constituido de este modo fué vulcaniza-
do durante 40 minutos a una temperatura de 1502 C. y a una pre-
8ién especifica de 20 kp/ecm2.

La adherencia determinada en el ensayo H resulté de 8,5

kp/10 mm a 202 C. y de 3,7 kp/10 mm a 1202 C. de temberatura de
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ensayo.
| Ia resistencia a la seporacidén, medida a 202 C, do tempe-
ratura de ensayo, de la cape del copolimero no saturado y del
copolimero saturado resultdé de 25 a 35 kp/cm, producidndose 1lo-
375 calmente srietas en el material.
djemplo 3
Con un copolinero amorio saturado, constituido por un T0%
molar de oteno y un 30% molar de propeno con un '] espec. = 2,8
¥y una viscosidad de Hooney do 48 LL (1+4) a 100¢ C.;1se obtuvo
380 por el procedimiento descrito en la solicitud de Patente belga
| 636 326, un copolinmero parcialmente no saturado de un nimero de
iodo de 11,4 y de un contenido de bromo del 0,3% en peso.
Empleoando una dispersidén acuosa al 40% del copolimero no
satvrado asi obtenido, se¢ obtuvo una dispersidn de copolimero/
385 resina dimetilolfendlica.
. Le rosgsina dimetilol-fenédlica no fué formade en este caso
"in situ" por condensacibn de resorcina y de formaldehido, sino
ailadida ¢vn forma de un »precondensado 3o0luble en agua de resorcina
' y de PYormaldehido corricnie del comercio.
390 La dispersién de copolimero/resina confenia los elementos
siguientes:

Partes en peso

Disversién al 40% del copolimero no saiturado 250,0

Solucibn {50%) de prccondensado de

resorcina/formaldehido 25,3

Solucibn de formaldehido (37,445 CH2O) | 11,3
325 Agua 384,0

%1 valor pH iud regulaco sobre 8,4 mediante una solucién de
amoniaco al 25%, El contenido total de materia sélida de la disper-
sién de copolfmero/rcsina era de aprox. el 17,3% en peso. Con esta

dispersién de copolimoro/resina se tratd preliminormente segin el
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Ejemolo 1 un hilo de cordel de rayon de gran solidez de 1650 denier,

.2 cabos, y a continuacién se insertdé en una mezcla de caucho del

mismo covolimero empleado para el tratamiento preliminar del hi-
lo de cordel de rayon. ¥l revestimiento del hilo fué del 8,1%.

La capa 1 del cuerpo compuesto fué obtenida emvleando el mis-
mo copoliméro amorfo saturado que se describié en el Ejemplo 1 pa-
ra egte fin.

La composicién de las mezclas de caucho (capa 2) y las condi~
ciones de vulcanizacién fueron las mismes que en el Ejemplo 1.

La adhercncia determinada en el ensayo H a 202 C, y 120¢ C,
resulté de 10 y respectivamente de 4,2 lkp/10 mm. Ia adherencia en-
tre el vulcanizado saturado (capa 1) y el vulcanizado sin saturar
(capa 2) fué a@ui también tan grande que no fué posible una deter-
minacidén de la resistencia a la separacién a consecuencia de la
rotura de la capa 1.

Bjemplo 4

Un copolimero amorfo saturado, constituido por un 58% molar de

eteno y un 42% molar de buteno-(1), de una viscosidad de looney de

38 ML (144) a 1002 C., fué transformado seglin el procedimiecnto des-—

.crito en la Patente belga 636 326 en un copolimero no saturado de

un nimero de iodo de 4,7, obteniéndose de 4ste una dispersiébn acuo-
sa de un contonido de materia sélida del 40% en peso.
' “mwleando esta dispersién de copolimero, se trataron prelimi-
narmente hilos de cordel de rayon de la manera descrita en el Ejem~—
plo 1 y se hizo con ellos un cucrpo compuesto segun la Fig. 1. Bl
revestimionto del hilo fud del 7,6%.

