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En la fabricacion de ciertos articulos a partir de cau-
cho vuloenizado o materiales sintéticos plastificados, tales como
mangueras, transportadores, cubiertas para neumaticos y correas -

para tvansmlsion de fuerza, y en partlcular cubiertas parz autow-

méviles, se ha encontrado deseable incorporar una o mos telas de

material fibroso, tales como hilos, cordonecillos y tejidog, en el

caucho o material sintetigo para obtener una mayor resistencia mg
cdnica, Con este finalidad se usa por lo comtin hoy en dio un mate
rial fibroso de rayon, nylon o poli(tereftalato de etileno). Para
que un moterial fibroso pueda elegirse paras fines de rofuerzo; —_
ticne que satisfacer un gran nimero de requisitos, o menudo antao-

K]

génicos, tales como und gran resistencia o la trateidn, retencidn

.. de la resistencio mecanica bajo carga, alto punto de fusion, pe——

15

20

25

queﬁq evolucién del calbr con deformadién continua, satisfactoria
resistencia a la humedad, etc,

Como no todos 103 materlales fibrosos tiencn la deseada
comblnaclon de propledades, solamente son adecuados glvunos de e-
llos como material de refuerzo, ‘

Debido a las superiores propiedades dellos materiales -
mis nuevos, taleé como el nylon que on muchos aspoctos tiere oxce
len%es ca racteristicas, los moterinles antefiormente utlllzados
tales como el algoddén, han caido en desuso. No obstanto, las é%——
bicrtas para neumdtioos con refuerzo de nylon tampoco tienen to—-

dos las propiedades deseadas, particularmente en lo qua respecta

2 la estabilidad dimensional con carga unilateral prolongeda, tal

oo 344146
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como cuando so dojan sin usar durante algunos meses. El plano de
contacto con el suelo de dicha cubierta adquiere cierto aplanamiep
to lovalizado, por el qus el automdvil adquigre una marcha incomo
da y ruidosa, Por esta razdn, ios coches nuevos no se¢ suministran
preferiblemente con cubiertos que tengan un refuerzo de nylon.

Se ha encontrado ohora que las polilactomas son particu
larmente adecuadas como ﬁa?eriél de refucrzo. La presente inven—
cion se refiere, por tanto, o articulos de caucho vulcanizado o -
metoricles sintéticos plastificados, en porticular oubicrias de -
caucho para automéviles reforzados con una o mds telas de material
fibroso, en los que el material fibroso consiste parcial ¢ comple
tomente en una polilactonn, de preferencia sustancialmente, csrdg
cir, en una medida de mds del 90% en polipivalolactonﬁ.

' Las fibras gintdticas de polilactonas, tales como poli-
pivalolactona, son ya éonocidas; Sin embargo; ha resultado sorpren
dente gue este material fivroso tenga la.combinacion especial de
propiedades que le haga tan adecuado con materiales de refusrzo -
en objetos de caucho vuleanizodo o material sintético plastifico~
do. '

Importantes caractefisticds de lag cubiertas actuales -
para-coches son la estabilidad dimensional Yy 1a:evoluc10n del ca~
lor en el material de refuerzo con estiramiedto, fiexion y oarga
de 1mpucto, que tlenen una gran 1nfluencma en el fenomﬂno do apla

*

namicnto locallzado, la vida utll del material de TuqurZC, la ad
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herencia entre la fibra y el ceaucho, y por tanto, sobre las pro—-

piedades de marcha y la vida de la cubierta en general. Para estu-

diar cstas propiedades, se exoamind unszhilo en el aparato Instron -

de ensayo de la resistencia a la traccidn. Se estird el hilo a un

ritmo del 10% de su longitud por minuto a 209C y 65% de humedad re

lative a 5 y 15%, respectivamente, de su longitud, ﬁanteniéndolo -
durante 30 segundos en estado estirado y soltdndolo después al mig
mo ritmo., To elasticidad o la recuperacion de 1a traccidn no serédn
completas; el hilo recuperard solo un cierto porcentaje de su lon-
gitud original: cuanto mayor sen este porcentaje tanto mejor serd

1a estobilidad dimensional del hilo. Durnate su estado alargado, se

‘produce un descenso del esfuerzo: cuanto menos disminuya cste esfuer

z0, tanto mejor retendrd el hilo su elasticidad. Durante el alargo-
miento se hace una cierta cantidad He trabaﬁo& parte de este traba-
3o so recupera durante 1o puesta en libertad. La parte que no se -
racuperd permanete como calor en la fibrag cuanto mayor es el por-
centaje de trabajo récuperado; tanto menor es elvcalor generado en
lo fibra durante la deformacidn., Los resultados de los ensayos se

detallcn en la tabla siguiente,

TABLA T
" Polimero Hilo Recuperacidn de descensc-del Trabajo
denier numero de . traccidén, % esfuerzo, % recupcrado %
filomen—-— 2 un alargamiento de
to8 5% _156% 5% 15 5% 15%
" polipivalo~ ‘
lactona (PPL)68 15 98 96,5 6 6 80 63
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En ol mismo instrumento de ensayo de 1a resistencia a la
troceidn se determind la resistencia o la fatiga,ﬁel material esti
rando un hilo & un ritmo del 260% pér minuto entfe 1y 5% y soltdn
dolo ntra vez. Se han medido las cantldades de enorgic para efectuar
ol alarg amlento en los ciclos 1° 252 y 2502, La disminucidn de eg
tas cantidades de energia para los diversos polimercs se detallan

en 1o tabla siguiente,

 ZABLA TI
Polimero Hilo ’ dlsmlnu01on do energia, % desg
denier nun, de filomentos pués del
~ ciclo 252 Ciclo 25092
PPL 73 lé : 9 13
Nylon 6-6 74 ‘23 | 13 29
PET 17 24 19 43

Estos datos muestran que la polipivalolactona adolece de
menos fotign que por ejempig el nylon o ol poli(tereftalado de eti
leno). Otra importante oﬁraoteristica es que un polimero de pivalg
la?tana rctiene una buend elasticidod tombidn o elevada temperatu-—

ra, como se desprende de las medidas en probetas de ensayo de divexr

sos polimeros, mencicnados en la Tabla EII.

