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"PATENTE DE INVENGION

a favor de:

. FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Luodus

& Briuning, de naéionalidad alemana, residente en Frankfurt
(4) - Hoechst (Replblica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA T4 OBIENCICN DE CUERPOS COMPUESTOS IE MA
TERIAL TEXTIL Y DE COPOLIMEROS AMORFOS DE MONOOLEFINAS Y DE
DIOLEFINAS".

Menmorisa descriptiva

Para la obtencidn de muchos articulos de goma del sector
civil o industrial, por ejemplo cubiertas de vehiculos, cintas
transportadoras, tubos flexibles para el transporte de liqui-
dos o de gases, correas trapezoidales o prendas de vestir, se
emplean, como es sabido, como elementos de refuerzo o que re-
ducen la extensibilidad del vulcanizado, inserciones de teji-

dos en forma de torcido de cordoncillo, estructuras tejidas, de
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punto o de encaje de bolillos de celulosa regenerada, conocida
con el nombre colectivo de rayén;

En ello, es de decisiva importancia el que el material tex-
$il se adhiera bien al vulcanizado. Con este objeto, se preparan
corrientemente las inserciones textiles con dispersiones acuosas
o con soluciones del caucho sin vulcanizar, en las cuales una
resina reactiva di- o polimetilol fendlica estd contenida toda-
via en esta forma o es producida in situ, por ejemplo partiendo
de resorcina y de formaldehido, se incorporan los tejidos pre-
viamente tratados por conocidos métodos de fabricacidén en la
mezcle de caucho circundante y, después de la vulcanizacidn, se
obtiene una firme unidbn entre la insercidn textil y el vulcani-
zado. Le resina reactivs di- o polimetilolfendlica reacciona
entonces, por una parte, con los grupos hidroxilicos del rayén
Y, por otra, con 1os dobles enlaces y respectivamente con los
dobles enlaces o con los grupos de metileno contiguos a los do-
bles enlaces del caucho sin saturar, de modo que el rayén y el
caucho reciben enlaces transversales entre si & través de la
resiné fendblica reactiva.

‘Ademés, es conocido el procedimiento de producir -partiendo
de monoolefinas, por ejemplo de eteno y de sus homélogos, como

propeno o buteno-(1) y di- o triolefinas- copolfmeros ternarios

amorfos sin saturar de un cardcter tipicamente de caucho, vul-

canizables con azufre y con aceleradores.

Los vulcanizados de estos copolimeros amorfos sin saturar,
obtenidos con adicién de hollines inactivos o activos o de ma-
terias de relleno claras,.y eventualmente con adicidén de acei-
tes minerales como auxiliares de elaboracibn o aceite diluyen-
te, se distinguen ademés de por sus buenas vropiedades mecédni-

cas por su favorable comportamiento a las bajas temperaturas,



LCifne
*\.

40

45

50.

5

60

65

3060531

sus buenas propiedades dindmicas y particularmente por ﬁna ele-~
vada resistencia al envejecimieﬁto por oxidacién o térmico.
Los copolimeros amorfos éin saturar pueden obtenerse pof
lds procedimientos descritos en las Patentes belgas 583 039 y
583 040, asi como en la Patente francesa 1 20% 844 y la Patente
estadounidense 2 933 480 con syuda de catalizadores metalorgd-
nicos y contienen un 85 - 29% molar, y preferiblemente un 70 -
50% molar de eteno, un 14,5 =~ 70,5% molar, y preferiblemente un
22 - 49% molar de propeno o de buteno-(1) y un 0,5-20% molar,
y preferiblemente un 1 - 10% molar de dieno o de trieno.

