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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA HACER ADHERIR ELASTOMEROS OLEFINTICOS
FIBRAS TEXTIIES NATURALES O SINTATICAS", favor de la
firme itolians MONTECATINI EDISON S.p.A., residentc en MITANO

(Italia) Foro Buonaparte 3l.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Egtc invento se reficre a un procesli_miento para
la adhesidn, a fibras naturales o sintéticas,. de copolime-
ros elastoméricos saturados, de etileno con ﬁlfa-olefinas,
o de un etileno de insaturacidn baja con una alfa-olefina y
un polienoc, y a loslart:'.culos formados que asi se obtienen;
mds particularmonte, se rofierc @ un procedimionto paro
obtener la adhosidén de dicho copolimeros elastoméricos,
saturados o do gré»do bajo de insatura?ién, a fibras, telas,
filamentos, cucrdas de algodén, rayon, nylon, poliésteres

y fibras de celulost, por tratanionto de las fibras con wn
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latex acuoso de un terpolimero de ctileno-propileno-polieno
cfclico o aciclico no conjugado, al cual se ha afiadido una
resina fendlica, y vulcanizacién consccutiva de las patas
reunidas.

El problems de obtener una adhesién eficaz entre
las fibras textiles y los elastdmeros, ain en condiciones mds
severas de esfucrzo y de temperatura; ticneo particular impor-
tancia, por ejomplo, eén la fabricaocién de neumdticos, cintas
para transportadorcs, correas de transmisidn, telas forradas
de caucho y, en gencral, todos los productos manufacturados
en que se desea la asociacidn de las caracteristicas de un
soporte fibroso, natural o sintético, con las de un material
elastomérico.

Los productos olastoméricos sintéticos constitui-~
dos por copolimeros saturados de ctileno con alfa-olefinas
0 que tienen grado bajo de insaturacidn a causa de un tercer
comondmero policnico son conocidos en la prdctica; son, en
particular, los copolimcros de éﬁilono cbn propileno o, rege
pectivamente, do ctileno con propileno y un dieno o trieno-
no conjﬁgado, efclico o acﬂiico; que sc producen con ayuda
de sistemas cataliticos apropiados a base de compucstos de
metal de tronsicidn y compuestos organometdlicos.

Dichos productos olastoméricoé saturados o de

grado bajo de insaturacidn se caracterizan por una estructura

que es prevalentomente amorfa y carente, o casi carente, de
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-grupos substituycntes de naturaloza polar o de puntos reac-

tivos, estructura que, si ﬁor una parte da a sus pro@uetos
vuleanizados excolonte resistcncia'al envejecimiento, a la
oxidacidn y a los agentes quimicos, por otra parte vuelve
extremadamente diffcil su adhesidn tanto a otros tipos de
caucho como a las fib;as textiles naturales o sintdticas,

Recientomente se ha descrito un procedimicnto parn
hacer adherir o fibras textiles un terpolimero insaturado
de etileno~propileno y una diolefina no conjugada, tal como
diciclo-pentadiono o 1,4~hexadiceno, procedimiento que com-
prende el tratomiento de lgs fibras con una resina condensada
de resoroinolpf?rmaldehido, sola o en combinacidn con un
latez de caucho; ¥ que se caracteriza cn que la cantidad de
materia sdlide dopositadn en la fibra por dicho tratamiento
no debe cxcedor dol 4% cn poeso de la fibra no tratada y en
la proporeidn on peso de caucho contonido en ol latex opto-
tivo respecto o le resina de resorcinol-formaldchido no debe
ser supcrior a 431, ‘

Ent?o los 14ticos de coucho quo, conforme o dicho
procedimiento, pucden emplearsc cn combinacidn con la resina
de feno}—formaldohido, se mencionan los lédtices de waucho
natural, de copolimero de butadieno-cstireno, de copolimero
de butadieno-vinilpiridina o butadiono-vinilpiridina~estire-
no, de¢ copolimero de isobutono-isopreno y asimismo los ldti~
ces do terpolimoros de ctileno/propileno/diolefina no conju~

gada, Sin cmbargo, se ha comprobado experimontalmente que
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este procedimiento; cuando se usan en particular ldtices de
terpolimeros de insaturacidn dbuja de etileno/bropileno/aiole-
fina no conjugada junto con la resina de resorcinol-formalde-
hido, conduce o indices escasos ¢ insatisfoctorios de adhe-

5, sidn entre la fibra textile y los terpolimeros vulcanizables
con azufre y aceloradores.

