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PA?TENTE DE INVENCION
| a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKRTTENGESELLSCHAFT, vormals Meister Iucius &
Brining, de ngeibnalidad alemans, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Reptiblica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ATHERENCIA DE MATERTALES FIBROSOS
SINCETICOS FRENTE A ELASTOMEROSY.

- em ey e ww e

Memoria degcriptiva

Las fibras, los hilos, los hilos retorcidos, los alanmbres,
las ldminas y otros artfculos moldeados de polimeros sintéticos,
especialmente de poliésteres lineales de elevado peso molecular y
de poliolefinas, se adhieren mal a superficies de otro o del mis-
mo material. Ta mala adherencia a la goma y a obros elagtdmeros
es particularmente desventajosa cusndo los elementos de estruc-
tura fabricados con ellos se encuentran sometidos a une constante

golicitacién dindmica, porque, al deshacerse la unidn entre el
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olastbmero y el material fibroso, puede producirse una destruc-
cibn del material texbtil del elemento inclufdo a consecuencia
de un rozamiento o de una fusién, en caso de recalentemiento
local. Por consiguiente, es de decisiva importancia el Qhé el
material textil de insercidn y de réfuerzo, por sjemplo en las
cubiertas de neumdticos de wehiculos, correas trapezoidales,
cintas {transportadoras y similares tenga una muy buena adheren—
cia al elastbmero.

Iz facilidad de adherencia de materiales textiles de mate-
rias fibrosas cuyas moléculas poseen bastante grupos actives,
como por ejemplo de las poliamidas, es relativamente bupna; de
modo que para hacer fdcilmente adherentes a la goma tales mate-
riales bhasta, en la mayoria de los casos, una impregnacién con,
por e¢jemplo, une dispersién acuose de resorcina-formaldehido/
létex. Olros materiales sintéticos, como por ejemplo los po-
lidgtores y poliolefinas lineales no poseen, sin embargo, acti-
vidad suficiénte alguna, de modo que la elevada adherencia re-
guerida en le prdctica frente a los elagtdmeros no puede conse—
guirse sino mediante adiciones a la mezcla de impregnacién de
compuestos muy reactivos, y particularmente de poliisocianatos;

S¢ han realizado ya numerosos ensayos pars conseguir una
mejor adherencia de los elastdémeros a material fibroso sintéti-
00 gin grupos activos. En la mayoria de los procedimientos has—
te aqul conocidos, se realiza wna impregnacibén del maeterial fi-
broso en dos grados con bafios distintos. Asl, por ejemplo, en wn
vrocedimiento, se impregna el material fibroso en el primer grado
con une mezcla acuosa de ldtex comstitulda por wn 1itex de cau~
cho natural o gintdtico con adiciones de resorcina y de formal-

dehido, y, en ol segundo grado, con la solucidn de un poliisociaz
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nato en un disolvente orgénico. Después de cada impregnacidn, es

necesario un secado. Ademds, se conocen tambidn procedimientos
en los cuales estos baflos de 1mpregna016n son empleadog er gu~
cosibn inversa.

Estos procedimientos hasta aqul conocidos crean une buena
adherencia entre el material fibroso y el elastémero, pé:blvan
unidos a inconvenlentes tan considerables que, por ejemﬁio; el-.
eupleo de textiles de polidster lineal como material de inéér—
c¢ién para reforzar productos de caucho no ha alcanzado haqfa
aqul, ni siquiera eproximedemente, el volumen que deberia es—
perarse de las buenas propiedades textiles de este materlal fi-
broso sintético. Un esencial inconveniente de estos procedimien
tos en dos grados consiste en mayores necesidades:.de aparatos
y de tiempo.. Ademds, los vapores de disolventes .que se producen
vy lag propiedades fisioldglcamente no desprovistas de peligro
del isocianato libre que se emplea son muy desventajosos.

Se ha tratado ya de conseguir una me jor adherencia a la go-
ne de materiales fibrosos sintéticos mediante una impregnacidén
en un s86lo grado con un bafio constituldo por un elastdmero de
caucho 0 una mezcla vulcanizable de caucho, disuelta o disper-
sada en un disolvente orgdnico, y respectivamente'en una mezcla
de disolventes con adicién de un poliisocisnato soluble en ellos.
Una considerable desventaja de tal procedimiento es la de que
el bailo no es egbable sino pocas horag, debido a una lentamente
progresiva gelificacilén. Ademds, es desventajoso el que, durante
el secado, se desarrollan vapores de disolventes orgdnicos que,
ademds, son fisiollgicamente peligrosos, de modo que tienen que
ser aspirados y eliminados. Para poder trabajar econdmicamente,
es ademds necesaria una recuperacidén del disolvente.

La presente invencidn se basa en la sorprendente observacidn
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de gque los di- o polimeros de poliisocianatos que contienen ani-
1los de uretodiona con grupos de isocianato, eventuslmonte to-
davia libres y reducidos en su reactividad en la molécula a
temperatura ambiente, incluso en forma de finisima dispéfsidn,
poseen una gran estabilidad quimica en fase acuosa y frente g
los olementos de bafios acuosos de ldtex, y que por otra parte
despliegan a clevades temperaturas una. suficiente reacti%idad
para mejorar decididamente la adherencia de articulos moldeados
de polidsteres lineales frente a elastémeros.