Para la obtencién de los copolimeros amorfos sin satu-
raxr es adecuada una pluralidad de dienos o de trienos, aun=
que se emplean preferiblemente los que contienen dobles enla-~
ces no conjugados y 3 a 22 dtomos de-carbono. Mencidénense a
titulo de ejemplo: .

a) Dienos aciclicos con doblgs enlaces terminales, como
propadieno, pentadieno-(1;4), 3-metil-pentadieno-
(1,4), 3,3~dimetil-pentadieno~-(1,4); hexadieno-(1,5),
2-metil-hexadieno-(1,5), 3,3-dimetilhexadieno-(1,5),
octadienb-(1,7), decadieno-(1,9), dodecadieno-(1,11),
eicosadieno~(1,19); o ‘

b) Dienos aciclicos con un doble enlace terminal y otro
central, como hexadieno-(1,4), heptadieno-(1,4),
heptadieno-(1,5), 3-metil-heptadieno-(1,5), 4-metil-
neptadieno-(1,5), octadieno~(1,5), octadecadieno=
(1,9), 6-metil-heptadieno-(1,5), 7-metil-octadieno- .
(1,6), 3,7-dimetil-octadieno-(1,6), 11-etil-trideca
diéno—(1,11);. ' -

¢) Dienos o trienos ciclicos, como 1,3,5-trivinil-ciclo
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hexano, 1,4-di-omege-butenilbenzol;

d) Dienos biciclicos, como bicielo-(2,2,1)-heptadieno-(2,5),
5-metilenbiéiclo-(2,2,1)-hepteno;(2), bis-ciclopentadieno,
dimetil~bis-ciclopentadieno, bis-ciclo-(2,2,2)~0ctadieno~
(2,5). | :

Independientémente de su composicién quimica, los copolimeros.

emorfos sin saturar utilizebles como caucho se caracterizan ademds

‘por los siguientes datos fisicos y analiticos:

. 7Lesgeo. medido en el viscosimetro de Ubbelohde I Preferibl. .

;
’ en decahidronaftalina a 135¢ C.

[en]  osss 1

Viscosidad de Mooney (DIN 53 523) ML(1+4)1002 G.15-160 30-110

_ Dureza Defo (DIN 53 514) - | ©15-5000 400-2000

Indice de ybdé.(adiciénvde nonocloruro de yodo

segim Kuppe) | 1,5-50 3-20

Como ya‘se ha dicho, los copolimeros amorfos no saturados pue~-
den vulcanizarse de la manera corrientevmediénte una combinecién de
azufre y acelerador. Como aceleradores, pueden emplearse los cono-
cidos y corrientes én él comercio de la clase del ditiocarbemato,
por ejemplo dimetilditiocarbamato de cinc, o de la clase mercapto,
por ejemplo 2-mercaptobenzotiazol o N;ciclohexil—2—benzotiaciléui
fenamida, o de la clase»tiuraﬁ, por ejemplo mono- o disulfuro
de tetrametiltiuram; Ademés, son adecuadasloomo acelerédores tam-
bién bases orginicas oomo.difenilguanidina, morfolina o disulfuro
de iorfolinaf

Por fin son adecuadas. también combinaciones de los distintos
aceleradores anteriormente mencionadés, por ejemplo la combinacidén
de monosulfuro de tetrametiltiuram con 2~mercaptobenzotiazol.

Ahora bien, se ha comprobado que la adherencia del rayén a los

vulcanizados de copolimeros ternsrios sin saturar, prevalente o en=-
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teramente amorfos, de eteno con propeno o buteno-(1) ¥ un dieno
o trieno no conjugado, experimenta un considerablé aumento si
1. se trata un torcido de cordoncillo o tejidb de raydn, de
manera conobidg, con una dispersién acuosa que contiene
a) una resina di~ o polimetilolfendlica obtenida par-
tiendo de un fenol y de formaldehido, y

b) un copolimero ternario- sin saturar, prevalente o en-
teramente amorfo, injertado con‘acfilamida, de eteﬁo
con propeno o buteno-(1) y un dieno o trieno no con=
jugado, oopolimerizabie con monoolefinas, con 3 a 22
dtomos de carbono;

2. ée incluye la estructura de raydén asi previamente tratada
en une mezcla vulcanizable de wn copolimero ternario andlogo
prevalente o totalmente amorfo, pero no injertado, conte-
niendo ademéds la mezcla azufre, aceleradores y otros com-

. ~ >
ponentes corrientes de mezels,

y

3. se vulecaniza a continuacién el cuerpo compuesto asi obte-

~ nido comimicéndole su forma definitive. '

