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érecubrir un articulo configurado de un polidster cristalin§
Eque tiene alto punto de fusidn, tal como un filamento, hil%
;cordoncillo ¥y tejido de cordoncillo de poli ( tereftalato %
‘de etileno), al adherir al caucho a dicho articulo configui
rado para aumentar la adherencia de dicho articulo conflgu-

rado al caucho, y se refiere también a un agente de regu~

» &
. -

brimiento utilizado para dicho procedimiento. '-"é

& pesar del hecho de que un articulo configufé&o%

de polidster, especialmente un material filamentoso sinbéti

co de la serie del poliéster tiene por una parte las Rpropie
ﬂades de material mds deseables para un material de réfﬁeri

¢

zo del caucho, tales como excelente resistencia a la tracc1on

¥

re51steacla al impacto, resistencia al alargsmiento, esta—§

bllidad dimensional, resistencia térmica, resistencia qul-i

mloa resistencia al agua, resistencia a las basterias y re-
slstenela a la meteorizacidn, por otra parte, como la es ~?

truetura molecular de un polidster es de baja funclonalidaé

tiene el defecto que de acuerdo con los resultados de los f

%ratamientos de adhesién hasta ahora empleados, ha sido im;

iosible obtener una resistencia de adherencia necesaria en:

Ltilizacién,

; Como método de adherencia de material fibroso de

P
]
'

la serie del poliéster al caucho, se han propuesto hasta
ahora diversos métodos. Algunos de estos métodos, son por:
ejemplo, el método de tratar un filamento de polidster con

un liquido de tratamiento en el que se disuelven o disper—:

san compuestos tales como isocianatos y etilenourea, adhirfeg

éose después la fibre al caucho. Sin embargo, estos métodos
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es costoso y, bastante frecuentemente sus efectos en la

utilizacidn real son insuficientes.

Se ha encontrado ahora que al adherir al caucho
un articulo configurado de un poliéster cristalino que tie--

ne un alto punto de fusidn, cuando dicho articulo configura-

do estd recubierto con un polimero de poliéster poliuretano

que contiene una porcidn derivada de un poliédster cristali-

no que tiene alto punto de fusidn de la misma serie que el

poliéster que constituye ¢l articulo configurado, estandc
presente dicha porcién en el polimero de poliuretano en una
;puoporcién en peso de dicha porcidn a la porcidn remanente
de 1:6 a 6:1, se aumenta notablemente la adherencis de Ai-.
:cho articulo configurado al caucho,

El término " caucho", tal como se cita en esta me-
moria y en las relvindicaciones, significa sustancias que
%ienen en sus moléculas insaturaciones etiléni;as suscepti-
Bles de ser curadas con azufre y que son capaces de ser con-
&ertiﬁos en elastémeros mediante vulecanizacidén normal. En~
%re los cauchos se encuentran polimeros de isopreno, tales
§omo cauchos naturales; polimeros de butadieno tales como
polibutadieno, copolimeros de butadieno y estireno y co- ,
polimeros de butadieno y acrilonitrilo; vpolimeros de cloro{
preno tales como Neoprée; y materiales cauchoides.similareéo
Como la Wltima etapa de unir un articulo configurado de po;
lidster al caucho se efectia normalmente de manera simltd-
nea con la vulcanizacidn del caucho, el caucho unido a un
érticulo configurado en el producto final ya ha sido vulca;

nizado., El término " adherir un articulo configurado de
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fpoliéster al caucho" citado en la memoria y en las féivinJ
alcaclones de esta solicitud deberd ser entendido con este
‘51gn1flcad0' §

* Un poliéster de tereftalato de etileno" citadd
‘en la memoria y en las reivindicaciones de esta solicitud, ;
:significa un homopoliéster o copoliéster del cual al men és

el 60% en moles son unidades de tersftalato de etlleno, :.

g" un polidster de 2,6-naftalato de etileno" significa yn, 5

3
1
.

homopolidster o copolidster del cual al menos 60% en moles

e e,y L

5son unidades de 2,6-naftalato de etileno, y " un nolles$er§

.0 -

crlstalino que tiene un alto punto de fusidn" 51gn1f1na %
pn voliéster de tereftalato de etileno o un polidster de
22,6-naftalato de etileno,

i Como ejemplos de componentes dcidos de un copo-— i
;iéster, se pueden citar dcidos difuncionales tales como §
doido tereftdlico ( en el caso de un poliéster de terefta—-
iato), deido isoftdlico, deido beta~hidroxietoxi~benzoico,
4cido naftalenodicarboxflico ( en el caso de un poliéster :
de naftalato), dcido difenildicarboxilico y 4decido sebdcicos
& como componente de glicol para la modificacidn, se pueden
éitar compuestos dihidroxilicos alifdticos, alieiclicos y ’
érométicos, tales como trimetilenglicol, hexametilenglicol
ieopentilenglicol, volietilenglicol, 1,4-bis-hidroxietoxi '
@enceno y bisfenol-A. Tambidn, los poliésteres de ferefta-
lato de etileno y los nolidsteres de 2,6-naftalato de eti-~
@eno pueden ser modificados mediante un agente de termina-
cidn de cadena que tiene un grupo funcional formador de és-
ter tal como, por ejemplo, deido benzoico, deido benzoil~
benzoico y metoxi-polietilen-glicol y/o un agente de ramifi-

)
gacién de cadena que tiene al menos tres grupos funcionales
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formadores de éster, tal como, por ejemplo, glicerina,
pentaeritrita y trimetilel-propano,
" De la misma serie", tal como se indica ante ~

riormente significa, cuando el articulo configurado compren-

-de un poliéster de tereftalaic de etileno que se utiliza -

como agente de recubrimiento un polimero de poliuretano que
contiene una porcidn derivada de mun polidster de terefte~

lato de etileno, y cuando el articulo configurado compren—

‘de un polidster de 2,6-naftalatc de etileno que se utiliza
como agente de recubrimiente un polimerc de poliuretanc

.que contiene una porcidn derivaeda de un poliéster de 2,6~

inaf‘l:ala‘to de eyileno.

: El agente Ge recubrimiento de este invento, es
%decir un polimero de poliéster poliuretano en el que estéﬁ
‘presentes segmentos de un polidster cristalino que tiene V
:un alto punto de fusidn, en una provorcidén en neso del
;mismo a la porcidén restante de 1:6 a 6:1, puede ser produ-
cldo por un procedimiento de por si conocido. Por ejemplo,
'nuede ser producido haclendo reaccionar, de acuerdo con |
;métodos convencionales, un diisocianato orgdnico, un agen
ite de prolongacidén de cadena difuncional y un poliéster
gcristalino que tiene un alto punto de fusidn,

Como diisocianato, se pueden utilizar 10» que se
han utilizado hasta ahora para la produccidn de nollmeros ;
de le serie de los polidsterpolinretancs, y no hay para ello
hinguna restriceidn particular. Para citar ejemplos de dii-
socinatos utilizados con mucha generalidad, estos son dii-
jsocinato de tolileno, diisocinato de difenilmetano y diiso%
cimato de hexametileno, |

En luger de la totalidad o parte del diisocianato

i
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iutilizado para la preparacidn de dicho polimero déAﬁéiiésJ
iter poliuretano, se puede utilizar un ditioclanato orgéni{
;co; tal como un diisoelocianato de tolileno, diisotiocia—f
:nato de pare~fenileno y ditiocianato de tetrametileno. Tgﬁ
;bién, en lugar de una parte de dicho diisocianato, se pueﬁ;
‘de utilizar un triisocianato tal como 2,4,6-—'t;r:‘u’.soc:i.zau'x.'a:i:éli
;de l-metilbenceno, triisocianato de trifenilmetanc y 2.4;?
.4'-tr115001anato de difenilmetano. ;
? Como ejemplos de agentes de prolongacidn de cade—
’na difuncionales, se encuentran: etilénglicol, tetrametiw %
len—gliool, decametilén~glicol, propilén~-glicol, trmetm]en—
3gllcol, etilenodiamina, hexametileno~diemina, decametlleno-
gdiamina, bencidine, etanol-amina, dihidrazida del 4cido :
Esebécico, dihidrazida del deido isoftdlico, hidrazina, poli-
hidrazide del deido sebdcico & partir de diclorurc sebdoi-
§co e hidrazina, y similares. In lugar de una parte de eg—
tos agentes de prolongacidén de cadens difuncionales, se :
pueden utilizar un agente de prolongacidn de cadena poli-~ :
funeional tales como pentaeritrita, trimetilolpropanc y
1,2,6~hexanotriol,

En lugar de una parte de dicho agente de prolon=-.
gacién de cadena, es posible utilizar dioles de alto peso
ﬁoleoular, por ejemplo poliéterdioles tales como polietilég
glicol, polipropilén-glicol, y copolimeros en bloque de
polietilen glicol con polipropilenglicol y/o poliéster dio-
les tales como poliadipato de tetrametileno y polisebacato
de etileno. Sin embargo, cuando se utilizan dichos polid-
%eres o polidsteres de alto peso molecular, es preferible
utilizarlos en una cantidad gue no pase del 60% de la por-—

cién del polimerc distinta del poliéster cristalino que



tiene un alto punto de fusidn.

Un poliéster cristalino que tiene un 2lto punto
de fusidn, del cual al menos el 60% son unidades de teref-
talato de etileno o unidades de 2,6-naftalato de etileno,

5 apropiado para le produccidn de un polimerc de poliéster
poliuretano de este invento, es preferiblemente uno que
tiene una vigcosidad reducida (*1esp/c) de aproximadamente
0,07 a 0,4, cuando se mide a 352C con una concentracidén de
1,2 g/ 100 cm3 en orto-clorofenocl. En el caso de un polids-

10 ter de tereftalato, son especialmente preferibles los que
tienen una viscosidad reducida de aproximademente 0,10 =
0,30, correspondiendo dicho valor de viscosidad a un grado
medio de polimerizacidn de aproximadamente 5 a 40. Con el
fin de obtener un polimero de poliéster poliuretsno que sea

>15 excelente como agente de recubrimiento para recubrir un ar-
ticulo configurado de poli( tereftalato de etileno), se ha
§ncontrado que, para 1ogrér une resistencia mecdnica de
adhrencia accesible, es preferible utilizar un polidster de
tereftalato de etileno modificado con una pequeiia cantidad

20 de un agente de ramificacidn de cadena que tiene 3 o 4
grupos funcionales formadores de éster ( por ejemplo, un poli
éster de tereftalato de etileno modificado con hasta aproxi}
‘medamento 2% en moles, preferiblemente aproximadamente 0,4

&, 1,5% en moles, de pentaeritrita, basado en el componen-

25 te de doido tereftdlico) que utilizar un poli (tereftalato
de etileno) no modificado.

La produccién de un polimero de polidster poliu~-
retano no estd limitada a ningdn procedimiento particular,
:sino que se puede uviilizar cualquiera de los procedimientoé

30 .det hacer reaccionar simultdéneamente un voliéster oristali-

2702068 - 7 -
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no que tilene un alto punto de fusidn, otro compuesto dlfunr

5clona1 y un diisocianato, el procedimiento de haoerzeacclof
%nar un compuesto difuncional con diisocianato para preparar
H :
s un compuesto que tiene un grupo terminal de isocianato,

j hacer reaccionar subsiguientemente este Yltimo compuesto

}con un poliéster cristalino que tiene un a2lic punto de -
%sién, o el procedimiento de hacer reaccionar un poliéster:
%cristalino gue tiene un alto punto de fusidn con diisocia-
énato para preparar un roliéster que tiene un grupo termi- .
fnal de isocianato, y hacer reaccionar subsiguientemente_éi

‘mismo con un compuesto difuncional. :’”

i
H
; La reaccidn para producir un polimero de polles,
] . :
gter poliuretano puede realizarse en estado fundido; win' :
i

!
,embargo, en muchos casos es conveniente realizar la reac-~ 5
i

.cién en un disolvente orgénico inerte . i

Como disolvente utilizado para la reaccidn, se

puede utilizgar uno que sea ilnerie para el compuesto de 1so

'

I
k B
ielana'bo y disuelva tanto al poliéster como al copolimero :

?uscado ( por ejemplo sulfdxido de dimetilo, dimetil forma%
bida, etc). También se puede utilizar en la reaccidn, comé

l

catalléador un compuesto de amina terciaria tal como trle-

=

leno diamina, Es preferible que la reaccidn se efectie a

ina temperatura por debajo de 2002C, A temperaturas mds al~

, resulta notable la separacidn de enlaces uretano, ha-

H

B St ~ it~ S

&

O]

1endo difiecil la produccibn del compuesto buscado. E

; Cambiendo la proporcidn en la carga del total de.

grupos terminales de isocianato al total de grupos ftermina~

les activos correspondientes, se puede cambiar apropiada-

. “O' -

@ente el grado de polimerizacidn del polimero que se ha de
: i
producir; sin embargo, es preferible generalmente efectuar !