Ahora bien, se ha comprobado que la adherencia de srviculos
moldeados como fibras, hilos, hilos retorcidos, alambres, tejidos,
génerog de punto o léminas de polimeros sintéticos, y especialmen
te de poliésteres lineales, frente a la goma y a otros elasitbme-
ros, puede ser mejorada ventajosamente si se impregnan los ar-
ticulos moldeados en bafios acuosos gue, como elementos esenciales,
contienen un di- o polimero de un poliisocianato con cuando menos
un anillo de uretodiona en la moldecula, en forma finamente disw
tribufda, ¥ que contienen un ldtex de un elastémerc de cauche y/o
de un plagtdémero. Después, el material impregnado puede ser reves
tido directamente, 0 previo séoado v calentamiento a elevadas tem
peraturas, de un elastdémero y vulcanizado.

Los baflos acuosos de impregnacidén pueden ademds contensr,
preferiblemente, un compuesto con un grupo hidroxilo fendélico,
preferiblemente resorcina y formaldehido, o un préconﬂensado de
estos compuestos.

Bl procedimiento de la presenbte invencidn puede ser ejecuba—~
do como procedimiento de un s6lo bhafio en medio acuoso, ofreciendo,
como tal, conslderables venbajas sobre los procedimientos en va-
rios grados y los procedimientos que no trabaejan con bafios acuo-

B0S.
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Ademés, resulta supefior también al empleo de isocianatos qui-
micamente disfrazados por transformacién con ung substancia que
puede nuevamente ser disociada, ya que queda suprimida la diso-
ciacién y eliminacién de substancias quimicas que no siryen pa-
ra mejorar la adherencis que el mismo requiere. "

Si lasg circunstancias de la prdctica lo requieren, ié impreg
necidén por el procedimiento de la invencidén puede, sin embargo,
sor realizads tembldn en dos fases separadas, cuando con ello
vayan unidas ventajas particulares. Asi, por ejemplo, es posible
efectuar primero el tratamiento con poliisocianatos que corntie-
nen anillos de uretodiona a un momento relacilonado con ia obten=
c¢lén y respectivamente ulterior elaboracidén de los.hilos o fibras
de polidsteres lineales, mientras que el tratamiento con la mez~—
cle de ldtex puede sor ejecutado sobre el material textil aca—
bado, es decir sobre el tejido de cordoncillo.

En la prdctica, son ante todo particularmente ventajosas,
ademds de la gran estabilidad de los bafios de ldtex segin la in-
vencibn, las adherencias extraordineriamente elevadas que pueden
consezuirze por el procedimiento de la presente invencibén. Ademés,
resulta favorable el hecho de que los di- o polimeros que contie—
nen anillos de uretodiona de poliisocianatos son técnicamente acce
sibles con facilidad y con buen rendimiento, poseyendo una activi
dad fisioldégica relativamente insignificante.

Ios di- o polimeros que contienen anillos de uretodiona de
poliigocianatos, llamados simplemente uretodionas a continuacién,
ge basan en compuestos orgdnicos mondmeros com por lo menos dos,
y preferiblemente dos o tres grupos de isocianato en la molécula,
llamados & continuacidn poliisocianatos. De los grupos de isocia
natos de estos poliisocianatos, uﬁo cuendo menos tiene cada vez

que ser capaz de di- y respectivamente_polimerizacién con otra
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moldcula del poliisocianato, con formacién de un anillo de ureto

diona segin el esquema

0
Il
_ C\\\
~N=0=0 4= O0=0=N- j; -N’// -
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8i dos o més grupos de isocianato del poliisocianato monéusro
son igualmente reactivos y capaces de former enillos de ureto
diona, pueden formarse, ademds de productos dimeros, tambidn
productos oligémeros y respectivemente polimeros, uniéndoéé
los poliisocianatos mondmeros a través de los grupos de iso—‘
cianatos reactivos, con formacidn de anillos de uretodiona,

a nodo de moldculas en forme de cadena. Las urebtodionas polimé;
res cuyos miewbros forman otra cadena pueden todavia contener
grupos de isocianatos completamente reactivos, que pueden a su
vez saturarse mubtuvamente con formacidn de anillos de uretodiona;
pasando la cadena a formaer unranillo'cerrado.

Para ¢l procedimiento de la invencién, se emplean ﬁrefe—
riblenente di~ o polimeros de poliisocianatos que, ademds de
los grupos de isocienatos reactivos capaées de formar anillos
de uretodiona, contienen tembién uno o varios grupos ulteriores
de isoeianétos de reactividad reducida. Ia reduccién de la reag
tividad del grupo de isooiana?o puede producirse, por ¢jonl-
plo, por influencia estérica o mesémera y regpsctivamente por
efectos de induccidn eleStrostética.'Como e jemplo dé poliiso
cianato con un grupo de isocianato de reactividad reduCida,‘

mencidnese el toluileno-2,4~diigocianato, del cualpz mol se
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formando wun dfmero que, ademds de un anillo de uretodiona, po-
see tambidn dos grupos de isocianato libres de reactividad re-
ducida.