Si, por el método conocido con el nombre de ensayo H y des-
¢rito por Iyons, Cénrad v Nelson en Rubber Chem. and Techn. 20
(194%) 268, se mide la adherencia estédtica de un tdrcido de cordon-
cillo de rayén incluido'én un cuerpo combinado obtenido por el pro-
cedimiento anteriormente descrito, se obtienen valores de’9—12,5
kp/10 mn de loﬁgitud de adherencis a temperaturas de médicién
de 202 C. y de 4 a 6 kp/10 mm de longitud ge adherencia & 1208 C.

ios cuerpos combineados obtenidos por el mismo procedimiento,

pero sin empleo de copolimeros injertados con acrilamida, reve-

-laron en el ensayo H una adherencia de solamente 7 - 9 kp/10 mm
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de longitud de adherencia a 202 C., y de solamente 3 ~ 4 kp/10 mm
de longitud de adherencia a una temperatura de medicidén de 1202 ¢,
E1l considerable aumento de la adherencia que se produce

cuando se emplean copolimeros injertedos con acrilamida puede
eXplicarée por el hecho de'que la resina di-~ o polimetilolfendlica
reacciona .durante el trétamiento preliminar del rayén y la vulca~
nizacidn subsiguiente con los grupos de carbonamida de la acrilami
da injertada, per una parte, y, como es sabido, con los grupos
hidrox{licos del rayén, por otra, formando el rayén enlaces trang
versales con el copolimero injertade. Por lo tantc, entre el rayén
y el copolimefo se fbfman enlaces de valencia principal qﬁe son

la cause de las elevadas adherencias, que alcanzan casi la resisg~
tencia de rotura del torcido de cordoncillo empleado.

El presente procedimiento permite ademds la obtencidn de
cuerpos cormbinados de rayén y de copolimeros amorfos satura&os de
eteno y propeno o buteno-(1) aplicando, sobre la capa de ls mez-
cla vulcanizeble del copolimero ternario sin saturar que rodea
las inserciones textiles, una capa de una.mezcla vulcenizable
del copolimero saturado de eteno y propeno o buteno-(1) y vulca-
nizando, comunicédndole su forma, el entero conjunto.

Se obtienen los copolimeros termarios sin.séturar, injerta-
dos con acrilamida y empleados segin la invencién, partiendo de
los copolimeros ternarios anteriormente mencionados, por proce-
dimientos que corresponden a los descritos en la Patente belge
619 525, por transformacidén de los copolimeros con acrilamida,
en presencia de activadores con mecanismo radicdlico.

Ia transformacién puede realizarse tanto en disolventeé in-
diferentes, como benzol, clorobenzol o tetracloruro de carbono,

como en un copolimero dispersado en agua. Preferiblemente, se
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emprende ¢l injerto en dispersiones acuosas de los copolimeros,
tales como se obtienen por ejemplo por el procedimiento descrito
en la Patente bhelga 616 065.

~ Segin el mismo, se disuelven los copolimeros sin saturar en

"~ un disolvente orgénico adecuado no miscible con agua, por ejemplo

hexano o benzol, se emulsiona en agua la solucidn obtenida con
adicidn de agentes y estabilizadores de emulgacibn, se destila a
continuacidén el disoclvente a presidn normal o reducida y por fin
se espesa la solucidn asi 6btenide hasta el contenido seco desea~
do, eventualmente con adicidén de un agente favorecedor de dicho
espesamiento.

El contenido de s6élidos de las dispersiones no deberia ser
inferior al 15% en peso, ya gue para la preparacidn del material
textil es mds adecuada una dispersidn del 15 al_20% aproximada;
mente. '

le cantidad de la acrilamide injertada puede oscilar dentro
de amplios limites, por ejemplo entre el 0,5 y el 50% en peso, &
pesar de lo cual estd preferiblemente comprendida entre el 2,5y
el 20% en peso de acrilamida, referido al copolimero sin saturar.