En une solicitud anterior de patenfe, lo poticio-
naria ha descrito un procedimionto que permite lograr buenos
{ndices de adhosidn entre las fibras textiles y los copolime-

10, ros saturados o.de inscturacidn baja de etileno con alfa-
-olefinas, por tratamiento de dichas fibras con mezclas adhe-

sivas constituidas por un latex acuoso de un terpolimero

de grado bajo de insaturacidn a base de etileno/propileno/dio
lefina no conjugada, modificado por halogenacidén o clorosul~
15. fonacidn, combinado con una rosina de polifenol—formaldehido:
De todos modos, en dicho procedimiento, para obtener indices'
de adhosidn satisfactorios, os nccesario hacer que dicho
terpolimoro de insaturacidn baja se modifique quimicamente
por halogenacidén o clorosulfonacidn ontes de usarlo en la
20, preparacidn dol latex, En ausencic de modificacidn quimica,
los 1dtices a bosc de terpolimoros do insaturacidn boja,
al recaccionar con resina de fenol-formaldehido, dan por el
controrio indices de adhesidn insatisfactorios para la
mayoric do los usos prdctivos.

25, Ahore s¢ ha descubicrto quo se logren indices muy
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clevados dc adhesidn entre las fibras textiles y los terpo-
1imoros olefinicos de insa%uracién baja o los copolimcros
olefinicos saturados cuando se usan on las mezclas adhesivas
del tipo antes indicado ldtices acuosos de terpolimeros
diolofinicoslparticu%aros do etilono/propileno/diolefina

no conjugeda, dotados de gran contonido de insaturacidn

y o un contonido rclativamente bajo de propileno.

Dicho %ipo de terpolimero no modificado quimico-
mente no ho sido descrito todavia, y no podia esperarse,
precisamentc on vista de los rosultados negativos de la
adhesidn obtenida al usar los ldtices de los terpolimoros
normales de insaturacidn bajo no modificados quimicamente,
que uns simple variacidn en su composicidn pudiera alterar
de monere ton radical laos propiedades adhesivas de los

1dtices preparados con ellos.

Egto invento se reficre por lo tanto a un proce-
dimiento para la unidn adhesiva, a fibras naturales o sinté-
ticas, de mezclas o base de un copolimoro saturado de eti-
leno con una alfa-olefina/ge un terpolimero de etileno con
una alfa-olefina y un polieno, que conticnen los respecti-
vos ogentes vulcanizantes, el cual consiste: 1) en tratar
dichas fibras con una composicidn adhesiva constituida por
uno dispersidn acuosa de una resina de fenol-Fformaldehido
¥y un latex de ecoucho acuoso que conticne uno o mds agentes
teneioactivos, estando el pH do dicha @ispersidn ajustado

a T-8 y habicndo sido previcmente modurada dicha dispersidn
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por tiempos de 20 & 80 horcs, haste un contenido de mate-
rio slida, cn las fibras asi tretadas, comprendido cntre
5 y 20% on peso; 2) en secar hasta constancia de peso las
fibres asi tratadas; 3) en poner 1o fibra tratada y sccado
on contocto dirceto con la mezcla del copolimero o terpolimero
definido antes que contienc agentes vulcaniszantes; y, por
dltimo, 4) on calentar a tomperaturas comprendidas ontro
110 y 2402C los articulos manufocturados ensamblados, corac-
torizdndose el procedimicnto on que el latex de caucho estd
constituido por wn terpolimcro de insaturacidn clevada a basc
de otileno, propileno hasta el 20% on poso y 30 a2 60% on
poso de un policno ciclico o acidico que tiene onlaces
doblos no conjugados, siendo la viscosidad Mooney ML (1+4)
del terpolimero o 1002C de 50 2 lo mcnos.