3
4

.

1
(o]
I
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el ajuste de tal menera que la provorcidn pueda guedar den-

tro del margen entre G,8 y 1,3.

En el polimero de poliédster poliuretano de este

invento, la proporeidn en peso de la poreidn de polidster
.cristalino que tiene alto punto de fusidn a la porcidn resw
tante deberd ser de 1:6 a G:1, especialmente de 1:4 a 4:1,

‘Los volimeros que tienen una vproporcidn en peso fuera de

'este margen tienen capacidad insuficiente como agente de
‘tratamiento previo para aumentar la adherencia al caucho de
un artdculo configurado de poliéster. '
} Alternativemente, un polimero de poliéster poliu-
retano que contiene una poreidén de un polidster cristalino§
: . :
que tiene un alto punto de fusién puede ser producido por .
yn procedimiento que comprende producir un poliuretano que%
tiene grupos amino terminales, a partir de un bis-clorofor-
miato tal como dcido etileno-bis-cloroférmico y una diaminé

s

tal como 4,4'-diamino-difenilmetanc, producir separadamen- '

?e un poliéster que tiene grupos terminales de isocianato a
pertir de un poliéster de tereftalato de etileno o un poli-
! ;
éster de 2,6-naftalato de etileno y un diisocianato orgdnico

vy hacer reaccionar después de esto a dicho voliuretano con
?icho poliéster para formar un polimero en blogue con ambos,

: De acuerdo con una caracteristica de este invento),

t .
el polimero de poliéster poliuretano contiene insaturacio-

3

nes etilénicas en sus moléeculas. Dichas insaturaciones es-

e Qo e -

1tén situades en la porcién distinta de la porcidn de polié
‘ter cristalino que tiene alto punto de fusidn. Se ha encon-

trado que dicho polimero de poliéster voliuretano etilénmi-—

§camente insaturado es capaz de comunicar una adherencia es-

1
1}

{ . - .
pecialmente mejorada al caucho., Para el objeto de este
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: FR LS :
H . i

:invento es especialmente preferible un polimero de polids-

f’cer poliuretano en el gque existe al menos una insaturaciéni
etllénlca por cada 500 unidades de peso molecular de dicho:

»pollmero. A causa de ello, en el caso en que se utiliza

g e

’como adhesivo para el material de poliéster al caucho wi-.

'nollmero de poliéster poliuretano, se ha encontrado que se

1obtlene una adherencia satisfactoria sin ayuda de adhes;vow

(

adlclonales tales como ldtex de resorcina y formalina. ,é31
agentes de recubrimiento preferidos de acuerde con el in-:
vento, apropiados para utilizacidn en la adhesidn dlrecta

de un poliéster de tereftalato de etileno al cawcho, smn'
polimeros de polidster poliuretano que contienen porcienes

erivadas de un poliédster de tereftalato de etileno exn-vha

k H
pronor01on tal que la proporcidén en peso de dichas porcio- :

: ,
fnes a las porciones restantes de las moléculas se encuen-

i

ran dentro del margen de l:6 a 6:1, preferiblemente de

H

i1:4 a 4:1, teniendo dichas porciones restantes al menos
{ i
hanz, insaturacién etilénica por 500 unidades de peso mole-
!

%cular, preferiblemente por 300 unidades de peso molecular .

'de polfmero de poliédster poliuretanc.
1
i Es conveniente efectuar la introduccidn de insatu-

!

iraciones etilénicas en el polimero de poliuretano utilizan?
do un diol que tiene una insaturacidén etilénica en lugar dé
1a totalidad o de parte ( preferiblemente al menos 20% en

moles) de dicho agente de prolongacidén de cadena difuncio=-

nal., Como ejemplos de dioles insaturados apropiados estén,
i ,

%or gjemplo, alqueno-~dioles tales como buteno-diol, hexeno-
Y t
]

Eiol hexadieno~diol, ciclohexeno-diol ciclohexadieno-diol :
1

j ciclohexeno-dimetanol; poliésteres insaturados que tlenen

un bajo grado de polimerizacidn, teles como poli ( maleato

e e T et o it

de
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;etilenc) y poli ( maleato de buteno); polidteres insatura-
‘dos que tiemen un bajo grado de polimerizacidn tales como

‘compuestos de la férmula

HO ~£ CHZCHO %-n H 4
CH2—0~CH2—CH#CH2 .

en que n es 1 a 50, obtenidos por polimerizacidn de alil-
Z'.‘gflicicfiil éter con apertura del anillo; y poli(dieno) glicof
les tales como polibutadien-glicol y poliisopren—glicol

éasi como poli( dieno) glicoles en que estdn incorporaécs pbr
lcopolimerizacidn hasta 40% en moles de comondmeros vinfli-|
gcos, por ejemplo egtireno y acrilonitrilo. Ademds de esto?
:dioles insaturados, son similarmente eficaces, como agente%
éde prolongacidn de cadena difuncionales para introducir
dnsaturaciones etilénicas, poli( Gieno)-dcidos dicarboxi- |
%licos tales como solibutadien-dcidos dicarboxilicos y polié
iisopren—écidos dicarboxilicos, asi como bis-epoxi poli
g(dienos) tales como bis-epoxipolibutadienos. i
§ Tal como ya se ha mencionado anteriormente, los
H

éarticulos de poliéster tratados con estos agentes de recu-:

ibrimientos preferidos que contienen insaturaciones etilé-
i

micas, cuando son sometidos a condiciones de vulcanizacidn:

{
1
Zpuestos bien adheridos sin la ayuda de adhesivos adiciona-

. . : i
juntaemente con un compuesto cauchoide, dardn articulos com-

iles. Para vulcanizar dichos articulos, es preferible uti=-

lizar un acelerador de vulcanizacién tal como tiurams y

iperéxidos, junto con el agente de vulcanizacidn. !
i {
i De acuerdo con otra caracteristica de este invenr
i |
ito, el polimero de poliéster poliuretano contiene grupos de

it

|
|
i
!
i
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sirvar A e A e 8 e e W

sulfonato de metal alecalino, tales como sulfonato de sodlo

o sulfonato de potasio. Como dicho polimero que contiene
gmupos de sulfonato metdlico tiene wma excelente dispersa—?
bilidad en agua, tiene la ventaja de ser capaz de obtener :
?écilmente un sistema de dispersidn muy estable. En efeeto;
bara preparar un sistema de dispersidn en agua, en el oasc{
?e un polimero que tiene mala dispersabilidad en aguna, es
iecesario disolver primeramente el polimero en un disolven%
ie orgénico tal como meta-cresol y emulsificar dicho disol-
§ente con un emulsificador en agua apropiado; sin embargo,;
'en el caso de un polimero que contiene una cantidad sufi—i
{ciente de los grupos sulfonato es innecesario en algunos
gcasos dicho rodeo, y cuando se efectia el rodeo algunas
Eveces se aumenta adicionalmente la estabilidad de la com~
;posiclén adhesiva., También es posible obtener una diso~ |
il cién uniforme aumentando dicho contenido. ;

g Un método conveniente de introducir grupos de

:sulfonato de metal alcalino en un polimero de oolluretano,

al producir el polimero de poliurétano, es el de utilizar :

H
(un compuesto difuncional que contiene grupos de sulfonato

lde metal alcalino en lugar de la totalidad o de parte de :
i

~e3emplos de compuestos difuncionales apropiados que contle-

icho agente de prolongacidén de cadena difuncional. Como °

nen grupos de sulfonato de metal alcalino se pueden 01tar,

por ejemplo, 2,5-di( beta~hidroxietoxi) benceno-sulfonato i

ude sodio, 3,5~di(carbo-beta~hidroxi etoxi)-sulfonato de no%
tasmo, 4,5=-3i( beta~hidroxietoxi)~2, 7-nafta1eno—dlsulfonat5
,de godio, 3~-hidroxietoxi~5-carboxi~benceno-sulfonato de °o-
%dio, 2-amino-4-( carbo-beta-hidroxietoxi) benceno-sulfonat?

ide sodio y 4,4'-diamino-difenil3-sulfonato de sodio. Para |
i
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! .
utilizar juntamente con estos compuestos difuncionales o

?en lugar de ellos, un compuesto monofuncional que contengai
ﬁn grupo de sulfonato de metal alcalino tal como 3—hidroxi§—
toxi~bencenosulfonato de sodio y 3-hidroxipropano-1~sulfo-f
nato de sodio,

Todavia otro procedimiento conveniente para pro-
hucir un polimero de poliéster voliuretano que tenga gru~
pos de sulfonato de metal alcalino es el de utilizar un
%oliéster cristalino que tenga un alto punto de fusidn modi—
?icado con un componente modificador gque contenga un grupo de
gulfonato de metal alcalino. Como ejemplos de tales compo%
#entes modificédores, se pueden citar 3,5-di(carboxietoxi)%
?enceno sulfonato de sodio, 2,5-bis( hidroxietoxi) bencenoé
;ulfonato de sodio, 2-( carbo-beta—hidroxietoxi)-5~hidroxié-
%oxi-bencenosulfonato de sodio y 4,4'—di(carbometoxi)~difeé
%ila—sulfonato de potasio, :

Se ha encontrado que se obtiene una notable dispe}-

abilidad en agua cuando el polimero de poliéster poliureta-

[ R R

o contiene, como S, al menos 0,05% en peso, preferiblemen=~

- _.....5‘.._4 vt

te al menos aproximadamente C,1% en peso, de un sulfonato%
de metal alecalino. ‘

Correspondientemente, un agente de recubrimientq
preferible que tiene uwna dispersabilidad en agua mejoradaﬁ

ipara recubrir un articuwlo configurado de un poliéster de
!

itereftalato de etileno de acuerdo con este invento, es un
;polimero de polidster poliuretano que contiene una porcidn
i

ide poliéster derivada de un poliéster de tereftalato de eti-

i

leno modificado con hasta 1,5% en moles, basado en el total

de compojente de deido tereftdlico, de un agente de ramifi-




cacidn de cadena ( por ejemplo pentaeritrita), teniend; di-
: cho poliéster modificado una viscosidad reducida de 0,10 j
%a 0,30 medida a 352C en ortoclorofenol, caracterizade por-
’que dicha porcidn de polidster estd presente en una pro- é
5 porclon de la misma a la porcidén restante de dicho polmme—
~ro de poliuretano de 1:4 a 4:1, y dicho polimero de pollés-
Eter poliuretano contiene como S al menos 0,05% en peso de;
igrupos de sulfonato de metal alcalino. No es critico el E
11m1te superior de contenido de S, sin embargo, desde el :
10 {punto de vista prdctico es normal que éste no exceda de apro
3x1madamen'be 4% en peso. BEstos polimeros preferibles de |
%poliéstpr poliuretano se producen de forma conveniente'ﬁac%eg

Ido reaccionar, de manera convencional, (A) un poliéster dej

'tereftalato de etileno modificado con hasta 1,5% en moles,i

15 basado en el componente de dcido tereftdlico, de un avente

;de remificacidn de cadena, y que tiene una viscosidad redu7
cida de 0,10 2 0,30 medida & 352C en ortoclorofenol ( por ;
éjemnlo pentaeritrita), con (B) al menos un agente de pro~i
longa010n de cadena difuncional seleccionado del grupo que:
20 konsm gte en dloles, diaminas, aminoalcoholes y dlhldraz1adas,
| y (C) un diisocianato orgdnico, de manera que (1) la nrooor
?1on en peso de dicho poliéster de tereftalato de etileno 2
%A) a dicho agente de prolongacidén de cadena (B) mds dicho;
HllSOClanaio orgénico pueda llegar a ser de 1:4 a 4:1 ¥ (2)
25 como la totalidad o como-parte de dicho agente de prolon- g
gacion de cadena se utiliza un agente de prolongacidn de oé-

! :
dena difuncional que contiene grupos de sulfonato de metal§

t

élcalino en una cantidad suficiente para proporcionar al me-
k
noa 0,05% en peso de contenido de S en el polimero de DOlLUP

30 retano final. En el caso en que dicho poliéster de teref-
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i
i3

. talato de etileno modificado (4) ya contenga grupes de sul-

fonato de metal alcalino, o no se habrd de utilizar un agen-—
te de prolonsacidn de cadena que contenga grunos sulfona-f
.to, o éste se puede utilizar al menos en una cantidad me-:
‘nor.