Ni los grupos de isocianatos de las uretodionas de redu~—
cida reactividad ni los bloguesdos pér formacidn de anillos de
uretodiona reaccionan a temperatura ambiente, en un largo plazo
de aceidn, con los elementos de los baflos acuosos de ldbex. A
temperature elevada, se verifica entonces la desbruccién del
anillo de wretodiona y por tanto la reaccidén deseada de los
grupos de isocianato que se hen liverado, asl como de los grupos
de lisoclanato de reducida reactividad.

El procedimiento de la presente invencién, sin embargo, no
se limita al empleo de las uretodionas completamente libres de
grupos de isocienatos de reactividad no reducida. Una pequefia
parte de tales grupos de isocianatos reactivos, de hasta un 10%
referido a la suma de los grupos de isocianatos contenidos en

los poliisocianatos mondmeros, es mds bien admisible y no hace
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gque lag wretodionas resulten inadecuadas para el procedimiento.

180 S5i se atribuye importancia s la estabilidad mds grande posible
de los bailos de litex y a grandes valores de adherencia con el
empleo menor posible de uretodiona, se parte conweniente@éﬁte
de tales uretodionas gue no conbienen ningln grupo de igociang
to, 0 casl ninguno, de reactividad no reducida.

165 Iz obtencidn de las uretodionas se verifica por procedi-
nientos en si conocidos, por ejemplo por dimerizacidn de los
poliisocianatos mondmeros a temperatura embiente y en presen—
cia de un catalizador, .como por ejemplo dietilfosfina, piridina,
trietileanina, por la accidén de luz ultravioleta o de elevadas

190 tenperaturas. Como la formacidn de las uretodionas constituye
una reacclén de equilibrio, se acelera por otra parte la des-
truccidn por via térmica del anillo de uretodiona en preséncia de
los mismos catalizadores.

Como productos iniciales para la preparacién de las ureto

195 dlonag, son de considerer principalmenie‘ios poliisocianatos;
que contienen losg grupos de isocianato ligados a un nidcleo aroF
mdtico, preferiblemente un ndeleo de benzol o de naffalina. Sin
embargo, pueden emplearse ftambién, en priﬁcipio, isocianét&é
alifdticos, cicloalifdticos o heterociclicos. Como isocianatos

200 adecusdos, mencidnense por ejemplo: el toluilen~2,4-diisocig
nato, tolullen-2,4,6-~triisocianato y difénilmetan—4,4f~diisg
cienato. También pueden emplearse isocianaltos con més de tres
grupos de isocianato en la molécula, tales como se obtienen.for
ejemplo por polimerizacidén de vinilisocianato o copolimerizacién

205 con otros vinilcompuestos, por disocilacidn de HGL de halégenometil-
grilisocianatos con catalizadores de Friedel-crafts (véase Patente
francesa 1.100.775) o por fosgenacidén de compuestos polimeros que

contlenen grupos amino primarios, como por ejemplo poliamincesti
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rol, siempre que dichos poliisocianatos contengan grupos de iso-

clanatos dimerizables y respectivamente polimerizables.

Las uretodionas tienen que ser empleadas en forme de dis-
persiones acuosas en particulas finisimas, para que pueda con-
seguirse una aplicacidén lo més homogénea posible sobre_ei na-
terial fibroso y por tanto un uniforme revestimiento del ma-
terial fibroso. Ias uretodionas se encuentran corrienteménte
en forma sélida, pero también pueden emplearse poliisociéﬁatos
gue formen uretodionas resinosas u oleosas, siempre que‘éeén.
emulsionables en la mezcla acuosa de ldtex.

Las uretodionas s6lidas a temperatura ambiente pueden ser
1levadas & la finura necesaris mediante conocidos procedimien—
tos de mollende. Bl didmetro medio de las particulas de ursto
diona tiene que ser manbenido en general por debajo de 100/01.
Para conseguir una disbtribucidn particularmente fina de las
uretodionas en el bafio de ldtex, es conveniente regular el did-
netro medio de particulas sobre magnitudes inferiores a 25/& .

Si se emplea el procedimiento de la presents invencidn co-
no procedimiento de un s6lo bafio, pueden sffadirse s las mezclas
de létex corrientes en la industris de la goma lag uretodionas
finamente distribufdas pars la obbtencidn de los bafios acuosos
de impregnacidén. Estas mezcles scuosas de ldtex consisten esen-
clalmente en el létex de un elastbmero de caucho asl como, pre-
feriblemente, resorcina y formeldehido, o un producto de conden
gsacibén de resorcina y formaldehido todevie soluble en agua. EL
bafio de ldtex es reguledo en general sobre un valor pH superior
a % v preferiblemente de 9-10. Sin embarzo, puede también ser
regulado sobre deido de emplearvse ldtices de elastdémerops de

caucho que sean estables solamente en el campo deido. En este
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caso puede afiadirse un compuesto Acido orgénico o inorgdnico,

como por ¢jemplo Acido acético o deido clorhidrico, a la mezcla

de ldtex. Tos bafios de l&tex regulados bdsicamente, que son

oo

los que en la préctica se empleen coOn prevalencias, pueden con~
fenor para la regulacibn del valor pH compuestos bésioosvinor~
ganicos u orgénicos, como por ejémplo amonfaco, hidréxidos
alcalinos, mono-, di-~ o trietanclemina, o una base de aﬁdﬁio
cuaternarig,