Las fibras nuburules o sintdticas que pueden
hacerse adhorir a los copolimeros saturados e insaturados

conforme a estc lnvento pueden clegirsc, por e¢joemplo, cntre
. ©

. .
-

cl algodén, ol raydn, cl nylon, los polidsteres y otras
fibras de tipo ccluldsico, on forma, por ejomplo, de filamen
tos, telas abordonadas, etc,

bos terpolimeros de insaturacién baja de etileno
con una alfa-olefina presentes on las mozclas de revestimion-
to estdn constituidos por ctileno, una alfa-olefine (de profo-

rencia, propileno o butono-l) y un polieno no conjugedo,

ciclico o acfclico, clegido en cl grupo constituido por el



ciclo-octadieno—1,5,o]_aicidlompenta§i§no, el norbornadieno,,
el metilen—noryorneno; el 6—metil—4;?,B,Q—tetrahidro-indeno,
el hexadieno-1,4, el 4,8-dimetil-1,4,9-decatrieno, ol .ciclo
octadieno~1,4, el diclododeoadicno~l,é, el h§ptadieno-l,6,
5 el 2-metilpentadieno, el ciclododecatrieno~l,5,9,5,6-dime—
til—4,%,8,9-teﬁrahidro—indeno; ete.,

Dichos terpolimeros, obtenidos ordinariamente en
presencia de catalizadoreg a base de compuestos de metales
de transiecién (en ospecial; vanadio) y compuestos de aluminio

10. orgdnicos, tienen un peso molecular c?mprendido entre 50,000
y 800,000, y preferentemente entro GO,QOO y 500,000, contienen
de 20 a 80% on moles de etileno y de 0,1 a 18% en moles de
dieno o ‘trieno no conjugado y pucden vulcanizarse con siste-
mas a base de azufrc y aceleradores o a base de agentes peroxi-
15, dicos orgdnicos. ‘

Tos terpolimeroé de insaturacidn alta de etileno
con una alfa—glcfina ¥ un dieno o trieno no conjugado, cicli-
co o aciclico, quec pueden utilizarse para la preparacidn de
los 1ldtices de cste invento conticuon los mismos termondmeros

20, que los terpolime?os mencionados antoé o pueden contencr un
policeno diferento, aunque siempre oleéido on la clase antes
mencionada; no obgtante, difieren sobre todo respecto a la
composicidn porcentual de¢ los mondmeros,

En dichos terpolimeros, on efecto, la cantidad de

25, prppileno cs la mds pequefia posible que ses suficiente para

obtener la solubilidad de los terpolimercs en los hidrocar-
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buros, pues se ha descubierto que los copolimeros de etileno
con una diolefina no conjugada suelen ser insolubles y por

lo tanto no aptos para la latificacidn. En general, un conte-
nido de 5 a 20% en peso de propileno cs suficicnte para
impartir la solubilidad deseada, ILa cantidad de dieno o
trienc no conjugado en dichos terpolimeros de insaturacidn

alta estd comprendida entre 30 y 60% en peso.

Para obtener caracteristicas de adherencia excelen-
tes, sc prefieren para dichos terpolimeros indices de visco-
sidad Mooney ML (1+4) a 1002C supcriores a 60, aungue los
indices mds bajos dan tambidn resultados satisfactorios de
adherencia si se procede conforme a este invento.

Tos torpolimeros de insaturacidén alta pucden obte-
nerse con los mismos sistemas cataliticos y las mismas técni-
cas que se cmplean para la preparacién de los terpolimeros
de insaturacidn baja.

Los respectivos ldtices sc preparan por procedimien—

' |
tos conocidos, andlogos a los utilizados para la preparacidn
de 1dtices a base de terpolimeros de insaturacidn baja, opta-
tivamente modificados, a partir do soluciones del polimero
en hidrocarburo, por formaqién de disporsiones acuosas que
contienen agentes tensioactivos, adicidn a cllas de agentes
formadores de crema, como por ejomplo la carboxi-metil-
-celulosa, y por, ultimo, destilacidn del disolvente y concen-

tracidn del lotex hasto obtoner un contenido de materia
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sdlida comprendidd entre 10 y 40%:

En las mezclas de revestimiento pueden usarse
también.copolimeros saturados de etileno con propileno, que
tengon un contenido de etileno de 20 a 80% en moles y un
peso molecular comprendido en?re ?0,000 y 800,000, y prefe-
rentemente entre 60;000 ¥y 500,000, que requieren para su
vulcanizacidn el uso de peréx?dos orgdnicos asociados con
aceptores de ra?icales libres, como por ejemplo azufre,
quinonandioxima; cianurato de trialilo, etec.