; También se puede aumentar la dispersabilidad en
.agua del polimero de polidster poliuretano iniroduciendo en
Edicho polimero un grupo amino terciario, ¥y neutraligando di-
%cho polimerc que contiene grupos amino terciarios con éci—;
?dos, tales como dcido clorhidrico y dcido ecético. Ia in-
%roduccién del grupo amino terciarioc se efectia de manera :

i

Ponvenlente wtilizando un agente de prolongacidn de caden@
:dli‘uncional que contiene grupos amino terciario en lugar de;
parte ( por ejemplo 30% en moles) de dicho agente da proloﬂ-
éacién de cadena difuncional, al producir el polimers de |
polluretano, o utilizando un diol que contiene grupos amlno
ter01arlos como parte del componente de diol utilizado pa—
yra la produccidn al preperar el polidster cristalino que !
ftlene alto punto de fusidn, que se uwtiliza para la produc~,
%cién del polimerc de poliureteno. Como ejemplos de compues—
?tos epropiados que contienen grupos awmino terciarios estén§
EN-alcohildietanolaminas tales como FN-metildietanolamina, ‘
»N~01clohex1ldletanolan1na, H-n-butildietanolemina y F-t~
‘putildietanolamina.

De acuerdo con el wnrodedimicnto de este invento,

. un articulo configuradc de polidster cristalino que tienm
f
alto punto de fusidn, se aplice dicho agente de recubrimien-

&o de este invento, y dicho articulo configurado es calenta-
! ‘

. |
do hasta una temperaturs superior & 1002C peto inferior al i

punto de fusidn, preferiblemente dentro del margen entre




© 1509C y 2408C,
l Ia aplicacién del agente de recubrimiento al
§ articulo configurado puede realizarse por opreaciones op—g
" cionales conocidas en el campo de la técnica. Es posibleé
5 %aplicar el agente de recubrimiento al articulo configuradé
. en una forma lfquida, de emulsidn o de dispersidén en ague.

iDesde el punto de vista de que sea buena la dispersabili-’

‘dad en agua, es conveniente un agente de recubrimiento que
: A

.
i

contenga grupos de sulfonato de metal alcalino o de aming

10 iterciaria., El articulo configurado puede ser tratado con

la composicidén de recubrimiento por inmersiédn, impregnaci&n

ipulverizacidn, y por otros procedimientos apropiados cono—
] I

cidos, en el campo de la téenica. Bl articulo conflgurado

tratato es, si se desea, preliminarmente secado, después

- o eaasane

i
t
!
15 lde esto es calentado hasta una temperatura desde 100¢C has
gta vor debajo del punto de fusidn del articulo conflgurado,
preferlblemente dentro del margen de 1702C a 2402C., Ia !

-cantldad aplicada del agente de recubrimiento al articulo

conflgurado, que puede ser denomimada incildentalmente como,
20 gbsorclon de resina, depende de la forma del artfculo con-
figurado vy del objetc de utilizacidn del producto final. :
%aro un cordoncillo parz neumdticos es apropiada una absor-
cidn de resine de aproximadamente 0,2 a 3,0% en peso en lai

?ayor parte de los casos y para un cordoncillo para cables’

25 también es apropiada en la mayor parite de 1los casos una '

gbsorcidn de resina de aproximadamente 0,2 a 3,0% en peso. |

: Un producto recubierto de acuerdo coun el prooedi{

;. . . . . i
miento de este inventc tiene mejorada adherencia al cancho,.
: {
Ademés, un producto recublerto de acuerdo con el procedimien-
30

to de este invento tiene una excelente duracidén de adheren—:
!

i
i
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.cia diramica en su adhesidén al caucho. Dicho nroducto
| :
| recublerto puede ser adherido de manera fuerte al caucho,
écon la ayuda de un adhesivo utilizade de manera usual para
5adherir, por ejemplo material de fibra de rayén y material
5 ‘de fibra de poliamida al caucho, tal como léfex de resorci-
%na vy formalina, ILa capacidad de adherencia mejorada de un
jartioulo configurado de noliéster al caucho, obtenida por
Eel vrocedimiento de este invento, es estable durante un
zlargo pericdo. EL mroducto recubierto retiene sustancial-
10 Emente la capacidad inicial de adherencia mejorade al cau-
lcho despuds de un almacenamiento de seis meses. ;

Un articulo de poliéster tratado con dicho agen-i

ite de recubrimiento preferido gque comtiene en sus moldécu-

las suficiente cantidad de insaturaciones vulcenizables ?
! !
15 muede ser adherido al caucho sin la ayuda de adhesivos adi~

;oionales. En el caso en que no se utilicen adhesivos adi-:

icionales, es preferible utilizar una absorcién de resina |

relativamente alta, de aproximadamente 0,5 2 15%, preferi-;

blemente de 1 & 1C% en peso. ;
: {

20 Ios siguientes sjemplos se dan para explicar este

1 . ;
invento y ¢lavo que se indique lo contrario, en los ejemnlos,

i ' :
das partes significan partes eun peso, y la viscosidad estd !

]

medida con una concentracidén de 1,2 g/100 em3.a 259C en or%
i
ﬁoolorofenol. El ensayo H se condujo de la siguiente mane-§
25 ra. |
; Utilizando un molde de acero inoxidable diseﬁado§
@ara el ensayo -H, una worcidn del cordoncillo, de 9 mm de§
?ongitud, fue mantenica fijamente entre un par de almohadi%
?las de compuesto cauchoide no vulcanizado, de 3 mm de espé—
30 50T, Alguna distancia mds lejos, otra porcidn del mismo é
cordoncillo, de 9 mm de longitud, fue también fijada de |

27, 2, 68




la misma manersa, entre un par diferente de almohadlllas de

icaucho, de 3 mm de espesor, y se efectud la vulcanizacidn a
%uné temperatura de 1352C bajo una presién de 15 kg/em2 du~:
rante 50 minuwtos. Sobre 20 muestras, se midid la carga

5 para arrancar el cordoncillo desde la ldmina de caucho Vule,

canizado, poe

El ensayo de adherencia dindmica se condujo de

ia siguiente manera, utilizando un aparato de ensayo de
§COTT.

10 En un cilindro rotatorio, una muestra con la forma

¢
ae una largs tira de papel, que consistia en un condonﬂi-E

lo, caucho y tela de algoddn, fue colgada con el oordonc1~

- ----l_.l--

i1lo colocado hacia afuera, ambos extremos de la muestra
fveron ingroducidos en digpositivos de sujecidn, y elevan-

15 ido y doblando la muestra, se comunicd alargamiento y fle-%
z

xién a la muestra bajo las siguientes condiciones.,

Carge 8 kg/ cordoncillo de 1100 Denier de 2 ca-
bos, nimero de torsiones:
E 51 x 51 T/10 cm, ‘ ,
20 %Ciclo de flexidn 200 r.p.m. i

EDiémetro del cilindaro de flexidn 30 mm

éTemperatura 20¢C, :

Se midid el tiempo en el que se verified la

separacién entre el cordoncillo y el caucho ( en minutos)

i
;
25 y se le denomind duracidén de adherencie dindmica. !

i
é Ia mezcla de caucho no vulcanizado que se utilis 6
i

én los ejemplos 1 a 20 y en los ejemplos testigo 1 a 4,

tenla la sigulente composicidén A, y la composicidn de caucho

B utilizada en los ejemplos 1 a 19 se muestra a contlnua01on.
30
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A B

~ Caucho natural 100 Caucho de estirenoc y '
butadieno 100
Zn0 20 7n0 20:

- Acido estedrico 3 Acido estedrico 1,5

“Negro de Humo
HAP Seast num,305 %0 Negro de humo de canal 40

Agente de ree-

. sistencia al enve
i jecimiento PA T 1

' Alquitrdn de pino 1,5

Azufre 3 Ahzufre 2

Cumarona HM 2,5

;Acelerador de (%)

‘vulcanizacidn M\*3  Acelerador de vulcani- (¥F)
zacidén IHE m 1,75

150,25 partes por cien de caucho

182 partes por cilen de caucho

(%) M : Nercaptobenzotiazol

(¥£) DN: Disulfuro de benzotiazilo

Ejemnlo 1.: 100 partes de poli( tereftalato de

‘etileno) copolimerizado con C,8% en moles de pentaeritrol
'y que tenia una viscosidad reducida de 0,178, fueron disuel-
tas en 700 partes de sulfdxido de dimetilo a 1602C en una

‘atmésfera de nitrdgeno. A dicha solucidn, se afiadieron su-

cesivamente, con agitacidn, 17,6 partes de etilen-glicol y

82,4 partes de diisocianato de difenilmetano, y la mezcla

-fue hecha reaccionar & dicha temperatura durante 30 minutos,

Ia mezcla de reaccidn fue vertida en una mezcla de 1700 par-
tes de ague y 600 partes de hielo,

E1l polimero precipitado fue filtrado, lavado con.
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‘agua v secado bajo presién reducida. Este polimero fue
%disuelto en dimetilformemida a 125-1352C de manera que la

‘concentracién de polfmero en la misma pudiera ser de 1% en

peso, y a dicha temperatura se sumergid en dicha solucidn

Gurante 1 minuto un hilo de poli (tereftalato de etlleno) °

de alta tenacidad ( cordoneillo de 1100 denier x 2 cabos,
ﬁﬁmero de torsiones 51 x 51 T/10 om), se secd a 802C duran-
te 3 minutos, y se traté térmicamente a 180C durente 5
binutos, respectivamente a longitud constante. Ia absorcidn
fie resina con este trutamiento de inmersidn fue de 1,1% eun
beso. Zste hilo fue tratado con un lédtex de resorcina y
éformalina, utilizado normalmente pars aiherir fibras de ra-
yén y fibras de poliamide al caucho, y fue tratado térmica-
ﬁente a 2109C dufante 3 minutos. Esta solucién de tratamien—
to de 1dtex de resorcina y formalina fue preparada bajo las

_siguiente condicionss:

Solucidn A

Resorcina . 1,85 partes
Formalina al 37% ' 2,75 partes
Azua, ) 18,00 partes
NaOH ai 10% 0,50 partes

Solucidn B:

Latex de butadieno y vinilpiridina

( 40%) 36,5 partes
Latez de caucho natural (60%) 6,0 partes
Agua 34,5 partes

: La solucién mezclada fue ajustada a pH 8,5 con
‘NaOH al 10% .