TABLA TII
Modulo Exz, gg(cm (2.,103) Médulo G, din/en? (x 109)
PPL nvlon—6 PET PPL_' nylon-6
temperaf; - ' B
209C 24 T 20 10 7
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60 14 5 15 9 2,6

1002¢ 9 3,8 5 . 8 1,5
1409C 7 2,8 3 . .. 5,3 0,95
1809C 5 2 2,1 3,8 0,6

X) o un alargomiento del O,é%

También son excelentes la resistencia mecanica v la ro-
sistincia a la humedad de ias fivras de polipivololactona en compd
racidén con las de fibras de nylon o poli(tereftalato de etileno) de

titulo idéntico, como se desprende de la Tabla IV,

TABLA TV
Polimero . ___PPL nylon-6 PET
‘nimero de denier 5 5 5
tonocidad (g/den) 5;4 ' ‘ 4;0. . 4;0
resistencia del anudado I ‘
(&/dcn) 5,4 7 3,9 3,9
absoreidn de agua a 20°C (%)0,2 - 0,3 | 8 =12 0;5 -4

-

El material fibroso aplicado de acuerdo con 1o invencidn

consiste parcial o completamente en una polilactona, es decir, en

un polimero de un éster ciclico de un deido hidroxicorboxilico. E1

término pélimeros comprende en esta memoria tanto los homopolime—-
ros como 1os copolimeros, por ejemplo, de diversas lactonas entre
si o los copolimeros, con por ejemplo, epdxidos. Estos polimeros -
pueden formarse abriondo el anillo de la lactona con formacidn de

uno estructura de poliéster lineal. Los polimeros se obtienen prefe
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riblemonte a partir de B-lactcnas, en part;cular deix'&-dialéohil—
B~ propiolactonas; cada uno de cuyos grupos “"uohllo contione 2 lo
sumo cuctro dtomos de carbono, La.mda‘répresentativa @ importante

do este grupo es la«ﬁ~i—dimetil—B~propidlactona; dencminade tambidn
pivalolactona. Por medio de iniciadores;.télds como lo trietilomi-
na; del bromuro de tetrafenilfosfoﬁio; la trifenilfosfina, las bo-
t&inas; etc - con o sin agentes deo tranéferencia‘de cadena; toles

como ol deido pivdlico y el fenol - pueden thenerso polimeros con
pesos mnleculares muy altos, que pueden hilarse en forma de fibras

de lao manera usual, por ejemplo, de acuerdo con el proceso de:hild
tura por fusidn. ILa pollplvalolactona a hilar tlene proferiblencnte

una viscosidad intrinseﬁa de entre 1,57 y 6 de dl/g, medida a 259C

‘on deidn trifluorcacético, Para su uso, como material fibroso de ~

- acuerdo con la invencidn, pueden utilizarse las fibras como monofi

.

lomentos, hilos, cordoncillos o tejidos. de estructura voriable. El
material fibroso se somete preferiblemente a un trataniente prelimi

nar, de acuerdo con los métodos conocidos en la tdenica, con produg

“tos o base de poliisocianatos o derivados de los mismos, poliepdxi-

..

dos o compuestos con 2l menos doé grupos NH, cuyos ageﬁts nejoran
la adherencia del material fibroso al caucho o material sintético;
uaualmcnto en combinacidén con un ldtex do.cducho de estireno-butodig
no, de pollcloropreno 0o un copolimero de dleno/v1n11p1r1d1na.

El primer grupo de agentes meaoradores do la adhorenc;a
inecluye los poliisoclanatos organicos o sus flarivados. Asimismo, son

adecuados los compuestos tio andlogos, es deocir, los poliisotincite
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natos, adn cuando no se prefieren frente a los poliisccianatos,
Ejenplos de poliisocianatos adecuados son él bis-(4fenil isocia
nato) de metileno, los di- y triisocianatos de naftaleno, el -

diisocianato de\2,4-toleleno; el triisocianato de p;p';p"—tri-
fonilnetano, el\diisocianato de hexametileno; el diisocianate -
de 2;4—c10rofenilano,Aetc. ’

‘El tratoamiento con agentes mejoradores de la adheren-
cia o base de poliisocianatos incluye preferiblemecnte también la
inpreognacidn del moterial fibroso con una solucion o disperéién
prqferiblemente un ldatex acuoso de caucho. Con este fin, puede -
procederse de diversas manoras:

(a) de acuerdo con el método preferido; se¢ trata pring
ro el material fibroso con el poliisocianato o un derivado del -
miémo, deSpués'de lo cual sc seca a elevada températura, por ejenm
plo, 75-1502C, Esto va seguido por la impregnacion con la solu-
cion o dispersién de caucho, después de lo cual se scca ctra vez
el material a elevada temperatura, Ia sogunda operacidn de sccado
gse realiza usullmente a tenperaturas ligeramente mayores; tales
como de 120 a 2202C; sin embargo, pueden utilizarse tombien tom-
peraturas mds bajas, siendo entonces; naturalmente; los tienpos

de secado mayores,

No son aconsejables las temperaturas demasiodo altas de

bido o que pueden afectar adversamente a las propicdades dindmi-

cas del material fibroso;

(b) el material fibroso se impregna simultdneamonte, —
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gs decir, con ung mezcla de poliisociaﬁﬁ&o; en particular un de-
rivedo del mismo, y.caucho y luege se seca a temperaturas de en-
tre 120 y 22020 como se ha indicodo, anteriormente,
(C) el matdrial fibroso se: trata con uns preparacion —
hacha calentando vn poliisocizhato y un baucho; proferiblemente

en un disolvente orgdnico, hosta que se ha producido una fuorte

. disminucién de 1a viscosided y se ha formado un 1iquido que pue—

de aplicarse con brocha; -esto va, seguido por secado o 120-~2209C,
(D) se trate primero. el mgtéfial fibroso con 12 soluc-
cidn o dispersidn de eaucho y luego, despuds del secado O 120- =
2202C con el poliisocianato, despuds de lo- cual se secd otra vez
en ol mismo margen de temparaturas. _
Puede utilizarse en poliisocianato en un disolvente i~

nerte y seco. Disolventes adecuados son los hidrocarbutios clora-

- dos, tales como el cloruro de metileno y €l cloruro de ctileno;

el tolueno y el beneeno, los éteres, los ésterés, ¥ las cetdn&s,
tales como 1o metil etil cetonni Te solucion contiens usualmente
1~10%; preferiblemente 3;6% en peso-de poliisooiona%oi El resul-
tado del tratamiento de impregntcidn es que én general s deposi-~
ta el 0;5—15%; en particular 1-5% en peso do poliiso¢ianato o un
dorivado del mismo sobre el material fibroso despuds del secado.
Parc que la impregnacion del material fibroso majnre la

adherencia al caucho, se.emplea preferiblemente un copolimcro de

estirono~butadieno, un policlbropreno o un copolimero de diono/v;

nilpiridina, ) 3 44 1 4 6
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Para megorar 1& adherencia al caucho butllico, se utili
zo tombidn caucho butilico ventajosamente en la impregnacién. Si
ha do nmoejorarss la adherenc?a al caucho de eteno-propond o de e~
teno—buteno; os aconsejable, despuds de la impregnacion con el ad

hesivo, tal como con poliisociandto o su derivado, ¥y despuds del

" gacade, imprognar con ung solucidn de produdtos clorosulfonados -

de cstos cauchos o con unt solucion de un coucho de eteno~-propeno
o da gteno-buteno a 150—20090; trotada con un deido carboxilico -
insaturado o un derivado, tal como el deido maleico o la maleinmida,
¥ un perdxido tal como el perdxido de diteﬁo—ﬁﬁtilo.

Cuando se 1mpregna el materlal flbroso, puede utilizarse

ol cauoho en forma de una soluo;on, por ¢jemplo, en eter de Detro- )

100, tetracloruroe de carbono, benceno, metil isobutil cetona, ate.
Sin ombargo, por diversas razones es ventajoso utilizar el caucho
en forma de un ldtex acuoso. En este caso no se¢ utilizard cvidente
nente el poliisocianato libre junto con el ldtex de caucho, Ia cop
centracidn del ceucho en la solucidén o el 1dtex cs usualmente de
1-50% en peso, por ejemplo; 10-30% en peso.