Lo composicidn adhesiva para el tratamiento de la
fibra se prepars mezclondo el latox de terpolimero de insa-
turacidn alta con ?na dispersidn acuosa de resina de resor-
cinol-formaldehido, ajustando cl pH dol medio a ;—8 aproxi-
madamente y moanteniendo dicho indice constante, por ejemplo
mediante una solucidn tompdn o Pase do HyBOy ¥ NoOH,

En la mezclo adhesiva, la rolacidn ponderal de
resoreinol o torpolimero estd comprondida en la escala de
1:1 a 1:3, miontras que la relacidn molar de resorcinol a
formaldehido estd comprendida enmtre 1,0 y 2,0,

Con 1a composicidn adhesiva madurcda por tiempos de
20 a 80 horas; las fibras naturales o sintdéticas se traten
medionte procedimicntos y nétodos conocidosg, hasta un conte~
nido de materia sdlida de 5 a 20% respectd a la fibra; medido
por el aumento de peso;

La adhesidn final se logra poniendo en contacto
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las fibras fratadas y las mezclas de elastdmero olefinico

saturado o insaturado que contienen los .ogentes vulecanizontes

"y otros ingredientes, si los hay (aceites extensores, plasti~

ficantes, rellenos de refuerzo, anbtioxidantes, pigmentos,
ete.), y calentando a.temperatura de 110 a 240°C .los articu-.
los asi ensamblados, por el tiempo necesario para que-se
realice la vulcanizacidn.

A titulo de ejemplo-se describen a continuacidn la

preparacidn de un latex a base del polimerc de insaturacidn

_alta,

“A una solucidn acuosa de cmilgentes, constltulda
por 7 5 g de Triton X-100 (polloxlmetllato de octilfenol,
producto comercial de la Rohm- &~Haas) y O 75 & de sulfato

" sbdico de- laurilo por- litro dc.oguay se afiade, oon.agitacloﬁ

enérgica (burboagitador Kothoff), una solucidn heptdnica que

.. contiene 3 a 5% del terpolimero de insaturacidn alta; al.cabo

. de 30 minutos de agitacidn, sc _cfectua otra adicidn de 1 g de

carboximetileelulosa por litro do agua prescnte cn la emulsidn.
Después de.lO.mingios.mds de,agitacién;use paso la
emulsién al ombudo separador,.donde se.depara en el curso-de
24 horas partc del agua en cxecso. El resto de le susponsidn,
colocado on un matraz de 3 cucllos, se somete & destilacidn
del disolvente en corriente de.nitrdgeno, bajo ligero vacio

y con agitacidn continua. Ia temperatura del bafio calefactor

de agua no debe exceder de 65-T702C, Cuahdo se ha eliminado
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todo el disolvente, sc concentra ol }atex todavia més por
calentamiento (65—}690) en agitoeidn, hasta una concentracidn
del orden de 30 a 40% del %erpolimero presente.

En todos los sjemplos que sigugn, los cuales ilus~
tran este invento sin limitar su alcance, las mediciones de
la adhesidn se efectuaron por el método de descortezamiento

ASTM D-413/49.

EJEMPIO 1

Se rcealizo una serie de pruchas con las que se uti~
lizaron 1dticos do iorpolimeros con diferente contenido de
propileno y de poliono; 4

.Una teola abordonada de rayén (urdimbre = 25 hilos
por cmy trame = 9 hilos por ern) se tratd con mezclas adhesi-~ '
vas a base de terpolimeros dec etileno/bropilono/G-metil—4,%,8,
9-~tetrahidroindono, d? lo. composicién qug sc¢ indico en la ?abla
1; la mezclae adhosiva, preporada come sc ha expueéto ontes,

tenia la composicidn siguiente:

Agua dostilada ' 19 g
Resorcinol 2,2 g
Formalina (8l 40%) 2;27 g
NaOH (al 10%) hasta pH 8
Solucién tampdn 2 g

Latex de terpolimero (al 23%) 20 g
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Resorcinol/formaldchido

1:1,5 en moles

1:2, en peso.

Resorcinol/terpolinmero

Dospués dc secar, s¢ obtuvo un aumento de peso de
la fibra dol Th, .