Los requisitos de estabilided quimica de los isociaratos
frente al agua y a los élementos de la mezola de ldtex, y por
tanto de estabilidad de los Dbeflos acuosos de ldbex, son ds
digbinbo nivel segln el tipo de la instalacilbn de impregnacidn.
Los baflos acuosos de ldtex tlenen en general que quedar per-—
fectomente estables y ubtilizables a tempersturs ambiente con- -
sideroblemente mds tiempo de una hora, preferiblemente 8 horas
por lo menos. Ademds, en la prdctica se requiers muchas veces -
uea estebilidad muy superior, de 24-48 horas. En la esbabili-~ .
dad de los balios de ldtex, que, como se ha dicho, depende en
primer lugar de la egtabilidad de los isocianatbos, en el pre-
sente caso por tanto de la estabilidad de las uretodionas,
influyen, tambidn, ademds, los elastbmeros de caucho restantes,
el condensado de resorcina-formaldehido, el valor vH asi como
también las propiedades fisicas de la dispérsién, COmO por
ejemplo la viscosidad y la estabilided mecdnice de dispersién.
Ta estebilidad enteriormente mencionads de los bafios de ldtex,
requerida en la préctica, es superada en un miltiplo, en la
mayoria de los casos, con el procedimiento segin la invencién.

Cuando la impregnecidén por el procedimiento de la inven~
cibn es realizada en dos fases con dos bafios separados, el

vrimer baiio de impregnacién consiste esencialmente en wa dis-
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persidn ccuosa ae las uretodionas. Esta llamada impregnaéién
preliminar, con el secado eventualmente subsiguiente o trata~
miento térmico, puede ser combinada ventajosamente con adecua-
das operdciones, bor ejemplo con un tratamiento férmicoh«ﬂentro
de los limites del proceso de fabricacién de los hilos da~pb~
lidster. Asl, por ejemplo, es posible ejecutar la impfegﬁgqidn
preliminar de los hilos de polidster en el conducto de hilado
ginultdnea o immediatamente despuds del avivado mediante pre-
parado de hilado. En el primer caso, la aplicacién del pﬁé?ara~
do de hilado y adhesivo sobre el hilo se verifica por un sélo
cilindro de esbirado. Pero tambidn los preperados de hilado y de
adherencia pueden ser intercalados suoesivamehte, de modo que
el hilo pase dos- cilindros de estirado sucesivamente.

Sin embargo, la impregnacidn preliminar con uretodionas
puede verificarse también en otro punto del ulterior nroceso
de mejore del hilo, por ejemplo despuds del torcido preliminar
de los hilos o antes del estiramiento, o0 - de verificarse cn
dos grados el estiramiéntq - entre egtiramiento preliminar y
egtiramiento ulterior, o despuds del esgtiramiento ¥y respectiva-
mente antes de la fijacidn térmica, de verificarse ésta, o nor
fin despuds de la fijacibn térmica.

Particularmente ventajosa es una impregnacidn preliminar
entes del tratemiento de fijacidn térmica. Las condiciones de
secado‘dentro de los lfmites de la operacibén de bermofijecién
son sufileclentes para hacer evaporaf el agua gplicada al-hilo con
la impregnacién preliminar. Un avanzado secado no es, sin embar-
g0, absolutamente necesario, ya aue tambidn hilos preliminarmen~
te impregmados y todavia himedos despuds de la ulterior elaebora-
cién textil y del tratamiento con lédtex pueden revelar buenas

adherenclas a la goma.
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lMediante una correspondiente regulacibn de las condiciones
de secodo despuds de la impregnacidén preliminar, es posible eve-
porar la cantidad principal del agua que se encuentra sobre el
hilo, sin que se verifique destruceidén epreciable algundﬁde la
uretodiona, que solo emvieze a elevada temperatura. Como la com.
binacién de uretodiona a temperaturs ambiente es muy estable,
se comnserva durante muchisimo tiempo la getividad de diého pro-
parado adhesivo. ILas particulas de uretodioma, aplicadaéien
forme finlsima en la mayoria de los casog, se adhieren mgdéni—
camente en medida suficionte sobre el hilo para que no s3 se-

aren pricticamente, por ejemplo, em el rebobinado, retvorcido
o tejidoo

Despuds del segundo zrado de tretamiento, el tratamienﬂo
con lébtex, puede verificarse en el transcurso de un procedi-
niento de secado la destruccidén deseada de la uretodiona y la
reaceidén con el hilo por una parte, ¥y con los elementos de la
mezcla de létex, por otra.