Bl 1ét?x de caucho @acuoso en general tiene un valor de
pH de mas de 7 y, preferiblemente, de entre 8 y 10, Para ajustar
a la alcalinidod deseada, pueden utilizarse dlcolis tales como el
amoniace, Sin embargé; si se desea; puede ajustorse también el pH
del 1dtex al margen dcidozrps Fecir; por debajo do 7 y hasta apro
ximad?mente 3, por ejemplo, cuando se utilizan latices dec elastd-

meres, que sean estables en medio deido solamenta.,
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Pucde ser ventajoso oomunicar previampnﬁe una mayor plag
ticidad al coucho utilizado para la impregnacidn por ejemplol amg
sando © aﬁadlendo peptlzadores, tales como mercapitancs aromiticos

°ulfuros, por ejemplo, dlsolfuro de bis-(o-benzamidofenilo) y -
tio~B -naftol, Por lo general, es suflciqnte el 1-5% on peso del
poptizador, calculado sobie el caucho.

La solucidn o dispersion de caucho puedo conténer tame
bidn otros aditiVOs; tales como disPersantes;,por ejemplo; dioc-
til sulfosucclnato de sodio~ dgontes de- proteccion contra los co-
10¢des, tales como la sodio carboximetll celulosa, el polietilen-—
glicol y lo polivinil pirrolldona; colorantes o pigmentos; cantida
des nonores de moteriales cataliticfmente activos tales como adipa
to de cinc; oxicloruro de titanio, 131013; éxido de Aibutil ostaﬁo;
trialeohil fosfinas o trialecohilaminas, que son adecundos para oce
lerar la conversidn de los poliisocianatos con el tejido y los cong
tituyentes del caucho, |

La solucidn o dispersidn de caucho contienc preferible—
nente también un precondensado de aldehido y; si cs nocosario; aun
cuando es menos deseable; también los constituyentes del procondep
sado. EL addehido en cueétién e8 on primer lugar formaldehido y p2
roformaldehide, Como compaﬁero'de condensacidn para el aldehido so
uso preforiblemente resorcinol, aidn cuando pueden clegirse con es-
ta finalidad tambidn fenol; cresol; melomina y urea. EL preconden-—
sado se utiliza por lo comin como resol soluble en agua. La conti-

ded de procondensado en la solucidn o dispersidn de coucho es usual
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nente del 1-25, preferiblemente del 2-10% en peso.

En relacidn con las propiedades fisiolégicamente no per-
judicioles de los isocianatos libres; gse usan preferibleomente deri
vados en los que el isccianato se presenta en estado ligado. Esto
se hard también si el mpterial fibroso ha de ser tratade simultd-
neamente con poliisocianato y una dispersion acuosa de caucho., E-
xisten diversos métodos para poner el poliisocianato en estado li-
gado, os deecir, mecdnica o quimicanments.

El poliisocignato puede ser 1igado meédnicanmente recubri-
éndolo, en una condicién finamente dividida, con un compucsto formg
dor de peliculo resistente al disolvente o 2l agua 2 aproximadanen
te 502C, Esto puede hacerse sécando por pulverizacidn una solucidn
del compuesto formador de pelicula, en la que se dispersa o disuel
vo gl poliisocianato. Compuestos adecuados formadores de pelicula
son, por ejemplo, el poliastiveno3 ol polietileno clorado; los po
licondensados de fenol éustituido, el xileno y el formaldehido, el
neopreno y el polifenilo clorado. Naturalmente, no todos los com-
puostos formidores de pelicula depositados sobre los poliisociana-
tos pora su aplicocidén en disporsioncs acuosas dan tambidn resulta
dos satisfactorios sobre los poliisocianatos utilizados en solucip
nes de caucho. )

Esto depende, por ejemplo, de la naturaleza del disolven
t¢ utilizado en 1a solucidén de caucho y de su influencia sobre el
conpuasto formador de pelicula. Una cleccidn correcta del compues—

to fornador de pelicula puede mejorar tombién adicionalmente la ad
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horencia del material fibroso o tipos espociales de caucho, Al —

compuesto formador dé pelfeula o al poliisocianato-revestido pue—
den afindirse dlversos aditlvos ta{gs como plastificadores, agon-
tes humectantes, colorantes, antioxidantes y catalizadores de iso-
cianato como se ha mencionado anteriormente.

_En un poliisocianato quimicamente 1igado; ¢l grupo iso-
cianato es hecho reacciomar con un compuesto que contiene dtonos
activos de ﬁidrégeno, en pdrticular con compuestos qué posesn uno
o nds grupos hidroxilo fendlicos o alecohdlicos o atomos de hidro-
géno amlnlco. Ejenplos de estos compucstos son el fenol al cresol,
ol xilenol, e} resorclnol, el etllengl1col,,el dietilenglicol, la
glicerina; los condensados de fenol/fomaldehido solubles on agua;
por ejemplo; un;condensado obtenido 2 partir de resorcinol y for-
moldchido en una relacidn molor de 4/1 & 1/1; lo etilendiaonmina, 10
n—fenilendiémina; etec, En los poliisocianutoé que han sido "blo-
quoados" o "enmascarados" con compuestos aromdticos, tales como
fenolés; su reaccién con formaldehido o'paraformaldehido puede -
dar por resultado mejoras incluso mds importantes en la adhoron-—
cia,

Tos poliisocianatos "enmoscarados! preferidos incluyen
los productos do renceidn de un éster de deido ciandrico, prefe-
riblononte de un dster alifdtico insaturado de deido oianﬁrico; en
particulor de cianurato de trialilo y una cantidad mds quo oquivaj

lente de un fenol polivalente, tal como pirocatecocl, hidroquinona,

pirogalol y -cn particular - resorcinol, Se sabe gque los cianuratos,
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es decir, los compuestos con un anillo de triazina; pucden conside-
ra?se como productos de trimerizacidn de isqcianatos. En cste aspec
to, los cionuratos pueden, por tanto, considerarse como poliisocio-
natos “enmascarados", Mds en particular;_esta realizacidn del pro-
cediniento de aéuerdo con la %nvencién comprende depositar sobre el
material fibroso (2) uno solucidn ceuosa del ulterior producto de -
reaccidén de un aldehido, preferiblemente formaldehido; y ol produc-~
to de renccidn del dster alifftico insaturado de deido cimnurico ¥
la cantidad mds que equivalente del fenol polivalonte y (b) un 1ldtex
de coucho seguido por secado del material fibresc asi révestido & une
temperatura de entre 120 y 2202C., Los componentes (a) y (b) pucden—
aplicarse por separado al material fibroso. Sin embargo; la ventaja
de la presente reaiizacién estriba en que los componcntes (a) y (b)
pueden aplicarse simultdneamente al material fibroso; as decir, COLlo
una mezcla, E1 componente (b) contiene preferiblemente, ademds del
1dtex de caucho, un precondensado dispersado de un aldehido, en par-
ticular; un precondensadc de resorcinol—formaldehidé; o les consti-
tuyentes para semejante precondensado,