La tela asi tratada se juntd, éara la medicidn
ulterior del descortezamicnto, con una mezcla elastomérica
de la composicidén siguicntes

Terpolimero de ctileno/propileno (42%)
molar/G-motil—497,859-totrahidroindeno

%
(1% moler), ML (1+4) a 1002C = 100 65 %
Polialquilbencenos remificados ) 100
(Preadix 8, producto comercial de la « -
I.C.I.R,) 35 %
Negro do humo HAF 30
Oxido de zine 5
Fenilbotanaftilamina 1
Mercaptobonzotiazol 0,5
Disulfuro de tetrametiltiouramo 1
Azufre 2

vulcanizacidn a 150¢C durentc 60 minutos

La Tabla 1 que sigue ihforma de los indices de
adhesidén de la fibra con ¢l terpolimero,.medidos a252 Cy
90¢C, en funcidn de la viscosidad Mooncy y del porcentaje de
insaturacién del terpolimero utilizado para la preporacidn

del latex, asi como del ticmpo de naduracidén de las mezclas

adhesivas respectivas,
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Tabla 1

————

Caracteristicas do. Adhesidn, en ke/om, después de maduracién por
los torpolimeros = el numero de horas siguicnte
empleados para la : :
preparacion del laj
tex
v i
ML(1+ Peso , Peso
4)100 de . de |
¢ | polie Propi |
.Eo, 7% leno % ; ; ——
131 3,50 40 [2 11 L8108 17505 | 1,7 0,9

§O 15 25 : 23? il, 3?7 117 535 3' 6,5 | 3,2
31 | 23 20 1,810,5 | 1,8 1 0,91 1,5 10,7 | 1,8 | 0,5
40 | 35 18 2 4L |35\ L7 45 02,5 (4,5 | 2,5

31 fas | 35 (28 L7 [ 47122 67135 1g |4

p——

b 24 48 72

3
e

{
1
)
|
I
\
]
]

252Ci 902C ! 259C] 908 25§q 90e¢| 250¢| 902C

55 30 l% 4yl !2?? 1z 754. 14 %,5 9;1 4;3
50 |45 | 16 | 46125 | 16 4| 9,2+ 16 +9,4 412,35
80 35 20 2,7 11,6 [ 6,5] 3,5 1125 5;;'V 11 5;5
6o |45 | 5 |5 27|18+ 10+ 18aliosll |7+
120 |53 | 12 | 2,0 [1,75) 28 4] 9,5+ 18 4195 4l 14,5 | 7,5 +

' .
120 | 57 12 3 (L7118 +110+| 18 +|9.5 4{15 |8 +

+ . -
. F1 {inaice de la adhesién de la Tibra al caucho es mds alto

que el {ndice de resistencia al desgarro do la mezcla adhesiva
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EJEMPLO 2

Unas tclas aborconadas de nylen (urdimbre = 11 hilos
por cm; “rama = 5 hilos por cm) y de algoddén (urdimbre = 13
hilos por cm; trama = 10 hilos por cm) sc trataron; por pro-
cedimiontos de la prdetica conceida, con una mezcla adhesiva
de la composicidn que sc ha descrito an el Ejemplo 1 y que
comprendia ﬁn latex de terpolimero de ctilano/bropileno/G-me~
til1-4,7,8,9-tetrahidroindeno, preparada o partir de un terpo-~
1limero con un contenido de propileno del 12% en peso y un con~

tenido de 5-metiltetrahidroindeno dol 53% c¢n peso, con viscosi-

> 120, y despuds del secado se he-

dad Mooney ML (1+4) a 1009C
114 un aumento en peso de la fibra igual a 7,5%.

Ias telas asi sratadas sc rcunieron luego con una
mezecla elastomérica a basc de torpolimoro de otileno/propi~
1ono/6-metil~4,%,8,9—tetrahidroindono, de insaturacidn baja,
tal como se ha desevito antes en el Ejomplo 1, y lucgo se
yulcanizaron a 1502C durante 60 minutos.

Ia tabla 2 que sigue indica los indices de adhesidn
de las diferentes fibras a la mezcla de revestimionto, medides

8 259C y 902%, cn funcidn del tiempo do maduracidén de la

nezela adhesiva,
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Tabla 2
Tipo de tela abordonada Nylon algodén
Temperatura pera la medicidn

de la ndhesidn (20) 252 goe 250 900
Adhesidn, en kglem, ,( O 3,0 1,2 3,2 1,3

d@SPUéS QCevevnonns

(
) —

horas de maduracidn § 24 14,2 7,5+ Ty5 4,0
§ 48 17,57 9,5% 14,0 8,5"
( 72 17,07 10,07 13,5 8,5"