Log hilos preliminarmente preparados con ureltodionas
pueden ser sometidos inmediatamente después, o més adelante
despuds de clerbo tiempo de almacenamiento, o ‘tambidn.despuds
de una ulberior elaboracidén de los hilos, por ejemplo, en hi-
log retorcidos o tejidos, a la segunda fase de tratamiento, que
consiste en wn tratamiento corriente con ldtex. Estas mezelas
de ldtex acuosas corrientes consisten esenclalmente, comose
he dicho, en el ldtex de un elastdémero de caucho, asi como
preferiblemente resorcina y formaldehido, 0 un precondensado .
de estos compuestos. Es superflua una nueva adicidén, como es .
normalmente necesaria cuando .se revisten pollésteres, Este

segundo grado de tratamiento es en principio el mismo que es ne-
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cesario para hacer adhesivos a la gome las poliamidas o el rayébn.

i 1 A0
e

»,{.uh TN t"‘

Por consiguiente, las instalaciones de impregnacidn corrientés
pare el revestimiento de poliamidas o de raydn pueden SeIr eflie

330 pleadas también para el revestimiento de poliésteres qgeihan si-
do impregnados praliminarmenﬁe segin la presente inveneién.

El elastdémero de caucho en forma de ldtex puede séﬁ caucho
natural o un tipo de caucho sintético, y respeotivamonté un de~—
rivado de ello. Particularmente adecuado es un copolimero ter—

335 nario de vinilpiridina, butadieno y estirol. Meneiénens§~ade~
nés: caucho de Hevea, polibutadieno, poliisopreno, cauchopbur
t1lico, copolimercs de butadieno y de estirol o acrilonitrilo,
copolimeros de etileno y propileno, policlorobubadieno, etileno
polimerc sulfoclorado, elastdémeros fluorados, tipos de caucho

340 de silicona, tipos de caucho de polisulfuro, poliuretanos con
enlaces transversales & otros mids, También pueden emplearse
mezclas de tales elastémeros de caucho. Por fin, pueden tam-
bién emplearse plastbémeros en forma de ldtex, como por ejemplo
cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno, acetato de

345 polivinilo y otros mds. Las mezclas de ldtex acuosas revelan
en general un conbtenido de aproximedsmente 10-40% en peso, ¥y
preforihlemente 15-20% en peso, de un elastdmero y respecti-
vamente plastémero.

En lugar de resorcina pueden también emplearse otros fe-

350 noles mono~ 0 polivalentes y en lugar de la mezcla de un fenol
y de formaldehido 'puede emplearse -también un precondensado so-
luble en agua o dispersable en agua de ambos compuestos, even-
tualmente con una cantidad adicional de formaldehido; ademds,
en luger de fenoles pueden emplearse obtras adiciones conocidas,

355 ooﬁo por ejemplo caseina o melemina o urea en combinacién con

formaldehido. Ia cantidad de la regorcina para afiadir a la nezcla
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acuose de litex o de las adiciones correspondientes a ésta pue-

de veriar dentro de amplios limites, siendo en la mayoris de los
casos de aproximadamente 1 a 3%, y vreferiblemente de 1,5 a-
2,5% referido al peso de la mezcla acuosa de ldtex. E@ifroPor—
cibn cowrespondiente se mantiene la adicilén ds formaldéﬁido
en un orden de magnitud de aproximedemente 0,2 a 2%, ylpreferiu
blemente de 0,5 a 1,5%. o

Para la produccién de los bafios de impregnacién'éégﬁn la
presente invencién, en el caso del procedimiento de un sélo-
grado de trabajo, se inbtroduce y se dispersa agitendo blen, -
en tal mezcla acuosa de ldtex, una uretodiona finamenterdis—
tribulda, y eventualmente tambidn una mezcla de distintas ure-—-
todionas. la cantidad de uretodionas que hay que afiadir al bafio
de létex puede variar dentro de amplios limites, siendo en go-
neral de 0,1 a 15%, y preferiblemente de 0,5 a 5%, referido al
peso del bafio de impregnacién. En el procedimiento de trabsjo
de dos grados, se hace de maners correspondiente una dispersién
en agua de la uretodiona.

Para mejorar la capacidad de dispersidén y. la estabilidad
de dispersidn, pueden afladirseles a. los Dbaflos acuosgos de im-

pregnacidén, ademds, agentes mojantes y respectivamente dis—

- persantes anibnicamente activos, catibnicemente activos o no

ionégenos, y/o coloides protectores solubles en agua. Como agen-
tes mojentes son de considerar, por ejemplo, los alguilfenoles
oxietilados o los-ésteres de‘écidovsulfbsuecinico. Substancias
adecuadas qué actlan a modo de coloides protectores son, por
ejemplo: éter metilico de celulosa, &ber metilico de polivinilo,
glicoles de polietileno, alcoholes de polivinilo, alcoholes de
polivinilo parcialmente acetilados, polivinilpirrolidona, sales

de doidos poliacrilicos o de 4cidos alglnicos, poliacrilamida,
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proteinas, ligninsulfonatos parcialmente desulfurados, y otras
més '
La mezcla acuosa de'létex puede eventualmente contener