| Para la obtencidn de las resinas reactivas di- o polimetilolfe .
nélicas, son adecuasdos en principio, por ejemplo segin M.W.Wilson,
Adhesives Agé, abril de 1.9617, pdgina 32-36, todos los fenoles
mono~ o polivalentes, sin substituyentes o éon ellos, como por
ejemplo el fenol mismo, los alquilfenoles, la resorcina y el piro
galol, aunque Se emﬁlea preferiblemente un condensado de resina
de resorcina y de formaldehido. Este es afiadido.en forma de pre;
condensados obtenibles en el gomercio, con edicidén a la disper-
éién acuosa de copolimero de més fbymaldehido, necesario para la
condensacibn, o producido in situ en la dispersién de copolimero,

partiendo de resorcina y de formaldehido con un valor pH de



190

195

200

205A

210

300531 &%y

M"\‘\-‘v;

7;5 - 9,5, y preferiblemente de 8 -~ O,

Ia cantidad de la resina reactiva di- o polimetilolfendlica
es del 10 - 40% en peso, referida al copolimero seco; preferible-
mente, se emplea un 15 - 25% en pesé'de resina ya que, con canti-

dades superiores; el tejido tratado se pone tan tieso que, a veces,

sufre a consecuencia de ello su capacidad dindmice y, por otra

parte, con cantidades de resina inferiores la-adherencia resulta
demasiado baja;

. La relaciéﬁ entre el formaldehido y la resorcina puede oscilar
dentro de los lIimites de 1 a 4 mol de formaldehido por mol de re-
sorcina, .aunque preferiblemente es de 1,5 - 3 mol de formaldehi-
do por mol de resorcina.

Si se produce in situ la resina dimetilolfenélica, es nece=~
sario, antes de su empleo, un tiempo de maduracidn.de la disper-
sién de copolimero, de resorcina y formaldehido durante el cual
la resorcina y el formaldehido reaccipnan produciendo la resina
dimetilolfendlica. Este tiempo de maduracién es de cuendo menos
5 - 6 horas, pero puede ser prolongedo haste 70 - 100 horas sin
influencia perjudicial alguna sobre lagadherencia;

La condensacidén de la resina dimetilolfendélica.con formacién
de los pubntes de enlace transversal'haoia_el faydn y el caucho
se verifica durante el secado_delfﬁate:ial.textil preparado, que
se‘realiza prgferiblementé de manera continua en un canal de secado
a 140 - 2402 0, durante un tiempo de permenencia comprendido entre
20 miﬁutos y 5 segundos, segun el nivel de temperatura. Le tem-
peratura de secado y el tiempo de permanencia dependen en cada
cago de la clase del matérial textil y del método de fabricacién,
indicéndose aqui tan sélo,a.tifulo de ejemplo. Debido al tratamien

to preliminar con la dispersién de copolimero y resina, el material
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textll experlmenta un aumento de peso, que, se la clase del
tejido o del cordorcillo torcido y el tiempo de permanencia del
material en la dispersibn, es del 1 - 15% y preferiblemente del -
3 = 10% en peso, referido al pesc del material sin tratar. Son
de evitar unos avmentos de peso demasiado elevados, ya que de
otro modo resulta también demasiado grande la rigidez del tejido.
Los valores jlgggg indicados en los Ejemplos siguisentes
fueron medidos a 1355-0. en decshidronaftaline en el viscosimetro
I de TUbbelohde. |
Ejemplo 1 _ o
Empleando una dispersidn aoﬁosa.de un copolimero amorfo
sin saturar injertedo con un 15% en peso de acrilamida, constitul-

do por un 54% molar de eteno, 42,5% molar de propeno v 3,5% molar

de blS-Clclopentadleno dexn1Tlesn.;- 1,5 y de una viscosidad

~ Mooney de 49 I {+f4) 1002 C., se obtuvo una dispersién de resi-

' na dimetilolfenélica y copolimerc constitulda por los elementos

de mezcla siguientess

Partes en-peso

Dispersidn del copolimero injertado

(40% en peso de substancia seca) o : 250

Resorcina : . 13

- Solucidn devformaldehido-(37,4% CHZO) | 19:
Agus, . 318

600

Después de mezclar, removiendo, los distintos componentes
de la mezcla en la sucesidn agua, resorcina, solucién de formal
dehido, dispersién de copolimero, se reguld sobre 8,8 el valor
pH de.la mezcla mediente una solucibn acuosa de hidréxido de

