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MEMORIA DESCRIPTIVA
pare soliciter
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARNA

por VEINTE ailos
a nombre de ALGEMENE KUNSTZIJDE UNIE N,V,, entidad holan-
desa, establecida en Velperweg 76, Arnhem, Holanda, por:
"UN METODO PARA HACER QUE HILOS, CORDONCILLOS O TEJIDOS
HECHOS DE UN POLIESTER DE ACIDO TEREFTATICO SEAN ADHESI-
VOS AL, CAUCHO"

El invento se refiere a un método para hacer
gue hilos, cordoncillos o tejidos hechos dé un poliéster
de 4cido tereftdlico sean adhesivos al caucho, y se refie
re también a los hilos, cordoncillos o tejidos tratados por
este método, ¥y a los articulos de caucho curado reforza=~
dos con los mismos,

Son ya conocidos métodos para hacer adhesivos

al caucho a hilos, cordoncillos o tejidos hechos de poliés
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teres de Acido tereftAlico.

Por esbos métodos conocidos, los hilos, cordon-~
c¢illos o tejidos son, por ejemplo, primero tratados pre-
viamente con una solucidn acuosa de hidroxido sbdico. Fi-
nalmente, los productos son tratados con una mezcla de un
latex de copolimeros cauchdides de dienos y otros compues
tos olefinicos insaturados, y un compuesto resinoso hecho
de fenoles y saldehidos.

Tas desventajas de estos métodos consisten en
que el tratamiento debe ser efectuado en dos ebtapas y que
el tratamiento previo con la solucién de hidrdxido sddico
reduce algo la resisbencia a la rotura de los productos.

Se ha encontrado ahora un método que no muestra
estas desventajas. Ademéds, los productos tratados por el
método de acuerdo con el invento muestran una alba resis-
tencia a la fatiga.

El método de acuerdo con el invento, en el cual
los productos hechos de un poliéster de &cido tereftidlico
son tratados con una mezcla de un latex de copolimeros
cauchbides dd dienos y otros compuestos olefinicos insatu
rados, y un compuesto resinoso hecho de un fenol y uno o
mis aldehidos, y los productos asi tratados son secados
mientras estin bajo btensidn, estd caracterizado por que
la mezcla esté compuesta de un latex de un copolimero cam
chbéide de un dieno, estireno y una vinilpiridina, y un
compuesto resinoso de resorcina, formaldehido y furfural,
¥ por que la temperatura de secado es al menos de 2102C.

Por poliésteres de &cido tereftdlico se han de
entender en la presente descripeidn y reivindicaciones

todos los ésteres polimeros que contienen una cantidad
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principal de grupos éstér ¥ que pueden ser obtenidos, por
ejemplo, calentando dioles con &cido tereftdlico o una
mezcla de los mismos con 4cido isoftdlico, bajo condicio-
nes que producen los ésteres en un estado altamente poli-
merizado., En lugar del Acido tereftdlico o del Acido isof
tdlico o de ambos, se pueden utilizar derivados de los
mismos formadores de é&ster, por ejemplo &steres alifdti-
cos (incluyendo los cicloaliféticos) o aromdticos, o semi-
ésteres, un haluro de dcido, o una sal de amonio o de ami
na. Se pueden utilizar dioles aliféticos, cicloalifdticos
o aromdticos, o mezclas de los mismos.

El método de acuerdo con el invento es por ésto
apropiado para ser utilizado en el tratamiento de los hi-
los, cordoncillos, y tejidos comercialmente dispomnibles
de poli(tereftalato de etileno) o de un poliéster prepara
do a partir de ciclohexanocdimetanol 1-4 y de &cido teref-
t8lico.

Por hilos se han de entender tanto hilados he-
chos de filamentos continuos como hilados producidos a
partir de fibras en hebra.

Los términos cordoncillo y tejido se entiende
que incluyen cordoncillo para cubiertas de neumbticos y
tejido de cordoncillo para cubiertas de neumdticos respec
tivamente.

El caucho a partir del cual se fabrican los ar
ticulos puede ser cualquier caucho natural, incluyendo
sutapercha, balata, caucho mezclado, caucho modificado
tal como los tipos hidroxilados de caucho, derivados de
condensacidn de caucho y caucho ciclizado. También puede

ser caucho sintético, por ejemplo polimeros de dieno y
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copolimeros de dieno, cauchbdides sintéticos tales como
neoprenos, interpolimeros de butadieno-estireno, intexpo-
1limeros de butadieno-acrilonitrilo, cauchos de polisulfu-
ro y copolimeros cauchdides de un acrilato de alcohilo ¥
un clorcalcohilvinil éter, y caucho regenerado.

El tratamiento con la mezcla de latex y del com
puesto resinoso puede tener lugar mientras los hilos, cor
doncillos o tejidos estén en estado tensado o no tensado.
Por ejemplo, los hilos o cordoncillos pueden ser tratados
mientras estidn en forma de madeja. También pueden ser he-
chos pasar en un proceso continuo, por ejemplo con ayuda
de rodillos, a través de un bafio que contiene una mezcla
del latex y del compuesto resinoso. Si es necesario, el
1iquido en exceso puede ser ‘separado, por ejemplo, por
centrifugacidn o prensado.