390 tanbidn pequeiias cantidades de materias caialiticamenﬁpnacti-
vas, como por ejemplo trietilfosfina, trietilemina, piridina
¥y respectivamente homélogos, adipato de ecinc, oxiclorufd de
titanio. u 6xido di-n-butilestdnnico, que son adecuados para
acelerar la destruccidn del enillo de uretodiona y respec-

395 tivamente la transformacidn de los grupos de isoeianatojp;e-
sentes y de los que se formen con el polidster y con lésréle—
mentos de la mescla de ldtex. Sin embargo, estas adiciones tie-
nen que ser reguladgs de modo que se evite una prematura des-
truccién de los anillos de uretodiona. Ia mescle de libex

400 puede contener, ademds, otras substancias adicionales, como por
ejemplo antioxidantes, pigmentos colorantes o materias coloran-
teos.

La impregnacidn del neteriel fibroso puede verificarse de
ung manera cualquiera, por ejemplo por inmersidn, aplicacién con

405 la brocha, rociado u otros procedimientos. Ta cantidad aplicada,
caleulada como gubstancia seca,‘que ejerce influencia tambidn
sobre la adherencis conseguida, puede variar dentro de amplios
1fmites segln las circunstancias de cada caso. En zeneral, la apli
cacibn total es de aproximadamente un 0,5-15%, y preferiblemente

410 un 4-9%, calculada como substancia seca y referida al peso del
material fibrosc empleado. Ia aplicacibn de uretodionas es de
aproximedamente el 0,01 - 4%, y preferiblemente del 0,05 = 1%.

Inmmediatenente despuds de la aplicacidn de la mezcla de
ldtex, se seca, en gencral, debidndose eliminar nuevamente lo

415 antes posible por uma parte ol agua presente y, por otra, endure
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cer con una reaceidén quimica la pelioula adhesive que queda sobre
el material fibrosc. Este sscado y el endurecimiento combinado
con el mismo se wverifica corrientemente a temperabturas de uds

de 1009C. Ppra acelerar el proceso, se emplean en la maynris

de los ¢asgog teﬁperaﬁuras de aprcximadamanxé 110 a 2402.C.y ¥
proferiblemente de 180 a 2208C, .

En la obtencidn de articulos‘ﬁécnioos revestidos unilate-
ralmente de elastémeros de caucho, como tejidos recubiertos,
tubos flexibles revestidos interiormente y otros méds, se pucde
renweclar eventualmente tambidn al secado y endurecimienﬁo ETc
parados, norque en este caso, durante la vulecanizacidn, »l vapor
de agua que se forma puede escaparse por el lado del tejido
no recubisrto. Ie mezela. de elastdmeros es enbonces aplicada
directamente sobre el material fibroso todavia himedo, impreg-
nado de substencis que lo hace adhesivo a la goma, despuds de
lo cual se producen sucesivamente por las tempersturas de més
de 1008C,, necesarias para la vulcanizacibn, la evaporacién
del agua, la destruccidén del anillo de uretodiona con for-
macibén del poliisociamato libre, su transformacién con el me-
terial fibroso y los elementos de 14tex asi como su unidén al .
elagtémero de caucho por vulcanizacidn.

~ Como soportes para trafar por el procedimiento de la pre-
cenbe invencién son de comsiderar en primer lugar fibras, hilos,
hilos retorcidos, alambres, cables, tejidos o géneros de punto
v léminas de polidsterss lineales hilables de elevado peso mo-
lecular. Anto todo, son de.considerar materiales fibrosos de -
tereftalato de polletileno o tereftalato de polidimetiloleilco
hexeno, o también de otros polidsteres y copolidsteres lineales,

que se obtienen por ejemplo con empleo de deido isoftdlico, deido
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445 sulfonildibenzoico, dcido sulfoisoftdlico, deido 4,4'-difenilcarbo

x11lico o de éter dioxidietflico, y respectivamente 2,2-dimetilol
propandiol-1,3.
Ejemplo 1 ‘
Hilos derpolietilentereftalato sin fin, de gran solidez y
450 de poca contraccidn, de un titulo de 1000 den., constitufdos
por 200 capilares individuéles, son retorcidos en corddncillos
dobles con 500 vueltas Z/500 vueltas S por metro (indieacién
gel cordoncillo 1000 den. x 2). Bl cordoncillo es Sumerzido pa-
ra la impregnecidn a 202¢, en un bafio de ldtex acuoso que con—
455 tiens por litro 163 g dé wn copolfmero finisimamente dispersado
de vinilpiridina, butadleno y estirol, asi como 21 g de un pre-
condensado todavia soluble en agua de resorcina y de formaldehi-
do, y ademds 7 g de formaldehido, 3 g de amonfaco, 1,5 g de éter
metflico de polivinilo y 16 g de un fino polvo de un tamefio de
460 partlcula de 10~20/L(de +oluilen-2,4-diisocianato dimerizado
(= W,N'-bis/I-isocianato-p-t01lil/-2,4~uretodiona). & continuacimn,
se seca el cordoncillo de menera continua en aire seco de 2202C.
en contracorriente, durante %5-segundos.
ELl revestimiento aplicado (llamado a continuscién revesti-
465 miento), medido como diferencia de tIitulo entre um hilo retor-
'cido impregnado y otro tratado térmicamentc exactamente de la
nisme manera, pero gin impregnar, es del 7,2%.
4 continuacidn, se empotra el cordoncillo en una mezcla de

caucho de la siguiente composicidn:

470 100 partes de Smoked Sheets (hojas shumadas)
| 40 m de hollin SRF (nollin semirreforzador)
e de Acido estedrico
4 M de alguitrdn de pino

1 " de fenil-beta-naftilamina
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5 partes de 6xido de oine, activo

0,8 "  de N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenemida

2,5 " -de azufre
v se vuleaniza a 1438C,, durante 45 minubtos, en wun mol@é tal
que la longitud de adherencie del cordoncillo en la gqméfes de
exactamente 10 mm. Despuds de wn almacenamiento de 24f@6ras 8
temperatura ambiente, se midié la fuerza necesaria, con:una di-
recoidn de traccién a lo largo del cordoncillo, pare sacar éste
del cuerpo de goma (encayo H). 'j |

TLa adherencia estdtica asi determinada tiene, a témyeratura
ambiente, un valor medio de 12,2 kp/om, obtenido de 30 ensayos
individuales. Ia resistencie a la rotura del cordoneillo de
1000 den. x 2 es de 12 - 13 kp- Ia adherencia esgtdbica comprobada
se encuentra por tento dentro de los limites de error de la resig
tencia a la robtura. Por lo tanto, la adherencis efectiva puede
ser todavis superior a 12,2 kp/em.

Ie eleveda ostabilidad del bafio ‘de 1l4tex se-revela en el
hscho de que, incluso después de dlas de hacerse, es todavia com
pletemente utilizable y produce valores de adherencia invariados.
El bafio de ldtex descrito anteriormente es almacenado durente
1, 2, 3 y respectivamente 6 dias con ligera agitacién -y por tan-
t0 se realizan cada vez de la misma manera descrita anteriormente
la impregnacidn, el secado y la vulcanizacién del cordoncillo,
determindndose la adherencia. Los resultados estdn recogidos en

la Tabla siguientes -
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Tupregnacibn despuds de 0 24 .48 72 168 horas
Aplicacidn ;,2% 8,5%  T,9% T, 6,08
Viscosided de la )

mezcla de ldtex 19 ¢ 25 ¢P 24 cP 24 cP 24 cP
Adherencia/lp/on/ 12,2 13,0 12,7 12,8 12,7

(valores medios de

30 ensayos indivi-

duales)

mero de roturas

de hilo 16 25 22 30 22

Ejemplo 2

Hilog de tereftalato de polietileno sin fin, de gran resis-
tencia y de poca cbntraccidn,_de un titulo de 1000 den.,,cbnsti—
tuldos por 200 oapilafes individuales con un retorcido prelimi-
nar de 15 4, son retorcidos primero en cordoncillos dobles con
160 vueltas 8 por metro. A continuacidn,. se retuercen juntos
tres de dichos hilos retorcidos con 160 wvuelbas & por melro
(denominacién del cordoncillo 1000 den,x 2 x 3)., Para su impreg-
nacidn, el cordel es sumergido a 202C. en un bafio acuoso de
1ldtex que contiene cada litro 163 g-de un copolfmero finisima-
mente dispersado de bubtadieno y de acrilonitrilo, asi como 21 g
de un precondensado todavia scluble en agua de resorecina y de
formaldehido, y ademés,? & de formaldehido, 5 g de amonfaco,
2,5 g de éter metilico de polivinilo y 16 g de un fino polvo
de un tamafio de particulas de 10~2o/u de toluilen~2,4~dilsocia
nato dimerizado (= N,N'—bis—ZBLisocianaio~p—toli;7L2,4—uretodig
na). Iuego, se seca el cordel de manera continua en una corrien-
te contraria de aire seco de 2208C. durante 300 segundos. Ia
anlicacidn es de un 6,3%.

4 continuacibn, se empobtra el cordel en una mezcle . de caucho

consbitulde por un copolimsro de bubadieno y de acrilonitrilo ¥
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ge vulecaniza a 1512C. durante 30 minutos.
La adherencia estdtica (ensayo H) es, a temperaturs ambilente,

de 10,2 kp/em.