sodio 2,5-normal, y se dejd madurar la mezcla a una tempera-
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ture de 202 C, Durante el tiempo de maduracidén, la resorcina y'

el formaldehido se condensan bejo la influencia del &dlceli,

formando una resina dimefilolfenélioa reactiva; el valor pH ba-

ja- entonces g 8,6. .
Después de transcurrir un tiémpo de maduracidn de 18 horas,

se sumergié un torcido de cordoncillo de rayén de gren resistencia,

de 1650 denier, doble,»con una tensién de 200 g, en la dispersidén

-de resina y copolimero durante unos 10 segundos a 202 C., y se

secd con la misma tensién del hilo primerc 30 minutos a una tem-
peratura de 20 - 259 C., y a continuacién durante 15 minutos en
un armario de secado a 1602 C. El hilo de cordoncillo asi prelimi
narmeﬁte tratado experiméﬁié un aumento de peso del 8,1% (indicédn
-doée a continuacién con el nombre de recubrimiento del hilo).
Cada vez se vuldaniéaron doce de los hilos de cordoncillo

preliminarmente tratados, sometidos a uﬁa tensién de 250 g/hilo,
en une mezcla vulcanizable de un copolimero amorfo sin saturar de

la composicidn siguiente: .

| Partes en peso
Copolimero de un 65% molar de eteno, 34% molar ‘
de propeno, 1% molar de bis-ciclopentadieno

qlesg; = 1,8; viscosidad Mooney = 43 ML (1#4)

1005 ¢ . " , 100,0
Hollin HAPF corriente del comereio : 15,0
" SRF " o " 20;0
Oxido de oinec _ ) , _ : 5,0

- Acido estedrico | - 1,0
2-mercépto-benzotiazol - . 0,5
Monosulfuro de tetrametil~tiuram _ : 1,3

Azufre . - 1,0



275

280

285

290

295

Ie vulcanizacidén durd 50 minutos a 160¢ C., con una presién
de la prensa de 20 - 25 kp/cm2. '

E1l cuerpo de ensayo era wie barra de goma de una longitud
de 250 mm, une anchura de 10 me y un espesor de 8 mm, de la cual,
a2 una distancia de 20 mm, sobresalian de zmbos iados log hilos
de cordoncillo, verticalmente con respecto al eje longitudinal de
la barra de goma., Uno de los extremos de los hilos fué cortado

a nivel de la superficie de la barra de goma, de modo qus los

~hilos estaban empotrados en el vulcanizado en una longitud de

10 mm,

En estés cuerpos de ensayo, se midid en una mdquina de rotura,
o una velocidad de avance de 100 mm/min., la fuerza necesaria pa-—
ré sacar el hilo del cuerpo compuesto en la direccién de su eje
(ensayo H). la temperatura del ensayo fué de 202 o 1202 C.
' Ia adherencia estétiea asi medida fué, en promedio, de 9,7
kp/10 mn a 202 C. y 4,5 kp/10 mm a 1202 C.

Ejemplo 2a - v

Segin el Ejemplo.1, se tratd preliminarmente un_torcido de
cordoncillo de rayén con una dispersidn de copolfmero/resorcina/
resina de formaldehido.y ge vuloaniié en la misma mezcle vulcani-
zable; descrita en el Ejemplo 1, de un copolimero amorfo sin saturar.

Ie composicidn de loé‘polimeros'iniciales empleados para la
obtencidn de la dispersién de copolimeros, asl como el contenido
de acrilamida injertada y les adherencias obtenidas empleando es-
ta dispersién de copolimero pueden verse por la Tabla siguiente.