+ E1 indice do la adherencia de la fibra al caucho es
mayor que el indice de resistencia al desgarro de la

nezcla adhesiva:
EJEMPIO 3

Una tela abordonada de rayon (wéase el Ejemplo 1)
se tratd con und mezcla adhesiva que compreondia un latex de
terpolinero de etileno/bropileno/6—metil~4,},8,9—tetrahidroind§—
no, de la misma,composicién gque se ha descrito en ol Ejemplo 2,
y luego se secd, con lo que se obtuvo un aumento en peso de la
fibra correspondicnte al 7%, La tela asi tratoda se puso en con-
tacto con mezelas clastoméricas A,‘B vy C, de la composicidn
que se ha descrito en el Ejemplo 1, poro que comprendion,

en lugar del terpolimero de etileno/bropileno/é-moti1—4,7,8,9—
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tetrahidroindepo, los respectivos terpoli{meros que se resefian
a continuacidn:
A) .Terpollmcro de etileno/propileno (36% mola r)/1;4-hexa-
dieno (1,35% molar) ML (1+4) a 100°C = 80
B) Terpollmoro de etlleno/broplleno (29% molar)/diclclopen-
tadienc (1, 77 molor) ML (1+4) a 1002¢ = 130
¢)  Terpolimero de'otileno/bropilono (32,8% molar)/metilen=
-norborneno (0,98 % molar) ML (1+4) a 1002C = 90.
Inego se vulcanizd a 1502C durante 60 miﬁutos.
La tabla 3 que sigue indica los indices de la
adhesidn ?ntro la tela de rayon’y lag diversas nezclas elas-
toméricos, medida o 252C y 909C, on funeidn de los ticmpos

de maduracidn de lo mezcla adhesiva.

Tabla 3

Tipo de moezcla elastomérica) A B c

Temporatura para medir la | i i

{ adh031on (e¢) 250 | 902§ 252 902 252 902
Adhesibn, en kg/en, 0 2,511,213,0|1,5!2,5! 1,2
despuds dCessesssss ( 24 4,512,215,5]2,7{6,0] 3,0

horas de maduracidn

Cp
&

8,01 4,511,071 5,5% 9,0% 5,0*
30,0 | 5,0+, 01 5354 9,5 5,0*

(]
' ’ +
; I { - ,

PN NN TNl

~3
N

+ Bl {ndicc dc 1la adhecrencia de la fibra al caucho es mayor gque

el indice dc resistencia al desgorro de la mezcla adhesiva,
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Una tela abordonada de rayon (vdase ¢l Ejomplo 1)
se tratd con una nozcla adhesiva gque comprendia un latex
de terpolimero de otileno/bropileno/diciclopentadieno, pre-
parado a partir de un terpolimero con un contenido de propi-
leno del 15% en pcso y un contenido de diciclopentadieno del
50% en peso, con viscosidad Mooney (1l+4) a 1002C = 55; dicha

nezela adhesiva tenia la composicidn siguiente:

Agua destilada ' 10;5 g
Resorcinol 1,32 g
Formalina | 1;98 g
WaOH (al 10%) hasto pH 8

Solucidn tampdn 1,25 g
Iatex de terpolimero (al 20%) 13;? g
Resorcinol/Tormeldehido = 1:1,5 en

noles

I

Resoreinol/terpolimero 1:2 en peso

Dospués del secado se obtuvo un aumento de peso de
lo fibra igual al 8%,

La tela agi tratada se reunid luego en una nezcla
elastomérica a basce de terpolimero do motileno/propilenc/6-
metil—4,7,8,9—tetrahi§roindeno, do la composicidén que se ha deg
crito en el Ejemplo 1, y se vulecanizé a 1502C durantc 60 minu-.
tos.

La Tabla 4 que sigue informa de los indices de

¢

adhesidn entre cl terpolimero elastomdrico y la tela de rayon,



i
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medidos a 252 y 909C, en funcidén del ticmpo de moduracidn de

1a mezcla adhesiva.

Tabla 4
e Temperatura pera medir la
: adhesidn, en 2C 259¢ 90¢&C
Adhesidn, en kg/cm, g 0 3,6 1,7
después de¢aana--c- g 24 7,5 490
horas de maduracidn g 48 10,5 5,07
- . . +
10. ( 72 11,0 5,5
* E1l {ndice de lo adhicrencia de la fibra al caucho es mayor
que el Indice de resistencia gl desgorro de la mezcla
15. adhesiva,
EJEMPIQ 5
Unc %ela abordonade de rayén (véose el Ejemplo 1)
se tratdé con una mezcla adhesiva que comprondia un latex de
terpolimero de etileno/propileno/6-mectil-4,7,8,9-tetrahidroin
20, deno. El tratamionto se efectud segin procedimiento de 1a prédc

tica conocida, y el latex en cuestidn sc prepard a partir de ua

terpolimero con un

¢

contenido de 15% on peso de propileno y 45%

en peso d¢ 6-mv.til~4,7,3,9~-tetrahidroindono, y con viscosidad
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Mooney ML (1+4) a 1009C = 60. Dicha mezcla se compuso tal
como Se ha descrito en ei Ejemplo 1.