123

ernlo 3

A temmergture ambilonte, se sumerge en una dispersién,aOQO—
s&, que conbiene por litro 16 g de toluilen-2,4-diisocienato
(=N, '={bis-3=igocianato~p-t0olil)=~2,4=uretodiona de un temefio me—
dio de partfculas de 10-204 y 1,5 g de éter metIlico de polivi
nilo, wn cable de hilos de tereftalato de nolietileno sin fin,
de gran resistencia, esblrsdos y no termofijados, de un tItulo
de 1000 den., constituide por 200 capllares individuales. 4 con-
tinvacidn, se seca el cable de maners conbtlnua, durante 9 segun—
dos, en aire caliente de 2202 con una tensién de hilo de 300 g,
produciéndose una conﬁraocidﬁ, ¥y 98 bobina. Al propio tiempo,
se verifice una termofijacidn. El revestimiento de prepara-
cidn de toluilen~2,4~diisocianato dimero, determinado por ti-
tulacibn con dibutilamina, os de un 0,5% en peso. Los hilos
proparados vreliminermente son retorcidos 1ueg6 en un cordel
doble con 500 vueltas Z/500 vueltas S por metro. EL cordel es
sumergido de manera continua, a temperatura smbiente, en un
bafio acuoso de ldtex que contiene por 1itroA163 g de un copo-
1fmero finisimamente dispersado de vinilpiridina, butadieno y
estirol, asi como 21 g de un precondensado todavia soluble en
agua de resorcina y de formaldehido, v ademés % g de formaldehi
do'y 3 g de amonlaco. A conbinuacibn, se vuelve a secar el cor-
del impregnado de manera conbtinua en aire caliente de 2202C.
con una duracidén de permenencia de 45 segundos. ‘

11 revegtimiento de toluilenr2,4~diispoiana%o dimero ed

del 0,5¢%, v el revestimiento total de la preparacidén adhesiva

del 5,7%. Se empoira el cordel acebado de revestir en le mez-
]
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cla de caucho indicada en el Ejemplo 1 y se vulcaniza a 1439C,
durante 45 minutos. Ia adherencia es de 12,8 kp/om.

Aeta solicitud corresponde a la presentada en Alesuenia
el 4 de Diciembre de 1.963 bajo el n¥mero P 41 463 IV4/39h,
ge acoge & los beneficios del artlculo 51 del vigente Es%atuto -
sobre Propiedad Industrial y del artfculo 42 -del Gonvenio de

la Unidn.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento pars mejorar ia adherencia de,articulos~moldeae
dos de polidsteres lineales frente a elastémeros, caracterizado
por impregnerse los articulos moldeados con bafios acuosos que con
tienen como componentes esencigles di=- o polimeros de poliisocig
natos que contienen anillos de_uretodiona en forme de fina dis~
tribvucidn y létices_de elastémeros de caucho y/0 plastdémeros, se-
céndose a conbtlnuacidn y calentdndose dichos aftigulos a elevadas
temperaturas, o revistidndolos .directamente de elastdmero y vul-
canizdndolos.

2). Procedimiento segln la reivindicacidn 1), caracterizado por
conensr ademds los di- o polimeros de poliisccianatos con ani-
1los de uretodiona grupos de isocianatos todavia libres de dismi
nulda capacidad de reaccidn.

3). Procedimiento segln las reivindicaciones.1) o 2), caracteriza-
do por emplearse baflos acuosos que contienen ademds un fenol, pre
feriblenente resorcina y formaldehido, o precondensados de estos
compuestos. '
4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 3), caracteriza~

do por verificarse el tratamiento en 2 grados con dos bafios sepa—
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«é) &
rados, realizdndose en el primer grado, preferiblemente durante
1a obtencidn de log hilos de polidsieres lineales, una impregna-
¢ibn en un beflo acuoso que conbtiene el compuesto con €l anillo
de uretodiona, y despuds del secado, evenbualmente también des-
puds de una segunda elaborgcidn de los aritlculos moldezdos, en un
segundo grado, una impregnacidn con un bailio acuoso que contiene
wn ldtex de un elastémero de caucho y/o plagtémero, asi como even
tualmente un fenol y formaldehido o un precondensado de estios com
puestos, secando y calenbando los articulos a elevadas beupera-—
turas, 0 revistidndolos directamente de elastémero y vulcaai-
zéndolos.
5). Procedimiento segin las reivindicacionés 1) a 4), caracteri-
zado por el hecho de conboener log bafios, ademds, sgentes mojan—
tes y respectivamente dispersantes.
6). Procedimiento segln las reivindicaciones 1) a 5), caracte-
rizado por contensr los bafios, ademds, coloides protechores
solubles en agua. A
7). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 6), caracte-
rizado por contener el bafio de trabamiento con litex, ademds, ma-
terias de accidn catalitica que aceleraﬁ la destruccidn del anillo
de la uretodiona y respectivamente la reaccibn de los grupos
de isocisnatos con los polidsteres y los elementos de la mez-
cla de tratamiento con ldbex.
8). Procediniento para la obtencibn de articulos moldeados de
elagtémeros conteniendo como material de refuerzo fibroso polids—
teres lineales, dichos polimeros siendo tratados de manera gque
56 mejora su adherenqia frente a los elaghlmeros por el procedim
niento de las reivindicaciones 1) a 7).
9). Procedimiento para la obtencidén de hilos de polidsteres li-

nealeg impregnados por el procedimiento de la reivindicacién
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| 4) con di- o polimeros de poliisocianatos que contienen anillos

de uretodiona;
10) . PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ADHERENCIA DE MATERTACES FI-
BROSOS SINIETICOS FRENTE A ELASTOMEROS. '

Esta Memoria consta de veintitrés hojas foliadas y meca-

nografiadas por un e6lo lado de sus caras.

HMadrid, 2 de Dioiembreeﬁ;i:iff‘
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