La mezcle de caucho (capa 2, Fig. 1) que rodeaba los hilos de
cordel fudé obtenida de la siguiente maneras:

Se laminaron en un dispositivo de rodillos mezcladores, a una

temperatura dé los rodillos de 60 a 702 C., 200 g de copolimero
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amorfo saturado constituido por un 64% molar de eteno y un 36%
molar de propeno, de una viscosidad de Mooney de 78 KL (1+4) y un
n espec. = 4,2, con 16 g de.N—bfomosuccinimida y 0,16 de perdéxi
do de’genzoilo (dispersién al 50% en un aceite mineral). A conti-
nuacién se calenté la mezela a 1102 C, Después de una duracidn de
reaccidn de 20 minutos, se enfrié a 40-502 C., aproximadamente y
en unos rodillos de mezcla se laminaron ademds los siguientes

elementos de mezcla:

Partegs en peso

Negro de humo HAF corriente del comercio ' 40
Negro de humo SRF corriente del comercio 30
Aceite mineral nafténico 40
Oxido de cine , 10
Acido esteédrico 2
Disulfuro de tetrametil-tiurame 3
2-mercaptobenzotiazol 1,2
Azufre 2,5

Sobre esta capa de mezcla de copolimeros vulcanizable sin
saturar se aplicd, para la preparacién del cuerpo compuesto, la
capa 1 (Fig. 1), constituida por la misma mezcla del copolimero
saturado empleada en el Ejemplo 1.

Se.vuloanizé el cuerpo compuesto durante 50 minutos a una tem
peratura de 1602 C. y a una presién especifica de 20 lcp/cm2.

La adherencia determinada en el ensayo H resulté de 9,2 kp/10
mn a una temperatura de ensayo de 202 C,

La resistencia a la separacién del vulcanizado no -saturado
(capa 2) y del vulcenizado saturado (capa 1) fué tan grende que du
rante el ensayo se produjo roturs de material enwuna u otra capa.

Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el

22 de Febrero de 1.963; bajo el nimero F 39 084 IVe/39b, se acoge
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a los beneficios del articulo 51 del vigente Sstatuto sobre Pro-

piedad industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la fabricacién de articulos industriales
de goma constituidos por hilo de cordel o tejidos de rayon y por
copolimeros saturados, prevalentes o completamente amorfos, del
eteno y del propenc o buteno-(1), caracterizado por:
a) tratarse de manera conocida hilo de cordel o tejido de rayon
con una dispersidn acuosa que contiene .
1) una resina di- o polimetilolfendélica reactiva obtenida de
un fendl y de formaldehido, y
2) un copolimero parcialmente no saturado, total o prevalente-
" mente amorfo, obtenido por transformacibén de un copolimero
de eteno y de propeno o de buteno-(1) con imidas de dcido
N-bromo-dicarboxilico o amidas de 4cido N-bromo-carboxilico,
b) insertarse el material de rayon asi pfeparado en una mezcle
vulcanizable de un mismo copolimero no saturado, prevalente o com-
pletamente amorfo, como en a 2), conteniendo ademds la mezcla azu—
fre y aceleradores j otros elementos corrientes de mezcla,
¢) aplicarse sobre el cucrro compuesto asi preparado una mezcla
vulcanizable del copolimero saturado, prevalente o completamente
amorfo, conteniendo la mezcla ademds por 1o menos un perdxido y
azufre con fines de reticulacidn, y
d) vulcanizarse a continuacién el entero cuecrpo compuesto comu-
nicdndole su forma definitiva.
2). Procodimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por
emplearse como copolimeros no saturados, prevalente o completa—
mente amorfos, aguellos que se obtienen partiendo de copolimeros

saturados prevelente o completamente amorfos, constituidos por



490

495

500"

- 18 -

246548

wn -85 a 29¢% molar de cteno ¥y un 15 a 715 molar deé propeno o
buteno-(1),
3). Yrocedimientc segin le reivindicacidn 1), caructerizado por
emplearse 1la resina di- 0 nolimetilolfendlica reactiva en una
canticnd de 10 a 405 on pcso, referido vl copolimoro no saiturado.
4). Procodimientc segln las reivindicneiones 1) y 3), caractori-
ado wor Tormarsc "in situ" la reosina di- o polimetilolfondlicea
regctiva partiendo de resorcing y de rormaldehido,
5). Erocedimienﬁo segin las roivindicacioncs 1) y 3), caracteriza-
do por ¢l hecho de que la rosina di- o polimetilolfendlica rcac—
tive ep aliadida en forma de precondensado soluvle en asua de re-
soreina y Ge formaldechido o la dispersidén acuosa del copolimero.
no saturado.
6). PHOSEDIMILNTO PAaRA L4 O3TUHCION DS CUsRZ0S COLLULsY0s COrmsSTI-.
TUIDOS VOR HATWRIALLS ToXTILSS Y COPOLILLROS 18 LIONOOLERINAS",
Uota iemoric consta de dieciocho hojas foliadac y mecano-
grefiedas por un s6lo lado de sus caras.

IMadrid, 18 de Febrero de
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