La solucién A fue -condensada a 202C durante 6 hofas,
después fue mezclada con la solucidén B, y se utilizéd la mez~
‘cla envejecida durante al menos 24 horas,

La resistencia mecdnica de adherencia del cordon=—
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¢illo obtenido al caucho 4, de acuerdo con el ensaj6 E: fue
en prouedio de 15,2 kg. ILa duracidn de adherencic dindmi-
ca fue de 920 minutos. La resistencis necdnica de adheren-
cia del cordoncillo obtenido al caucho B fue en promedio de
14,9 kgz.
Ejemplo 2.- 24,00 partes de poli( tereftalato
de etileno), copolimerizado con 0,8 % en moles de pentae-
ritrita y que tenia una viscoszidad reducide de 0,16 fueron
disueltas en 300 partes de sulfdxido de dimetilo a 1509C
en una atmdsfera de nitrdzeno. A dicha solucidn mezclada,
se afiadieron con agitacién 19,78 partes de diisocimato de
difenilmetanc, y se afiadieron 0,0198 partes de trietilenc-
diamina disueltas en 4,22 partes de etilén glicol. 4 d1-
cha terperatura se contintdo la azitacién durante 2 horas,
;y todas la mezcla fue vertida en 4000 partes de agua.
El polimero precipitade fue filirado, fue lavado
con agua, vy después de esto fue secado en un secador a
presidn reducida. Dicho oolimero fue disuelto en dimetil-
formamida & 135-1402C de manecra -ue la concentracidi de po-
1limero en la misma pudiera ser de 1% en peso, y a dicha tem-
peratura se sumergid en la solucidn durante 3 minutos, un
hilo de poli( terefitalato de etileno) de alta tenacidad
( cordoncillo de 110C denier x 2 cabos, nimero de torsiones
50 x 50 7/10 cm), se secd a 802C bajo la preeidn atmosféri-
ca durante 30 minutos y se tratd térmicamente a 1802C du~
rante 5 minutos, ene esta sucesidn, respectivamente a lon~
gitud constantes. Dicho hilo fue tratado con la misma so-
lucidén adhesiva de ldtex de resorcina y formelina que se
utilizd en el Ejemplo 1, despuds de esto fue tratado térmi-

camente a 2009C durante 15 minutos. ILa resistencia mecénica



gde adherencia del cordoncillo obtenido al caucho A4, de acuer—
.do con el ensayo H, fue en promedio de 14,8 kg.

' Ejemplo 3.~ K1 polimero obtenido en el Ejemplo
Al fue disuelto a 1009C en metacresol, de manera gque su con}

5 écentracién en el mismo pudisra ser de 5% en peso, y dicha i
isolucidn fue afiadida gota a gota a agua que disolvia O;GJ%
éen peso de un emulsificador de la serie del alcohilbencenor
%éulfonato de sodio, de manera que la concentracién del po—i

10 %limero pudiera ser de 0,5% en peso del peso total, con ag1;

‘q-,, l

Etacién a alta velocidad. Ademas, la mezcla fue agitada.a g
glta velocidad durante 1 hora hasta resultar emulsificﬁdéli
ﬁasta completarse la agitacidén, la temperatura del 110u1do§se
plevo gradualmente, llegando hasta aproximadamente 409u.

15 ?n esta emulsidn, a la teuperatura ambiente, el mismo cor-:

doneillo que se utilizd en el Ejemplo 1 fue sumergido duran-

%e 15 segundo, fue secado a 100°C durante 5 minutos y fue
i

tratado térmicamente a 180°C durante 3 minutos en egta su~i

cesidn, respectivamente a longltud constante. Dicho cordon-
i

- 20 %illo fue tratado con la misma golticidn adhesiva de ldtex ge
re50f01na y formalina que se utilizé en el Ejemplo 1, ¥y fui
tratado térmicemente a 2002C durante 1,5 minutos. Ia re- E
%1sten01a mecdnica de adherencia de este cordoneillo al caé—
fho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en promedio de 15,0<

25 kg.

Testigo 1.~ 20,0 partes de poli( sebacato de eti:

—

I

|
|
leno), que tenfa uns viscosidad reducida de 0,210 fueron d&i}

sueltas en una atmésfera de nitrdgeno a 1502C en 300 partes
de sulféxido de dimetilo, & dicha solucién se afiadieron coh

30 agitacién 16,1 partes de diisocianato de difenilmeteno,

29020 68
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énian disueltos 0,016 partes de trietileno-diamina. A di-

- cha temperatura, se continué la agitacidén durante 1 hora,

y la mezcla fue vertida en 3000 partes de agua. El volime-

-ro precipitado fue filirado, lavado con agua y secado en

un secador a presidn reducida. Este polimero fue disuelto

-a 135-1402C en dimetil~formemida de manera que su concen=
tracidén en la misma pudiera ser de 1% en veso, y la dicha

temperatura se sumergld en dicha solucidn durente 3 minu-

tos un hilo de poli( tereftalato de etileno) de alta fena—;
cidad ( cordoneillo de 1100 denmier x 2 cabos, nimero de
“torsiones: 50 x 50 x 1/1C cm), se secd a 802C durante 30 é
ﬁinutos bajo la presién atmosférica, se tratd t&rmi camente.
gdespﬁés de esto a 802C duraante 5 minutos, respectivamente ;
za longitud constante. Ia absorcidn de resina debida a esté
;tratamiento de inmersién fue de 1,2% en peso. El hilo asif
%ratado con la misma solucidn adhesiva de ldtex de resor- |
;ina y formalina que se utilizd en el Ejemplo 1, y fue tra%
?ado térmicamente a 2002C durante 1,5 minutos. ILa resisteﬂ-
Eia mecénica de adherencia del cordoneillo obtenido al cauﬁ
bho A, de acuerdo con el ensayo H, fue solo de 9,8 kg en
bromedio°

' Ejemplo 4.~ 6,09 partes de poli( tereftalato de |

gtileno) que tenfa una viscosidad reducida de 0,138 fue -

ron disueltas en 80 partes de sulféxido de dimetilo en une

gorriente de gas nitrdgeno a 1502C, a dicha solucidn se afia-
i i

T

1 :
dieron, con agitacidén, 3,84 partes de diisoclanato de toli~

}eno ( proporcidén molar de 2,4- a 2,6- = aproximadamente

4: 1) y 0,0026 partes de trietilenodiamina, y la reaccién se

1

i
efectud a dicha temperatura durante 30 minutos, después de'

i

|
|
i
|
| ;
!
|
i
!
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‘esto se afiadieron a la mezcla de reaccidn 2,25 paftes dé

‘hexametileno~diamina, y se continud la reaccidn durante 3 :
horas, EL liguido de reaccién fue vertido en 1500 partes :
?de agua, el polimero precipitade fue filtrado, lavado con f

amua y secado en un secaodr a presidn reducida.

Este polimero fue disuelto a 100-1208C en dlmetll

formamlda de manera que la concentracidn de polimero de la:

> ..

mlsma pudiera ser de 1,5% en peso, y, & dicha temperatura,;

wtilizando el mismo cordoneillo que se utilizd en el Ejéﬁbio
%l, se realizé un tratamiento similar al del Ejemplo 1. - %
% El cordoneillo asi tratado, fue tratado con la !
émisma solucidn adhesiva de ldtex de resorcina y formalinaé
i {
%que se utilizdé en el Ejemplo 1, y después de esto fue tro-

!
'tado térmicamente a 21020 dursnte 15 minutos. %

La resistencis mecdnica de adheremncia del eordon~

01110 obtenido al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue
_en promedio de 14,3 kg. .
: Ejemplo 5.~ 38,40 partes de poli (tereftalato d;
%etileno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaerltrlta
v que tenia una viscosidad reducida de 0,167, fueron dis uel~
tas en 350 partes de sulféxido de dimetilo en una atmésfe-»
Fa de nitrdgeno a 1552C, a la cual solucidn se afiadieron %
gcon agitacidén 30,04 partes de diisocianato de tolileno E
? proporeidn molar de 2,4 a 2,6 = aproximadamente 4:1), a §

la cual mezcla se afiadid gota a gota una solucidn obtenida

{
disolviendo 0,0300 partes de trietileno-diamina en 8,36
i

%

t

3 !
partes de monoetanolamina. Se continud a dicha temneratura

la aglitacidén durante 2 horas y la mezcla fue vertida en
{

3000 partes de agua.

El polimero precipitadc fue filtrado, fue lavado




(R i

con agua y fue secado en un secador a presidn reducida. Ee-
“te nolimero fue disuelto a 110-115eC en dimetil~formamida
‘de menera que la concentracién de polimero en la misma pudie-
ra ser de 1% en peso, y a dicha temperatura, el mismo hilo
5 -de poli ( tereftalato de etileno) que se ubtilizd en el
Ejemplo 1 fue sumergido en dicha solucidn durante 3 minutos
fdespués de esto fue secado a 802C duraaite 30 minutos y des-
‘puds fue tratado térmicamente a 180°C durante 5 minutos,
‘respecvivamenie a longltud constaunte.
10 5 El cordoncillo asi tratado fue tratado similar- g
mente con la misma solucidén aéhesiva de ldtex de resorci-~ i
Zna y formalina que se utilizdé en el Ejemplo 1, y fue ira-
gﬁado térmicamente a 210¢C durante 1,5 minutos, Iae resis- |
tencia mecdnica de adherencia del cordoncillo obtenido al
15 écaucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue de 15,2 kg. :
? Egemplo 6.~ 4,80 partes de poli( tereftalato de,
ktileno) covolimerizado con 0,6 % en moles de pentaeritrita
& que tenia una viscosidad reducida de 0,194, fueron disuei—
ias en 70 partes de sulfdxido de dimetilo en una atmésferag
20 de ritrézeno a 1502C, a la cual solucién se afiadid con ag';
tacién una megela de 0,422 partes de etilen~glicol, 0,418 f
%artes de etanol-amina y 0,004 partes de trietilenodiamina%

i

asi como 3,96 partes de diisocianato de difenilmetanc, y se
1 . !
giguié realizando la reaccidén durante 2 horas. EL 1iquido:

P
H

{

25 he reaccién fue vertide en 1000pertes de agua, el polimero !