La temperatura a la que tiene lugar la impregna
cibn con el 1liquido de tratamiento no es critica. Por ra-
zones de economia la impregnacidn se llevari por ésto a
cabo a la temperatura ambiente. _

El liquido de tratamiento preferiblemente un co

polimero de 1l,3-butadieno, estireno y una vinilpiridina

~ tal como 2-vinilpiridina.

Tal como se menciona anteriormente, de acuerdo
con 8l invento, los productos son tratados con una mezcla
liquida que contiene un compuesto resinoso de resorcina,
formaldehido y furfural.

La proporcidn molar de formaldehido a furfural
estd preferiblemente entre 1/9 y 7/3.

Se deberd afladir que si el compuesto resinoso

en la mezcla estd constituldo por dos componentes, a sa-

-l -
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ber resorcina y formaldehido o por resorcina y furfural
en lugar de estar constituido, de acuerdo con el invento,
por los tres componentes resorcina, formaldehido y furfu
ral, entonces la adhesidén al caucho de los hilos, cordon-
¢illos o tejidos tratados es menos satisfactoria.

8i el latex es mezclado con una mezcla de resor
c¢ina y formaldehido, y, en lugar de furfural, monocloroa-
cetalaldehido, o dicloroacetalaldehido, o tricloroaceta-
laldehido, se forma entonces una masa alquitranosa insolu
ble, que no es apropiada para ser utilizada en el trata-
miento de los hilos.

Es sorprendente que la utilizacidén del componen
te resinoso en la mezcla de resorcina, formaldehido y fur
fural conduzca a dichos buenos resultados. |

La. temperatura a la que los productos tratados
con la mezcla son secados serd escogida preferiblemente
entre 235 y 2502C.

Tal como se menciona anteriormente, se utiliza
una mezcla de un compuesto resinoso y de un létex de un
oopoliméro cauchbdide de una vinilpiridina, un dieno y es-
tireno.

Como vinilpiridinas se pueden utilizar alfa-vi-
nilpiridinas, beta-vinilpiridinas, o gamma-vinilpiridinas,
o sus homblogos. Ejemplos de éstas son 5-etil-2-vinilpiri
dina, 5-propil-2-vinilpiridina, S-butil-vinilpiridina,
5-hexil-vinilpiridina, 5-heptil-vinilopiridina, G-metil-2-
vinilpiridina, #4,6-dimetil-2-vinilpiridina, 2-metil-4-vi-
nllpiridina, 2-etil-5-vinilpiridina y 2-metil-6-vinilpiri
dinas Preferentemente, se utilizg alfa~vinilpiridina.

Dienos que se pueden ubilizar para la prepara-
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cibén de los copolimeros son, por ejemplo, 2,3-dimeﬁil—l,3—
butadieno, 2-etil-l,3-butadienc, l,3-dimetil-l,3~butadie-
no, l,3-pentadieno, 2,4-pentadieno, 3-metil~2,4-pentadieno,
¥ 3 4-dimetil~2,4-pentadieno. Preferentemente, se utiliza
1,3-butadieno.

La mezcla de acuerdo con el invento puede conte
ner, ademds, obtras sustancias tales como materiales de
carga, aceleradores de curado, plastificantes y agentes
humectantes.

8i se afiade a la mezcla negro de humo, la adhe-
sién al caucho de los hilos, cordoncillos y tejidos trata
dos con la misma es todavia mids mejorada.

Como resultado, los productos muestran también
una mayor resistencia a la fatiga.

El invento serd explicado alin més por medio de

los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1

Un cordoncillo para cubiertas de neumdtico cong
titufdo por 2 hilos de politereftalato de ebtileno que te-
nian cada uno un denier de 1.000 fue hecho pasar, con la
ayuda de rodillos y en un proceso continuo, a través de
un bafio de impregnacibén a 209C. Este bafio fue preparado
de la siguiente manera.

Se mezclaron resorcina, formalina, sosa cdusti=-
ca ¥ agua. La solucidn obtenida fue mezclada con 1.068 g
de latex "Gen Tac" (este es un ldtex comercialmente dispo
nible y consiste en una dispersidn en agua de un copolime
ro de una mezcla de butadieno, 2—vihilpiridina ¥y esbtireno,

La mezcla contiene aproximadamente de 10 a 35% de una mez

-6 -
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cla de 2-vinilpiridina y estireno). El bafio de tratamien-

to asl obtenido no fue utilizado antes de haber sido alma
cenado durante algin tiempo (Experimento A).

El mismo tipo de cordoncillo para cubierbtas de
neumbtico fue tratado con bafios en los que todo el formal
dehido (experimento G) o parte de 81 (experimentos B a F
inclusive) fue reemplazado por furfural. Estos baflos, ade
méds, fueron almacenados durante algln tiempo antes de su
utilizacidn.