Las fibras asi tratadas se secaron y se comprobd
un aumento del peso de la fibrao de 3;5%. Se las reunid con
una mezcla elastomérica de copo}imero 4 base de etileno/propi~

leno de la composicidn siguiente:

Copolimero de etileno/propileno

' (45% molar) ML (1+4) a 1002C = 25 100
Negro de humo HAP 30
Oxido de Zine 5
2;2}4~Trimetil—1;2-dihidroquinolina
polimerizada 0}5.
Azuf?e 0,28

Alfa;alfa'~bis—(tercibutil—peroxi)- Lo
~diisopropilbenceno 1,65.

Por dltimo, las capas reunidas se vulcanizaron a
165¢C durante 40 minutos.

La tabla 5 que sigue indica los indices de aﬁpesidn
entre la mezcla a basg de copolimero y la tela de rayon,
medidos a 252C y 90°C, en funcidn de los tiempos de maduro-

cidn de la mezcle adhesiva,
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Temperatura para medir

la adhesidn (2C) 259 90¢
Adhesidn, en kg/cm, % Q 3,2 1,25
, . ? RS

despues decooooecot 2 24‘ 14’90.!. 795
horas de maduracidn z 48 13,5+ 7,5+
) 72 13,0" 7,0%

+
Bl {ndice de adherencia de la fibra al caucho es

mayor que cl indice de la resistencia al desgarro

de la mezcla adhcsiva,

EJEMPLO 6

Con cl latex de terpolimcro do etileno/propileno/6«

-metil-4,7,8,9~tetrahidroindeno preparado tal como se ha des-

crito en el Ejemplo 5, sc¢ prepard una mezcla adhesiva de la

composicién siguionte: '
Agua destilada
Resorcinol
Formalina (al 40%)

NaOH (al 10%) , hasta pH

6,6 &
2;2 8
1;2 g
8
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Solucidn tampén 6,25 g

Latex de terpolimero
(al 40 %) 11 ¢

2 de tele de corddn de

Con ella se tra%aron 100 m
rayén tipo 2200/3, de la que se cmplea de ordinario para
la fabricacién de neumdtico.

La tela se cauchuté luego con la mezcla de terpo-
1limero que se ha descrito en el Ejemplo 1 y por dltimo se
la utilizé para la fabricacidén de noumdticos por unién (se-
gin la prdctica conocida para la fabricacidén de neumdticos
de 5.20/14 de 2 capas) con una banda de rodadura completada
con paredes laterales, obtenida por gxtrusién on una hilera
plana y compuesta dol modo siguiente:

Terpolimero de ctileno/propileno
(42% molar)-6-metil-4,7;8,9~totra

hidroindenc (1% molar), de visco
sidad Moonecy ML (1+4) a 1002C¢ = TI00 65

Nl NN TN N N el N

Polialquilbencenos ramificados 100
(Preadix 8, . producto comercial
de la I.C.I.R.) 35

cgro de humo ISAF 55

Oxido de zinec
Penil-beta-naftilamina

Acido estedrico
Mercaptobenzotiazol

Disulfuro de tetrametiltiouramo

Azufre

N H O O W
1 i
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Los ncumdticos, vulcanizados on un moide con
vapor a 15 atmdsforas, on camisa y vivo, por una duracidn
de 15 minutos, sc¢ utilizaron a continuacidn para pruebas
de fatiga en rueda de vehiculo, a la velocidad de 60 km/
hora y con wna carga do 600 kg por eje, sin que se pre-
sentara ni el mas ligero aflojamiento de la adhercncia en

tre la banda de rodadura de terpolimero y las capas o telas.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento,
se declaran nuevag y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de pa-