‘ P ; . i
precipitado fue filtrado, lavado con agua y secado bajo pr%—
! 3
sidn reducida, |

Este nolimero fue disuelto & 105-1109C en dimetil
formamida de memera que la concentracién de volimero en la |

1

! . . : . .
30 misma pudiera ser de 1% en peso, y el mismo cordoncillo de

29.2.68 - 25 -




.poli ( tereftalato de etileno) que se utilizd en el Laem~
éplo 1 fve sumergido er la solucidn a la temperatura ambienr
;te'durante 3 minutos, fue secado a 802C durante 30 minutos.
Ey después fue tratade térmicamente a 1802C durante 5 minu—i

5 .tos, resnectivamente a longitud constante, fue {ratado si—;
%milarmente con el mismo latex de resorcine y Fformalina que
;se utilizd en el Ejemplo 1, y despuds fue tratado termlca—
imonte a 2102C durante 15 minutos. ILa resistencia mecanlea
de adherencia del cordoncillo obtenido al caucho A, de é

10 %acuerdo con el ensayo H, fue de 15,2 kg, , é

E Ejemplo 7.= 15,0 partes de poli( tereftalato de:
etlleno) covolimerizado con 0,80 % en moles de pentaeri‘tmi
%a y que tenie una viscosidad reducida de 0,186: fueron alséel-
%as en 700 partes de sulfdxido de dimetilo en una atmésferé

15 %e nitrdgeno a 1502C, a la cual solucidn se afiadieron 48, 3*

partes de diisocianato de difenilmetano, 11,8 partes de etl-

len glicol y 0,048 partes de trietilenodiamina, para eIec—g
tuar la polimerizacidn durante 2 horas, y la mezcla de reaé—

) i
clon fue vertida en 5000 partes de'agua. ELl polimero pre- .
i H

20 cipitado fue filtrado, lavaso con agua, y secado en un se- |

cador & presién reducida. El polfmero fue disuelto a 135- :
i4OQC en dimetil-~formamida de manera oue la concentracidn
%de volimero en la misme pudiera ser de 1% en peso, y a di-
Echa temperatura un hilo de poli( tereftalato de etileno)

25 de alta tenacidad ( cordoncillo dc 1100 deniers x 2 cabos,!

mdmero de torsiomes: 51 x 51 1/10 cm) fue sumergido en la

‘solucidn durante 3 minutos, fue secado a 802C durante 3
iminutos bajo la presidn atmésferica, y después fue tratado
térmicamente a 1802C durante 5 minutos, respectivamente a

30 longitud constante. ILa absorcidn de resina en este trata-

29.2,68 ! 26
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miento de inmersidn fue de 1,0% en peso. Este hilo trata-
do fue tratadc con la misma solucidn adhesiva de létex de
- resorcina y formaline que se utilizd en el Ejemplo 1 y fue
tratado térmicamente a 210¢C¢ durante 1,5 minutos.
Ia resistencia mécanica de adherencia del cordoncillo obté—
nido al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en pro-
.medio de 13,5 kg.
| Ejemplo 8.- 60,C partes de poli( tereftalato de

_etileno) covolimerizado con G,8% on moles de pentaeritrita

'y que tenfa una viscosidad reduvcida de 0,197, fueron diauél—

tas en 700 partes de sulfdéxido de dimetilo en una atmésfe-
:ra de nitrdgeno a 1508C, & la cual solucién se afiedieron !
gcon agitacién 13,05 partes de diisocianato de difenilmeta{
Eno, 1,85 partes de etilen glicol y 0,013 partes de trieti{
: eno diamina, para efectuar la polimerizacidn durante 1 A
ora. Ia mezcla de reaccidn fue vertida en 4000 partes de

i
L

'l
gh
‘agua. El polfmero grecipitadc fue filtrado, lavado con agué

.y secado en un secador bajo presidén reducida. E1 volimero |

;secado fue disuelto a 135-1402C en dimetilformamida de ma-é

i

. PR ¢ g N . :
nera que la concentracion de polimero en la misma pudiera :
iser de 1% en peso, y & dicha teuperatura wun hilo Ge poli

{(tereftalato de etileno) de alta tenacidad ( cordoncillo de

11100 deniers x 2 cabos, ndmero de torsiones: 51 x 51 T/1C i

: . A : i
tcm) fue sumergido en la solucidn, fue secadc a 8§0°C durante
: ;
:3 minutos bajo la presién atmosférica, y despuds fue tratar

do térmicemente a 1802C durante 3 minutos, respectivamentei

ia longitud constante. La absorcidn de resina en este trata%

! ]
‘miento de inmersidn fue de 1,4% en peso. f
T

: Este hilo fue tratado con la misma solucidn adhe%

v
t

siva de ldtex de resorcina y formalina que se utilizé en el
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o ot et e e 4 PO

H

‘Ejemplo 1, y fue tratado térmiceamente a 210°C‘5urante 1, 5

iminutos. ILa resistencia mecdnica de adherencia del cordon-

501110 obtenido al caucho A, de acuerdo con el ensayo H,

fue en promedio de 13,5 ks.

Ejemplo 9.- 8,10 partes de poli( tereftalato dé
etlleno) copolimerizado con 20% en moles de dcido sebac1co

.y que tenia una viscosidad reducica de O 1205, fueron dlsuel~

i

Etas en 150 partes de sulféxido de dimetilo en una corrienteé

Be gas nitrdgeno a 1509C, a la cual solucién se afiadieron ;
%
hecha reaccionar durante 1 hora, después de esto se afiadies

’ i
. . - !
?on 4,60 partes de sebacato de dihidrazida y se reallzﬁ lat

3,51 partes de diisocianato de tolileno, y la mezcla fue

bome e i
polimerizacién durante 1 hora mds, y la mezcle de reaccidn,
é - [}

3

fue vertida en 1000 partes de agua. E1 copolimero Erecipii

tado fue filtrado, lavaso con agua y secado en un secador

a nre516n reducida, Este polimerc fue disuelto a l38—140°

v

- .Q_ i e

en dimetil-formamida de manera que le concentracidn de DO=i
gllmero en la misma pudiera ser de 1% en peso, y & dicha |
gtemperatura el mismo cordoncillo utilizado en el ejemplo 1;
ifue tratado similarmente al ejemplo 1, después de esvo, el5
icordonelllo fue tratado con la misma solucidén adhesive de i
1atex de resorcina y formalina que se utilizé en el yaemolo

i1, y despuds de esto fue tratado térmicamente a 2102C

;&urante 3 minutos.
{

H
H

icillo obtenido &l caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fué
|

% La resigtencia mecdnica de adherencia del cordon-<
1

+

1

en promedio de 14,0 kg.
i
; Ejemplo 10,~ 20 partes de poli(2,6-naftalato de

etmleno) que tenia una viscosidad reducida de 0,163 fueron:

ﬁlsueltas en 300 partes de sulféxido de dimetilo en una

4 e 20 A o b o e
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Eatmésfera de nitrdgeno a 150¢C, a la cual solucidn se afia-
édieron, con agitacién, 3,7 partes de etilén-glicol, 16,1
;partes de diisocianato de difenilmetano y 0,016 paries de
trietilenodiamina, a dicha temperatura se continud la agita-
¢ién durante 2 horas y la mezcla fue vertida en 3000 partes
de agua. EL polimero fue dlsuelto a 1402C en dimetilforma;
ﬁida de manera gue la concentracién de polimero en la misma
pudiera ser de 1% en peso en la misma, y a dicha temperatura
dicha solucién fue apliceda a un hilo de poli( 2,6-naftala-
%o de etileno) de alta tenacicad ( cordoncillo de 1000 de~
ﬁier ¥y 2 cabos, mimero de torsioncs: 53 x 53 T/10 em). La?
?bsorcién de resine en esgte tratamiento de inmersidn fue d%
i,5% en peso. ﬁste hilo fue tratado con la misme solucién .

i

{ :
adhesiva de ldtex de resorcina y formelina que se utilizé

i

en el Ejemplo 1, y ademds fue tratada térmicamente a 2108C
durante 3 minutos. Ia resistencia mecénica de adherencia de

1l
éste hilo al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en |
| j
{

promedio de 13,7 kg.
Testigo 2.~ 10,0 partes de poli( tereftalato de i

i
{
1
|

etileno) copolimerizado con C,4% en moles de ventaeritrita

|
y que tenfa una viscosidad reducida de 0,190, fuercn disuel-

tas en 150 partes de sulfdéxido de dimetilo en una atmésfera

jde nitrdgeno a 1509C, a la cual solucidén se afiadieron con |

iagitacién 81,0 partes de diisocianato de difenilmetano, ¥y
%ademés se afiadieron 0,081 partes de trietilenodiamina disu?l-
%tas en 19,0 partes de etildn glicol se continud la agitaci%n
gdurante L hora y la mezcla fue vertida en 3000 partes de |
.

i El polimero precipitado fue filtrado, lavado con|

i , , ;
agua y secado en un secador a presidn reducida. Este polime-
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mero fue disuelto a 1200C en dimetilformamida de manera que

la concentracidén de polimerc en lo misma pudiera ser de 1%

len peso en la misma, y a dicha temperatura un hilo de

;poll ( tereftalato de etileno) de alta tenacidad ( cordon01~
;llo 1lo de 1100 denier x 2 ocabos, ndmero de torsicnes:

251 x 51 T/10 cm) fue sumergido en dicha solucidn Gurante

.3 minutos, fue secado a 302C durante 3 minutos bajo la preé

%sién atmosférica, y despuéds fue tratado térmicamente a 1802C
ﬁurante 5 minutos, respectivamente a longitud constante. Lé
?bsorcién de resina en este tratamiento de inmersidn fue dé
;,6% en peso. El hilo fue tratado con la misma solucidn
thesiva de ldtex de formalina y resorcina que se utilizé
én el Ejemplo 1, y ademds fue itratado térmicamente a 2108C
i

aurante 3 minutos., La resistencia meecdnice de adherencis %

éel cordoncillo obtenido al caucho A, de acuerdo con =1 enr

S&JO H, fue en promedio de 9,0 kg,

1

Testigo 3.~ 90 partes de poli( tereftalato de et1~

B s AR E T

leno) conolimerizade con C,8% en moles de pentaeritrita y que
tenla una viscosidad reducida de C +195, fueron disueltias en
‘000 partes de sulfdéxido de dimetilo en una atmdsfera de
:nitrogeno a 1502¢, a la cuzl solucidn se afiadieron, con
.agitacién, 9,76 partes de diisocianato de @ifenilmetano,
;0,24 partes de etilen glicol y 0,0098 partes de trietileno;
fdiamina, para efectuar la polimerizacidn durante 6C minu- ‘
étos. La mezcla de reaccidn fue vertida en 7000 partes de
éagua.

‘ Bl polimero precivitado fue Tiltrado, lavado con

agua y secado en un secador a presidn reducida. Este po-

iimero fue disuelto a 135-1402C en dimetilformamida de me~ .

nera que la concentracidn de volimero en la misma pudiera
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‘ser de 1i- en peso, y a Gicha temperatura un hilo de poli

(tereftalato de et.leno) de albta tenacidad ( cordoncillo

de 1100 dendier x 2 cabos, nlmero de torgiones: 51 x 51

1/10 cm) fue sumergido en dicha solucién, fue secado a 809G

‘durante 3 minutos bajo la presidn atmosférica, y después

fue traotado térmicamente a 1808C durante 5 minutos, respec—
ftivamente a longltud constante. ILa absorcidn de resina en.
este tratamiento de inmersién fue de 1,35 en peso.. 31 hilo
que tratado con la misma solucidn adhesiva de ldtex de resér—
cina y formelina que se utilizé en E1 Ejemplo 1, y fue tra-
tado térmicamente a 2209C durante 1,5 minutos. Ia resisten~
ﬁia mecinica dez adherencia del cordoncillo obtenido al cau-
?ho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en promedio de 2,5 |
kg

% Ejemnlo 11. 20,00 partes de poli( tereftalato dé
étileno) copolimerizado con C,8% en moles de pentacritrita :
v que tenfa una viscosidad reducida de 0,172, fueron disuef~
ias en 250 partes de sulfdzido de dimetilo en wuna atmésferé
fde nitrdgeno a 140¢C, a la cual solucidn se afiadieron
313,72 prartes de diisocianato de tolileno ( proporcidn mola}
;de 2,4 a 2,6~ = aproximedaunente 4:1) y ademds se affadieron
%oon agltacidén 0,0137 narites de trietilenodiamina disueltaﬁ
zen 6,35 partes de buteno-diol. A4 dicha temperatura, se co%—
%tinué la agitacidn durante 1 hora y la mezcla fue vertida

i

en 2000 partes de agua. E1 polimero precipitado fue filtrh—
1
{

do, fue lavado con agua y después fue secado en un secador
a presidn reducida. X1 polimero fue disuelto a 135-14020¢
Ien dimetil~formamide de manera que la concentracidn de po-
;limero en la misma pudiera ser de 1,0% en peso, y a dicha

temperatura un hilo de poli ( tereftalato de etileno) de

'
i
!
i
i
1
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.%plo 1, fue secado @ 100°C durante 5 minutos y despuds fue
|

alta tenacidad ( cordoﬁcillo de 1100 denier x 2 cabos, nﬁ%
émero de torsiones 50 x 5{ T7/10 cm) fue sumergido en dicha?
; solucidn durente 3 minutos, fue secado a 802C durante 3

. minutos bajo la presidén atmosférica, y despuds fue trata~-
;do térmicemente a 1802C durante 5 minutos, respectivamente
%a longitud constante. E1 hilo fue tratado con el mismo

. 1dtex de resorcine y formelina que se utilizd en el ejemplo
;1, y fue tratado térmicamente a 2102C durante 1,5 minutos
ELa resistencia mecénica de adherencia del cordoncillo ob-

§tenido al caucho A, de acuwerdo con el ensayo H, fue en pro-

medlo de 15,8 kg.