Un modo adecuado de prepdr?r el componente (a) comprende -

la renceidn de un tridster alifdtico insaturado inferior de deido -

ciandrico con un exceso molar de al menos 6 veces del fennl polivalen

to, cuya rodccién, si se desea, puedo scr acelerada por catalizadores
tales como el metilato de seodiog el deido p-toluenosulfodico y el ti~
tanato de tetraetilo, En su ulterior reaccidén con ol aldehido, sc u-

tilizan preferiblemente relacciones molares de aldehidc 2 fonol de

Sn- 344146
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ontre 1:5 y 3:5, Este ulterior producto de reaccidn del aldehido
puede disolverse adecuadamente en und concentracidn de 5-60% on
peso en amdéniaco acuoso dilufdo, ,

1 1dtex de caucho contiene preferiblemente un copoli-
moero de vinilpiriéina, por ejemplo; uno consistente en 704 do bu-
tadieno; 15%'de vinilpiridine y 15% de éétifeno, con un contenido
de caucho de 3~40% on peso. Pueden utiiizarse toambién mezclas de
diversas clases de 1aticés de cau¢ho; tales como una mezcla do 1d-
tex de copolimero de vinilpiridina y un ldtex GR-S (butadieno/os-
tirono). ;

Ta relacidn en peso del caucho ol precondensado de alde-
hido es por lo comin de entre 10/1 y 3/?. Después de la impregna-
¢idn, el mﬂterigl fivroso contiene preferiblgmente 3-25% en peso
de sdélidos, calculado sobre dicho material; recibidos del componen
te (1),

Ia relacidn en peso de los comﬁonentes (2) ¥ (p) depcsi
tados sobre el material fibroso estd comprendida entre 1:1 y 1:20 ,

Como poliisocianato "enmascarado" pucde haocerse uso de
un cicnurato de trialilo polimcrizado; praferiblemente en combina-
cién con un polimero de cloruro de vinilo. De acucrdo con una rea-—
1izacién.adeouada; s8¢ deposita sobre el material fibroso una ?onpg

sicion consistente on un poli(clorurc de vinilo) plastificodo, un

" cianurato de trialilo y un catalizador de polimerizacidn, tal como

hidroperdxido de cumeno y perdxide de di-~terc~butilo.Esta composi-
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cidn contiene usualmente 50—90%'en peso de poli(cloruro de vinilo);
30-35% on peso de plastificador, 15-25% en peso de cionurate de —

trialilo y 0;1—0;8% en peso de catalizad?r. Calentando el material
fibroso inmpregnado a 120-2202C durante 0,1-30 minutos; gse polimeri-

za ol cianurato de trialilo. Luego se inpregna el matorial fibroso

‘ ¢

con und composicidn de ceucho, en particular un 14tex de caucho, ¥
se le seca otra vez a 120-2209C, También on este caso contiene el
14tex 8o oaucho preferiblemente un copolimero de vinilpiridina y
un precondensado de aldehido, como se ha indicado anteriormenta,
En lugor del precondensado, se pueden incorporar tambidn los cons
tituyontes del mismo; tales como resbrcinol y formaldehido; en el
ldtex dec caucho.

En el sogundc grupo de agentes me joradores de 1la adheren
cia se utilizan poliepéxidos; es decir; compucestos con nds de un
grupo epoxi por molécula; lo que da por resultado una cxcelente ad
herencia del material fibroso al caucho. En este procedimiento; el
moterial fibroso se impregna con el poliepdxido y se cura con un
agente de curado eopoxidico., Agentes de curado adecuado son; por -
ajenplo, los decidos policafboxilioosly los @nhidridos tales como
el cnhidrido tetrahidroftdlico; los catalizadores de Fricdel——
Crafts; tales como BF3 ¥y oompiejos del mismo; el fluoboratc de cinc
y ol fluosilicato de cineg el dcido fosférico y sus esteres parcig—
les tales como el ortofosfoto de n-butilo y el tetrafosfatc de he-

’

xaetilo; los compucstos aminicos tales como lo dietilenotrianina,

’

la dicionodiamida, la bencildimetilamina, 12 diciclohexilamina, -
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el n-butilinidazol, los aductos de poliepdxidos con un exceso de

’

noliamina, los aminoplastos tales como las resinas de urea/formal-
dehido, y mel&mlna/formaldehldo, los condensados de fenol/aldenldo
t0los como una resina de reaorclnol/f;rmaldehldo. Si se desea, se
pucde depositgr tombidén el poliepéxido sin- un agente de curado so-
bre. ¢l material fibroso a temperaturqs de entre 20 y 2002C, a cuya
temperatura con a monudo suficientos tiempoé(de caldeo do 1-10 mi-
nutos,

ﬁjemplos de poliepdxidos que pueden aplicarse de acuerdo
con la invencidn son los &teres poliglicidilicos de fenoles poliva
lentes; tales ocomo difenilolpropano; an particular los que tienen
una viscosidad'de menos de 300 poises a 259C; los ésteres opoxidi-
cos do deidos policarboxilicos tales como el isoftalato de diglici
dilo; los polimeros y copolimeros de compupstos epoxidicos insatura
dos, tales como el dter alilglicidilico. Tos poliepéxidus preferi-
blencnte utilizados son los éteres poliglicidilicos golubles en a-
guo de alcoholes polivalentes con 2-10 étomés de carbono y 2-6 gru-
pos hidroxilo por molécula; tales como gliceripna y butanctriocl., Es—
tos poliopdxidos proferldos tlenen por lo comin un contcnldo en opd
xido do ol monos 0,3 eq/100 g, en particular de 0,4~0,7 0q/100 g&.

Los poliepdxidos se utilizan preforiblemente como solucion,
enulesidn o dispersidn acuosa, Ejemplos de emulgentes y disporsontes |
adecuados son los alcohilfeno}és efoxilados; la carboximetil celuld

sa, ¢l poli(alcohol vinilieo), los sulfonatos de alecohflo y cleohi~

larilo y, las mezelos de los mismos. Los emulgentes y dispersontes
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se aplican usualmente en cantidades de 0,1-5% en peso, 8l polie-
péxido en centidades de 1-20, en particular 2-15% en pesv, calcu~
lodas sobre la solucidn, emulsidn o dispersidn acuosa, ELl cgente

de curado se¢ utiliza corrientemente en una cantidad equivalente a
la del poliapdxido; para agentes de curado cataliticamente acti-
ves; en una cantidad de 1-5% en peso, calculada sobre el policpd=- ]
xidc, El ogente de curado se mézcla preferiblemente con 1la solucidn,
enulsidn o dispersidn acuosa poco antes del tratamiento del mate~
rial fibroso. Durante la impregnacidn, el material fibroso absorbe
usualmente 0,5-15% en peso del poliepdxido mas el agente de curado,
después de lo cual se seca el material durante 1-30 minutos 2 una

temporatura de 80-2002C hasta un contenido de aguo de menos del 5%

' en poso,

Despuds del tratamicnto con el poliepéxido sigue usual-
nente una impregnacidn del material fibroso seco con un ldtox de -
coucho, preferiblemente en combinacidn con un precondensado de un
aldchido y una urea, melamina, cetona o, en particular, un fonol tal
como resorcinol, como sé ha descrito anteriormente para el trato--
miento de mejora de la adherencia del material fibrosc con deriva-
dos. del dgido cionurico. Esto va seguido otra vez por un secado a
120-220¢€, |