tente italiana ne 28.860 A/66 del 14 de Octubre de 1966,

l: Procedimiento para hacer adherir elastd-
meros olefinicos a fibras textiles naturales o sintéticas,
en esencla para la unidn adhesiva a fibras naturales o sin-
téticas de mezclas a base de un copolimero saturado de eti-
leno con una alfa-olefina, o de un terpolimero de etileno
con una alfa~olefina y un polien03 que contienen los
respectivos agentes vulcanigantos; procedimiento carac-
terizado porgque consistc ens
1) tratarsc dichas fibras con una composicidn adhesiva cons—
tituida por una dispersidén acuosa de una resina de fenol-for-
maldchido y lgtox de caucho que contiene uno o mds agentes
tensioactivos, estondo ajustado ¢l pH de diche dispersién
a 7—8 y habicndo sido madura?a previamente dicha dispersién
por tiompos de 20 a 80 horas, hagta un contenido de matoria
sélida de la fibra tratada comprendido entre 5 y 20% en peso;
2) secarse hasta peso constante las fibras asi tratadas; '
3)_juntarse la fibra tratada y secada, por contacto directo,

con la mezela del copolimerc o terpolimero definido antos
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que contiene agentes vulcanizantes; y luego 4) calentarse a
tTemperaturas comprendidas entre 1102 y 2402 C los productos
manufacturados compucstos , y que s¢ caracteriza en que ol
latex de caucho cstd constituido por un terpolimero de insa-
turacidn alta a base de ctileno, hasta el 20% cn peso de
propileno y de 30 a 60% en peso de un policno ciclico o
aciclico que tienc cnlaces dobles no conjugados; cuya visco-

sidad Mooney (1+4) a 1002C es a lo mecnos igual a 50.

2. Proccdimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado en que ¢l polieno ciclico ¢ ceiclico dol torpolimero :
dieno o'trieno clegido en el grupo quc comprende el ciciooeta—
dieno—l,B; el’dioiclopentadiono; ¢l norvornadieno, el meti~-
len-norborneno, el 6-metil—4,%,8,9-tetrahidroindeno, el hexa-
di9n9—1,4, el 4,8-dimetil-1,4,?—doaatriono, el ciclooctadieno-
-1,4, el ciclo-dodecadieno-l;G, el hoptadieno-1,6, el
2-metil-pentadieno, cl ciclo-dodecatriono-1,;5,9 ¥y el
5,6-dimetil—4,%,8,9-totrahidroindeno:

3. Procodimicnto segun las rcivindicaciones 1 y 2,
caracterizado en que los terpolimeros dc insaturacidn alta que
se usan cn el 1a@ex-tienen un peso molccular comprendido entre
;0,000 N 800;000, y preferentemente cntre 80,000 y 500,000,
un contenido de propileno de 5 a 20% on peso y un contenido

de polieno de 30 a 60% én peso.

4, Procedimionto segun las reivindicaciones ante-

riores, caracterizado en que los terpolimeros de insaturacidn
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baja que se hacen adherir a la fibra tienen un peso moleccular
comprendido entre 50,000 y 800,000, -y preferentemente entre
60,000 y 500,000, un contenido molar de etileno de 20 al

80% y un contenido de polieno de 0,1 a 18%.

5. Proccdimiento segin las reivindicacioncs anterié~
res, caracterizgdo en que el‘copolimero de etileno/alfa-olefine
que se hace adhorir o la fibra es preferentemente un copoli~
mero de etileno/propileno o de.etileno/b?teno-l con un peso
molecular compreddido entre 60,000 y 500,000 y un contenido

molar de etileno de 20 a 80%.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado on que los agentes vulcanizontes de la mezela
de copolimero o terpolimero cstén constituidos por un perdxido

orgénico y azufre,

7. Procedinmiento segin las reivindicaciones 1 a 4, ca-
racterizado en que los agantes vulcanizantes de la mezcla de

terpolimero cstdn constituidos por azufre y acoleradores,

8. Procecdimionto segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado en que la fibra consiste en una poliamida

(Nylon) .

-

9. Procedimiento segin las reivindicaciomes 1 a 7,

caracterizado en que la fibra consiste en algoddn.

10. Procedimiento sogin las reivindicaciones 1 a T,

caracterizado on que la fibra consistc en rayon,
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11. Procedimicnto para hacer adherir clastdmeros

olefinicos a fibras toxtiles naturales o sintéticas.

Segin so describe y rcivindica en la presente
nemoria descriptiva que consta de 26 hojes foliadas y ca-

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, & 13 de Octubre do 1967

CAIME ISERN
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