Ejemplo 12.~ EL polimero obtenido de acuerdo con
i el procedimiento del Ejemplo 11 fue disuelto a 1008C en

imetacresol de menera que la concentracidn de polimero en
iel mismo pudiera ser de 5% en peso, la cual solucidn fue

anadlda gota a gota a agua que disolvia 0,63% en peso de

‘un emulsificador de la serie del 4cido alcohil-bencenn sul}

. ]
ifénico con agitacién a alta velocidad para hacer gue la CO~
| l

i centracién de polimero fuese de 0;5% en peso de la centi- !

i
’dad total. Se continud la agitacidén a alta v31001aad duran-

te 1 hora adicional para emulsificar la solucidn. Hasta ;

. completarse la agitacién, la temperatura del liguildo subid:
3gradualmente, llegando hasta aproximademente 409C. En es-
;ta emalsidn, se sumergidé a la temperatura ambiente durante

i . . ‘o -
:15 segundos el mismo cordoncillo que se utilizé en el ejem:
i

tratado térmicamente a 1802C durante 3 minutos, respecL¢va~
mente a2 longitud constante. EL cordoncillo fue tratado coﬂ
xla misma solucidn adhesiva de 1dtex de resorcina y formallna

ique gse utilizé en el ejemplo 1, y fue tratado termlcamenten

A ————



'a 2109C durante 1,5 minutos., Ia resistencia mecdnica de
;adherencia de este cordoncillo al caucho A, de acuerdo con
el ensayo H, fue en promedio de 16,1 kg.
Ejemplo 13.- 10,00 partes de poli( tereftalato
5 de etileno) que tenia uns viscosidad reducida de 0,164
fueron disueltas en 120 partes de sulfdxido de dimetilo en
una atmésfera de nitrdégeno a 140°C, a dicha solucidn se afia-
‘dieron 6,00 partes de poli( itacomnato de etileno) que te~
;nia un bajo grado de polimerizacidén (GP: aproximadamente 5)
10 ;y G,003C nartes de trietilenodiamina, y se aliadieron ade -:
mds, con agitacidén 3,00 partes de diisocianato de difenil-
hetano. A dicha teuperatura, se continud la agitacidn du—i
rante 1,0 horas ¥y la mezecla fue vertida en 1200 partes de ‘
agua. El polimero precinitado fue filtrado, lavado con
15 agua y secado en un secador a presidn reducida. Ests poll-
mero fue disuelto a 1202C en dimetilformsmida, de maners
@ue la concentracidén de polimerc en la misma pudierz ser
de 1,0% en peso, y a dicha temperatura el mismo cordonOLIlo
:de poli (tereftalato de etileno) del Ejemplo 1 fue sumer~j
i
20 vido durante 3 minutos, fue secado a 80°C durante 30 mlnu-
tos bajo presidén reducida, y despuds fue tratado termlca-r
.mente a 180¢C aurante 5 minutos, respectivamente a longlf
;tud constante., Este cordoncillo tratado fué tratado con
éel mismo ldtex de resorcina y formalina que se utilizd’
25 ;en el Zjemplo 1, y después de esto fue tratado térmicamenté
ga 2109C durante 1,5 minutos. Ia resigtencia mecdnica de adhe
'rencia del cordoncillo obtemido al caucho A de acuerdo con!
iel ensayo H fue en promedio de 15,6 kg.

1

Ejemplo 1l4.~ 10,0C partes de poli( fereftalato

i

1
30 ‘de etileno) copolimerizado con 1C% en moles de dcido isof-
H |

29.2,68



jtélico ¥y qye tenfa una viscosidad reducida de 0,203, fue-

iron disueltas en 120 partes de sulfdxido de dimetilo en ;

Euné atmésfera de nitrdgeno a 1352C, a la cual solucidn seé
:aﬁadieron 2,45 partes de diisocinnato de difenilmetano y

5 §0,0036 partes de trietilenodiamina, y se afiadieron ademés;

rcon agitacibn, 5,00 partes de noli (maleato de etileno) que

“tenfa un bajo arado de polimerizacidén (GP: a@roximadamentez

35), a dicha temperatura se continué la agitacidn durante :

%1,5 horas y la mezcla fue vertida en 1200 partes de agud. %

10 %El polimero precipitado fue filtrado, lavado con agua y seé

%ado en un secador a presién reducida. Este polimero fue é

%isuelto a 1202C en dimetilformamida de manera gue la.éon-g

centracién de polimerc en la misma pudiera ser de 1,0% en

15 (tereftalato de etileno) del ejemplo 1 fue sumergido en

{
E
peso, y & dicha temperatura el mismo cordoncillo de poli |
i

&

lte 30 minutos bajo presién reducide, y despuds fue tratado

i ) !
- térmicamente a 1802C durante 5 minutos, respectivamenie a i

‘longitud comstante. BEste cordoncillo tratado fue tratado !

fdicha solucidn durante 3 minutos, fue secado a 809C duranﬁ

20 con la misma solucidn adhesiva de ldtex de resorcine y for-

;malina que se wtilizd en el Ejemplo 1, y después de esto

éfue tratado térmicamente a 210¢C durante 1,5 minutos, Ia

s

Eresistencia mecénica de adherencia del cordoncillo obteni-

§do al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en promedi;
. !
25 ide 14,8 kg.

; Ejemplo 15.— 150,0 partes de poli( tereftalato |

t
E
;de etileno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaeri- |

H
!
trita y que tenfa una viscosidad reducida de 0,187, fueron |
disueltas en 700 partes de sulféxido de dimetilo en una até

i

, ., !
30 mésfera de nitrdgeno a 1509C, a la cual solucidén se afiadieron

1
H
H
;

29.2.68 - 34
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‘ con agitacién 16,01 vartes de etilen glicol, 30,64 partes
. n
; de 3,5~di (carbohidroxietoxi) benceno sulfonato de sodio

-y 0,103 partes de trietilenodiaminz, y adends se afladieron

103,4 partes de diisociznato de difenilmetanc., ILa mezcla

fue polimerizada tal como estaba durante 60 winutos y la

mezcla de polimerizacidn fue vertida en 9000 partes de agua

helada. TUtilizando un homogeneizador, la mezcla fue pul-

n

verizeda a la forma de particulas finamente divididas a tem-

‘peratura ambiente y se obtuvo una emuleidn estable en azua.

‘Esta emulsidn en agua Tue aplicada con hilo de poli( teref-
balato de etileno) de altas tenacidad ( cordoncillo de 1100
?denier x 2 cabos, ndmero de torsiomes: 51 x 51 T/1C em) y

iel hilo asi aplicado fue tratado térmicamente a 2009C du -

t

rante 3 minutos. Bl hilo fue tratado con 1la misma solu-

i

ioién adhesiva de 1dtex de resorcina y formalina que se wti-
1izé en el ejemplo 1, y fue tratado térmicamente a 2109C

durante 3 minutos. ILa resistencia mecénica de adherencia

ﬁe este hilo al caucho 4, de acuerdo con el ensayo H, fue f
en promedio de 14,6 kg. {

EBjemolo 16.~ 64,0 partes de poli ( terefnalato %e

’ . . . |
tileno) que tenfa una viscosidad reducide de 0,133 fueron |

—p e

: , !
disueltar en 450 partes de sulfoxido de dimet lo en una at-
! .

gmésfera de nitrdgeno a 1502C, a la cual solucidn se aﬁadie;
zron con agitacidn 7,2 partes de etilen glicol. Por otra

y t
éparte, 45,8 partes de diisocianato de difenilmetano fuerong
|disueltas en 180 partes de sulféxido de dimetilo, a la cual
:solucién se afiadieron 11,0 partes de 4,4'~diaminodifeni1—3;
gsulfonato de scdio, dicha solucidén fue afiadida a la prece-
i

édente solucién en sulfdxido de dimetilo de poli( tereftala~

‘to de etileno) y etilen glicol, y la solucién mezclada fue




bolimerizada tal como estaba durante 2C minutos; después de e
%sto la mezcla de polimerizacidén fue vertida en 2000 partes
ﬁe.agua helada. Ia mezcla resultante fue agitada utilizan;
?o un mezclador homogeneizador para obtener una emulsidn eé-
5 iable en agua., Esta emulsidn en agua fue splicade & un hiio
he poli (tereftalato de etilemo) de alta tenacidad ( cordoﬁ~
?illo de 1100 Qenier z 2 cabos, mimero de torsiones: 51 x

51 T/10 em), y el hilo aplicedo fue tratedo térmicemente a

2408C durante 3 minutos. Este hilo fue tratado con el mis-
i -

!
1@ mo litex de resorcina y formalina que se utilizé en el

;Ejemplo 1, v después de esto fue tratado térmicamente a

i t

12100C durante 3 minutos. Ie resistencia mecdnice de adhe-

i
i 3
irencia de este hilo al caucho A, de acuerdo con el ensayo :

‘H, fue en promedio de 14,7 ka. ;

15 ; Ejemplo .~ 3,48 partes de poli (tereftelato de:

ietileno) que tenia una viscosidad reducida de 0,120, fue- i
iron disueltas en 70 partes de sulfdéxido de dimetilo en una%
%atmésfera de nitrdgeno a 1509C, a la cual solucidn se aﬂa—g
édieron con agitacidén 1,74 partes de diisocianato de tolile%
20 ﬁo ( pronorcidén molar de 2,4- 3 2,6 = aproximadamenie 4:1);
y 0,0012 partes de trietilenodiamina, la mezcla fue hecha §

: . . {
reaccionar a dicha temperstura durante 10 minutos, despuésg
! i

de esto se afladieron 1,16 partes de diisoclanato de tolile-
{

no y 1,51 partes de 4,4'-diaminodifenil-2-sulfonato de po~§
;
25 ?asio, vy ademds se aiiadieron 1,16 partes de hexametileno dﬁa~

@ina. Ia mezcla fue polimerizada durante 6C minutos adicii—
i

hales, y el liquido de reaccidén fue vertido en 600 dpartes Qe
égua helada, la cual mezcla fue pulverizada en forma de par%
ficulas finamente divididas a la temperatura ambiente utili}
30 éando un homogeneizador, para obtener uns emulsidn en aguaf

:
i
i
i
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?estable. Esta enulsidn en aguae fue aplicsda 2 un hilo
de poli ( tereftalato de etileno) de alta tenacidad ( cor—
‘doncillo de 11CO denier x 2 cabos, mimero de torsiones
51 x 51 ©/10 em), v el hilo asi avlicado fue tratado térmi-

canente a 2408C durante 3 minutos., Este hilo fue tratado

i

jcon lo wisma solucidn adhesive de ldtex de resorcina y forw

mallnu ‘que se utilizd en el Ejemnlo 1 y después fue t*atado

termlcamcnte a 1202C durante 3 minuios. Ia resistencia

;mecénloa de adherencia de este hile al caucho 4, de acuer-
10 fdo con el ensayo H, fue en propmedic de 14,0 Xkg.

| Biemolo 18.~ 24,C partes de copolimero de poli

I(teref*balata de etileno) conolimerizado cor 0,85 en moles

de pentaeritrita » 154 en moles de 3,5—carbometoxibenceno—§

sulfonato de sodio y que tenia una viscosidad reducida

i
15 ide 0,20 fueron disueltas en 30C partes de sulfd:idc Ge di-i

i

imetilo en una atwdsfera de nitrészeno a 1509C, a la cual som

flucién se afazdieron, con agitacidn, 19,86 partes de diisocié—
énato de Gifenilmetano, 4,2 partes de etilém glicol y 0,019?