El recubrimiento del hilo o0scilé en todos los ensayos entre f,y

8,4¢.
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Caracteristicas de los copolimeros sin séturar no _injertados.
Dieno Dieno Eteno Propeno ‘qes ec. ML{1+4)| Conteni|Ensayo H
o 2 pen '—UT%—_" 1002 G, dO‘@i 202 yo120|
Mot trieno : ' acrila~| (1p/10 mm |
+rieno % mol. % mole % mol. (g/1) %123 el i
C i 80
a 3-metil- | 2 61 37 2,0 - 51 5 10,2 4,8
entadieno- . :
- (1,4) 3
b " 2 - 61 37 - 2,0 51 20 9,2 4,3
¢ Hexadieno~] 1 63 36 2,2. 51 5 11,1
(1,5) '
a @ 1 63 36 2,2 51 10 11,4 5,2
e i 1 63 36 2,2 51 15 10,6
f y 2y1 56,9 41 1,6 44 10_ _ _11’0 242
g " 3,5 57,7 39 1,3 38 A A
nooo 3,5 57,7 39 1,3 38 10 12,1 5,9
; 35 51T 39 1,3 38 5190
k 3-metil- : : ‘ .
Iilepgrjldieno- 1,5 41,5 57 . 19 46 245 10,2
1 .
1. 1,5 41,5 57 1,9 46 | 10 110,75,0
m 6=petil- -
heptadieno-| 1,9 61,1 37 1,3 40 > 11,3 5,3
(1,5) ' ' ’ U IR R
n 11-etil- ’
. tridecadieno4 1,4 67,6 31 1,8 48 2,5 11,9 5,8
(1)11) ' : . ’ :
o " 1,4 67,6 31 1,8 48 5 12,3 6,0
P " 1,4 67,6 31 l. 1,8 48 10 L 9,8

— em ws e we em mp @r em e @
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6 ser g8 )
;3 €} {st 25 i f%ﬁsﬁiﬁﬁ;
" Dieno Dieno Etono Propeno| ' espec. ML(1) gongeni Ensayo H
1 00e C. 0 de
o trgeno X ’ ! . agrila- 202 1209
Trieno % mol., %.mol., % mol. .(g/l) 2122 oo
g0 .
q Trivinil- 2,7 59,3 38 1,0 33 2,5 |11,4 5,4
ciclo- o= T .
hexano-
(1,3,5) .
r - " 2,7 59,3 38 -1,0 . 33 5 10,8
s Bicicle- ' _
(212:1)" ' 3.,8 62,2 34 1,4 40 10 9,9 4,7
heptadieno- .
(2,5) | ]
t Bis-ciclo- | 1,3 - 67,1 31,6 1,6 45 | 2,5 [12,35,8
pentadieno '
w " 1,3 67,1 . 3,6 | 1,6 45 | 5 12,5.5,9
v " 1,3 67,1 31,6 | 1,6 45 10 11,2 541

Ejemplo 3a - i

ﬁilos de cordogoillo de raybn, preparados segin el Ejemplo 2u, fue
ron vulcanizados en mezélas de caucho vulcanizebles de copolimeros sin
satufar, total o prevalentewente amorfos, de distinta C@mposicién;

La egtructura de la mezcla correspondie a los datos indiceados en el
Ejemplo 1 menos en la clase del copolimero empleado. También la vuléani-
zacidn fué ejecutada como en el Ejemplo 1.

T composicién de los copolimercs asi come la adherencie estdtice
con ellos obtenida en los. hilos de cordoncillo de rayoén preparados segin |

el Ejemplo 2u puede verse por le Tabla siguiente:
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Dieno | Dieno Eteno Propeno 'q.espec. ML(1+4)]Ensayo H 20¢
o ' o — 0,1 1002 C.|
. trieno ‘ . :
Trieno % mol, % mol., % mol. (g1) - kp/10 mm
a 3-metil-penta~ 2 61 37 2,0 51 10,7
dieno~{1,4) : : : .

b Hexadieno-(1,5) | 2,1 56,9 41 1,6 44 10,9
¢ 3-metil-hepta- | 1,3 75,7 23 2,7 68 12,1
dieno-(1,5§ ‘ .

d 3-metil-hepta- | 1,5 41,5 57 1,9 46 11,2

~ dieno-(1,5 _ S
.e..6-metil-hepta— 1,9 61,1 37 1,3 40 11,8
~ dieno~(1,5 : :
f 1t-etil-tride- 1,4 . 67,6 31 1,8 48 11,8
cadieno-(1,11) | e .
g 11-stil-tride~. | 1,4 82,6 16 2,3 73 9,3

cadieno=(1,11)