El 1dtex de caucho puede aplicarse tambidn simultdneamen
te con el poliepdxido en un trataniento de una operacidén, Es tom-
bién posible aplicar un péiieﬁ%xido; si se desea, nmezclado con ﬁn

ldtex de caucho en und primera operacidn, secar el material fibro
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so y aplicar un agente de curndo y un ldtex de caucho en una segqg'
da'operacién, ¥y luego efectuar el curado a temperatura elevada, -
Otra nmodificacibén comprende aplicar en una primera operacidén una

-~y

solucidn o dispersidén acuosa detpoliepéxido, resina de resorci-
nol/fornmaldehido y un ldtex de caucho, sgear y aplicor en uno se-
gunda oporaci6n ia mezcla acuosa de resina de resorcinol/fornalde
hide y ldtex de caucho. Preferiblemente,,el ldtex de caucho contig
ne un 1dtex de copolimero de vinilpiridina/estirenoc/vutadieno.

De acucrdo con pna realizacidn especial del trﬁtamiento
de nejora de la adhérenci& con poliepdxidos, sé'impregna el mate-
rial fibroso con una solucién,’emulsién o disporsidn, preferible-
nente acuosa,'de un poliepéxido,‘ud poliisocianato'énmascarado hi-
droxinetilado, un ldtex de coucho y, si se desea, un age.ate de cura
do epdxidico tal como una anina térciaria y/0 uﬁ anhidrido carboxi-

lico, después de lo cual se soca el material fibroso a 120-2209C,

Pucden obtenerse, por ejemplo, poliisocianatos enmoscorados hidroxi

netilados adecundos por ulterior reaceidn de formaldehido con un
producto de reaccidn de un fenol con un poliisocianxto como se ha

descrito ya anteriormente.

En el tercer grupo, pero menos preferido, de agentes ne-

joradores de la adhorencia se hace uso, preferiblemente en combing

.¢idn con poli(cloruro,de4vinilo) 0 poli(cloruro do vinilidenc) plag

tificados, de compuostos con al nenos dos grupos NH, por'ejemplo,
polianinas, tales como la polietilenoimina y polionidas, por ejen-

plo, las conocidas por "Versamid", Estas dltimas poliamidas se ob
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ticnen condensando un deido insaturado polimorizado; t0l como el
écido linoloico, con poliaminas, talos como la stilenodicnmina. Se
obtiocnon otras polianidas adecuadas por condensacidén de poliani-
n2s, tales como la dietilenotriamina, con deidos dicarboxilicos,
tales como el dcido suceinico, el deido adipico; ete. Si se de-
sea, osta polianmida puede seguirse condensando con un aldehido,~t
tal cono formaldehldo, acrolelna 0 furfural Tambidn pucde seguir
se condensando la polianmina con aldehldos, por ejenplo trietileng
tetroning con glioxal,

S5i es necesario, se impregna sinultdncanente, peroc pre-
feriblencnte después de la impregnacidn con 1o polianina ¢ polia-

nide, el material fibrosg -seco- con un ldtex de caucho, especial-

-nente en combinacidén con un precondensado de un aldehido con -pre

ferivlenente~ un fenol tal como resorcinol, como se ha descrito an
teriormente pora el trataniento de mejora de la adherencia; con de
rivados del deido ciandrico, Esto va seguido otra vez por un seca-
do a 120-2202°C.

El tratamiento de mejora de la adherencia del material

’

fivroso puede tener lugarren estado estiradeo o relajado. Asi, los
hilos o cordoncillos pueden sunergirs; en Torna de nadejas en los
adhesivos. Estos agentes pueden aplicarse también, sin embarge, e
diante brocha o pulverizacidén. Puode hacerse pasar tambidn un teji
do continuonente sobre unoq‘;od?llos o través de un bafic que con~ .

tenga el agente, Si es necesario; puocde retirarse el adhesivo en -

exceso por centrifugacidn o prensado. Durante el secade es desen-

~o- 344146



10

15

20

25

ble mantoner estirade el material fibroso para impedir su encogim
niento tdérmico, Se su@one queAel calqntamiento durante ei gaendo
provoca roticulacidn, ‘ A

El coucho utilizado en 1a fabricacién de los articulos
de caucho vuicanizado puede ser caucho natural o sintético., Los -
caucheos sintéticos preferiblemente utilizados son los homopoline-
ros y copolimeres de dienos alifdticos conjugados; en particular
de butadiono; isopreno o cloropreno. Como componentes de los copo-
limoros pueden elegirse cen particular el eétireno, und vinilpiridi
na y un acrilonitrilp; pero tanbién éompuestos-insaturados, tales
cono metacrilato de metilo; 3;4—dicloro— -netilestireno y metili-
goproponil cotona, El copolimero contiene preferiblemcnte al menos
404 de dienos; por ojampln; un copolimero consistente en 70% dc bue
tadieno‘y 30% de estireno o un copolimero que comprende T0% ds bu-
tadieno, 15% de estireno y 15% de metilvﬁnilpiridina. Otros cauchos
sinté?iqos adecusdos son los copolimeros de isobuteno (ecaucho buti-
1ico), policloropreno y copolimerods de eteno/propeno,

El caucho comprendeq usuaimente diversos a@iivbs; tales;
come los necesarios para efectuar su vulecanizacidn., Bjemplos de eg
tos son ol azufre, el cloruro de qzufré, ol tiocianatec de azufre, -
los polisulfuros de tiuran, otros polisulfurcs organicos e inorgi-
nicos, perdxidos, etc, Los aditivos que contienen azufre se utili-
zan preferiblemente cen gantidadps que varian desde aproxinadanentoe

.

0,1 partes & 10 partes por 100 partes (en peso) de caucho, preferi-

Dblomente de 0,3- 3 partes por 100 partes de caucho,
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Pueden estér presentes tambidn aceleradores de la vuleani
zacicén y activadores de la acelcrdcién; en particular cuande sc uti
lizan como vuleanizadores compuestos que contienen azufre, Ejemploé
de aceleradores son el disulfuro de tetrﬁmetiltiuran, el dibutil di
tiocarbomato de cinc; el tetrasulfuro de dipentametilenotiuran, el
norcaptobenzoticzol, le hexametilenotetramina, lo difenilguanidina,
la difonilticurea, el disulfuro de benzotiacilo, el ditiocarbomato
de piperidiniopentametilono y el dimetil ditiocarbamato de plonmo.
Estos compuestos se utilizan preferiblemente en cantidades que va-
rian desde aproximadomente 0;01 e aproximadamente 5% en pesn del - -
caucho, -

Puedeniincorporarse otras muchas sustancioag en las oompo
S1c10nes de caucho = 0 108 materlales s1ntetlcos - tales COmo hegro
de humo, plgmentos, lubrlcantes, efitractos aromdticos, antloX1dantes
agentes de antichamuscado, ete.