%partes de trietileno diamina, para polimerizar la mezcla dL»
20 grante 6C minvtos y la mezcla de reaccidn fue vertida en E
%2000 partes de agua helada la cual rezcla fue pulverizads ?
ia la forma de particulas finamente divididas a la tumnera-i
tura ambiente utilizandc un homogeneizador para dar una :
{emulsibn estable en agua. Esta emulsidn en agua fue anll—§
25 cada & un hilo de poli (tereftalato de etileno) de alia 3
tenacidad ( cordoncillo de 110G denier x 2 cabos, nidmero
de torsiones 51 x 51 T/10 cm) y el hilo asi aplicado fue

tratado térmicamente & 21CeC durante 3 minutos. Ia absor-

cién de resina en este momento era de 0,99% en peso. Dicho

30 {hilo fue tratado con la misma solucidn adhesive de ldtex

|
i
29,2.68 g - 37 -
|
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' de resorcina y formalina que se utilizé en el Ejemplo 1, y
L fue tratade térmicamente a 2109C durante 3 minutos. ILa
' resistencia mecénica de adherencia de este hilo al caucho

‘4, de acuerdo con el ensayo H, fue de 13,5 kg.

Ejemplo 19.~ 15,0 partes de poli ( tereftalato
_de etileno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaeri-
:triﬁa y que tenfa una viscosidad reducida de 0,182, fueron

:disueltas en 300 partes de sulfoxido de dimetilo en una

‘atmbsfera de nitrdgeno a 1502C, a la cual solucidn se afiaw-
, H
‘dieron con agltacidén 2,7 partes de etilén-glicol, 0,78 par-
-tes de N-n-butildietanolamina y 0,103 partes de trietileno-

:diamina, ademds, se afiadieron 13,64 partes de diisccianatol

H

) . . . . !
lde difenilmetano, para polimerigar le mezclae tal como esta-
} .

‘ba durante 60 minutos. Ie mezcla de reaccién fue disuelial
! .

%en agua de tal manera que la concentracidén de polimero en :
Ela misma pudiera ser de 1% en peso y la concentracidn de %
%Hissan Konion IT-~221no iénico pudiera ser de 0,1% en peso,;

16, le cual solucidn se afiadieron 0,29 Partes de deido acé-~ !
i ;
1)

. ‘- . .
itico yuilizando un homogeneizedor, la mezcla fue rulveri-:
‘ P

zada a la forus de varticulas finamente divididas a 1z tem-

peratura ambiente para dar une emulsidn estable en asua,

Tsta emulsién en agua fue aplicade & un hilo de poli ( fe-'

éreftalato de etileno) de alta tenacidad ( cordoncillo de :
i 1

:llOO denier x 2 cabos, nimero de torsiones: 51 x 51 1/10 Qé)
y el hilo asi aplicado fue tratado térmicamente a 2202C du-
;ente 3 minutos. Ia absorcidn de resina en este tratamienﬁo
‘de inmersidn fue de 1,1% en peso. EBste hilo fue tratado i

.con el mismo. 1dtex de resorcina y formalina que se utilizd,

1

i
en el Ejemplo 1, y después fue tratado térmicamente a 2109¢
ldurante 3 minutos. Ia resistencia mecénicae de adherencia '

]

|

P

!
W
o)
!
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- de este hilo al caucho A, de acuerdo con el ensayo I,

t fue en promedio de 13,6 kg. Ia duracién de adherencia di-

+

_némica de este hilo era un promedio de 845 minutos., Ia
' resistencia mecdnica ée adherencia de este hilo al caucho .
"B era en promedio de 13,3 kg.

Ejemplo 20.~ 19,2 partes ce poli (tereftalato

- de etileno) copolimerizado con 10% en moles de 3,5~di

b

i (cerbometoxi) bencenosulfonato de sodio y 0,8% en moles de
 pentaeritrita y que tenia una viscosidad reducida de 0,151
'fueron disueltas en uns atmésfera de nitrégenc a 1409C en

1220 partes de sulféxido de dimetilo, a la cual solucidn se

¥

;afladieron, en esta sucesidn, 2,65 partes de etilén glicol,

520,6 partes de 3,5-d1 (beta~hidroxietoxicarbono) benceno~

H

‘sulfonato de sodio, 0,003 partes de trietilenodiaming y

:14,49 partes de diisocianatc de difenilmetano, para hacer

‘reaccionar la mezecla durante 30 minutos. ILa emulsidn obter
C, . . . i
nida vertiendo la mezela de reaccién en 730 partes de agua!
lera opaca, En esta emulsién se sumergid Gurante 3 mirutos

%un hilo de poli (tereftalato de etileno) de alta tenacidad

i( cordoncillo de 1100 denier x 2 cabos, nimero de torsiones:
51 x 51 T/10 em), el hilo fue secado a 802C durante 5 minu=
: i
!tos bajo presidén atmosférica, después de esto fue tratado |
1 :

itérmicamente a 2402C durante 2 minutos respectivamente a lon~
i

i
ipitud constante., Ia absorcidén de resina en este tratamiens=

’

;o de inmersidn era de 1,6% en peso. EL hilo fue tratado

i . . . .
con la misma solucidén adhesiva de létex de resorcina y for-

Lo,
pallna que se utilizd en el Ejemplo 1, y fue tratado térmi-

!
camente & 2108C durante 3 minutos. Ia resistencia mecdnica-
| . ; |
de adherencia del cordoncillo obtenido al caucho A, de acuer-
1

do con el ensayo H, era en promedio de 14,4 kg.
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Testigo 4.~ In una solucién acuose dispersada

‘mixta de 5% de Hylene MP, 0,5% de Aerosol OT, 0,2% de alginato
Ede sodio y 5% de ldtex de vinil piridina ( al 40%), se su~
‘mergié un hilo de poli (tereftalato de etileno) de alta ‘
ltenacidad ( cordoncillo de 1100 denier x 2 cabos mimero de
torsiones: 51 x /10 cm), & 2590 durente 30 segundos, des—
pués de esto el hilo fue tratado térmicamente a 2202C duran-
te 3 minutos, Este hilo fue tratado con la misma soluoiéﬁ
iadhesiva de ldtex de resorcina y formalina que se uwilizég
ien el Ejemplo 1, v después fue tratado térmicamente a 2109?
édurante 3 minutos. Ia resistencia mecdnica de adherencia‘

;de este hilo al caucho A4, de acuerdo con el ensayo H, era

]

ien promedio de 14,5 kg. Ia duracidn de adherencia dindmich
. '

gde este hilo era un promedio de 450 minutos,

Ejemplo 21.- 17,1 partes de poli (tereftalato |

i
§
!
‘de etileno) que habia sido copolimerizado con 1,6% en moles

H N . . R .- i
de pentaeritrita y que tenia una viscosidad especifica re-:

‘ducide de 0,128, fueron disueltas en una atmésfera de ni- -

trégeno en 450 partes de nitrobenceno, a la gque se afizdie-:

*e

Te e

H . X :
ron 100 partes de una soluclén de nitrobenceno que contenia
i

20,8 partes de polibutadieno ( mimero de peso molewilar

medio 4000) y 0,009 partes de laurato de dibutilestafio.

4 la solucién resultante, se afladieron con agitacidn 3,70

;
?artes de diisoclanato de difenilmetanc, y la mezcla fue :
%gitada a 1509C durante una hora. Reprecipitando con metaﬁol,
%e obtuvo un copolimero. En una solucidn al 15% cen peso eé
aimetilformamiﬂa, en que dicho copolimero, fue disuelio, sé
bumergié un cordoncillo Ge 110 denier y de 2 cabos, hecho E

de hilo de poli (tereftaleto de etileno) de alta tenaeidadé

v fue tratado térmicamente a 2209C durante 3 minutos bajo

[}
.
o
H
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+

“longitud constante. EL cordoncil}loo obtenido fue embebido

ewn dicho cauchko mezcladc A y dicho caucho fue vulcanizado
a 160°C vajo presidn durunte 6C minutos, ubtilizando perdxi-
do de dicumilo en calidad de acelerador de vulcanigacidn.
Ia resistencia mecdénica de adkerencia, por el méitodo de en-
cayo H, fue en promedio de 13,6 kg.

Ejemplo 22.~ 12,12 partes de poli (tereftalato
de etileno) que habia si.o copolimerizado con C,8% e: moles
%de pentaeritrita y que tenfa una viscosidad especifica re-;
ducida de 0,146, fueron aisueltas en una atmésfera de nmitrd
fgeno en 200 partes de niirobenceno & 16020, a la que se
éhabia afindido 100 partes de una solucidén de nitrobenceno qu
¥ontenia 36,35 partes de polibutadien-glicol ( ndmero de ;
@eso molecular medio 134C) y 0,009 partes de dilaurato de ;
ﬁibutilestaﬁo. A4 la solucidn resultante, se afiadieron conz
agitacién &,73 partes de diisocianato de difenilmetsno y i
58 1levé a cabo la agitacidn durante 1 hora. En la solucién
@ixta resuliante se sumerzid un cordoncillo de 1106 denier %
? cabos hecho de un uilo de poli (tereftalato de etileno) @e
i i
élta tenacidad ( ndmero de torsiones: 51 x 51), y fue seca%
&o bajo presidn reducida a 609C bajo longitud constante. Eﬁ
éordoncillo secado fue tratado térmicamente a 1909C duranté
%3 minutos., Ia resistencia mecénica de adherencia del cor—

H _ .
rdoneillo obfenido a dicho caucho A mezclado era en promedi

o

‘de 12,3 kg, por el método de cnsayo He

§ Ejemplo 23.~ 70,80 partes de un copoliéster de
i

o]

‘poliisoftalato de etileno y tereftalate de etileno que hab
'sido copolimerizado con 0,8% epfoles de pentaeritrita y qu

|

| P . - : ¢ .
gteniq une viscosidad cspecifica reducida de G,25 ( doido
i

B e

isoftdlico/ dcido tereftdlico = 1/5), 1260 partes de poli

i
i
i
?

1
o
=
i
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: butadienglicol ( peso molecular: 1000) y 0,004 partes de ,
gdilaurato de dibutil estafio fueron disueltas en una atmos-
3féra de nitrdgeno en 700 partes de nitrobenceno a 1509C, ‘

EA la solucién resultante, se afiadieron con agitacién 3605

° _partes de diisoclianato de 1,4~difenileno, ambas fueron heéhas
ireacnionar a 1502C durante 1 hora, y después de esto, la
Esolueién de reaccidn fue vertida en metanol para precipitar

‘un polimero . Despuds de filtrar, el polfmero fue secado den-

.tro de un secador a presidén reducida. En unsbolucidn en

10 édimetilformamida de dicho polimero, se sumergié un cordon-

\cillo de 1100 denier y 2 csbos hecho de un hilo de poli

{
t(tereftalato de etileno) de alta tenacidad ( ndmero de tor

-~

lsiones: 51 x 51). Desvuds de la inmersidn, dicho cordon~

; i
15 cillo fue secado bajo la presidn atmosférica a 802C duran-~!