El liquido en exceso fue separado de los cordon
c¢illos asi obbtenidos, que subsiguientemente fueron seca-
dos bajo tensidn a aproximasdamente 2402C dursnte 4 minu-
tos.

Después, los cordoncillos tratados fueron embe-
bidos en caucho a lo largo de 7,5 mm de su longitud, y el
caucho fue curado a 1450C, Finalmente, se midid la fuerza
que se requirid para extraer el cordoncillo del caucho.

Los resultados estdn mogtrados en‘la Tabla I.

* Da Tabla muestra claramente que en los experi-
mentos C, D, Ey ¥, en los que la proporcidén molar de for
maldehido a furfural era de 0,49/0,21 (=7/3), 0,42/0,28
(=3/2), 0,14/0,56 (=1/4) y 0,07/0,63% (=1/9), respectiva-
mente, se obtuvieron altos valores para la fuerza de

unibn.
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Ejémplo 2

Se repitid el experimento D (experimento H).
Sin embargo, se varid la temperatura de secado y, ademis,
el tiempo de secado fue de 2 minutos.

En los experimentos K y L la temperatura de se-
cado fue de 2352C y el tiempo de secado fue de 3 y 4 minu
tos, respectivamente.

Los resultados estén mostrados en la Tabla II.

Resulta evidente que se obtienen resultados nés
favorables si la temperatura de secado es mayor que 2108C
y el tiempo de secado es relativamente largo. Se obtienen
valores Gptimos para la fuerza de unidn a temperaturas

dentro del margen de 235°C a 2502C.

TABLA II

Temperatura de secado Fuerza de unidn en kg

en &C Expverimento H Experimento K Experimento I

180 - 5.6

210 2.0

225 8.7 ,

235 11.9 12.8 15.1
245 15.0 '



10

15

20

25

Ejemplo 3.

Para la preparacién de varios bafios de impregng
cidn, se mezclaron con agitacidn agua, sosa céustica, re-
sorcina, formalina, furfural y latex "Gen Tac". Después
se afiadid con agitacidén a algunos baiios una dispersibén en
agua de negro de humo (Xetjen Print 1 P), de forma que ba
sado sobre la materia seca estaba presente 207 de negro de
humo en el "Gen Tac". Los baiios asi obtenidos fueron alma
cenados durante 24 O 48 horas para hacer posible que la
resorcina y el aldehido reaccionasen entre si.

Cordoncillos pars cubiertas de neumdtico de
idéntico lote y compuestos de dos hilos de poli(tereftala
to de etileno) que tenian cada uno un denier de 1.000 fue
ron impregnados de la manera anberiormente descrita con
varios bailos ¥ subsigulentemente fueron estirados durante
60 segundos a 2452C y secados mientras estaban bajo ten-
gién. El corto tiempo de secado (60 segundos) fue escogi-
do con el fin de hacer posible obtener resultados signifi
cativamente diferentes por un pequefio nfmero de experimen
tos. Los datos de fuerza de unidn son por ello relabtivamen
te bajos.

Las composiciones de los diversos bailos, sus
tiempos de almacenamiento, las fuerzas de unidn y los va-
lores de resistencia a la fatiga estén mostrados en la Ta
bla IIT.

La tabla muestra claramente que debido a la pre
sencia de negro de humo en el baiio de impregnacidn se me-

joran la fuerza de unidn y la resisbtencia a la fatiga.

-10 -
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La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, el 1l de Junio de 1.965, bajo el nflme
ro 65-07456, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

l.~ Un método para hacer que hilos, cordoncillos

;0 tejidos hechos de un poliéster de Acido btereftdlico sean

4

/ AL

. adhesivos de caucho, método en el que los productos son

tratados con una mezcla de un lédtex de copolimeros cauchdi
des de dienos y otros compuestos olefinicos insaturados,
v de un compuesto resinoso constituido por un fenol y uno

o mis aldehidos, y los productos asi tratados son secados

mientras estln bajo tensidn, caracterizado porque la mez-

cla estd compuesta de un latex de un copolimero cauchdide
de un dieno, estireno y una vinilpiridina, y un compuesto
resinoso de resorciné, formaldehido y furfural, y porgue
la temperatura de secado es al menos de 2102C,

2.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porque se utiliza un litex de un copoli-

mero de 1l,%~bubadieno.

3,~- Un método de acuerdo con la reivindicacidn

- 12 -
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1 6 2, caracterizado porque como vinilpiridina se utiliza
alfa-vinilpiridina.

4,~ Un método de acuerdo con las reivindicacio
nes 1 a 3, caracterizado porque la proporcién molar de
formaldehido a furfural estd entre 1/9 y 7/3.

5.- Un método de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque la mezcla contiene tam
bién negro de humo.

6.~ Un método de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado porque la temperatura de se-
cado estd dentro del margen de 235 a 2502C,

7.~ Un método para hacer que hilos, cordonci
1los o tejidos hechos de un polidster de Acido tereftdli-
co sean adhesivos al caucho.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a

méquina por una sole cara.
14 4R 1g6m
Madrid,

P. A,
Alb o /Elab
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