Despﬁés de que ¢l material fibroso ha sido pretratddo -
preferiblemonte como se ha indicado anteriormente, se deposita so-
bre &1 ol caucho, después de lo cunl se calienta el cbjeto reforzo-

do durante un breve tiempo & una temperatura de mis de 1002C para -

vulcanizar el caucho. Condiciones adecuadas para la vulcanizacidn

‘son las temperaturas de 125-1752C durante 15-60 minutos.

Auncue los objetos reforzados de acuerdo con la inveneidn |
g6 hacen preferiblemente dg caucho vuleanizado, algunos cbjetes, ta
les como los transportadores e impermeables, pucden hacerse asimis-

ne muy bien de materiales sintéticos plastificados, on particuler —
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de poli(cloruro de vinilo). Plastlflcadores adecuades son, . por -

ejenplo, el ftalato’ de dllsooctilo, el 1softa1ato de dlnonllo, el
adipato de diisodecilo, el sebacoto de ﬁlclplohexllo, los aceites
opoxidados;'el poli(adipato,de ﬁfoﬁfleno); ete, Los plastificado-
ros 8o ufilizan por lo comin en cahf;dadqs entre 40 - 100%; caleu
ladas sobre el peso del materiai gintético. Asimismo;'se pretrota
usualmente en esta apllcaclon el moterial fibroso como ge ha indi

cado anteriormente. De acuerdo con un metodo adecuﬂdu, el material

- fibrose se 1mpregna»pr1mero con una solucidn de un homopolimers -

o copolimero de cloruro-de vinilo o de vinilideno, un plastifica-
dor como se ha indicado anteriormenté ¥ un dgenté gﬁjorador de la
edheroncia, tal como un emina, por ejemplo, le 2,4~dimetilaniling;
amidas; por ejamplo; una "Versomid" oila anida-de dietiienotriu-
ning y deido eitrico; derivados del deido cianﬁrico tales como el
cionurato de trialilo; y sinmilares, Después .de habverse secadn el
naterial fibroso bajo tensidn, preferiblemente a temperaturas do
120 a 22090, g6 aplica o 61 el nmaterial sintdtico plastiflcado, lo

que va seguido otra vez por un tratoniento ternlco, preferiklenon—~

lto entre 120 y 2209C, en partloular 160-22090.

EJEMPIO I v A [ '
Se inpreghé un cordoneillo retoreido de 1000 denier, pa-
rd cubiertas de neundticos de polipivalolactona con una cpuposiCién.
coﬁsistente en 100 partes (en peso) de un'éter poliglicidilice de -
gllcorina con un peso nolecular do 324 y un contenido en epdxido de

0,671 0q/100 g, 100 partes de una solucidn acuosa ol 10% do un poli



10

- 15

20

25

- (acetato de v1nllo) hldTOll?ado al 85% ¥y suficientc aaua pora ob—

teger una solucidn oon 15% del éter pollgllcldlllco, después de lo
cuﬁlrse anndieron 25 partes de etileno diamina con agitacidn. Se -
secd ol ccrdon01llo 1mpregnado durante 5 nlnutos a 1432C bajo ten-
8idn, después de lo cual se lc inpregnd una vez mas con und Compo-

sicidén acuosa al 20% que comprondla 244 partes do 1ftox do caucho

de vinilplrldlna/butadleno (30/70) a1 417, 266 partes de una solu-

cién de resina de resorcinol/formaldohido al 6 y4% y 61 partbs de
agua. Después ge secd una vez nds bago tensidn durante 5 ninutos a
143°C

Do este cordoncillo se hizo una carcasa do cubierta de -
neundtico de dos telas para autopéviles; a la cunl se aplicd un -
caucho de la sigdiénﬁe conposicidn ]

caucho ndtafal ahunadé (RSS=3) .vee...: 65 partes

* GR=S 1500(un copollmero de butadieno/
estireno)ccooOanloclcoocouco.-.-e.'...‘ 35 "

nogro de BUEO TSAF evvuirrrerrsineiss 46
deido- estearlco-......t...........,.... 2 "
alduitréﬁ de pino P B
Nonox CI (un antlox1dante de ‘diamina)., 1
_ox1do A6 CINC sveveeveorrecacovsvsanrans 3;5 "
dlsulfuro de dibenzotiacilo .cevevegee.. O;6>"
dlsulfuro dq tetrametil tiuren ......,. 0;2 "
.azufre ...;;...g,..,..................; 2;8 n o

."La cubierta fue transferida désPués'a un nolde y vulca-
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nizada durante 30 ninutos a 1459C, Se encontro que era muy bucna la
adhercncio entre el cordoncillo y el éaucho., ’
EJEMPLO IT ’ ' |
Se repitid el ejenplo i, ;éro'cgn un poliepoxido cente—
niendo los constituyentes siguientes: !
T4 pa;tes'de un éter,poliglicidilicé de 2;2-bis(4-hidro—
sifenil) propano con una viscosidad de 150 poises a -
2590; un peso molecular de 350 y un contenido en ¢pd-
-xido de 0;50 0q/100 g; se mezelaron o 1002C con
6,4 partes de un ter do polietilenglicol de monopalmin
tato de sorbitan; despuds de 1c'cual se afindieron
65 partes de una solucidn al 5% de poli(acetatc de vinilo)
hidrolizado al 85%, .
A la emulsién obtenida se afiadioron 25 partes de etileno-

dianina, después de lo cual se lo diluyd con agua hasta und concen-

tracidn del 15% de éter poliglioidilico,

 Despuds de la incrustacién del cordoneillo parn cubiertas
de neundticos en coucho natural y de la vulcahizacién; ge encontrd
nuy bucna la adherencia entre el cordoncillo y el caucho,
EJEMPLO ITT | _

Se preﬁaré-el poliepdxido utilizado haciendo pasar 10;5
noles de éxido de etileno a 40-502C a travds de 3,5 moles de glice-
rina conteniondo una poquefia contidad deAcomplejo'de BF3-étor cono
catalizador, El producto obtenido tenio un peso molecular do 224 y .

un contonido en hidroxilo de 1.417 eq/lQO &. & 101 partes de cste
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producto se afindid suficiente complejo de BF3—éter como para dar

un pH de 1,0, después de lo cual

se aficdieron en formo de gotas =

¥ o 65~702C,132 partes de epiclorchidrina, Se-continud despuds la

reacciln durante otros 15 minutos, se disolvidé el productc on ben

’

cono, se deshidrohalogend con 57

partes de NaCH a 889C en 3/4 de

hora, se separd la sal por filtracidn y se evapord el benceno des

de el producto filtrado. El éter
lecular de 455 y un contenido en

A partir de 100 partes
100 partes de un poli(acetato de
grado del 85% y agua; se prepard
éter poliglieidilico. Despuds de

lenodiamina & la composicidn, se

poliglicidf{lico tenia un peso mo
epbxido de 0,524 eq/100 g.