3
{
%te 30 minutos, y después de esto, dicho cordoneillc fuz tré—
%tado térmicamente a 1802C durante 5 minutos sucesivauente :
Ebajo longitud constante., Dicho cordoneillo fue tratado coﬁ
?na solucidn de cloroformo que contenia disulfuro de tetra%
20 iutiltiuram vy fue secado con aire. Ia resistencia mecénica%
Ede adherencia del cordoncillo obtenido a dicho caucho mez-é
%lado A era en promedio de 12,8 kg, por el método de ensa—%
&o H. i
25 % Ejemplo 24.~ 25,4 partes de poli (terefialato de
25 étileno) que habia sido copolimerizado con C,8% en moles
?e pentaeritrita y que tenfa una viscosidad especifica re-
Eucida de 0,131, fueron disueltas en una atmdsfers de ni-

trogeno en 32C partes de nitrobenceno a 160¢€, a la solucidn

?esultante se afiadieron 5,10 partes de nolibutadien glicol

30 Knﬁmero de peso molecular medio 510), 3,60 partes de etiler

: ;
glicol y 200 partes de nitrobencenc que contenia 0,024 par-

29,2.68



ide dilaurato de dibutil estafio, 4 la solucidn obtenida, sé
iaﬁadieron con agitacidn 24,0 partes de diisocianato de di-
ifenilmctano vy se efectud lu agitacién a 1502C durante 1
‘hora. In ungbolucidn al 5% de egte copolifiero sec sumergié:un
5 -cordonecillo de 110C dernicr y dos cahog hecho de un hilo de
poli (tereitalato de etileno) de alta tenacidad ( ndmero de
“torsiomes: 51 x 51), v fue tratado +&rmicamenie a 24000

‘qurante 3 minutos bajo lonsitud constante. Sepuddamente,

10 dicho cordomelillo fue sumergido en el liguido que consis~
10 tia en un ldtex de resorcina y formaldehido, vy fue tratado

déruicamente a 210¢C duraute 3 minutos. El cordoncillo ob-:

| vi i
tenido fue embebldo en dicho caucko mezelado A ¥ se vulca-

¥
i
[

hizd a 1452¢C bajo presién. Ia resistencia mecdnica de adhe-
?encia sra en promedio de 15,1 kg por el método de ensayo |
15 h |
| Ejemplo 25.- 10,00 partes de poli (tereftalato
\
%de etileno) que hebfa sido copolimerizado con G,8% en mo-
;les de pentaeritrita, que tenfa una viscosidad especifica'
?reduoiﬂa de C,176, fueron disueltas en una atmndsfers de ni-
i
%trégeno a 1409C en 100 paries de sulfdéxido de dimetiln. A

20
‘1a solucidn resultante se aiiadieron 4,78 partes de diisocia~-
nato de difenilmetano y 0,0038 partes de irietilenodiamins;,
la mezcla fue agitada durante 10 minutos, después de esto
se efiadieron 4000 vartes de poliéter insaturado obienido
25 por polimerizacidn con apertura de anillo del alil glicidifl-

éter, representade por la férmula

HO ~& CHZ—“H—O %— H

CH2~OGH CH = CH

5 5 ( n aproximadamente; 35)

30

29,2, 68




pe-

'y se disolvid en 50 partes de sulféxido de dimetilo en un'
fperiodo de 5 minutos. Adicionalmente, en una atmésfera de
nitrégeno a 1402C, la mezcla fue agitada durante 1 hore.
Despuds de esto, la solucién obtenide fue vertida en 1000
5 ‘partes de agua. BSe filtro, un polimero, se lavd con agua -
y se secd en un secador a presidn reducida. Dicho polime~
iro fue disuelto a 135-1402C en dimetilformamida de menera que
‘su concentracidn pudiera ser de 13'0% en peso, en la solu-
cibn obtenida se sumergid durante 3 minutos a dicha temperé~
10 “tura un cordoneillo de 1100 denier y dos cabos hecho de un]

‘hilo de poli (tereftalato de etileno) de alte tenmcicad
{

i
i
H }
i( mimero de torsiomes: 51 x 51 T/10 cm), fue secado a 802C|

P . i i
bajo presidn atmosférice, despuds de esto fue tratado tér-:

. 3
micamente a 2002C durante 3 minutos, bajo longitud constan-

15 Ye, en esta sucesidu. ;

Dicho cordoncillo fue embebido en dicho caucho

ﬁezclado A, el cual caucho fue vulcanizado a 1602C durantei
'60 minutos utilizando perdxido de dicumilo en calidad de %
; i
?celerador de vulcanizacién. Ia resistencia mecdnica de aéhg
20 %encia era en promedio de 12,6 kg por el método de épggyo H.

Y

Ejemplo 26.~ 10,00 partes de poli (tereftalato ée
ietileno) que habie sido copolimerizado con 0,8% en moles dé
pentaeritrita, que tenia una viscosided especifica reducidé‘

25 é 0,176, fueron disueltas en una atmbsfera de nitrdégeno a
§l4OQC en 100 partes de sulfdéxido de dimetilo., A la solu-
gcién resultante, se afladieron 5,52 partes de diisoclanato

%

de difenilmetano y 0,0042 partes de trietilenodiamina. Ia

%ezcla fue agitada durante 10 minutos, después de esto se

i s
30 affadieron 10,00 partes de poliéter insaturado, obtenido por

¥

29.2.68 : - 44 -
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polimerizacidn coy aperiura de anillo

éter, represeniado por la férmula

NOo -£ CHZCHO —}n H

CHZOCHZCH = CH2 ( n: aproximadamente 35)

¥y 20,00 partes de polibutadien glicol ( peso molecular:
74000), amnbos disueltos en 50 partes de sulféxide de dime- .
itilo, en un periodo de 5 minutos. ILa mezcla fue agitada
jadioonalmente en unc atmésfera de nitrdégeno a 140¢C duran-

te 1 hora. Después de esto, la solucién mixta fue vertida

{

én 1000 partes de agua. Se Filtrd un polimero, se lavd

con agua y se secd bajo oresidn reducida.

t R .
! Dicho polimero fue disuelto en dimetilformamida

?e manera que su concentracidn pudiera llegar a ser de E
i3,0% en peso a 135-1462C, a dicha temperatura se sumergid .
,

?urante 3 minutos eun la solucidn obtenida un cordoncillo dq
éllOO denier y dos cabos hecho de hilo de poli (tereftalat@

i

ide etileno) de alta tenacidad ( nimero de torsiones: i
| i

51 x 51 T/10 em), fue secado a 802C bajo la presidn atmos-

férica durante 3 minutos, y fue tratado térmicamente &
)

12202C durante 3 minutos bajo longitud constante, en esta

‘sucesidn. Dicho cordoncillo fue embehido en dicho caucho

i
i

mezelado A, dicho cauche fue vulcanizado a 1602C durante
60 minutos utlilizando perdxido de dicumilo en calidad de
acelerador de vulcanizacidn. Ia resistencia mecdnica de
adherencia de dicho cordoneillo a dicho caucho fue en proi
medio de 13,1 kg, por el método de ensayo H.

La presente solicitud que corresponde a la pre-

sentada en Japén con fecha 16 de Enero de 1967 bajo el
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'Ne 2996/67 me acoge a los beneficios del articulo 51 del

Evigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N o0 T A

Log puntos de invencidn propiz y nueva , que
me presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-é

fente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios son los siguién~

tes:

H

5 l.~ Un procedimiento para aumentar la adherenc¢
al cauncho de un articulo configurado de un ppoliéster crlsta-
11no que tiene un alto punto de fusidn el cual compre nae, al
adherlr dicho articulo configurado al caucho, aplicar = d1~

cho articulo configurado un agente de recubrimiento- que 4

;on315ue en un polimcro de volidster noliuretano que- contle-
ge porciones derivadas de un polidgter eristalino que tlene

i

un alto punto de fusién, de lz misma serie que el poliésteﬁ

Eue constituye dicho articule configuredo, en una pfoﬁorcién
ial aue la proporeidn en peso de dichas porciones a las pofu
CJonos restantes egtd dentro del margen 1:6 a 6:1, calentar

?ubsigulentemente dicho articulo configurade hasta una tem%
?eratura dentro del margen desde 1002C hasta por debajo deﬁ
iunto de fusidn de dicho articulo configurado. 2

2.~ Un wrocedimiento pars avmentar la adherenci%

|t

caucho de un articulo configurado de un polidster de tei
eftalato de etileno, que comprende al adherir dicho artlcuy

Lo configurado al caucho, avlicar a dicho articulo conflﬂurado

]
i
i
;
!

Tt i (5 e - et e s o _f e |.s- e Qe
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un egente de recubrimiento que consiste en un polimero de
polidster poliuretano que combiene vorciocnes derivadas de
un polidster de tereftalato de etileno en una provorcidn |
tal que la proporcidn en neso de dichas porciones a las
porcioncs restantes estd deniro del margen de 1:6 a 6:1,
calentar subsiguientemente dicho articulo configurado hasta
una temperaiura dentro del margen desde 1002C hasta por de—
bajo del punto de fusidn de dicho articulo configurado.

3.~ Un nrocediniento para aumentar la adheren—
e¢ia al caucho de un articulo configuradc de un polidster
de 2,6~nafialato de etileno que comprende, al adherir di-
‘cho articulo configurado al caucho, aplicar a dicho arti{
eulo configuraho un agente de recubrimiento que consiste en
Jun polimero de poliéster poliuretano que contiene porcioneb
‘derivadas de un polidster de 2,6-naftalato de etileno en
;una proporeién tal que la proporcidén en peso de dichas por%
gciones a las porciones restentes estd dentro del marszen de
1:6 a 6:1, calentar subsieuientemente dicho articulo confi;
jgurado hasta una tenperatura dentro del mergen desde 100°C
‘hasta por debajo del punto de fusibn de dicho articulo con-
;figurado. ‘
? 4.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 2,
‘en que dicho polimero de polidster poliuretanc contiene in}
ixaturaciones etilénicas en dichas porciones restantes. *

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 4;
ien que dicho polimero de poliéster poliuretanc contiene dii
fchas insaturaciones etilénicas en una cantidad de al menos

i
\
1
t

una por cada 500 unidades de peso molecular de dicho polime-

§T° de polidster poliuretano,

'

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 2,



10

15

20

25

30

2902068

en que dicho olimero de poliéster poliuretanc contiene
grupos de sulfonato de metal alealino,

To= Un procedimiento para sumentar la adherencia
al caucho de un articulo configurado de un poliéster de te-
reftalato de etileno que comprende, al adherir dicho arti-

culo configurado al caucho, aplicar a dicho ariticulo confi-

gurado un agente de recubrimiento que consiste en un poli-

nmero de polidster poliuretano que contiene porciones de
polidster derivadas de un polidster de tereftalato de eti-~.
leno modificado con hasta 1,5% en moles, basado en el come
ponente de Acido tereftdlico, de un agente de ramificagién
de cadena que tiene 3 o 4 grupos funcionales Formadores de
éster ( dicho polidster modificado tiene una viscosidad
reducida, medida a 352C en ortoclorofenol, de 0,10 a.Q;30)
en una proporcidn tal que la proporcidn en peso de dichas

porciones de polidster a las porciones restantes estdn den-
tro del margen de l:4 a 4:1, calentar subsiguientemente di-
cho articulo configurado hasta una temperatura dentre del
margen de 150 a 2400C,

8.~ Un procedimiento segin le reivindicacién 7,
en que dicho polimero de polidster poliuretano contiene in-
saturaciones etilénicas en dichas poreciones restantes,

9.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 8,
en que dicho polimero de polidster poliuretano contiene di-
chas insaturaciones etilénicas en una cantidad de al menos
una por cada 500 unidades de peso molecular de dicho poli-
mero de polidster poliuretano.

10~ Un procedimiento segin la reivindicacién 7,
en que dicho polimero de poliéster poliuretano contiene, en

calidad de S, grupos de sulfonato de metal alcalino en una
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cantvidad que corresponde a 0,05 a 4,04 en peso.

11l,- TUn procedimiento para aumentar la adheren-—
cia al caucho de un articulo configurado de un poliester
cristalino,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado,.

Esta Hemoria consta de cuarenta y nusve hojas es-
critas & mdcuina por wma sola cara.

BOER
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