L Trivinil-eciclo- | 2,7 59,3 38 1,0 33 9,7
hexano-(1,3,5)

i Biciclo=(2,2,1)-| 3,8 62,2 34 1,4 40 10,1

heptadieno-(2,5)

" Ejemplo 4

Empleando une dispersién acuosa de un copolimero amorio sin satu-
rar injertado con un 6% en peso de acrilamida, de un 59,8% mol de ete-
no, 38% mol de buteno-1i ¥ 2,2% mol de bis—ciclopentadieho_de‘un,

espec. = 1,9 y de una viscosidad Mooney de 47 ML (1+4) 1002 C., se

. - b4 <
obtuvo una dispersilén de cqpolimero/fesina dimetilolfenélica. La resi-

ne dimetilolfenélica fué afiadida en forma de un precondensado corrien-

te del comercio, soluble en agua, de resorcina y de formaldehido,.sus-

ceptible de obtenerse bajo el nombre de resina Penacolite B-1;A de la

Naugatuck Chemical Diversion, Naugatuck, Conn., USA. '
Ia.dispersién de copolfmerc/resina contenia los elementos siguien—

tes:
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Partes en peso

Dispersibén al 40% del copolimero amorfo

injertado con acrilemida , 250,0

Solucién (50%) de precondensado acuoso

de resorcina/formaldehido . 25,8

Solucién de formaldehido (3%;4% CH,0) 11,3

Agua ' ~ 384,0
' | | 621, 1

‘E1 valor pH fué regulado sobre 8,8 mediante una solucién
de amoniaco al 25%. E1l contenido de materias sélidas de la
dispersién de copolimero/resins era el 1;,2% del peso aproxi-
nadamente.

" Después de un tiempo de maduraecién de 18 horas a 209 C.,
se traté preliminarmente, segin el Ejemplo 1, un torcido de cor-
doneillo de4ray6n de'gran resistencia, de 1650 denier, doble, con
dicha dispersién de copoliméro/quina y se vulcanizé en una
mezcla de caucho vulcanizable‘del mismo copolimero de eteno/
buteno-{1)/bis~ciclopentadieno empleado para la obtencién de la
dispersién injerteda con acrilamida. Ia composicién de la mez-
cla de caucho y lés condiciones de vulcanizacidn eran las mis-
mas que en el Ejemplo 1. En la determinacidén de la adherencia
en el ensayo H, se midieron a una temperatura de examen de

202 C. 11,8 kp/10 mm y a 1202 C. 5,6 kp/10 mm.
Ejemplo 5 '

7- Empleando una dispefsidn aouésa de un copolimero amorfo sin
saturar, injertado con un 5% en peso de acrilamida, constituldo
por un 54% molar de eteno, 42,5% molar de propeno y -3,5% molar
de bis;eiclopentadieno de wn 7133 ec. = 1,5 y una viscosgidad

1
ldooney de 49 ML (1+4) 100¢ C., se obtuvo une dispersién de copoli-
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mero/resina dimétilolfenélioa segin el Ejemplo 1, de la siguiente

composicibn:

Dispersidén del copolimero injertado

(37,5% en peso de substancia seca) - o 1.600 g
Resorcina | ' : 78 g
Solucidn de fbrmaldehido (37,4% de CH,0) B 114 cm3
Agua , © 2.358
Solucién de sosa cdustica (10# en peso de Ha(H) %5 "

El vaqu pH de la disﬁersién de copolimero/resina era de
8,8 y después de un tiempo de maduracién de 18 horas, de 8,6.
Ia viscosidad fué determinada em 22 cP y el contenido total de
materia sélida resulté ser del 17,5% en peso aproximadamente.