de este éter poliglicidilico; -
vinilo) al 10% hidrolizado en un
una solucidn que contenia 15% del
habverse afladido 25 partes de eti-

hizo pasar un cordoncillo pera -

cubiertas de neumdticos consistente en hilo hilado retorcido de
loodwdenier; de polipivalolactona, & temperatura ambiente a tra-
vés de la composicidn, de 1la que absorbid el 25%. Se secd el cor
doncillo en estado hilado durante 5 minutos a 1439C, después de -
lo cual se le hizo pasar a temperatura embiente 2 través de un -
1dtex de caucho, El 1dtex contenia 244 partes de un ldtex de copo
1imero de butadieno (70)/vinilpiridina(30) al 41% y 260 partes de
una solucidn acuosa al 6% de una resina de melamina-formaldehido;
diluida adn mds con agus hasta un contenido en sdlidos del 20%, -
El cordoncillo tratado fue secado o 9590; incrustado en caucho -
GR-S y vulcanizado ruante 30  minutos a 1459C, Se comprobd que ero.

muy buena la adherencia obtenida entre el cordoncillo y el caucho.
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EJEMPLO IV

Se hizo pasar un cordoncillo de hilo hilado retorcido de
1100 denier; de polipivaiolacﬁonu; a temperatura ambiente a través
de una solucién acuwose al 10%4del &fér poliglicidilicb utilizoedo en
el ejemplo I, despuds de lo ocual se le 5906 bajo tensidn durante 3
minutos a 1772C, Despuds se hizo pasar el cordoncillo & trovés de
un ldtex preparado del modo siguiente; '

A T5 partes de agua se afiadieron 10 ,93 partes de rosor-
¢inol, 5 23 partes de formaldehido (solucidn al 37%), 1 35 partes
de NaCH (Solucién al 10%) y 100 partes de ldtex de copolimero de
butadieno (75)(estireno (25) (40% de sélidos). Se dajé envojecer -
1a composicién durante 4 horas, despuds de lo cual se afiadieron -
3,52 partes de dimetil dltlocarbamato de sodio (solu01on al 41%)
hagta que se hubo alcanzado un contenido en sdlidos dol 20%.

Guando se hubo pasado el cordoneillo, a través do csta

" composicién, se lo secd bajo tensidn durante 3 minutos a 1779C, -

se le incrusto en caucho natural y se le vulecanizd durante 5 minu-
tos a 1509C, Se encontrd muy buena la adherencia obtenida entr ol
cordoncillo y el caucho. '
EJEMPLO V

Se prepararon del mismo modo que en el ejemplo IV dog -

latices de caucho o partir de los siguiente crmponentes:

1ldtex A B
resorcinol (partes on peso) . . . . . . 1 0,5 2,0
formaldehido (37%) . v v v ¢« ¢ o « o & oo 0,65 2,6
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NGO (L0B) wvvnvveneererervunsosireneneneannes 05 2,0
ldtex de copolimero de butadieno (70)-estireno

(15)- vinilpiriding (15) (40%) vivvievrvnvasee 3;6 15;0
ldtex de copolimero de butadieno (75)~estireno

(25) (39%) veerereneneneneensennenansnsnsnnees 6,8 27,0
éter poliglicid{lico ‘de acuerdo con el ejemplo I 3;5 -

a‘gu‘a SR TIRTI NN ENEPITEPIERII EP PP ELS 000000 BatS 85 . 50

Se hizo pasar un cordoncillo para cubiertas ds neumatl—
cos de hilo hilado retorcido de 1100 denier, de polipivalolactona
o temporatura ambiente a través del ldtez A, despuds de lo cuzl -
se le secd bajo tensidén durante 3 minutos en una corriente de aire
a 248C, Se hizo pasar despuds el cordonciRlo & través del ldztex
By se le secé bajo tensidn durante 3 minutos & 2009C. Se lo in—
crusto despuds en caucho natural y se le vulcanizd durante 5 minu
tos o 150°C, Se encontro muy buena 1o adherencis obtenida entre el-
éordonoillo y el caucho.

EJEMPLO VI ’

Se prepér6 una composicién & partir de 10 portes de —
poli(cloruro de vinilo); 6 partes ?e ftalato de diiscoctilo, 2
portes de "Versamid 125" (una poliamide preparada a partir do -
un 'acido policarboxilico y une poliamina), 1 partc do ciclohe-
xanon2 y 1 parté de butanol. Se hizo pasar un cordoncillo para cu
biortas de neumdticos de-hilo hilado retoreide de 1000 denier, -
hacho de ﬁolipivalolactona; o través de la composicidn, despuds -

de lo cudl sc¢ elimind el exceso de modo que se dejd sobre ol cor-
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doneillo al 5% de 1o oomposicién.’Se secé el cordoncillo bajo —
tonsidn durante medlo minuto a 22090 paséndoié después de acuer-
do oon ol e;emplo Iaun ldtex de coucho de V1n11p1r1dina/fesor01

nol—forma;dehldo, donde abosorbid uh 2% da sélidos. Después de un

- secado de 1/3 minutos, se incrusté el cordoncillo en GR-S y se lo

vulcanizé. La adherencia obtenida entre el cordoncillo y el cau-
‘cho era buena.

EJEMPLO VIT

Se sumafgié'un cordoncillo pare cubiertas de neumdticos,

v

de pollplvalolactona, en forma de una nadeja durante 15 minutos

en una solucidn 8.0U080. ol 2% de "Polymin-P* (una poliet11@n01mina)
despues de lo cual se sopard por centrifugagion el exceso de "Po-
lymin®". Se hizo pasar QGsPQés el cordoncillo a través da un bafio -
contoniondo 500 partes de un ldtex al 40% de‘copolimero de butadie
no (75) -vinilpiridina (15) - estirono (15), 20 partes de resorci-
nol, 100 partes de formaldehldo y 450 partes de agua. Se seco el -
cordoneillo bajo tensidn durante medio minuto a 2052m se le incrug
t6 en coucho GR-S ¥ se'la vulcunizé.qSe>enpontr6 buena la adheron-—
cia ontre el cordoncillo y el caucho,

EJEMPLO VIIT '

Se mezclaron a 1802C 66 partes de resorcisol con 16 -
partes de cianurato de trialilo, Después dé haberse glevado la ten
poratura a 2302C, se afindieron 01165 partes de Pb3 y se mantuvo
-l-mezcle a esta teyperatura durante una hora. Utilizando un-’con-

densador de reflujo, se afiadieron despuds en forma de gotas y o -
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12020 en 30 minutos 19 partes de formaldehido, Despuds de onfriar
o 800C, se afiadieron 300 partes dec un amoniaco al 2% al producto
de recaccidn,

Se sumergid un cordoneillc para cubiertas de noumdti-

’