Mediante esta dispersién, se traté preliminarmente un tor-

cido de cordoncillo de rayén, de 1650 denier, doble, en una ins-

" talacibn de preparacidén continua, con una tensién del hilo de

300 gy una- velocidad del hilo de 4,6 m/min.'y ﬁn tiempo de per-
manencia de‘120 seg. on el canal de secado calentado a 2209,

El revestimiento del hilo fué de un 6,3% en peso. E1 $orcido
de cordoncillo de rayén asi preliminarmente tratado fué vulcaniza-
do en una mezcla para-carcasa de la siguiente composicién a 1602,
durante 50 min.: 4

Partes en peso

v

.Copolimero constituldo por un 67,1% molar
de eteno, 31,6% molar de propeno, 1,3% mo

qlespgp. = 1,63 27,0

Oy

_viscosidad Mooney = 45 ML (1+4) 100¢

Copolimero constituldo por un 66,2% molar
de eteno, 32,5% molar de propend, 1,3% mo

lar de bis-ciclopentadieno, 11
. eopec, = 2 H 3 0
__0.;.?___ P H 53,0

viscosidad Mooney = 112 ML (1+4) 1009
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Aceite mlneral nafténleo, gque no decolora,

Partes en peso

- constante de viscosided y densidad = 0,870 20,0

Hollin HAF corriente del comercio 15,0
Hollfn SRF corriente del comercio | 20,0
0xido' de cine o | 3,0
Monosulfuro de tetrametil-tiuram 1,3
Azufre - - | 150

La adherencia determinada en el enseyo H fué de 9, 7 kP/10 nm
& una temperatura de ensayo de 202 y 5,2 kp/10 mm a 1202 C,

Bstea solicitu@ corresponde a la presentads en Alemania el
6 de Junio de 1.963 bajo el nimero F 39 929 IVc/39b, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIONES

e et e e S e e STt S S e e e
p——t e )

1); Procedimiento para ia‘obtencién de cuerpos compuestos de ma-
terial bextil y de copolimeros amorfos de monoolefinas y de
diolefinas, caracterizado por el hecho de
a. tratarse productos de rayén, de manera conocida, con
une dispersién acuosa que contiene
1) wne resina reactiva di- o pollmetllolfenélica, ob-
tenida partiendo de un fenol y de formaldehldo,
2). un copolfmero ternsrio prevalente o enteramente
amorfo, sin saturar, injertado con acrilamida, de.
eteno, propeno o buteno-(1) y un dieno o trieno no
conjugado, copolimerizable con monoolefinas, con
3 a 22 4dtomos de carbono,

b. inclufrse los productos de rayén tratados preliminar-
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mente en una mezcla vulcanizable de un copolimero ter-
nario sin seturar, prevalente 0 entera.mente amorfo, con
teniendo la mezcla, ademds, azufre y aceleradores asi
como otros componentes corrientes de mezcla, y
c.vulcanizarse & continuacién el cuerpo compuesto as{ pre-
pafédo, comunicéndole al propio tiempo su forma definitiva.
2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por
contener el copolfiero sin saturar, total o prevaleptemente amnor-
fo, un 85-29% mola? de eteno; uﬁ 14,5-;0,5% molar de prpﬁenp o de
buteno-(1) y un 0,5-20% molar de dieno o de trieno.
3). Proéedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2), caracteri-
zédo‘por el hecho de que el cdpolimero sin saturar, total o pre-
valentemente amorfo, empleadd en dispersién acuosa, estd injer-
tadb con un 0,5 a 50%, en peso de'acfildmida.
4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) & 3), caracteri-
zado por el hecho de que la cantidad de la resina reactiva di- o
polimetilolfendlica equivale a un 1Q¢40% en peso del copolimero
sin saturar.
5). Procedimiento segin la reivindicaoidn 4), caracterizado por
el hecho .de que la resina reactive di—lo polimetilolfenélica es
formada in situ pertiendo de resorcina y de formaldehido.
6). Procedimiento segin la reivindicacién 4), caracterizado por
el hecho de que la resina reactiva di- o polimetilolfenélica es
afiadida, en forms de precondensado spluble en agua de resorcina
y gf’formaldehido, a la dispersién acuosa del copolimero sin

saturar.

" 7). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CUERPOS COMPUESTOS TE

MATERIAL TEXTIL Y DE COPOLIMEROS AMORFOS IE MONOOLEFINAS Y IE
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. Esta Memoria consta de diecinueve hojas foliades y meca-

nografiadas por un sélo lade de sus caras.
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