. cos de hilo hilado retorcido de 1100 denier, de polipivalolatona,

en estd composicidn y se secd bajo tensidn duronte 2 minutos o -
1502C. Se hizo posar despuds el cordoncillo 2 través de un ldtex
como el utilizado en el ejemplo VII y se le seco bajo tensidén du
rante 2 minutos & 1502C y durante 3 minutos & 2202C. Despudés de ha
berse incrustado en caucho GR-S y vulcanizado, el cordencillo mos
fr2ba una adherencia muy buena con 6l caucho,
EJEMPLO IX

| Se sumergié un cordoncillo para cubiertas de neumdti-
cos, de polipivalolactona; en und solucidn al 1% de triisociana-
to de p;p';p" - trifenilmetano en cloruro de metileno; después
de 1o cual se secd ol cordoncillo & temperatura ambiente durante
8 scmanas. Se le tratd despuds con und composicidn de ldtex de cau
cho como la utilizada en ¢l ojemplo I y se le secd durante 10 mi-
nutos a 11092C, Desﬁués de haber sido incrustado en caucho natural
y vulcanizado; se_encontré que el cordoncillo tenia buona adhereon
c¢ia con el coucho. .
EJEMPTLO X |

Se hizo pasar un cordoncillo de hilo retoreido de 200

filamentos y 1500 dqnier,‘heého de polipivalolactona, o travis - .

de un bafio acuoso que contenia 400 partes de un 1dtex de copolime
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ro de butadieno (70) - metilyinilpiridina (15) - estireno (15),
ademdé de 30 partes de un precondensado de resorcino}~formalde~
hido; 7 partes de formaidehido; 3 partes de gmoniaco, 42 partes
de polvo (tomafio de porticula 15-35, /%) de 1,5-disocianato de -
naftaleno encapsulado con poliestireno &'500 portes de agua, Sc
gceé desp&és el cordoneillo bajc tensidén duronte un minuto 4 -
22090; so le incrusté en caucho natural y se le vulecanizé duron-
te 60 minutos a 140¢C, S; encontré que la adherencia entre el -
cordoncillo y el caucho era muy buena:
EJEMPLO XI |

Sa trgtaron 5 partes de p;p'—difeni}metano~bis(fcnil~
luretano) con 0,5 partes de alginato de sodio, 0;004 partes do
NaCH y 95 partes de agua-durante 24 horas en un molino de bolas,
Después do la filtracibn, se afiadieron 3 partes de terc-butil -
acrilamida a 92 partes del producto filfraqd; a continuacion de
lo cual se homogoneizd lo mezcla. Despuds de la adicidn de 5 -
partes de un 1dtem de butadieno-vini¥piridina-estireno (70/15/~
15) al 40%, se ajustd o 9 el pH de la composiecidn. Se tratd un
cordoncillo para cubiertas de neumdticos odmo el utilizade en -
el ejomplo X oo? asta composicidn; ge".lo secd lucgo durante 4 -
minutos a 1702C, se le incrustd en coucho notural y se le vulca-
nizd durante 50 minutos a 1409C. Se cncontro que lo adherencia -
oentra el cordoneillo y el coucho cra muy buena,
EJEMPLO XII

Se hizo pasar un tejido liso 80 x 80 de filamentos do
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275 denier de polivalolactona & través de una composieidn
consistente en 10 partes de poli(cloruro de vinilo), 6 -
partes de ftalato de di-2-etilhexilo, 2 partes de "Versa-
mid 125" (uns poliamida de un 4cido policarboxilicb ¥ una
poliamina), 1 parte de ciclohexanona y 1 parte de n-buta-
nol. Después de eliminar la composicidn en exceso, quedd
sobre el tejido el 5% de ella, tras lo cual se secd el -
tejido bajo tensidn durante 30 segundos a 222C.

Se hizo una correa transportadora é partir de
3 telas de este tejido pretratado y un plastisol consis—
tente en 100 partes de poli(eloruro de vinilo), 50 partes
de ftalato de di~2-etilhexilo, 20 partes de "DUTREX" R -
(un extracto aromético), 20 partes de édster dimet{lico -
del dcido 8,12-eicosadieno-~l,20-dicarboxilico, 10 partes
de negro de humo, 1l parte de estearato de plomo y 1 parte’
de naftonato de cadmio. ILa correa, con una anchura de 40
ecm, y un espesor de 6 mm,, se calentd sobre unos rodillos
calentados durante 10 minutos bajo tensidn a 1802C.

La presente solicitud que corresponde a la pre- -
sentada en Holanda, con fecha 17 de Agoésto de 1.966, bajo'
los nimeros 66-11538 y 66-11539, se acoge & los beneficios
del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
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~-NOTA-

Los puntos de invencién propia y nueva, que ~
se presenian para que sean objeto de la presente solici-
tud de Patents de invencién en Espafia por VEINTE afios, -
gon los sigulentes:

1.~ Un procedimiento para la preparacién de ar-
ticulos de caucho vulcanizado reforzados en estado no vul
canizado con material fibroso y finalmente vulcanizados,
caracterigado porque se refuerzan los articulos de caucho
con un material fibroso que ha sido tratado con un agente
mejorador de la adherencia a base de un poliisocianato o
un derivado del mismo, un poliepdxido y/o un compuesto —
con al menos dos grupos NH.

2,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
en el gue el material fibroso consiste parcial o completa
mente en una polilactona.

3.~ Un procedimiento de acuerdo eon la reivindi
cacidn 1, en el que el material fibroso consiste parcial
o completamente en une poli-B-lactona.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacibn 3, en el que el material fibroso consiste parcial

o completamente en una '\ ,0{ -dialeohil-B-propiolactona -

344146
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polimerizada, cada uno de cuyos grupos de alcohilo contig

ne a lo sumo 4 dtomos de carbono.

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 4,

en el que el material fibroso consiste sustancialmente en

polipivalolactona.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi

cacién 4, en el que el material fibroso se obtuvo a partir

‘de una polipivalolactona con una viscosidad intrinseca de

1,5-6 d1/g, medida a 25¢C en 4oido trifluoroacético.

T.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin-

dicaciones 1-6, en el que el caucho utilizado consiste en '

un homopolimero o un copolimero de un dieno alifdtico con

jugado, en particular de butadieno, isopreno o cloropreno.l

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacién 1, en el que el caucho utilizado consiste en un co
polimero del dieno con estireno, acrilonitrilo o una vi-
nilpiridina.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacién 8, en el que el copolimero contiene al menos 40% -
de dieno. !

10,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 7, en el que el caucho utilizado consiste en cau
cho natural.

11.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin

dicaciones 7-10, en el que el cancho utiligado contiene -

344146
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0,1-10 partes, preferiblemente 0,3-3 partes (por 100 par-
tes de caucho) de un agente de vulcanizacién que contiene
azufre.

12,~ Un procedimieﬁto de acuerdo con la reivin-
dicacidn 11, en el que el caucho utilizado contiene 0,01~
5 partes (por 100 partes de caucho) de un acelerador de -
la vulecanizacién.

13.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacién 1, en el que el artfculo de caucho se vulcaniza a
una temperaturas entre 125 y 1%590.

14,~ Un prooedimiento"para la preparacifn de ar
tfoulos de caucho vulcanizado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an- -
tecede, y pars los fines que se han especificado.

Este Memoria consta de treinta y cinco hojas -
escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Medrid, 2 ) JUe, 16k

alfefn ofs Niealfes
x| ‘fi‘d & ,
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